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Gleichgewicht und Kinetik der Sorption von Schwermetallionen an reinem und

polymermodifiziertem Goethit

Diese Arbeit befasst sich mit der Reaktion der drei Schwermetallionen Pb**, Cd** und Ni**
am Oxid Goethit und an mit Polymethacrylsdure (PMA)-modifiziertem Goethit. Es werden
der Ladungszustand des Goethits, die Gleichgewichtslage und die Reaktionsraten der Schwer-
metallionen untersucht und mit Hilfe zweier Grenzflichenmodelle quantitativ interpretiert.
Potenziometrische Titrationen von Goethit bei verschiedenen Ionenstirken ergeben, dass in
dem adsorptionsrelevanten pH-Bereich von 3,0 bis 6,0 die Goethit-Oberfliche eine positive
Nettoladung aufweist. Das Ladungsverhalten kann mit dem Dreiebenen-Modell TLM quanti-
tativ gut beschrieben werden.

Die pH-abhingigen Sorptionsisothermen von Pb**, Cd** und Ni** an Goethit bei konstanter
Tonenstérke zeigen einen S-formigen Verlauf. Sorptionsuntersuchungen in Abhiingigkeit von
der Ionenstirke verdeutlichen, dass der adsorbierte Anteil mit steigender Ionenstiirke zu-
nimmt, was auf die erhohte elektrostatische Abschirmung der Ladungen zuriickzufiihren ist.
Die Blei-Ionen werden an Goethit stirker gebunden als Cadmium- und Nickel-Ionen. Unter
Berticksichtigung verschiedener Sorptionsmechanismen im TLM-Modell kann bestitigt
werden, dass neben einem geringen Anteil von M**, MOH" die dominante, in der /-Ebene
adsorbierte Spezies darstellt. Diese Ergebnisse werden durch die Auswertung nach dem Zwei-
ebenen-Modell DLM unter Zuhilfenahme der elektrophoretischen Mobilitit und des Aus-
werteverfahrens nach Kallay unterstiitzt.

Kinetische Untersuchungen mittels der konduktometrischen Drucksprung-Relaxations-
methode zeigen zwei Diffusionsschritte: @ ein schneller, diffusionskontrollierter Transport
der MOH"-Spezies an die dussere Goethit-Oberfliche und @ die langsame, geschwindigkeits-
bestimmende Diffusion von MOH" in den porosen Goethit hinein. Bei diesem System wird
keine pH-Abhingigkeit und nur eine geringe Temperaturabhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit beobachtet.

Bei der Adsorption der polydispersen PMA an Goethit wird eine Isotherme vom L2-Typ
erhalten, wobei eine Fraktionierung der Molmassen an der Oberfliche beobachtet wird. Die
PMA adsorbiert schliesslich irreversibel an der Oxid-Oberfliche unter Ausbildung von
Schlaufen und freien Enden. Die partielle Belegung des Goethits mit PMA bewirkt eine zu-
sdtzliche Deprotonierung von Carboxylgruppen an der geladenen Oberfliche, was eine Um-
ladung der Oxid-Oberfliache bei niedrigeren pH-Werten zur Folge hat. Wie pH-abhingige
Sorptionsisothermen zeigen, bewirkt PMA-belegter Goethit eine verstirkte Bindung der

Schwermetallionen.







Equilibrium and kinetics of heavy-metal ion adsorption on pure and polymer-modified

goethite

The thesis deals with the reaction of the heavy-metal ions Pb”*, Cd*" and Ni** with pure
goethite as well as with polymethacrylic acid (PMA) modified goethite. Subject of investiga-
tions are the charging behaviour of the oxide goethite, the equilibrium and the chemical
kinetics. The results obtained are interpreted by means of two surface complexation models.
Potentiometric titrations of goethite at different ionic strengths have shown that in the pH
range between 3.0 and 6.0 the surface is positively charged. The charging behaviour is
described quantitatively well by the triple layer model (TLM).

All pH-dependent adsorption isotherms of Pb**, Cd*" and Ni** on goethite at constant ionic
strength show the same S-shape course. Due to the increased screening of charge with
increasing ionic strength the adsorbed amount of heavy-metal ions on goethite also rises. Lead
ions — in general — show a higher affinity to goethite than cadmium and nickel ions.

With respect to different adsorption mechanisms considered in the triple layer model the
experimental data are interpreted best if the adsorption of the hydroxo-species MOH" in the
l-layer is assumed. This result is also confirmed by the evaluation process developed by
Kallay which combines the double layer model (DLM) with electrophoretic measurements.
Further information about the adsorption mechanism is obtained by determining rate constants
from kinetic measurements. For this purpose the pressure jump relaxation technique (p-jump)
is used where the reaction is monitored by electrical conductivity. Two diffusion processes
are observed: @ the fast transport of MOH" species at the goethite surface followed by @ the
slower diffusion of MOH" in the porous goethite. The rate constants show no pH-dependence
and only a slight dependence on temperature.

The adsorption isotherm of polymethacrylic acid (PMA) on goethite is of Langmuir type and
the polymer is adsorbed irreversibely on the oxide surface forming loops and tails. Goethite
modified with PMA shows a significant decrease of the surface charge caused by the
deprotonation of the carboxylic residues at the surface. With respect to the binding of the

heavy-metal ions this leads to an increased adsorbed amount compared to pure goethite.
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1. Einfiihrung

Bdden sind als Subsysteme integrale Bestandteile aller terrestrischen Okosysteme. Einige

Aufgaben von Béden sind:

- Standorte und Nihrstofflieferanten fiir die Primérproduzenten (Pflanzen).

- Senke fiir natiirliche und anthropogene Stoffe aus Luft und Wasser.

- Wasserfilter sowie Speicher und Quelle fiir Wasser.

-~ Reaktor fiir viele biogeochemische Zyklen (Wasser-, Sauerstoff-, Kohlendioxid-,
Phosphor-, Stickstoffkreislauf usw.).

- Lebensraum fiir Bodenorganismen.

- Ort des Néhrstoffrecyclings (Dekomposition und Mineralisierung), das durch Boden-

organismen erméglicht wird.

Immissionen

industrie, Siedlung,
Verkehr
Abfalle
Siedlungs- und Boden | " Pflanze
Industrieabfalle

Agrochemikalien .
Diinge- und Pflanzen- Wasser ier

schutzmittel Oberflachen-, Grund- und
Trinkwasser

Abb. 1: Der Boden als Speicher, Puffer und Umwandler fiir Schadstoffe !'\.

Die Belastung der Boden mit verschiedenen anthropogenen Schadstoffen (Schwermetalle,
organische Schadstoffe: polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe PAK, polychlorierte
Biphenyle PCB usw.) nimmt immer mehr an Bedeutung zu. Die Persistenz von Metallen in
der Umwelt ist besonders ausgeprégt: Metalle kénnen nicht, wie beispielsweise organische
Schadstoffe, biologisch oder chemisch abgebaut werden. Eine Metallverbindung kann
hochstens in eine andere umgewandelt werden, und in einigen Fillen fithren erst solche
Umwandlungsreaktionen zu den eigentlich toxischen Verbindungen (z.B. die Methylierung

von Quecksilber) oder zu einer Immobilisierung (z.B. durch Ausfillung).
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Die Schwermetalle kommen in der Natur in verschiedenen Erscheinungsformen vor: als freie,
solvatisierte Ionen, als Komplexverbindung mit anorganischen und organischen Liganden, als
schwerlosliche, ausgefillte Salze bzw. im Boden oder Sedimenten als Adsorbate an Ton-
mineralen oder komplexen Huminstoffen. Diese kurze Ubersicht zeigt, dass wegen der
stofflichen Verschiedenheit sich keine einheitliche Form angeben lisst, in der Schwermetall-
ionen in der festen Phase von Béden und Sedimenten gebunden sind; eine vereinfachte Dar-

stellung gibt folgende Tabelle 1:

Tab. 1: Metallionen in Béden und Sedimenten. — Bindungen und Reaktionen, die zu einer

Freisetzung als Metallionen oder als lisliche Komplexe fiihren U1,

Bindungsform, Vorkommen Reaktionen
Ionogen, austauschbar gebunden (B> M* + M¥* == (B> M* + M**
(gebunden an Tonminerale wie Kaolinit oder | (B)>M** + 2 H" == (B)> 2 H") + M*
Montmorillonit) B)Y*M* + nL == (B)* + ML
Adsorptiv gebunden (an Oberflichen) BM* == (B) + M*"

BM* + nL == (B)+ ML%

Schwerldsliche (anorganische) Verbindung | MCO; } Ho M2 + COp bzw. HoS
MS '
nl +
M(OH) == MLy + 20H

+

Komplex mit (organischen) Liganden ML, == M + HLj,

B Boden- oder Sedimentbestandteil; M°" Metallion; L Komplexbildner (Ligand)

Die Metallionen in den verschiedenen Bindungsformen bzw. als solvatisierte Spezies konnen
durch reversible Reaktionen ineinander tiberfiihrt werden, wobei in vielen dieser Reaktionen
Protonen, d.h. solvatisierte H'(ag)-Ionen mit den Schwermetallionen um Bindungsplitze kon-
kurrieren. Fiir die Umwelt bedeutet dies, dass auch an Boden- oder Sedimentbestandteile ge-
bundene Schwermetallionen freigesetzt werden und sich mit der Zeit in das Grundwasser
verlagern kénnen, wenn durch zunehmende Bodenversauerung der pH-Wert des Bodens sich
erniedrigt ', Fiir die relativen Bindungsstirken der Metallionen an vielen Bodenmineralen
und Huminstoffen beobachtet man generell die Tendenz, dass im Vergleich der zweiwertigen
Metallionen Pb**, Cd** und Ni*" die Blei-Tonen am stirksten an Bodenkomponenten
adsorbiert sind; die schwécher gebundenen Cadmium- und Nickel-Ionen sind somit mobiler

und biologisch eher verfiigbar .




Wie schon angedeutet, sind Huminstoffe ein wichtiger Reaktionspartner fiir Schwermetall-
ionen in Boden. Sie liegen teils als geldste Aggregate aus oberflichenaktiven Substanzen und
Polymeren vor, teils sind sie an Tonminerale und Oxide sorbiert. Huminstoffe sind keine
chemisch einheitlich aufgebaute Substanzen, vielmehr ist ihre Struktur und Zusammensetzung
sehr variabel und grosstenteils unbekannt. Daher muss man Modellvorstellungen zur Hilfe
nehmen. Das klassische Modell fiir Huminstoffe beschreibt diese als heterogen aufgebaute
Polymere mit Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen als wichtigste, metallbindende funktionelle
Gruppen, wie sie in Abschnitt 3.2 dargestellt ist. Daneben existiert ein neues, von
Wershaw et al. PM* vorgeschlagenes Modell, welches die Huminsiuren als geordnete

Aggregate von amphiphilen Molekiilen beschreibt.

Trotz langjahriger Forschungsarbeiten besteht nach wie vor ein grosser Bedarf an gesicherten
Kenntnissen iiber die relevanten Prozesse. Um solche Vorgiinge zu verstehen, ist es auf Grund
der Komplexitét natlirlicher Boden sinnvoll und notwendig, zunichst vereinfachte Systeme zu
untersuchen. Dabei bietet sich das mineralische Eisenoxid Goethit an, das im Boden weit-
verbreitet ist und einen wichtigen Reaktionspartner fiir Metallionen und Huminstoffe dar-
stellt. Auch Huminstoffe sind noch sehr komplex aufgebaut, daher miissen Substanzen unter-
sucht werden, welche ihre charakteristischen Eigenschaften simulieren. Im Wesentlichen
kommen zwei Substanzklassen in Frage: die oberflichenaktiven Eigenschaften der Humin-
stoffe lassen sich durch Tenside simulieren, wogegen ihre Polyelektrolyteigenschafiten durch
synthetische Polycarbonsduren modelliert werden konnen. Als Modellsubstanz dient hierfiir
die einfach aufgebaute Polymethacrylsdure (PMA).

Der Losungsansatz fiir diese komplexe Problemstellung wird im folgenden Kapitel niher

verifiziert.




2.  Problemstellung

In dieser Arbeit sollen Aussagen iiber die Wechselwirkungen sowie den Mechanismus der
Bindung von Schwermetallionen M** (M = Pb, Cd, Ni) am Eisenoxid Goethit und
Goethit/PMA-Komplexen gewonnen werden. Weiterhin soll der Einfluss der grenzflichen-
aktiven Substanzen Dodecylfrimethylammoniumbromid (D74 Br") und Natriumdodecylsulfat
(Na'DS") auf die Schwermetallionen-Adsorption an Goethit untersucht werden.

Der synthetisierte Goethit bzw. der priparierte Goethit/PMA-Komplex werden zunichst
durch potenziometrische Titrationen, d.h. die Bestimmung der Oberflichenladung der
Goethit-Partikel als Funktion von Ionenstirke und pH-Wert, durch {~Potenzialmessungen
sowie an Hand der FT-IR/ATR-Spektroskopie charakterisiert. Im zweiten Schritt wird die
sorbierte Menge der Metallionen, ebenfalls bei verschiedenen Ionenstirken und pH-Werten,
sowohl am reinen Goethit als auch am polymer-modifizierten Goethit bestimmt. Diese
Ladungskurven und Sorptionsisothermen werden dann durch den Einsatz von Grenzflichen-
modellen, wie dem Dreiebenen-Modell (“Triple Layer Model” TLM) oder dem nach Kallay
modifizierten Zweiebenen-Modell (“Double Layer Model” DLM), interpretiert mit dem Ziel,
einen angenommenen Reaktionsmechanismus zu bestdtigen. Zusitzliche Aussagen {iber den
Reaktionsmechanismus erlauben kinetische Untersuchungen, die in der vorliegenden Arbeit
mit der konduktometrischen Drucksprung-Relaxationsmethode (p-jump) durchgefiihrt

werden. Im Einzelnen sind dazu folgende Untersuchungen vorgesehen:

1. Untersuchungen zu den Ladungseigenschaften der Ausgangssubstanzen in wissriger

Suspension

~  Potenziometrische Titrationen von reinem Goethit, reiner Polymethacrylsidure (PMA)
und von PMA-modifiziertem Goethit.

—  Messung der elektrophoretischen Mobilitdten von suspendierten Partikeln
({-Potenzialmessungen).

2. Spektroskopische Messungen

~  ATR-Spektren von reiner Polymethacrylsiure bzw. von Goethit/PMA-Komplexen.




. Gleichgewichtsuntersuchungen an den Systemen Goethit/Schwermetallion bzw.

Goethit/PMA/Schwermetallion in wissriger Suspension

~  pH-abhiingige Sorptionsisothermen von Pb**, Cd** und Ni** an Goethit bzw. von
Pb*" an Goethit/PMA-Komplexen.
~  Untersuchung des Einflusses von kationischem bzw. anionischem Tensid auf die

Sorption von Pb?* an Goethit.

. Kinetische Untersuchungen an den Systemen Goethit/Schwermetallion bzw.

Goethit/PMA/Schwermetallion in wissriger Suspension

—  Drucksprung-Relaxationsmessungen zur Bindung von Pb**, Cd** und N#* an Goethit

bzw. von Pb*" an Goethit/PMA-Komplexen.




3.  Systeme

3.1 Eisenoxide im Boden

Béden sind unter dem Einfluss von Klima und Bodenorganismen Umwandlungsprodukte aus
geogenen mineralischen und biogenen organischen Substanzen. Zu den typischen Ver-
witterungsprodukten in Béden geh6ren die Oxide und Hydroxide sowie Oxidhydroxide des
Eisens, Aluminiums, Mangans sowie des Siliziums und Titans. Der Goethit (a—~FeOOH) ist
ein charakteristisches Verwitterungsprodukt fast aller Fisenminerale und in unseren Breiten
hiufigstes natiirliches Eisenoxid. Goethit entsteht im Boden, wenn Fe**-Ionen aus einer
beliebigen eisenhaltigen Verbindung in geringer Konzentration angeliefert werden und in
Gegenwart von Wasser langsam hydrolysieren. Aus den partiell hydrolysierten Fe-Ionen,
insbesondere aus Fe(OH), -Ionen, bilden sich zuniichst Goethitkeime, deren Wachstum dann
durch Fe**-Ionen aus der eisenhaltigen Verbindung genihrt wird &',

Der Goethit bildet meist gelbbraune, sdulenférmige und nadelige Kristalle von mehreren 100
nm Linge aus, deren Gestalt mittels AFM und elektronenmikroskopisch untersucht werden

kann, wie in den folgenden Abbildungen ausschnittsweise dargestellt ist:

e #m ,4
3 um

Abb. 2a: AFM-Aufnahme von Goethit Abb. 2b:  TEM-Aufnahme von Goethit

Die Goethit-Struktur besteht aus einer hexagonal dichtesten Packung von Oxid (O*)- und
Hydroxid (OH)-Gruppen. Dabei ist jedes Fe**-Ion von 3 O®- und 3 OH -Ionen umgeben,
sodass sich ein ,FeOs;(OH);“-Oktaeder ergibt. Es bilden sich iiber Kanten verkniipfie
Oktaeder-Doppelketten aus, die mit weiteren Oktaeder-Doppelketten iiber Ecken verkniipft

und gegeneinander versetzt sind, wie die Abbildung 3 zeigt [*!:
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Abb. 3: Idealisierte Kristallstruktur des Goethits. Doppelstreben deuten Wasserstoffbriicken-
[61

bindungen an .
Synthetische Goethite setzen sich aus zahlreichen Dominen unterschiedlicher Linge zu-
sammen, sodass die Kristallenden stufenformig ausgebildet sind. An den Domingrenzen
(Grenzbereiche zwischen Kristalliten) befinden sich Poren, die u.a. eine Diffusion von
Schwermetallionen — an den Stellen der Gitterfehlordnungen — in das Partikelinnere
ermoglichen. Das Ausmass an defekten Gitterstrukturen ist dabei vermutlich mit der Grosse
der Goethit-Oberflache verbunden.

Die Oberflicheneigenschaften des Goethits sind von der Konfiguration der Hydroxylgruppen
auf der Oberfliache abhingig. So besitzt Goethit verschiedene Arten von Hydroxylgruppen,
die einfach, doppelt oder dreifach an das Eisenzentrum koordiniert sein kénnen. Die
oberflichenchemischen Eigenschaften des Goethits werden durch die einfach und dreifach
koordinierten Gruppen bestimmt. Die doppelt koordinierten Hydroxylgruppen sind chemisch
weitgehend inert !, Die einfach und dreifach koordinierten Gruppen konnen protoniert oder
deprotoniert werden, sodass die Goethit-Oberfliche — je nach pH-Wert — eine positive bzw.
negative Nettoladung aufweist. Das Ladungsverhalten der verschiedenen Oberflichen-
Hydroxylgruppen ist also sehr komplex ist. Daher hat sich fiir praktische Anwendungen das
vereinfachte ,.2-Bindungsstellen*- oder ,.2 pK-Modell“ bewihrt Bl Hierbei wird die Ladung
der Goethit-Oberfliche vereinfacht durch zwei deprotonierbare Gruppen dargestellt, welche
sich nur im pK-Wert unterscheiden (2 pK-Modell). Auf die Einzelheiten soll im Theorieteil

(Kapitel 4) ndher eingegangen werden.




Die jeweiligen Zusténde, die sowohl vom pH-Wert als auch von der Ionenstirke abhingig
sind, stehen miteinander im Gleichgewicht, sodass Goethit amphoteren Charakter zeigt. Die
Goethit-Oberfliche liegt daher in schwach saurer Suspension iiberwiegend protoniert vor, d.h.
im fiir den Boden relevanten pH-Bereich von 4,0 — 7,0 weisen solche Oxide demnach eine
positive Nettoladung auf. In der Nihe des Ladungsnullpunktes bei ungefiihr pH 9,0 sind die
Ladungen auf der Goethit-Oberfliche ausgeglichen, sodass er sich nach aussen hin elektrisch
neutral verhilt. Im stark basischen pH-Bereich schliesslich iiberwiegen deprotonierte Spezies
Fe—O™ und die Goethit-Oberfldche besitzt eine negative Nettoladung. Dieses Verhalten lisst
sich experimentell durch potenziometrische Titrationen untersuchen, wie im Ergebnisteil

(Kapitel 6) gezeigt wird.

3.2 Huminstoffe

Der Abbau von abgestorbener organischer Substanz von Pflanzen und Tieren durch Boden-
organismen fithrt einerseits zu anorganischen Verbindungen (,,Mineralisierung*) und anderer-
seits zur Bildung von Humus. Der Abbau und die Umwandlung organischer Substanz zu
Huminstoffen, die sogenannte Humifizierung, durch chemische Reaktionen oder mit Hilfe von
Mikroorganismen ist die Grundlage der Bodenbildung.

Nach dem klassischen Modell besteht Humus aus amorphen, hochpolymeren Stoffen zu
denen, neben den nicht oder nur schwach sauren Huminen, vor allem die Huminsduren
(Humussguren) und Fulvosiuren gehoren ). Huminstoffe sind braune bis schwarze, hetero-
gene Aggregate, die locker aufgebaut sind und innen zugingliche Netzwerke mit grosser
spezifischer Oberfldche besitzen. Das Modell beschreibt die Huminstoffe als Makromolekiile
(molare Masse ~ 20.000-50.000 g/mol; durchschnittlicher C-Gehalt 58 %) mit uneinheitlicher,
nicht klar definierter Struktur, bestehend aus unterschiedlichen funktionellen Bausteinen
wechselnder Verkniipfung (Abbildung 4).
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Abb. 4: Hypothetische Struktur von Huminstoffen mit aromatischen Kernen, Carboxyl- und
Hydroxylgruppen sowie einer Peptid- und Zuckerseitenkette !,

Sie enthalten hochmolekulare Hydroxy- und Polyhydroxycarbonsiuren, die iber C—C-,
Imino-, Ester- und Etherbriicken miteinander verkniipft sind '". Sie sind {iberwiegend hydro-
phil und konnen Wasser iiber polare funktionelle COOH- und OH-Gruppen durch
Wasserstoftbriickenbindungen anlagern. Desweiteren konnen sie Metallionen in Form von
Chelatkomplexen austauschbar binden. Huminstoffe werden daher nicht nur durch starke
kovalente Bindungen, sondern auch durch schwache Wasserstoffbriickenbindungen oder
durch hydrophobe/hydrophile Wechselwirkungen zusammengehalten %',

Neben dieser klassischen Vorstellung der Huminstoffe hat sich neuerdings das in der Ein-
filhrung erwihnte Aggregatmodell von Wershaw etabliert ). Unter dem Einfluss von
schwachen Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen bzw. hydrophobe Wechsel-
wirkungen) zwischen den einzelnen Amphiphilen bildet sich eine Struktur, die der von
Membranen oder Mizellen dhnlich ist, wie folgende schematische Abbildung zeigt:
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Abb. 5: Membrandhnliche Struktur der Huminsdure sorbiert an eine positiv geladene Oxid-

Oberfliche nach Wershaw ..

In diesen Aggregaten befindet sich der hydrophobe Teil im Innern, wihrend die hydrophilen
Gruppen — in der Regel Carboxylgruppen — aussen angeordnet sind. Dadurch weist das
Aussere dieser Aggregate eine iiberwiegend negative Ladung auf, sodass sie sowohl mit ent-
gegengesetzt geladenen Grenzflichen, wie z.B. einer positiv geladenen Oxid-Oberfliche, als
auch mit Metallkationen wechselwirken kénnen. Sind noch zusitzlich verbriickende Amino-
gruppen vorhanden, so bilden diese Aggregate auch mit negativ geladenen Oberflichen, wie
z.B. den Schichtsilikaten, Komplexe aus. Dem Modell von Wershaw kommt insofern eine
Bedeutung zu, dass diese membrandhnliche Struktur der Huminsiuren in natiirlichen

Systemen thermodynamisch stabil ist.
3.3 Schwermetalle als Schadstoffe

Jeder Boden enthilt, entsprechend seinem Muttergestein, einen bestimmten natiirlichen
Gehalt an Schwermetallen. Die Verbreitung der Schwermetalle in der Erdkruste reicht von
wenigen ppm (z.B. Cadmium, Molybdén) bis zu einigen Promillen (z.B. Mangan, Tellur). Bei
der Verwitterung werden diese freigesetzt und sind dann teilweise fiir Pflanzen verfiigbar. Im
Gegensatz zu organischen Schadstoffen sind die Schwermetalle nicht abbaubar und kénnen

sich daher durch die biologischen Kreisldufe im Oberboden anreichern "',
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Die Bodenbelastungen durch Schwermetalle kénnen auf verschiedene Weise zustande
kommen. Ein Grossteil der Stoffe kommt direkt aus der Luft (trockene Deposition) oder
zusammen mit den Niederschligen (nasse, feuchte Deposition). Bodenkontaminationen
konnen diffus oder kleinrdumig (punktfSrmig) sein. Bei diffusen Bodenkontaminationen
liegen geringe Konzentrationen eines oder mehrerer bodengefihrdender Stoffe vor. In der

Regel sind Bodenkontaminationen diffus, wenn die Schadstoffe emittiert werden

- aus nicht-stationdren Quellen (z.B. aus Kraftfahrzeugen),
- aus Quellen mit grosser Ausdehnung (z.B. Ausbringen von Stoffen in der Landwirt-

schaft) oder

- aus einer Vielzahl von Quellen (z.B. Emissionen aus Haushalten, Industrie).

Bei kleinrdumigen (punktformigen) Bodenkontaminationen handelt es sich meist um grossere
Schadstoffmengen in einem eng begrenzten Bereich (z.B. Altlasten).

Das Verhalten von Schadstoffen im Boden wird durch deren Eigenschafien wie chemische
oder biologische Abbaubarkeit, Loslichkeit, Flichtigkeit, Adsorbierbarkeit und ihrer Fahig-
keit zur Komplexbildung bestimmt. Die Skologische Bedeutung von Schwermetallen in
Boden wird vor allem durch deren Ioslichen Anteil bestimmt. Die Lslichkeit von Schwer-
metallionen wird durch Bodeneigenschaften und durch verschiedene stoffliche Komponenten
der Boden (anorganische und organische Komplexbildner) beeinflusst. Eine mogliche Form
der Immobilisation von Schwermetallionen in B&den ist die Fillung schwerldslicher,
definierter Verbindungen, z.B. als Schwermetallcarbonat oder —phosphat. Bei der Schwer-
metallfédllung wird mit Erreichen des Laslichkeitsproduktes einer Verbindung jede weitere
zugefiihrte Schwermetallmenge ausgefillt, sodass die Losungskonzentration trotz steigender
Gesamtgehalte solange gleich bleibt, wie ein Uberschuss an fillend wirkenden Substanzen im
Boden vorhanden ist. Die Kenntnis der Bindungsform von Schwermetallen ist damit fiir die
Beurteilung ihrer potenziellen Toxizitdt von grosser Bedeutung. In der Regel bildet sich ein
Verteilungsgleichgewicht zwischen der fliissigen und festen Phase aus, da viele Minerale
(Tonminerale, Metalloxide) und die Huminstoffe geladene Oberflichen haben, an denen
Metallionen austauschbar gebunden werden kénnen. Bei hohen Humus- oder Tongehalten
und hohen pH-Werten bleiben die Schwermetallionen stirker an der festen Matrix gebunden,
wobei ein erhohter pH-Wert dazu fiihrt ist, dass einige Schwermetallionen zu einem grosseren

Anteil als immobile Hydroxide oder Hydroxo-Komplexe vorliegen ',
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3.4 Tenside

Tenside sind grenzflichenaktive Substanzen, die an Ober- und Grenzflichen Adsorptions-
schichten bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkolloiden oder lyotropen Mesophasen
aggregieren konnen "2, Den Tensidmolekiilen ist gemeinsam, dass sie einen hydrophilen und
einen hydrophoben Teil enthalten. Man unterscheidet, je nach Ladung der hydrophilen Bau-
gruppe, zwischen anionischen, kationischen, amphoteren und nicht-ionischen Tensiden. Die
hydrophoben Gruppen sind im Wesentlichen Alkylketten unterschiedlicher Linge. Einen
Uberblick der verschiedenen Tensidklassen gibt Tabelle 2:

Tab. 2: Ubersicht der verschiedenen Tensid-Klassen !,

Klasse Modell Beispiel
hydrophob  hydrophil
anionisch ——-—————-—-@ CHs—{CHo)45~CO0™ Na*
CH3~(CHa)s <
CH $O3™ Na*
CHa~(CHy)s”
e
kationisch ey CHg=(CHa)1a~CHp~N*=CHg CI
CHs
cr
amphoter e ) ) CHg=(CHp)14~CHz~N*—(CHa)s-COO"
CHg
nichtionisch ——-——-{: CHa—(CHa)19~CHo~(O-CHy~CHo} 19— OH

Tenside werden in zahireichen Anwendungen eingesetzt (z.B. in Waschmitteln fiir Haushalt
und Gewerbe) 'l Sie gelangen anschliessend in die Kldranlagen und bei unvoll-
stindigem Abbau somit auch in die Umwelt. Im Boden kénnen Tenside unterschiedliche
Bodenparameter wie Wassergehalt, Sorptionsfihigkeit oder biologische Aktivitit beein-
flussen. Sie wirken sich auch auf die Mobilitdt von Schadstoffen im Boden aus, da sie durch
Adsorption an der fest-fliissigen Grenzfliche zur Hydrophobierung der Mineraloberfliche
fiihren konnen. Die Adsorption von Tensiden an fest-fliissigen Grenzflichen wird von vielen
Faktoren bestimmt, wie z.B. dem Losungsmitteltyp, den Oberflicheneigenschafien des Fest-
korpers, dem Tensidtyp und auch von Temperatur und pH-Wert des Systems. Rosen %
klassifiziert die Adsorptionsmechanismen von ionischen und nicht-ionischen Tensiden wie

folgt:
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1. lonenaustausch: Die adsorbierten Gegenionen der Oberfliche werden von Tensid-
molekiilen gleicher Ladung ersetzt.

2. Ionenpaarbildung: Adsorption von Tensidmolekiilen aus der Losung an freien Stellen
der entgegengesetzt geladenen Oberfliche, die nicht durch Gegenionen besetzt sind.

3. Wasserstoffbriickenbindung: Adsorption erfolgt iiber Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Adsorbens und Adsorbat.

4. Adsorption durch , hydrophobe Bindung“: Dieser Mechanismus wirkt, wenn die an-
zichenden Krifte der Tensidmolekiile gross genug sind und es gestatten, dass die

Tenside an der Festkérperoberfliche durch Aggregation ihrer Alkylketten adsorbieren.

Die starken Wechselwirkungskrifte zwischen hydrophilen Oberflichen und den hydrophilen
Gruppen des Tensids sind elektrostatischer Natur, wihrend die Wechselwirkungen zwischen
hydrophoben Oberflichen und dem hydrophoben Teil des Tensids auf schwachen van-der-
Waals-Kriften beruhen 24,

3.5 Synthetische organische Polyelektrolyte

Wie Tenside bewirken auch anthropogene und natiirliche Polyelektrolyte (Huminsiuren) an
der Mineraloberfliche eine Veréinderung der Adsorptionseigenschaften, was umweltrelevante
Aspekte hat, aber in vielen wissenschaftlichen und technischen Bereichen eine wichtige Rolle

spielt, wie z.B. bei der Flokkulation, Prézipitation, Papierherstellung und Olriickgewinnung.

3.5.1  Polyelekirolytadsorption an der fest-fliissigen Grenzfliche

Synthetische organische, anionische Polyelektrolyte sind langkettige Molekiile mit ionisier-
baren Gruppen der Form [~CH,~CH(X)-],, wobei X eine schwach saure Gruppe (z.B. die
Carboxylgruppe) sein kann, wie in Abbildung 6 am Beispiel der Polymethacrylsiure (PMA)
gezeigt ist:

Abb. 6: Struktur der Polymethacrylsiure (PMA) bei niedrigem und hohem pH-Wert.
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Generell lassen sich bei der Adsorption von Polymeren an Oberflichen drei Typen von
Strukturen unterscheiden (s. Abbildung 7): Ziige (trains), Schlaufen (loops) und freie Enden
(tails) *°1.

ADSORBENT

Abb. 7: Modell der Adsorption eines anionischen Polyelektrolyten aus einer wdssrigen
Elektrolytlosung an einer Festkorperoberfldche unter Ausbildung von Ziigen (trains),
Schlaufen (loops) und freien Enden (tails) *>.

Die Bindung eines Segmentes erhoht die Wahrscheinlichkeit eines benachbarten Abschnittes,
ebenfalls an der Oberfliche zu adsorbieren. Diese kooperativen Effekte fiihren schliesslich
zur Ausbildung der oben genannten Strukturen. Bei den hier untersuchten Goethit/PMA-
Komplexen wird die Oxid-Oberfliche mit 50 % der maximal adsorbierbaren Menge an PMA
belegt. An Hand der Adsorptionsisothermen von PMA an Goethit (Kapitel 6.1.2) Iisst sich
unter diesen Bedingungen eine flache Anordnung der PMA-Segmente unter Ausbildung von
frains annehmen. Erst bei hoheren PMA-Konzentrationen bzw. Belegungen der Goethit-
Oberfléche bilden sich vermehrt loops und fails aus, die iiber hydrophobe Wechselwirkungen

der Methylgruppen der PMA stabilisiert werden ¢!,
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Die Adsorption von geladenen Polyelektrolyten an festen Grenzflichen ist viel komplexer als
die Adsorption von nicht-ionischen Polymeren, weil die elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen Polyelektrolyt und dem Adsorbens beriicksichtigt werden miissen. Im allgemeinen
konnen Polyelektrolyte — je nach den Bedingungen — sowohl an gegensitzlich geladenen als
auch an gleichartig geladenen Grenzflachen adsorbieren. Im letzteren Fall ist ein Liganden-
austausch-Mechanismus anzunehmen. Unter Beriicksichtigung der oben genannten Grenzfille
beobachtet man bei der Polyelektrolytadsorption die gleichen Adsorptionsisothermen, wie bei
der Adsorption mnicht-ionischer Polymere. Dieser Befund zeigt, dass die Polyelektrolyt-
adsorption an geladenen Grenzflichen irreversibel ist, d.h. fiir eine spontane Desorption
miissten eine Vielzahl von Segmenten gleichzeitig von der Grenzfliche gelost werden, was

nicht sehr wahrscheinlich ist ?7+281,

3.6  Empirische Beschreibung von Sorptionsprozessen

Obwohl in dieser Arbeit nicht angewandt, soll hier wegen ihrer hdufigen Verwendung die
empirische Klassifizierung von Adsorptionsisothermen nach Giles °! kurz vorgestellt
werden. Demnach kann man die Adsorptionsisothermen in vier Hauptklassen (S-, -, H- und

C-Isothermen) zusammenfassen, wie in Abbildung 8 wiedergegeben:

—

adsorbierte Menge

S-Typ L-Typ H-Typ C-Typ

Gleichgewichtskonzentration

Abb. 8: Klassifizierung der Adsorptionsisothermen in S-, L-, H- und C-Typ *°!,

Die Adsorptionsisotherme des S-Typs wird nach anfinglich flachem Verlauf der Kurve iiber

einen gewissen Bereich sehr steil und nimmt schliesslich einen Plateauwert an.
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In diesem Fall kann man also annehmen, dass neu ankommende Molekiile entweder umso
leichter einen Adsorptionsplatz finden bzw. umso fester gehalten werden, je mehr Molekiile
schon adsorbiert sind. Dies ist nur dann verstindlich, wenn zwischen den Molekiilen eine
laterale Wechselwirkung besteht. Man spricht daher auch von kooperativer Adsorption.
Adsorptionsisothermen des L-Typs haben die gleiche Form wie die Langmuir-Isothermen und
lassen sich auch mit der Langmuir-Gleichung beschreiben. Die Isothermen vom L-Typ be-
ginnen am Nullpunkt mit einer endlichen Steigung und gehen schliesslich in ein Plateau iiber.
Dies entspricht einem Adsorptionsmechanismus, bei dem es mit zunehmender Belegung der
Plitze an der Oberfliche zu einem Sittigungseffekt kommt und es fiir weitere an der
Oberfliche neu ankommende Adsorptivimolekiile immer schwerer wird, noch einen Platz zu
finden. Eine Erweiterung der Adsorptionsisothermen des Langmuir-Typs stellen stufen-
formige Isothermen vom L4-Typ dar, die typisch fiir die Tensidadsorption sind.

Bei Isothermen des H-Typs handelt es sich um eine Variante des L-Typs, wobei der geloste
Stoff zum Adsorbens eine so hohe Affinitdt hat, dass er aus verdiinnten Ldsungen praktisch
vollstindig adsorbiert wird, sodass die Restkonzentration in der Losung nur noch sehr gering
ist. Der H-Typ wird bei der Polyelektrolytadsorption beobachtet, wobei ein Ionenaustausch
am Adsorbens stattfindet und ein relativ lose gebundenes Ion durch ein anderes mit einer
hoheren Affinitit zum Adsorbens ersetzt wird.

Adsorptionsisothermen vom C-Typ zeigen einen linearen Verlauf des Graphen. Daraus kann
man schliessen, dass die Zahl der Plidtze fiir die Adsorption konstant bleibt. Dies kann ein-
treten, wenn der geldste Stoff eine hohere Affinitdt zum Adsorbens besitzt als das Losungs-
mittel und wenn er ausserdem in das Adsorbens eindringen kann. Bei geeigneten Molekiil-
dimensionen kénnen die gelosten Molekiile dann in Regionen des Adsorbens eindringen, in
die das Losungsmittel noch nicht vorgedrungen ist "¢,

Diese empirische Beschreibung der Sorptionsprozesse kann allgemein auf viele Substanz-
klassen, wie Tenside, Polymere und eingeschrénkt auch auf die Sorption von Metallkationen
angewandt werden, sie ermdglicht jedoch keine quantitative Aussage. Daher wird in dieser
Arbeit die Beschreibung der Sorptionsprozesse mit Hilfe eines Modells zur Struktur der
elektrischen Doppelschicht bevorzugt. Diese geht von einem entsprechenden Grenzflichen-
modell aus und generiert eine theoretische Isotherme als Funktion mehrerer Parameter, wie
dem pH-Wert, der Ionenstidrke und der Bindungskonstanten. Letztlich wird dieser Satz von
Parametern auf die experimentellen Sorptionsdaten angewandt und angepasst, wie im

nichsten Kapitel gezeigt werden soll.
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4. Theorie

4.1 Gleichgewicht

4.1.1  Grenzflachenmodelle V8301461

Wie oben erwidhnt, kénnen Ladungs- und Sorptionsprozesse an der Grenzfliche
Mineral/Elektrolytlssung mit Hilfe von Grenzflichenmodellen beschrieben werden. Diese
beriicksichtigen neben den elektrostatischen auch chemische Wechselwirkungen zwischen
geladenen Grenzflidchen und Ionen. Die in einer Elektrolytlésung suspendierten Oxid-Partikel
konnen sowoh! Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen als auch Komplexierungs-
reaktionen mit Metallionen eingehen. Diese Prozesse induzieren eine elektrische Ladung an
der Grenzfliche, die unter Ausbildung entgegengesetzt geladener Schichten von Gegenionen
kompensiert wird. Die verschiedenen Modelle zur Beschreibung dieser Effekte beruhen auf
diesem Elektroneutralititsprinzip. Die wichtigsten Grossen zur Beschreibung der elektro-
statischen Wechselwirkungen sind das Potenzial y, die Flichenladungsdichte o und die
spezifische Kapazitit C. Die Modelle unterscheiden sich in der Verteilung der Ionenspezies in
den jeweiligen Schichten sowie in der Struktur und den méglichen Oberflichenreaktionen.
Sie dienen zur Interpretation von Experimentalbefunden; ihre Methoden und Auswerte-

verfahren sollen im Folgenden beschrieben werden.

4.1.1.1 Das Dreiebenen-Modell TLM PEFBE6LEA1-43]

Das sogenannte Dreiebenen-Modell (,,Triple Layer Model“ TLM) ist das weitverbreiteste
Modell zur Beschreibung der Ladungs- und Sorptionseigenschaften fiir amphotere
Oxid/Elektrolyt-Grenzflichen in Abhingigkeit vom pH-Wert und der Ionenstiirke. Das TLM-
Modell ist in der folgenden Abbildung 9 dargestellt.
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Abb. 9: Schematische Darstellung des Potenzialverlaufes im Dreiebenen-Modell (TLM).

Die funktionellen Gruppen der Oberfliche des Festkorpers sind in der 0—Ebene lokalisiert. In
einem bestimmten Abstand x von der Oberfliche befindet sich die /—Ebene, in der spezifisch
Ionen des Grundelektrolyten oder Schwermetallionen sorbieren. In etwas grosserer Entfern-
ung befindet sich die d—Ebene, die den Beginn der diffusen Schicht darstellt.

In den folgenden Beziehungen werden mit ,,(s)*“ Spezies in der 0— bzw. /-Ebene bezeichnet,
die Spezies in der Losungsphase sind durch ,(aq)* indiziert. Analog dazu beziehen sich
Ausdriicke in geschweiften Klammern ,,{ }“ auf Konzentrationen von Oberflidchenspezies mit
der Einheit mol/m®. Ausdriicke in eckigen Klammern ,,[ ] kennzeichnen Konzentrationen
von Spezies in der Losung mit der Einheit moV/L, d.h. wenn sie sich weit von der Oberfliche
bei x — o bzw. Yx) = 0 befinden.

Spezies, die in der 0—Ebene an Oberflichengruppen sorbiert sind, werden im Folgenden mit
SOX angedeutet, alle Spezies in der /-Ebene dagegen sind wie folgt ,,.--“ symbolisiert (z.B.
SO---X).
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Das TLM-Modell beruht auf folgenden Annahmen #5361;

®  Die feste Phase wird als eine planare Oberflidche unendlicher Ausdehnung mit proton-
ierbaren oder deprotonierbaren, lokalisierten funktionellen Oberflichengruppen SOH

(mit S = Fe-Zentrum) in der 0-Ebene angenommen. Es gelten folgende Reaktionen mit

entsprechenden intrinsischen Gleichgewichtskonstanten:

SOH," (s) === SOH (s) + H (aq)

(4.1
_ {SOH}+[H']of zeyp
Katjn = {SOH;} Iexp(—— kT)
SOH (s) == SO (s)+H (ag)
(4.2)

~_§SO“:_~|H+|-ZI ( ze 0)
Kom=""rsomy P 1

fiist der nach Davies zu berechnende Aktivititskoeffizient fiir einwertige Ionen in der

wissrigen Losung.

@ Dieinder wiissrigen Phase bei x > d befindlichen Ionen werden als Punktladungen be-

trachtet. Diese Ionen kénnen sowohl untereinander als auch mit der festen Oberfliche

nur iiber Coulomb-Kriifie wechselwirken.

® Inderl —Ebene, die sich in einem bestimmten Abstand von der festen Oberfliche be-

findet, werden die Elektrolytionen (z.B. Kation X =Na’, Anion Y~ = NO;") spezifisch

gebunden:

SOH (s) + X' (ag) === SO—..X+ (s) + H (agq)
(4.3)

_ (SO X"} [H']fs ee(yo — y1)
KSOX,int - {SOH}O[X+]‘f} exp(—. kT )
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SOH (s) + Y~ (ag) + H (ag) === SOH, .Y~ (5)
(4.4)

_ {SOH,"-Y7} es(wo — w1)
Ksouay int = (SOHL[I' - [Y |-/ exp( kT )

Die Grenzflichenspezies {SO™---X"} triigt mit —1 zur Ladung in der 0—Ebene und mit
+1 zur Ladung in der /—Ebene bei. Dagegen triigt die Spezies {SOH,"---Y "} mit +1 zur
Ladung in der 0—Ebene und mit —1 zur Ladung in der /-Ebene bei.

Die zweiwertigen Schwermetallionen M** (solvatisiertes Metallkation z.B. M = Pb, Cd)

sowie die Hydroxo-Ionen MOH" kénnen in der 0— oder /—Ebene sorbiert sein. Zur
Ubersichtlichkeit ist hier zunéichst nur der letztere Fall beschrieben. Die allgemeine
Definition ist weiter unten angefiihrt [s. Gl. (4.30)]. Es gilt:

SOH (s) + M™ (ag) == SO—..M" (s) + H" (aq)

(4.5)
_ {SO_"'M2+}O[I{+]ofI s Yy 2es yn
Kso. m+im = {SOH}-[sz-fII exP(" kT ) exp( kT )
SOH (s) + M*" (ag) + HyO0 === SO—..MOH* (s)+2 H' (aq)
(4.6)

N {SOM'”MOH‘»}Q[H‘*]ZOfIZ Ee Uiy Ee
Kso...monint = {SOH}o[I\42+]- fu exp(—- kT ) exp( lej

fu ist der nach Davies zu berechnende Aktivititskoeffizient fiir zweiwertige Ionen in

der wissrigen Phase.

Schliesslich gilt das Hydrolysegleichgewicht mit dem entsprechenden Ionenprodukt des

Wassers:
H,0 === H*(ag) + OH" (aq)

4.7
Ky = [H[OH ].f°
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Ferner miissen die Bilanzgleichungen der Schwermetallionen,
[M**]o — [M**] - [MOH'] - ({SO™--M**} — {SO™--MOH})edseEw = 0 (4.8)
die Oberflachengruppen des Oxids,

{SOH}, — {SOH} — {SOH,"} — {SO™} — {SO X"} — {SOH,"--Y}
- {SO™--M*"} — {SO--MOH'} =0 (4.9)

sowie die Ladungsbilanz des Systems,

[H'] - [OH ]+ [X]—[Y]+2 [M*] + [MOH]
+ ({SOH, }—{SO }+{SO ™ M*" })edgeEyy = 0 (4.10)

beriicksichtigt werden. In den Gleichungen (4.8) bis (4.10) sind [M**], die Einwaage-
konzentration an Schwermetallionen, {SOH} die Konzentration an Oberflichen-
gruppen des Oxids sowie 4g die spezifische Oberfliche (in m*/g) und Ew die Konzen-

tration der Suspension (in g/L).

Die Schicht zwischen der 0— und der /-Ebene ist ladungsfrei, d.h. diese beiden Ebenen

stellen einen Plattenkondensator der Kapazitédt C; dar:

o)

Ci=—""—
Yo— Wi

(4.11)

mit der Nettoladung oy der 0—Ebene und der Potenzialdifferenz (yp — y1) zwischen der
0- und /-Ebene. Somit fillt das Potenzial zwischen diesen Ebenen linear ab (s. Abb. 9).
Die Nettoladung oy wird durch folgende Spezies bestimmt:

oo = ({SOH,"} - {SO™} - {SO™--X'} + {SOH,"-Y}
- {SO_...MZ-I—} _ {SO“...M()H“}) o F (4.12)

mit der Faraday-Konstante F' (in C/mol).
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® Alle nicht-spezifisch gebundenen Ionen kénnen sich nur bis zur d~Ebene, die den

Beginn der diffusen Schicht darstellt, an die Grenzfliche anniihern, d.h. zwischen der
I— und der d-Ebene befindet sich eine weitere ladungsfreie Schicht, sodass auch hier

das Potenzial wie in einem Plattenkondensator linear abfilit. Es gilt analog zu Gl. (4.11)

fuir die Kapazitédt C, folgende Beziehung:

Oy + O

=21 4,
C= (4.13)

mit der Potenzialdifferenz (w1 — wa) zwischen der /- und d—Ebene und der Nettoladung
oy der /-Ebene. Es gilt:

01 =({SO™+X"} — {SOH, - Y} +2 {SO™--M*"} + {SO™--MOH'}) « F (4.14)
bzw.
c _({SOH,"} —{SO} + {SO"---MZ“L})-F::_ Oy

2 Wi — Va ¥i— Y

d.h. zu oy tragen nur die Ionen in der /-Ebene bei.

@  Jenseits der d—Ebene (x = d) ist die Ladungsverteilung entsprechend der Gouy-

Chapman Theorie diffus und es gilt die Elektroneutralititsbedingung:
opt 01=— 0y (4.15)
Die Grundlage der Berechung des Potenzialverlaufes in der diffusen Schicht ist die

Poisson-Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der Raumladungsdichte p und
dem Potenzial y gibt:

ng:_p@ (4.16)

Vzw
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mit
y(x) = Potenzialverlauf normal zur festen Oberfliche (in x-Richtung)
V2= Laplace-Operator (fiir x-Koordinate)
o(x) = Raumladungsdichte in x-Richtung
£= g &= Dielektrizititskonstante des Mediums
= Dielektrizitdtskonstante im Vakuum

&= relative Dielektrizititskonstante

Die Raumladungsdichte wird durch Summation tiber alle Ionen i bestimmt:

PA(x) = e« zi e N(x) (4.17)

Fiir die lokale Konzentration Ni(x) der Ionen i wird ndherungsweise eine Boltzmann-

Verteilung angesetzt:

Ni(x) = Nig» exp(—— Z—ll‘%‘?ﬂﬁ) (4.18)

mit
Ni(x) = Konzentration der Ionen 7 an der Stelle x
Nip = Konzentration der Ionen i in der Ldsungsphase (bei = 0)
zi= Ladung der Ionen i
e = Elementarladung
k= Boltzmann-Konstante

T'= Temperatur

Gouy und Chapman haben fiir einen symmetrischen 1:1-Elektrolyten mit z; = 1 und

z» = =1 und N.p = N_o = Ny durch Kombination der Gleichungen (4.17) und (4.18)

folgende Beziehung erhalten:

Axy=eeNge {exp{—— &%ﬁ} - exp{z%rw)}

-~
oo
erened
SO

Nt
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Die Kombination der Gl. (4.16) und (4.19) liefert die Poisson-Boltzmann Gleichung:

L ) st

Aus der Beziehung (4.20) folgt mit (- 2 sinh y(x)) = exp ¥(x) — exp(— 3(x)) und
(x) = (ze yx)/kT):

2eNy ,h(zoeo x)
. °Sin T (4.21)

=

Mit der mathematischen Identitit

@)-Sac: (B 2880y = [(GY)-1. 4L

&

sowie den Randbedingungen

(434 _ (wto) o

422
dx)x—-)d—Ebene £ & ( )

und
(%xy)x% =0 (4.23)

erhilt man nach Integration als Losung (Herleitung s. Anhang 9):

tanh (M)

4T ) 4o
Wh(ze d) = exp(~ K+ x) (4.24),
fanh\ gp

wobei wy das Potenzial am Ansatz der diffusen Schicht bei x = d ist.
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Die Debye-Linge « ist dabei durch Gleichung (4.25) beschrieben:

2 Nae
=\ /“;ff“\ﬁ (4.25)

mit der Avogadro-Konstante N, und der Ionenstérke /

I=%eY ciez mit ¢i= Konzentration der lonen i.
i

Der Kehrwert von x hat die Dimension eines Abstandes und kann als Mass fiir die
Dicke der diffusen Schicht gedeutet werden. Sie ist dem Kehrwert der Wurzel der
Ionenstirke der Losung proportional, d.h. sie wird mit zunehmender Ionenstirke

kleiner.

Die Gesamtladungsdichte oy der diffusen Schicht ist:

04 =—\8mEkNAT o \ﬁ o sinh (_zée}%q) (4.26)

Fiir kleine Potenziale, d.h. (zeyw/4kT) < 0.5, gilt niherungsweise tanh (ze y(x)/4kT) ~
(ze y(x)/4kT) und Gleichung (4.24) geht iiber in

Yx) = W o exp(— Ko x) (4.27)

Fiir einen symmetrischen Elektrolyten ldsst sich mit Gleichung (4.27) die Ladungs-

dichte bis yy < 50 mV gut abschitzen.

Unter der Annahme, dass die in den Gleichungen (4.1) bis (4.6) definierten Gleichgewichts-

konstanten bekannt sind, kann das 16-dimensionale, nicht-lineare, inhomogene Gleichungs-

system [GL (4.1) bis (4.15) sowie Gl (4.26)] numerisch gelost werden. Wie im Ergebnisteil

(Kapitel 6) gezeigt wird, lassen sich die Gleichgewichtskonstanten an experimentelle Daten,

wie z.B. Ladungs-pH-Kurven und Sorptionsisothermen bei verschiedenen Ionenstirken, an-

passen. Dabei ist folgende Eigenschaft des Gleichungssystems fiir die Auswertung experi-

menteller Ladungs-pH-Kurven von Bedeutung.

25




Wenn in Abwesenheit von spezifisch gebundenen Schwermetallionen gleich viele kationische
wie anionische Spezies ({SOH,"} — {SO7} — {SO™--X"} + {SOH,"-Y"}) = 0 an der Grenz-
flache existieren, so ist das Potenzial yy = 0. An diesem Punkt hat die Ionenstirke keinen
Einfluss auf die Flachenladungsdichte [Gl. (4.12)], und es gilt oy = 0. D.h. die bei ver-
schiedenen lonenstirken aufgenommenen Ladungs-pH-Kurven schneiden sich in einem

Punkt, der als Ladungsnullpunkt pzc (point of zero charge) bezeichnet wird. In Abwesenheit
von mehrwertigen Metallkationen gilt fiir den pzc:

pzc = Yz (PKat,int + PKazimt — PKNa* it — PK N03',int) (4.28)

Die Bestimmung dieses Punktes ist daher ein wertvolles Hilfsmittel bei der Anpassung der
Gleichgewichtskonstanten.

Neben den Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen sowie der Gegenionenbindung in
den Gleichungen (4.1) bis (4.4), lisst sich die spezifische Bindung der Metallionen, die in der
obigen Betrachtung zur Ubersichtlichkeit nur als Komplexierung in der /-Ebene ange-
nommen wurde [Gleichungen (4.5) und (4.6)], durch folgende Beziehung verallgemeinern

und diskutieren:

nSOH () + M~ (ag) == [(SO),M(OH),,]“" ™" ) + (n+m)H'
Der entsprechende konditionelle Gleichgewichtsquotient lautet:

_ {((SOLMOH) )=y [HH™m  pirm
Ow= {SOH}".[MZ+] . Ifn 4.29)

Fiir die intrinsische Konstante erhilt man:

[ ey ewr) (zeeys)
Kniint = Ome n “exp\~ " |exp\— i Jexp T mt x=0;1;z=2 (4.30)

it
n= Zahlder {SO"}-Oberflichengruppen, welche die Metallionen M** komplexieren
kénnen (n = 1; 2).
m = Zahl der am Metallion koordinierten OH-Gruppen (0 < m < 1).
x = Ebene, in der das Metallion bindet, d.h. 0~ (x = 0) oder /-Ebene (x = 1).
z= Ladung des Metallions (z = 2).
26




Es kénnen z.B. einzelne Fille betrachtet werden:

x=0,m=0,n=1 gilt, wenn die Metallspezies M in der (0—Ebene als inner-sphérischer
Komplex ({SOM}™) bindet.

x=1,m=1,n=1 gilt, wenn die Metallspezies M in der /-Ebene hydrolysiert und als
Hydroxo-Komplex ({SO™---MOH"}) bindet.

Bei inner-sphirischen Komplexen binden die Spezies an der Oberfliche und erfahren das
Oberflichenpotenzial yy. Es herrschen kovalente Wechselwirkungen. Hydroxo-Komplexe
sind dagegen durch eine Wasserschicht von der Oberflache getrennt und in der /—FEbene
fixiert. Sie werden somit durch das Potenzial y; beeinflusst und ihre Bildung ist vorwiegend
durch elektrostatische Krifie bestimmt.

Zur Auswertung des Ladungsverhaltens und der Metallionenkomplexierung geht man zweck-

missigerweise folgendermassen vor:

1. Man bestimmt die Oberflichenladung oy als Funktion des pH-Wertes bei ver-
schiedenen Ionenstidrken /, wobei sich die Ladungskurven im Ladungsnullpunkt pzc
schneiden.

2.  Die Gleichgewichtskonstanten Kaiint, Ka2ints Ksox,int, Ksomy i Sowie die Kapazitdt C,
werden an diese Kurven durch ein nicht-lineares |, least square fit"“-Verfahren ange-
passt, wobei die Kapazitit C, willkiirlich festgelegt wird (s. unten).

3. Man bestimmt die gebundene Menge an Metallionen bei einer oder mehreren Ionen-
stirken als Funktion des pH-Wertes (pH-abhiingige Sorptionsisothermen).

4.  Im nichsten Schritt findet an diese Kurven eine simultane Anpassung der Konstanten
Ksom+ und Kgomon unter Beibehaltung der vorher bestimmten Parameter Ko int, Koz it
Ksox ints Ksomnzv,int, C1 und C; statt.

5. Man variiert die méglichen Bindungsformen beziiglich der verschiedenen Bindungsorte
(0-Ebene, I-Ebene) und wihlt diejenige Losung, welche die kleinste Summe der Ab-

weichungsquadrate 7 ergibt.

Neben dem grossen Vorteil, dass im TLM der erhaltene Satz von Anpassungsparametern eine
sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den experimentellen Daten ergibt, hat
das TLM-Modell aber auch folgende Nachteile:
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®  Zur Anpassung werden insgesamt sechs Parameter bendtigt, wodurch das Modell
komplexer wird.

@ Den nicht-spezifisch gebundenen Ionen ist es nur erlaubt, bis zur d-Ebene zu
diffundieren, obwohl die Kapazitit C, im TLM iiblicherweise auf einen niedrigen Wert
von 0,2 F/m’ festgesetzt wird, was einer Dicke der Schicht zwischen der /- und
d-Ebene von ungefihr 4,0 nm entspricht, die kein Hindernis fiir das Eindringen von
Ionen darstellen sollte.

®  Die Kapazitit C, kann iiber einen weiten Bereich variiert werden, ohne dass sie einen
Einfluss auf die Anpassung hat.

@  Die Auswertungen mit dem TLM-Modell beruhen auf der Niherung, dass die Parameter
Katint, Kazjint » Ksoxint s Ksomy,imt » Ci und C; von der Sorption der Schwermetallionen
unbeeinflusst sind, was nur fiir kleine Metallionenkonzentrationen zutrifft. Diese
Mingel werden durch eine neue Auswertungsmethode nach Kallay, die im niichsten
Kapitel ausfiihrlich diskutiert wird, umgangen. Sie basiert auf dem TLM-Modell mit der
Annahme, dass die /- und die d-Ebene zusammenfallen, beriicksichtigt aber als
zusétzlich experimentell zugénglichen Parameter das (~Potenzial in der Scherebene bei

niedrigen Ionenstirken.

4.1.1.2 Modifiziertes DLM-Modell und Auswertungsmethode nach Kallay #4471

Der grosse theoretische Nachteil des TLM-Modells ist die Annahme einer ladungsfreien

Schicht zwischen der /- und der d—Ebene. In der folgenden Auswertungsmethode, das von

Kallay et al. ¥

an der Universitdt von Zagreb entwickelt wurde, wird dieser Nachteil
eliminiert. Das Modell beschreibt die Adsorption von Metallspezies an der Grenzfliiche fest-
flissig, indem Daten aus Adsorptionsmessungen mit entsprechenden Daten der elektro-
kinetischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.5.2) miteinander kombiniert und zur Auswertung
herangezogen werden, wie in den folgenden Seiten ausgeflihrt wird. In Abbildung 10 ist der

{44]

Potenzialverlauf im Kallay-Modell dargestellt ", welches in diesem Sinne identisch mit dem

Doppelschicht-Modell nach Stern ist:
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Abb. 10:  Schematische Darstellung des Potenzialverlaufes im Kallay-Modell "

Dem Modell liegen folgende Annahmen zugrunde:

®  Im Gegensatz zum TLM fallen hier die /- und die d—Ebene zusammen, sodass y; = yy
ist, d.h. die Ionen kénnen nur bis zur /-Ebene diffundieren und dort spezifisch sorbiert
werden.

@  Dies fiihrt dazu, dass sich die Scherebene, charakterisiert durch das {~Potenzial, in
einem Abstand s von Beginn der diffusen Schicht befindet.

® Das Modell gilt unter der Annahme, dass die spezifische Adsorption der Ionen des
Grundelektrolyten (z.B. Na*, NOs") in der /-Ebene vernachliissigt werden kann, d.h. es
ist nur fiir niedrige Ionenstérken giiltig.

@  Die Schwermetallionen konnen entweder in der 0— oder in der /—Ebene spezifisch

sorbiert sein.

Der Auswertungsprozess bei diesem Modell beinhaltet folgende Schritte [*°1*6!:

x=10-204 (2{SO...M}+{80.. MOH})F C,
¢ > Vs > 04 >0 > Wy
Gouy-Chapman Gouy-Chapman

(1) (2) 3) (4)

Zu (I): Das Potenzial yy in der d-Ebene wird iiber das gemessene {—Potenzial und dem
Abstand s der Scherebene von Beginn der diffusen Schicht bestimmt. s ist in fritheren Unter-
suchungen zur Sorption von Salicylsdure an Eisenoxiden zu 15 A bestimmt worden 71, Es

gilt die Gouy-Chapman-Gleichung:
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_ 2 kT.] [exp(— )‘('S) -+ tanh(e. y/(/4 kn:l (4_31)

VITVe™ 26 | exp(= «s) — tanh(e « w14 kT)
mit

s = Abstand der Scherebene vom Beginn der diffusen Schicht

_ . _ 22°e Nal
x= Debye-Linge =\ /“‘“Wg T

yy= ZLeta-Potenzial (s. Kapitel 5)

&= Dielektrizititskonstante des Mediums

Zu (2): In diesem Schritt ldsst sich aus yy die Ladungsdichte oy der diffusen Schicht nach Gl.
(4.26) ableiten, sodass die d~Ebene nun volistindig bestimmt ist. Unter der Annahme, dass
keine Gegenionenbindung stattfindet, also [SO™--X'] = [SOH,"Y] = 0 und C;, — o gilt,
sind somit das TLM- und das DLM-Modell identisch.

Zu (3): Bei kleinen Ionenstérken kann man die Gegenionenbindung vernachlissigen. Die
sorbierten Schwermetallionen tragen mit (2 {SO™---M*} + {SO™--MOH"}) « F zur Grenz-
flachenladung bei, die durch die diffuse Raumladung fiir x > d ausgeglichen wird:

oo+ (2 {SO M} + {SO--MOH"}) « F+ g3=0
wobei die Oberflichenladungsdichte op durch Gleichung (4.12) definiert ist, sodass

o4 = — ({SOH,"} — {SO7} + {SO™--M**}) .« F folgt. Analog Gleichung (4.30) lisst sich die

allgemeine Beziehung aufstellen:

nSO™ (5)+M™ (ag) == [(SO)M(OH),]*" ™ (s) + mH" (aq) (4.32)

mit

o {((SO)M(OH)) ™™ L [H " fi"
Ku = (SO V- [M ] fa (4.33)
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bzw. als intrinsische Konstante

" e Uy Zes Yr .
"Kwint = KM‘%‘ exp(— _i_c%) . exp( “—k_TKj mit x=0;1;z=2 (4.34)

n ist der stochiometrische Koeffizient der negativ geladenen Oberflichengruppen {SO7}, die

eine Komplexbildung eingehen kénnen. Der Anteil der gebundenen Metallspezies an der

Oberflachenladung ist also:
(z —m—n)« {((SO)M(OH), )" "} F (4.35)

Zu (4): Das Oberflachenpotenzial y, ergibt sich flir geeignete Werte der Kapazitit C; der
Helmholtz-Schicht zwischen der 0— und /-Ebene der Metallbindung:

__ 0o
Wo —W4

1 (4.36)
Das System ist mit der Berechnung der Oberflichenkonzentration {SO™} in Gleichung (4.33)
vollstdndig beschrieben. Durch Kombination der Gleichungen (4.1), (4.2), (4.33) und (4.36)

wird folgende Beziehung erhalten “**+¢l.

G (2 )+ ((SOMMIOH)) "
(Kat,ime Kaz,int) "« exp(=2 zeyo/kT) « [H']* - 1

{SO}= (4.37)

{((SO).M(OH),,)® ~ ™~ ™*} stellt die experimentell bestimmte Oberflichenkonzentration der
adsorbierten Metallspezies dar. Unter Variation der Kapazitit C; [Gleichung (4.36)], der
intrinsischen Gleichgewichtskonstante 'Ky i [Gleichung (4.34)] sowie m und n werden die
experimentellen Daten aus den pH-abhingigen Sorptionsisothermen und (-Potenzial-

messungen unter der Zuhilfenahme der folgenden finf Kriterien angepasst:

1. KapineKazine = 1077 (s. Gleichung 4.28).
2. Im gesamten pH-Bereich muss der Wert fiir {SO} positiv sein. Andernfalls muss der

angenommene Bindungsmechanismus korrigiert werden.
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3.  Die Kapazitit C, muss so gewdhlt werden, dass die Bedingung ldt//o/de [ <

erfullt ist.
4.  Die fiir jeden Messpunkt berechnete Konstante 'K ;e muss statistisch um einen Mittel-
wert streuen, d.h. es darf kein pH-abhingiger Trend zu beobachten sein.

5. Die Summe der Abweichungsquadrate Z?-ZZ:('KMJ - ’—K_M) muss ein Minimum

ergeben.

Der oben beschriebene Auswertungsprozess wird fiir alle an der Komplexierung méglichen
Metallspezies (z.B. M**, MOH") durchgefiihrt. Werden diese Kriterien nur bei Annahme der
Bindung einer Spezies erfiillt, dann ist davon auszugehen, dass diese bevorzugt am Oxid
binden wird. In der folgenden Tabelle 3 sind zusammenfassend die Vor- und Nachteile der

oben beschriebenen Grenzflichenmodelle gegeniibergestellt:

Tab. 3: Vor- und Nachteile der Grenzflichenmodelle TLM und DLM.

Modell Vorteile Nachieile

TLM Als 2 pK-Modell beriicksichtigt es die | Es werden zur Anpassung der Daten
Gleichgewichtskonstanten der Proton- |6 Parameter beriicksichtigt, wodurch
ierung bzw. Deprotonierung. Der Satz |das Modell komplexer wird. Zudem
von Fit-Parametern ergibt eine sehr miissen zur praxisnahen Modellierung
gute Ubereinstimmung der berechneten | zahlreiche Annahmen gemacht werden.

Werte mit den experimentellen Daten.

DLM Das {—Potenzial als weiterer experi- Da bei diesem Modell die Gegenionen-
(Kallay) mentell zuginglicher Parameter erhoht | bindung vernachléssigt wird, ist es nur

die Praxisnihe des Modells. bei niedrigen Ionenstirken giiltig.
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4.2 Kinetik

4.2.1  Transportprozesse
4.2.1.1 Diffusion in einen Zylinder 11~ 5

Im Goethit als pordsem Medium wird die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung
durch Diffusionsprozesse gesteuert, sodass reaktionskontrollierte Transportprozesse vernach-
lassigt werden koénnen. Zur Beschreibung dieser Diffusionsprozesse werden die Goethit-
kristalle als langgestreckte (unendliche) Zylinder modelliert, wie in der folgenden Abb. 11

schematisch dargestellt:

Diffusion an elektrisch geladene Grenzfliiche

Diffusion in pordsen Zylinder hinein

Abb. 11:  Schematische Darstellung der Diffusion in einen langgestreckien, unendlichen

Zylinder.
Man hat zwel Prozesse zu unterscheiden:

®  Die Schwermetallionen miissen gegen eine gleichsinnig geladene Grenzfliche diffun-
dieren, wobei diese Diffusion gegeniiber der Diffusion in Losung stark verlangsamt ist.
Zur Zeit existiert nur ein Modell, welches die Diffusion an einen entgegengesetzt
geladenen, kleinen Zylinder beschreibt und ausserdem héhere Ionenstirken nicht
beriicksichtigt %, Dieser Schritt kann daher im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter aus-
gewertet werden.

@  Der nachfolgende Schritt ist die Diffusion der Metallionen in das porése Medium
Goethit hinein.
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Zunichst sollen die Grundlagen der Diffusion niher erldutert werden. In einem System, in
welchem Ortliche Konzentrationsunterschiede vorliegen, findet ein Transport von Teilchen
statt, mit dem Bestreben, die Konzentration auszugleichen. Dieser Materietransport wird all-
gemein als Diffusion bezeichnet. Er tritt grundsétzlich in jedem Aggregatzustand auf, ist aber
von System zu System verschieden schnell. Zur quantitativen Beschreibung der Diffusion
dienen die Fickschen Gleichungen. Zur Ubersichtlichkeit wird zunichst nur die eindimen-

sionale Diffusion (in x-Richtung) betrachtet:

ﬁci
Si==Die (4.38)

Diese Beziehung wird 1. Ficksches Gesetz genannt. J; gibt die Zahl der Teilchen i an, die pro
Zeiteinheit (in s) durch die Einheitsfliche (in m?®) in x-Richtung durchstréomen. Diese
Teilchenstromdichte ist proportional zum Konzentrationsgefille (&/&). Der Diffusions-
koeffizient D; als Proportionalititsfaktor hat die Masseinheit (in m’s™). Beriicksichtigt man
zusitzlich die Anderung des Konzentrationsgradienten, so gelangt man zum 2. Fickschen
Gesetz. Man nimmt an, dass an der Stelle x; des Systems die Teilchenstromdichte Ji(x;) gilt,
an der Stelle x, dagegen Ji(x;) mit Ji(x;) > Ji(x;). Die Differenz der Stromdichten ist der
Anderung Ax = x; — x; proportional. Sie entspricht also der Teilchenzahl pro Zeiteinheit im

Volumenelement:

d]i aci
Ji(xl)“,[i(x‘z):m;;o,dx:—a‘;cﬂx (439)

Wenn D; also nur von der Zeit abhidngt oder konstant ist und angenommen wird, dass Konzen-
trationsunterschiede wihrend des gesamten Diffusionsvorgangs nur in einer Richtung (x-

Richtung) aufireten, dann erhdlt man unter Beriicksichtigung des 1. Fickschen Gesetzes

folgenden Ausdruck:
e 0, de
ot Ox (D " ﬁx) (4.40)

Gleichung (4.40) stellt das 2. Ficksche Gesetz dar. Es ist als Grenzfall fiir sehr stark verdiinnte
Losungen zu betrachten. Sobald héhere Konzentrationsdifferenzen aufireten, kann die

Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten nicht mehr vernachlissigt werden.
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Bei kleinen Konzentrationsdifferenzen, wie sie z.B. bei der Drucksprung-Relaxationsmethode
beobachtet werden, ist der Diffusionskoeffizient unabhiingig von der Konzentration und damit

vom Ort, sodass sich Gleichung (4.40) vereinfacht zu:

dei_ . o .
ot D gz =Die Ve (4.41)

Die letzte partielle Differentialgleichung dient als Grundlage fiir die Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten .

Bis jetzt wurde, wie oben erwihnt nur die Diffusion in eine Raumrichtung betrachtet. Fiir den
allgemeinen Fall der dreidimensionalen Diffusion in einen zylindrischen Korper (s. Abb. 11)
kann der Laplace-Operator V* in Zylinderkoordinaten ausgedriickt werden. Man erhilt analog

zu Gleichung (4.41):

alaled) 35l g 2l

Die Losung der Differentialgleichung fiir die Zylindersymmetrie wurde von Jost “® ent-
wickelt und gestaltet sich wie folgt. Losungen partieller Differentialgleichungen sind von den
Anfangs- bzw. Randbedingungen des Problems abhingig. Die Randwertprobleme, die bei der
mathematischen Behandlung von Diffusionsvorgingen aufireten, werden vereinfacht, indem
man die Begrenzungen ganz oder teilweise ins Unendliche verlegt. Im Fall der zylindrischen
Diffusion bedeutet dies, dass der Zylinder eine unendliche Ausdehnung besitzt, also die
Diffusion in z-Richtung durch die Stirnflichen [(&/ &) = 0] vernachldssigt wird, und zu-
sitzlich die Diffusion zylindersymmetrisch erfolgt, also unabhiingig von ¢ [(&/dg) = 0].
Unter diesen Annahmen geht Gleichung (4.42) iiber in:

dc c 1Jc
ot D‘(&rz T ,ar) (4.43)
Unter der Annahme, dass der Radius des Zylinders klein gegeniiber seiner Linge ist, kann die

obige Differentialgleichung durch Trennung der Variablen c(r, 1) = P(f) « O(r) gelSst werden.

Mit der Variablentrennung ergibt sich:

Q.% D. ( .igw.l—Q) (4.44)
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Unter Annahme eines stationdren Zustandes folgt:

[—f;? é—‘% —-a’ (4.45)

Beide Seiten miissen also den gleichen Wert annehmen. Die linke Seite liefert:
P =Pyeexp(— a’« Dr) (4.46)

Demnach hat der Koeffizient o die Masseinheit (m™'). Die rechte Seite fiihrt zu der
Differentialgleichung

2
TR G rat0=0 (4.47)

Diese Gleichung stellt eine spezielle Form der allgemeinen Bessel-Funktionen n-ter Ordnung

dar. Eine Transformation mit u = a«r ergibt die Beziehung:

?ijg 1-Q+Q 0 (4.48)
und somit
gf;? 1;,% (—;@-Qw (4.49)

Die Losung von Gleichung (4.49) ist demnach eine Bessel-Funktion nullter Ordnung J,. Die

allgemeine Losung hat die Form:

e(r, )= i AneJos(aner)eexp(— an’« Dr) (4.50)

n=1

Der Fourier-Koeffizient 4, in der unendlichen Reihe ist so zu bestimmen, dass die Randbe-
dingungen erfiillt werden. Mit den Randbedingungen fiir die Anfangs- bzw. Endkonzen-

trationen ¢4 bzw. ¢

c=cg=0 fiir rzrg und >0
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miissen (ay « o) = up Wurzeln der Bessel-Funktionen sein, die man Tabellen entnehmen kann
(un = 2.405, 5.520, 8.654, 11.792, 14.931, ...). Da sich die lokalen Konzentrationen nicht

praktisch messen lassen, bedient man sich einer mittleren Konzentration ¢. Durch Angabe der

relativen Konzentration (¢ — cp)/(ca — cg) vereinfacht sich Gleichung (4.50) zu 1%;

o0

E»cE_Ac(t):Z4 (uurf )

ca—ce Aoo(t) w2 P -r—o—f.Dt (4.51)
n=]

Da kleine Konzentrationsdnderungen sich direkt nicht genau bestimmen lassen, bietet sich bei

geladenen Spezies die Leitfihigkeitsmessung an. Unter der Annahme, dass Ac « Ax ist, ldsst

sich Gleichung (4.51) mit der relativen Leitfihigkeit entsprechend umschreiben “%);
>z 2
als 4 Uy
A Z ;;z.exp(~;()‘2’-Dt) (4.52)
n=]

Die Gleichung (4.52) beschreibt die Zeitabhingigkeit der Leitfihigkeit fir die Annahme einer
Diffusion in einen Zylinder mit dem Radius ro. Wie zuvor beschrieben, miissen zwei
konsekutive Diffusionsprozesse betrachtet werden. Der erste, schnelle Prozess (Diffusion an
die Grenzfliche) kann zur Zeit noch nicht theoretisch berechnet werden. Er wird hier unter
den Reaktionsbedingungen als einfach abklingende Exponentialfunktion mit der Amplitude
Ay und der Geschwindigkeitskonstanten k; beschrieben. Die anschliessende Diffusion in den
pordsen Zylinder hinein ist durch Gleichung (4.52) gegeben. Die experimentellen Daten der
Drucksprungmessungen lassen sich durch Anpassung der Gleichung (4.53) fiir » = 4 unter

Variation von nur vier Parametern, nimlich 4., k;, 4, k», auswerten:

2]
Ax 4 . D
Z’;.;=A;-exp(- k;-t)+A2-Z;;zoexp(—— Uy okye t) mit kz‘—‘;‘(;z (4.53)

n=1I

Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt also die schnelle Sorption an der dusseren

Oberflache, der zweite Term beschreibt die Diffusion in den Zylinder hinein.
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5. Materialien und Methoden

Bei allen Experimenten wurde gereinigtes Wasser aus einer Millipore-Filtrationsanlage (Fa.
Millipore) verwendet. Die eingesetzten Chemikalien hatten, soweit nicht anders vermerkt,
p.A. Qualitit.

5.1 Reiner Goethit

5.1.1  Darstellung und Eigenschaften des Goethits

Der Goethit wurde nach der Methode von Fischer ®'! hergestelit. Die Verwendung von Glas-
gerdten muss dabei vermieden werden, um eine Okklusion von Siliziumspuren in den Goethit

auszuschliessen. Es wurden zu 200 mL einer 1 M Fe™"

(NO3)3¢9 H,O-Losung in einem 2 L PP-
Geféss unter starkem Riihren schnell (20 — 30 sec.) und gleichmissig 400 mL einer 3 M
NaOH-Lo&sung, die aus einer 5 M NaOH-Titrisol-Losung frisch hergestellt wurde, gegeben.
Es wurde mit 1400 ml. Millipore-Wasser auf insgesamt 2 L aufgefiillt und der Ansatz fest
verschlossen. Die Alterung des rotbraunen Reaktionsansatzes erfolgte iiber einen Zeitraum
von zwei Monaten bei 4°C (Kiihischrank), wobei er tdglich kurz geschiittelt wurde.
Anschliessend wurde die nun gelbbraune Goethit-Suspension mit Millipore-Wasser {iber vier
Wochen dialysiert. Nach Einleiten von Argon in den Ansatz (vier Tage unter leichtem
Riihren), wurde der Goethit als wissrige Suspension aufbewahrt und so fiir die Experimente
eingesetzt. Es wurden insgesamt drei Goethit-Chargen (Goethit A, B und C) hergestelit;

einige charakteristische Daten sind in Tabelle 4 zusammengefasst:

Tab. 4: Charakteristische Daten der synthetisierten Goethit-Chargen.

Bezeichnung Goethit A Goethit B Goethit C
Formel a-FeO(OH)

Spezifische Oberfliche (m”/g) 71,0 59,0 69,0
(N>-BET)

Massenkonzentration (g/L) 23,6 20,0 10,4
pHpc (s. Kap. 6.1.1) 8.5 8,7 n. b.
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5.1.2  Charakterisierung des Goethits
5.1.2.1 FT-IR-Aufnahmen

Der synthetisierte Goethit kann weiter mittels FT-IR-Aufnahmen in Verbindung mit Rontgen-
beugungsmessungen eindeutig charakterisiert werden. Die FT-IR-Spektren wurden mit einem
Gerit der Fa. Bruker (Modell IF-S55) in einem Wellenzahlenbereich von 400 — 4000 cm™
aufgenommen, wobei die Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT)-Methode
zum Einsatz kam. Bei dieser Methode handelt es sich um eine Technik, bei der das einge-
strahlte Licht auf eine pulverfSrmige Probe trifft und diffus in verschiedene Richtungen ge-
streut wird. Diese schwache Reflexionsstrahlung wird detektiert. Fiir die Untersuchungen
wurde die pulverférmige Probe drei Tage bei 60°C getrocknet, mit KBr-Pulver auf 5 — 10 %
verdiinnt und in einen Mikroprobenhalter (Kegel) gefiillt. Die Messungen erfolgten bei ver-
schiedenen Auflésungen. Um Feuchtigkeitsspuren zu eliminieren, wurde der gesamte Proben-
raum kontinuierlich mit Stickstoff gespiilt.

In der folgenden Abbildung 12 ist das FT-IR-Spektrum (DRIFT-Methode) fiir reinen Goethit
angeflihrt. Aufgetragen ist die Reflexion des eingestrahlten Lichtes (in beliebigen Einheiten)

gegen die Wellenzahl v (in cm™):

Reflexion

3161

03+
02+ | ;
0,1 4
w0 Y =0 80 750 o0 &0 00

¥ I ¥ l L] t L] I L I t ‘ ¥ I ¥ !
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wellenzahl v[cm ]

889
793 -
644~

Abb. 12:  FT-IR-Spektrum (DRIFT) fiir reinen Goethit.
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Die typischen IR-Banden des reinen Goethits sind mit entsprechenden Literaturwerten in der

folgenden Tabelle 5 zusammengefasst:

Tab. 5:  FT-IR-Schwingungsbanden (DRIFT) fiir Goethit.

Schwingung Wellenzahlen v [cm™]
experimentell Literaturwerte )
vreou-Streckschwingung 3161 3140
Sreon-Biegeschwingung 889 892
7reon-Biegeschwingung 793 795
Treo-Symmetrische Streckschwingung 644 630

Die IR-Banden im Spektrum des Goethits und allen anderen FeO(OH)-Isomorphen sind
tiberwiegend auf Fe—OH- und Fe—O-Schwingungen zuriickzufithren. Von den méglichen 36
Fe-O-Schwingungsmoden sind 12 infrarot-aktiv, wogegen von den insgesamt 12 Fe—OH-
Schwingungsmoden 5 infrarot-aktiv sind *!. Eine intensive und verbreiterte Bande ist bei
3161 cm™ zu beobachten, die auf die v(OH)-Streckschwingung zuriickzufiihren ist. Es
werden zwei Biegeschwingungen §(OH) und y(OH) bei 889 cm™' und 793 cm™ beobachtet,
die wichtige Indizien fiir die Kristallinitdt des Goethits sind. Fiir gut kristallisierte Goethite
erhilt man Differenzen in den Wellenzahlen von §(OH) — y(OH) = 97 cm™, wogegen bei
schwach kristallisierten Goethiten eine Differenz von §(OH) — »(OH) = 94 cm™' erhalten
wird 2. Fiir den hier untersuchten Goethit wird eine Wellenzahlendifferenz von 96 cm™

bestimmt, d.h. es liegt ein gut kristallisierter Goethit vor.

In diesem Zusammenhang soll auf die Methode der abgeschwichten Totalreflexions-
Spektroskopie im infraroten Spektralbereich (ATR-FT-IR-Spektroskopie) eingegangen
werden, die bei der Untersuchung des Goethit/PMA-Komplexes zum Einsatz kam. Sie erlaubt
allgemein bei Verwendung eines schnell registrierenden Fourier-Transform-Spektrometers in
situ Untersuchungen an wissrigen Suspensionen zur Identifizierung von Grenzfldchen-
komplexen. Die Methode vermeidet fast alle Nachteile der iiblichen Reflexionsmessungen
(z.B. Absorption der Strahlung durch das Lésungsmittel, diffuse Reflexion an der Oberfliche
usw.), erfordert allerdings Reflexionselemente aus Materialien mit hohem Brechungsindex

(beispielsweise Zink-Selenid), um die Bedingungen fiir die Totalreflexion zu erfiillen.
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Zum Einsatz kam ebenfalls das Spektrometer Modell IF-S55 der Fa. Bruker. Der Detektor
arbeitete in einem Wellenzahlenbereich von 400 — 4000 cm™' mit einer Auflosung von 4 cm™.
Zur Erzielung geeigneter stabiler Aufnahmebedingungen wurde das Gerit mit dem Proben-
halter kontinuierlich mit N, gespiilt. Der Detektor ermoglichte die Aufnahme einzelner

Interferogramme, wobei die Anzahl der addierten Interferogramme 200 betrug P34,

5.1.2.2 Rontgendiffraktogramm

Fine weitere geeignete Charakterisierungsmethode ist die Rontgendiffraktometrie. Ist bei
einer Reflexion der Glanzwinkel € , dann betrigt der Winkel zwischen dem reflektierten
Strahl und der Richtung des einfallenden Strahls 26 . Bei pulverformigen Proben wird die

monochromatische Rontgenstrahlung durch Mikrokristallite nach der Braggschen Bedingung
[Gleichung (5.1)] gebeugt:

neA=2desin 6 (5.1)

mit

A= Wellenlinge der Rontgenstrahlung (mit Faktor »)
d= Netzebenenabstand
#= Glanzwinkel

Dazu wurde die Goethit-Suspension (5 mL) fiir die diffraktometrische Messung 24 Stunden
gefriergetrocknet, anschliessend homogenisiert und zwischen zwei diinnen Folien fixiert. Zum
Einsatz kam ein Transmissionsdiffraktometer der Firma STOE (Modell STADI) mit einem
ortsempfindlichen Detektor. Verwendet wurde als Rontgenquelle eine Kobalt-Réhre mit der
Wellenldnge 1= 178,897 pm.

Das Rontgendiffraktogramm fiir den synthetischen Goethit C ist in der folgenden Abb. 13
wiedergegeben. Alle anderen Goethit-Chargen zeigen identische Diffraktogramme. Die abso-
lute Intensitdt der Rontgenstrahlung ist gegen den Winkel 26 (in Grad) aufgetragen. Die
Werte der JCPDS-ICDD-Datenbank sind als Linien gekennzeichnet:

41




el8yiz

0° 02

8 80 BPIXOJDAN BPIX0 UDJT / (H O} O a4 E1L~62
U380 / 8ot 0Sd~-IXyW vdl LIHLZ09

~0007

¥

0/668L°T : yibuataaeM  HOZ/rzd Wa3ISAG UDTINBJSITQ JBpMod

(sqy} A3jrsusjul

Rontgendiffraktogramm fiir reinen Goethit.

Abb. 13
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Die Ergebnisse sind in der folgende Tabelle 6 zusammengefasst.

Tab. 6: Daten aus dem Rontgendiffraktogramm fiir reinen Goethit.

experimentell Literatur TCTD>-1CPD]
26[Grad] d [nm] 260[Grad] d [nm]
24,67 4,188 24,69 4,183
38,82 2,692 38,80 2,693
42,75 2,454 42,83 2,450
48,07 2,196 48,21 2,190
62,49 1,724 62,70 1,719
69,66 1,566 69,78 1,563

Die rontgenographische Untersuchung zeigt im Vergleich mit der Literatur keine Ver-

dnderungen in den Lagen der Reflexe von Goethit. Die ermittelten d-Werte fiir die Netz-

ebenenabstinde stimmen sehr gut mit den Literaturdaten iiberein, sodass es sich bei der unter-

suchten Probe eindeutig um Goethit handelt.

5.2 Polymethacrylsdure (PMA)

Die Eigenschaften der synthetischen Polymethacrylsdure (PMA) sind in Tabelle 7 aufgefiihrt:

Tab. 7: Charakteristische Daten der Polymethacrylsdure.

Bezeichnung Polymethacrylsdure
Abkiirzung PMA
Struktur (Monomer) Hs

CHy—C

COOH

Summenformel (Monomer) C4HeOy
Molmasse (Monomer) (g/mol) 86,0
Mittlere Molmasse My (g/mol) ~ 100.000
Hersteller Polyscience
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Es handelt sich hier um ein Polymergemisch, das eine breite Molekulargewichtsverteilung
aufweist. Die weitere Charakterisierung erfolgt durch potenziometrische Titration, wie in
Kapitel 6.1.3 niher beschrieben.

53 Schwermetalle

Fir die Untersuchungen werden die Schwermetalle als Nitratsalze eingesetzt. Die Eigen-

schaften der Schwermetallverbindungen sind in der folgenden Tabelle 8 zusammengefasst:

Tab. 8: Charakteristische Daten der verwendeten Schwermetallverbindungen.

Blei Cadmium Nickel
Schwermetallsalz Blei(Il)-nitrat Cadmium(II)-nitrat Nickel(IT)-nitrat
Tetrahydrat Hexahydrat
Formel Pb(NO3), Cd(NO3),4 H,O Ni(NO3)2+6 H,O
Molmasse (g/mol) 331,21 308,47 290,81
Hersteller Merck
54  Tenside

Die verwendeten Tenside Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTA'Br) und Natrium-

dodecylsulfat (Na'DS") haben folgende Eigenschaften (Tabelle 9):

Tab. 9: Charakteristische Daten der Tenside DTABr und NaDS.

Bezeichnung Dodecyltrimethylammoniumbromid Natriumdodecylsulfat
Abkiirzung DTA'Br Na' DS~
Struktur CH;
Hﬁ’“\/\/\/\/}ﬁ\?g \Bcrf{ 3 HBCWSQ:OO@N?@
Summenformel CisH3uNBr C1pH75804Na
Molmasse (g/mol) 308,35 288,38
Klasse kationisch anionisch
Hersteller Aldrich Merck
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5.5 Methoden

5.5.1  Drucksprung-Relaxationsmethode > %

Einige der zur Verfligung stehenden kinetischen Methoden sind geeignet, die Konzentrationen
und die Geschwindigkeitskonstanten von iiberwiegend schnellen chemischen Reaktionen zu
ermitteln. Mittels der Geschwindigkeitskonstanten lassen sich Riickschliisse auf den
Reaktionsmechanismus ziehen. Dieses Ziel kann durch den Einsatz von z.B. Relaxations-
methoden erreicht werden. Der Begriff Relaxation bezeichnet die Riickkehr eines Systems zu
einem Gleichgewicht. Die verschiedenen Relaxationsverfahren beruhen also ganz allgemein
darauf, den Gleichgewichtszustand eines Systems zu stéren oder zu verschieben und den
Vorgang der Wiedereinstellung des Gleichgewichtes zu verfolgen Pl Die Voraussetzung fiir
die Anwendung von Relaxationsverfahren ist, dass die Auslenkung aus dem Gleichgewicht
hinreichend klein ist, d.h. alle Konzentrationsidnderungen klein gegeniiber den im Gleich-
gewicht vorhandenen Konzentrationen sind. Hinsichtlich einer ausfiihrlichen Beschreibung
der theoretischen Grundlagen und Losungsmethoden fiir solche Probleme wird auf die

BT yerwiesen werden.

Literatur
Es soll néher auf die hier zur kinetischen Untersuchung der Sorption von Schwermetallionen
an Goethit eingesetzte Drucksprung-Relaxationsmethode eingegangen werden. Bei dieser
Methode wird der Gleichgewichtszustand des Systems durch eine sprungartige Druck-
dnderung gest6rt und anschliessend der auf die Anderung folgende Reaktionsablauf zeitlich
direkt registriert. Das Prinzip der Drucksprungmethode basiert daher auf der Druckabhingig-

keit der Gleichgewichtskonstanten K:
dln K AV
( Ip )T " T RT (5.2),

wobei AV die Anderung des molaren Volumens wihrend der Reaktion, p der Druck, R die
Gaskonstante und 7 die Temperatur sind. Das Volumen ist eine Zustandsfunktion, d.h. sie
héngt nur von dem gegenwirtigen Zustand des Systems ab, liefert also keine Informationen
dariiber, auf welchem Weg dieser Zustand erreicht wurde. Als fir den Reaktionsablauf
charakteristische Grésse dient bei dem System Goethit/Schwermetallion die elektrische Leit-
fahigkeit und erlaubt so die Detektion schneller Reaktionen im Sekunden- bis Millisekunden-
bereich.
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Der schematische Aufbau einer Drucksprung-Apparatur ist in der folgenden Abbildung 14
dargestellt P58,

seitliche Ansicht vordere Ansicht
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Abb. 14:  Schematischer Aufbau einer Drucksprung-Relaxationsapparatur mit Blockdia-

gramm fiir die Messdatenerfassung P08,
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Die Drucksprung-Apparatur (Modell DIA-RPC, Fa. Dialog) besteht aus einem mit Wasser
gefiillten Autoklaven, einer Druckpumpe, der Mess- und Referenzzelle und einer Vakuum-
pumpe. Der Probenraum der Zellen, mit einem Volumen von 1 — 2 mL, besteht aus einem
Glasmantel, in den zur Leitfihigkeitsmessung Elektroden eingelassen sind. Der Probenraum
kann mit einer flexiblen, diinnen Folie, die Druckéinderungen an die Probe weitergibt, ver-
siegelt und mit einer Kappe verschraubt werden. Die Druckéinderung wird durch eine Kurbel
bewirkt, die einen Stempel vertikal bewegt und somit das im Autoklaven befindliche Wasser
komprimiert, wenn sich zwischen dem Autoklaven und der Vakuumpumpe eine Messingfolie
befindet. Ist ein Druck von 150 MPa erreicht, so platzt die Messingfolie und der Druck in der
Apparatur nimmt innerhalb von ca. 60 ps spontan ab. Man verfolgt konduktometrisch die
Riickkehr des Systems in den Gleichgewichtszustand in Abhingigkeit von der Zeit. Die
Detektion der Leitfahigkeit basiert dabei auf einer Wheatstoneschen Briickenschaltung
(Modell DIA-RPM, Fa. Dialog). Die Mess- und Referenzzelle stellen ein Teil der Briicke dar,
der andere besteht aus einem regelbaren Widerstand und Kondensator. Wie schon angedeutet,
wird durch die Auslenkung des Systems aus dem Gleichgewichtszustand eine Konzentrations-
dnderung hervorgerufen, die proportional zur gemessenen Leitfihigkeitsinderung ist und an
der Briicke als Spannungsdifferenz registriert wird, sodass die Messkurve auf einem
Oszilloskopen (Modell 1201B, Fa. Hewlett-Packard) dargestellt werden kann. Beim Platzen
der Messingfolie wird mittels eines Triggers die Aufzeichnung der Messung gestartet, wobei
das elektrische Signal in einem Digitizer gespeichert und an den Computer (486er PC) zur
Auswertung (Software FIT mit Modul DIA-RRC, Fa. Dialog) weitergeleitet wird. Die
prinzipielle Funktionsweise einer Drucksprung-Apparatur sowie die Detektion bzw.

Auswertung der Messdaten ist in der Literatur *°**"! eingehend beschrieben.

Zur Vorbereitung der Drucksprungexperimente wurde folgendermassen vorgegangen. Alle
Proben wurden auf ein Gesamtvolumen von 10 mL angesetzt, mit 0,1 M HNO; bzw. 01 M
NaOH (Fa. Merck) auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt und 24 Stunden geschiittelt.
Nach diesem Zeitraum wurden ca. 2 — 3 mL der Suspension entnommen, mehrmals entgast
und anschliessend die Drucksprung-Probenzelle (blasenfrei) beschickt. Die Zelle wurde
vorsichtig verschraubt und ihre Leitfihigkeit gemessen (Konduktometer-Modell CDM 83, Fa.
Radiometer Kopenhagen). Die zweite Drucksprungzelle beinhaltete eine NaNO;-Losung als
Referenz mit derselben Leitfihigkeit wie die Suspension. Diese Referenzlosung zeigte unter

den jeweiligen Bedingungen keinen Effekt.
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Beide Zellen wurden fest in den Autoklaven eingeschraubt und 30 Minuten auf die ge-
wiinschte Temperatur equilibriert. Um zuniichst den maximalen Messbereich festzulegen,
wurde die Probenzelle gegen die Wheatstonesche Briicke und anschliessend die Zellen gegen-
einander abgeglichen. Die Messungen erfolgten bei einem Verstidrkungsfaktor von 100 an der
Briicke und einem Verstirkungsfaktor von 10, einstellbar {iber die Software.

Die Messbedingungen fiir die Drucksprungexperimente an den Systemen Goethit/Blei bzw.
Goethit/PMA/Blei sowie an den Systemen Goethit/M?>" mit M = Cd, Ni sind in den folgenden

Tabellen 10 und 11 zusammengefasst:

Tab. 10:  Messparameter fiir die Drucksprungmessungen von Blei an Goethit bzw.
Goethit/PMA-Komplexen.

System
Goethit/Blei Goethit/PMA/Blei

Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0 5,0
Konzentration an Bleinitrat (mM) 0,5 1,0
Inertsalz-Konzentration (mM NaNO;) - 1,0
pH-Werte 4,6;4,8;5,0;52:;5,4,5,6
Temperaturen (°C) 14;17;20;25;30:35
Messzeiten (s) 0,05;1,1

Tab. 11:  Messparameter fiir die Drucksprungmessungen von Cadmium und Nickel an

Goethit.
System
Goethit/Cadmium Goethit/Nickel

Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0 5,0
Konzentration an Schwermetallsalz (mM) 2,5 1.0
Inertsalz-Konzentration (mM NaNQO3) - -
pH-Werte 6,2;7,0.7,7,8,0; 8,6 5,3;5,8
Temperaturen (°C) 14:17;20;25;30;35
Messzeiten (s) 0,05:1,1
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5.5.2  Elektrophoretische Mobilititsmessungen ©°!

Die Elektrophorese als elektrokinetischer Effekt beschreibt allgemein die Wanderung kolloid-
aler Teilchen in einem elektrischen Feld. Beim Massentransport in Lésung bleibt in der Nihe
der fest-fliissigen Grenzfliche stets eine diinne Schicht von Lsungsmittelmolekiilen und ge-
16sten Ionen in Ruhe. Die Scherebene entspricht nun der Grenzfliche zwischen der unbe-
wegten Losungsmittelgrenzschicht und der Losung, die sich relativ zur Grenzfliche bewegt

und durch das {~Potenzial bestimmt ist. Fiir kleine kugelfSrmige Teilchen kann das Zeta-
Potenzial liber die Wanderungsgeschwindigkeit ¥ der Teilchen, die bei Anlegen eines elek-

trischen Feldes E resultiert, an Hand der Smoluchowski-Gleichung ! berechnet werden:

- izzﬂg_ (5.3)
£
mit
n= Viskositdt des Losungsmittels
&= Dielektrizititskonstante des Mediums
¥ = Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen
E= elektrische Feldstirke

Die elektrophoretischen Messungen wurden an der Universitit Zagreb in der Arbeitsgruppe
von Prof. Kallay mit einem Geré#t der Fa. Otsuka Electronics Co. (Modell ELS-800) durch-
geflihrt. Das Gerit ist durch seinen technischen und optischen Aufbau in der Lage, Teilchen
von Durchmessern > 5 nm und in sehr verdiinnten Suspensionen zu vermessen. Es konnte so
mit einer Feststoffkonzentration von 20 mg/L gearbeitet werden, wobei die Ansétze in 50 mL
PE-Fliaschchen angesetzt wurden, um die Messzelle mehrmals mit der entsprechenden

Suspension zu spiilen (Tab. 12).
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Tab. 12:

Messparameter fiir die {~Potenzialexperimente.

System
Goethit | Goethit/PMA | Goethit/Pb”" | Goethit/PMA/Pb’
Suspensionskonzentration (mg/L) 20,0 20,0 20,0 20,0
Konzentration an Bleinitrat (mM) - - 0,25 0,25
Inertsalz-Konzentration (mol/L)) 0,02 0,02 0,02 0,02
pH-Bereich 3,0-10,0 3,0-6,0 3,0-6,0 3,0-6,0
5.5.3  Potenziometrische Scure/Base-Titration 07163

5.5.3.1 Titration des reinen und polymermodifizierten Goethits

Mit Hilfe von potenziometrischen Titrationen kann der Ladungszustand der Oxid-Oberfliche
in Abhingigkeit vom pH-Wert und der Ionenstérke untersucht werden. Goethit gehért zu den
amphoteren Oxiden, d.h. in wissriger Suspension kann er Protonen sorbieren bzw. desorb-
ieren. Unter der Annahme, dass keine spezifische Adsorption von sonstigen Ionen stattfindet,
wird die Ladung durch die Reaktionen (4.1) und (4.2) (s. Kapitel 4.1.1.1) bestimmt. Binden
zusitzlich Ionen des Hintergrundelektrolyten X* und Y~, so miissen die Reaktionen (4.3) und
(4.4) mitberiicksichtigt werden. Die gesamte Suspension muss neutral sein, d.h. es gilt die
Gleichung (4.10). Beriicksichtigt man die Molbilanzen der zugesetzten starken Sdure HY (in
diesem Fall HNO;) und Base XOH (in diesem Fall NaOH)

[Xlo=[X"]+ {SO™X"}edgeEw
[Ylo=[Y ]+ {SOH," Y }edseEw

(5.4)
(5.5),

so folgt durch Kombination von Gleichung (4.10) mit den Gleichungen (5.4) und (5.5) bei
Abwesenheit spezifisch sorbierender, mehrwertiger Metallionen (z.B. Pb*", Cd*") fiir die
Nettoladung Q:

O = ({SOH;"} ~ {SO7} ~ {SO™X"} + {SOH,"-Y })edseEw
1

=Ylo—[XJo-7F -

(1077 — 10PH-PRw)y (5.6)
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mit
Kw = Ionenprodukt des Wassers
[Y]o= Gesamtkonzentration an Sdure (z.B. HNO;)
[X]o= Gesamtkonzentration an Base (z.B. NaOH)
fi= Aktivitdtskoeffizient (fiir einwertige Ionen)
As=  spezifische Oberfliche des Oxids (in m%/g)
Ey =  Suspensionkonzentration (in g/L)

Aus der Nettoladung Q errechnet sich mit der Faraday-Konstante F die spezifische Ladungs-
dichte der Goethit-Oberfldche (in mol/g) nach

F
o= Q-7 5 (5.7)

Trigt man o flir unterschiedliche Ionenstérken / gegen den pH-Wert auf, so schneiden sich
die Kurven im pzc, wie im Kapitel 4.1.1.1 (Gleichung 4.28) hergeleitet. An diese Ladungs-
kurven wird nun das TLM-Grenzflichenmodell angepasst und so dessen Parameter be-

stimmt, wie in Kapitel 6.1.1 gezeigt.

Die Sdure/Base-Titrationen erfolgten mit einer Titriereinheit der Fa. Metrohm (Modell Titrino
716), die iber ein Softwareprogramm von Visual Designer angesteuert wurde. Uber eine
Schnittstelle zwischen der Titriereinheit und dem PC konnten sowohl die Argon-Zufuhr als
auch die Rithrgeschwindigkeit reguliert werden. Zum experimentellen Einsatz kam eine pH-
Mikroeinstabmesskette (Fa. Metrohm), die mit drei Puffern (pH 4, pH 7, pH 10, Fa. Merck)
geeicht wurde. Das Reaktionsgefdss wurde konstant auf 25°C thermostatisiert.

Die Software steuerte die Basen- bzw. Sdurenzugabe, wenn eine vorgegebene Spannungsdrift
von 0,02 mV/min. unterschritten wurde. Gleichzeitig mit der Zugabe wurde der Ansatz ge-
rithrt und der Argon-Strom durch die Suspension geleitet. Ansonsten wurde nicht geriihrt und
der Argon-Strom iiber die Suspension gefiihrt. Fiir jede Ionenstirke wurde zuvor eine
Elektrolyt-Titration unter denselben Bedingungen, wie die spitere Kolloid-Titration vor-
genommen. Diese Titrationen dienen dazu, die aktuelle Konzentration der H'- bzw. OH -
Ionen in Abwesenheit von Kolloid zu bestimmen. Uber den gemessenen pH-Wert lassen sich
fiir jeden Messpunkt die Aktivititen der H' - und OH -Ionen angeben. Die graphische Auf-
tragung der Aktivitit gegen die H'- und OH -lonenkonzentration liefert zwei lineare Ab-

schnitte, aus deren Steigungen man die jeweiligen Aktivititskoeffizienten entnehmen kann.

51




Dieses Verfahren wurde von Gran entwickelt, die graphische Darstellung bezeichnet man
daher auch als Gran-Plot 'V, Der Schnittpunkt dieser Geraden entspricht dem Aquivalenz-

punkt der Titration. Die Ausgeprigtheit des Aquivalenzpunktes bestimmt die Giite der
Elektrolyt-Titration.

Den Aufbau der Messanordnung gibt folgende Abbildung 15 schematisch wieder:

pH-Einstabmesskette

Argon-Z ufuhr\ '/Argon~Z ufubr
Deckel mit
Befestigungsring

- O Basen- bzw. Sdurezugabe
o) von Titrierautomaien
Ope U
Reaktionsgefiss
|=—Kiihlung
Riihrfisch—
Deckel mit

NS 14 Schliffeinsitzen

1 pH-Einstabmesskette
2 Argon-Zufuhr
3 Basen- bzw. Sdurezugabe

Titrino 716 Steuergeriit
mit Aufsatz - 5

Cputer

Riihrer mit
BNC-Anschluf

Abb. 15:  Schematischer Aufbau der Messanordnung fiir die potenziometrische Titration
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Die Titration sowohl des reinen Goethits als auch des Goethit/PMA-Komplexes (/= 25 mg/g)
erfolgte bei verschiedenen lonenstirken. Ausgehend von einem Startvolumen von 80 mL
wurde die Suspension mit 0,1 M oder 1,0 M HNOj; auf einen niedrigen Start-pH eingestellt
und mit 0,1 M NaOH (Titrisol, Fa. Merck) in 50 uL-Schritten ins Basische titriert. Es wurden
jeweils vier verschiedene Ionenstirken untersucht. Die Messbedingungen sowohl fiir die

Suspensions-Titrationen als auch fiir die Elektrolyt-Titrationen sind in Tabelle 13 angefiihrt:

Tab. 13:  Messbedingungen fiir die potenziomeirischen Titrationen.

System
Goethit Goethit/PMA
Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0
Inertsalzkonzentrationen (mM NaNQO3) 1,0:5,0:20,0;100,0
Anfangsvolumen V, (mL) 80,0

5.5.3.2 Titration der Polymethacrylsidure (PMA)

Um den Einfluss der Polymethacrylsdure auf die S#ure/Base-Eigenschaften des belegten
Goethits abschitzen zu kénnen, wurde exemplarisch bei einer lonenstirke von 5,0 mM
NaNO; eine 250 mg/l. PMA-Losung titriert, wobei auch hier das Anfangsvolumen 80 mL
betrug. Diese Titrationskurve wurde mit der entsprechenden Goethit-Titrationskurve kombi-

niert und mit der fiir den Goethit/PMA-Komplex verglichen.

5.5.4 TOC-Methode

Um die Sorptionsisothermen von PMA und Tensiden an Goethit zu bestimmen, wurde im
Zentrifugationsiiberstand der Gesamt-Kohlenstoffgehalt (TOC, Total Organic Carbon) mit
einem Gerdt der Fa. Rosemount Analytical (Modell Dohrmann DC-190) bestimmt. Die
Proben wurden iiber einen Autosampler in das Gerit eingespritzt und bei 680-900°C unter
Verwendung eines Universalkatalysators (Platin auf Aluminiumoxid) pyrolysiert. Das Gerit
verfligte {iber einen nichtdispersiven Infrarot-Detektor (NDIR). Vor den Messungen wurde
eine Eichung des Geriites mit einer Kaliumdihydrogenphthalat-Losung (KHP, 1000 ppm C)

vorgenommen. Die Genauigkeit des Gerites ist dabei mit + 0,1 ppm C gegeben.
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5.5.5  Kolorimetrische Polyelektrolyt-Titration

Zur Bestimmung von organischen Polyelektrolyten in wissrigen Losungen bedient man sich
eines kolorimetrischen Titrierverfahrens. Die Methode beruht auf der Komplexbildung
zwischen kationischen und anionischen Polymeren und der Endpunktbestimmung durch
kooperative Adsorption eines metachromatischen Farbstoffes an einen chromotropen Poly-
elektrolyten. Fiir die Komplexbildung zwischen Polykationen und Polyanionen findet man
eine ladungsidquivalente Reaktionsweise. Das Reaktionsschema der kolorimetrischen Poly-

elektrolyt-Titration zeigt folgende Abbildung 16 ¢*!:

Polysalz-Reaktion:
Fooocd-fFooad—-»220000
— P
anionischer chromotroper
Polyelektrolyt Polymer-Komplex
Indikator-Reaktion: l I l l I
® ® @ @ @ +nE | — @ 2 © © 9
chromotroper metachromatischer
Polyelektrolyt Farbstoff Farbstoff-Polymer-Komplex

Abb. 16:  Reaktionsschema zur Bestimmung anionischer Polyelektrolyte durch Komplex-
bildung mit chromotropen Polyelektrolyten und kolorimetrische Bestimmung
mittels eines metachromatischen Farbstoffes 4,
Fir die kolorimetrische Polyelektrolyt-Titrationen wurden in einem PP-Gefliss ca. 50 mL
Millipore-Wasser vorgelegt und mit 1,0 mL eines Ammoniakpuffers (¢ wu,/xu+ = 0,01 mol/L)
auf einen pH-Wert von ~ 10,0 eingestellt, sodass unter diesen Bedingungen der Poly-
elektrolyt vollstiandig dissoziiert vorliegt. Anschliessend wurden nacheinander x mL der zu
untersuchenden PMA-Losung, 1,0 mL 0,1 M EDTA-L6sung zur Komplexierung von even-
tuell stérenden Metallionen und 1,0 mL einer frisch hergesteliten 0,075 M Eriochromschwarz
T-L6sung als metachromatischer Farbstoff zugegeben. Es wurde mit Millipore-Wasser auf ca.
100 mL aufgefiillt. Als Titrant dient das Polykation Polybren (cpoiybren = 30 mg/L). Die
Messung erfolgte mit einem Titrator Typ 90 der Fa. BASF nach dem Zweistrahlprinzip
(Wellenldngen Aroe = 635 nm und Agrn = 565 nm).
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Als Dosimat diente das Modell 665 der Fa. Metrohm. Nach der Aufnahme einer Eichgeraden
mit einer PMA-Stamml6sung konnten an Hand der Titrationskurven die Polyelektrolyt-

konzentrationen direkt ermittelt werden.
5.5.6  Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Die analytische Detektion der Metallionenspuren M>* (M = Pb, Cd, Ni) im Zentrifugations-
tiberstand erfolgte mit Hilfe eines Flammen-Atomabsorptionsspektrometers der Fa. Hitachi
(Modell 180-80). Die verwendeten Hohlkathodenlampen stammten ebenfalls von der Fa.
Hitachi. Als Flammengasgemisch diente Acetylen/Luft. Zur Eichung wurden Standard-
16sungen bekannter Konzentration, die aus der jeweiligen Metall-Stammlésung (Fa. Merck)
hergestellt wurden, benutzt. Fiir Blei und Cadmium erfolgte die Eichung im Konzentrations-
bereich von 1000 — 3000 mg/L, fiir Nickel in einem grdsseren Bereich von 1000 — 5000 mg/L.
Alle Adsorptionsmessungen erfolgten nach dem Batch-Verfahren, wobei jeweils 10 mL-
Proben mit 0,1 M HNO; bzw. 0,1 M NaOH auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt und
zwei Stunden in einem Uberkopfschiittler geschiittelt wurden. Danach wurde der pH-Wert
erneut gemessen. Anschliessend wurden die Proben 30 Minuten bei 20000 RPM zentrifugiert
(Fa. Kontron AG) und von dem Uberstand jeweils 5 mL fiir AAS-Messungen entnommen.
Die Messungen der einzelnen Schwermetalle erfolgten bei folgenden Wellenlingen:
App = 217,0 nm, Acq = 228,8 nm, Ani = 232,0 nm. Aus der Differenz der gemessenen Metall-
ionenkonzentration zur Gesamtkonzentration wurde der sorbierte Anteil berechnet. In der
folgenden Tabelle 14 sind die Messbedingungen fiir die Sorption der untersuchten Schwer-

metallionen an Goethit bzw. Goethit/PMA-Komplexen zusammengefasst:
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Tab. 14: Messparameter fir die Adsorptionsmessungen von Schwermetallionen an Goethit

bzw. Goethit/PMA.

System
Goethit Goethit/PMA

Schwermetall Blei
Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0 10,0
Konzentration an Bleinitrat (mM) 0,25 0,25
Inertsalz-Konzentration (mM NaNO3) 1,0;20,0 20,0
pH-Bereich 3,0-6,0 3,0-6,0
Schwermetall Cadmium
Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0
Konzentration an Cadmiumnitrat (mM) 0,25
Inertsalz-Konzentration (mM NaNO;) 1,0
pH-Bereich 4,0-80
Schwermetall Nickel
Massenkonzentration an Suspension (g/L) 5,0
Konzentration an Nickelnitrat (mM) 0,125
Inertsalz-Konzentration (mM NaNQO;) 1,0 ;20,0
pH-Bereich 4,0-17.5

5.5.7  AFM-Mikroskopie

Um die topographische Beschaffenheit, die Grosse und Gestalt der Goethit-Kristalle im nm-
Bereich eingehend zu untersuchen, bediente man sich als Methode der Atomic Force
Microscopy (AFM). Zum FEinsatz kam ein Gerdt der Fa. Digital Instruments (Modell
NanoScope III). Wenige Tropfen einer verdiinnten Goethit-Suspension (1,0 g/L) wurden
direkt auf ein kleines, diinnes Glasplittchen als Objekttriger gegeben, vier Stunden bei 60°C

getrocknet und anschliessend untersucht.

5.6 Adsorption von PMA an Goethit

Zur Aufnahme der Adsorptionsisotherme von PMA an Goethit wurden ebenfalls 10 mL-
Ansitze 24 Stunden im Uberkopfschiittler geschiittelt und 30 Minuten bei 20000 RPM zentri-
fugiert.
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Von den Uberstinden wurden jeweils 5 mL entnommen und mittels TOC auf freies PMA

untersucht. Die Messbedingungen sind in der folgenden Tabelle 15 zusammengefasst:

Tab. 15: Messbedingungen fiir die Adsorptionsisotherme von PMA an Goethit.

Massenkonzentration an Goethit (g/L) 10,0

Zugabe mL an PMA-Stamml&sung (1,0 g/L) 3,0;3,5;4,0;4,5

Zugabe mL an PMA-Stammlésung (1,5 g/L) 0,25;0,50;0,75;1,0;1,25:3,5:4,0;4.,5
Inertsalz-Konzentration (mol/LL NaNQ;) 0,02

pH-Wert 5,80 £ 0,05

5.7 Belegung des Goethits mit PMA

Wie in der Problemstellung beschrieben ist ein Ziel der Arbeit, den Einfluss von PMA auf die
Sorption von Schwermetallionen an Goethit zu untersuchen. Dazu wurde fiir die Adsorptions-
messungen ein polymermodifizierter Goethit prépariert, wobei die Belegung 50 % der
maximal adsorbierbaren Menge an PMA betrug, entsprechend einem Wert von
25 mg PMA/Gramm Goethit (s. Kapitel 6.1.2). Fiir die Adsorptionsuntersuchungen wurden
insgesamt zwei Chargen an PMA-belegtem Goethit mit folgenden Eigenschaften hergestellt
(Tabelle 16):

Tab. 16:  Eigenschaften der PMA-belegten Goethit-Suspensionen.

Goethit/PMA T Goethit/PMA IT

Massenkonzentration an Goethit (g/L) 20,0 10,4
Suspensionsvolumen (mL) 240 120

Zugabe an PMA-L&sung (mg/mL) 120 mg PMA/60 mL H,0O 31,2 mg/36 mL H,0
Gesamtvolumen (mL) 300 156
Massenkonzentration an Goethit/PMA 16,0 8,0

(nach Waschung, g/L)

pH-Wert 5.8 5,8

Bei der Belegung mit Polyelektrolyt war es notwendig, die Proben solange zu waschen, bis
nahezu kein Polyelektrolyt mehr im Uberstand nachweisbar war. Dazu wurden die Ansitze in

identische Portionen in 50 mL PA-ZentrifugenrShrchen aufgeteilt.
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Nach 24 h im Uberkopfschiittler wurden die Proben 30 Minuten bei 20000 RPM zentrifugiert
und vom Uberstand jeweils 30 mL fiir spitere TOC- oder Polyelektrolyt-Titrationen ent-
nommen. Es wurde jeweils mit 30 mL Millipore-Wasser aufgefiillt und resuspendiert. Dieser
Vorgang wurde bis zu viermal wiederholt, sodass sich in den entnommenen Uberstinden kein
Polyelektrolyt mehr nachweisen liess. Eine Bilanzrechnung zeigt, dass mehr als 90 % der
eingesetzten Menge an PMA irreversibel an Goethit sorbiert ist. Die polymerbelegten

Goethit-Suspensionen konnten bis zu zwei Wochen im Kiihlschrank aufbewahrt werden.

5.8 Adsorption ionischer Tenside

Die Adsorptionsisothermen von DTA"Br~ und Na'DS™ an Goethit wurden in Gegenwart von
Blei-Tonen bei einem pH-Wert von 5,0 aufgenommen (Tabelle 17).

Tab. 17:  Bedingungen fiir die Adsorptionsisothermen von DTABr und NaDS an Goethit.

Massenkonzentration an Goethit (g/L) 5,0
Konzentration an Bleinitrat (mM) 0,125
Inertsalz-Konzentration (mM NaNO;) 1,0
Konzentrationen an DTABr bzw. NaDS (mol/L) 0-0,025
pH-Wert 5,00 £ 0,05

Die Ansitze (jeweils 10 mL) wurden 24 Stunden geschiittelt und 30 Minuten bei 20000 RPM
zentrifugiert. Von den Uberstéinden wurden jeweils 5 mL fiir TOC-Messungen, weitere 2 mL

fiir AAS-Messungen auf Blei entnommen.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Zur Auswertung der Gleichgewichtsdaten bedient man sich des Dreiebenen-Modells TLM als
Grenzflachenmodell. Wie in Abschnitt 4.1.1.1 beschrieben, wird dabei ein Satz von insgesamt
sechs Parametern an die experimentellen Sorptionsdaten angepasst.

Die Auswertungsmethode nach Kallay (Kapitel 4.1.1.2), die ein modifiziertes DLM-Modell
zur Grundlage hat, beschreibt die Sorption von Metallspezies an der Grenzfliche fest-fliissig.
Die hierbei erhaltenen Ergebnisse werden schliesslich mit denen aus der TLM-Anpassung

verglichen und diskutiert.

6.1 Ladungseigenschaften der Ausgangssubstanzen

6.1.1  Saure/Base-Eigenschaften des Goethits 6171

Mittels potenziometrischer Titration des Goethits bei verschiedenen Ionenstiirken erhilt man
Informationen iiber den Ladungszustand der Goethit-Oberfliche in Abhiingigkeit vom pH-
Wert [s. Gl (5.6)]. In der folgenden Abbildung 17 ist exemplarisch die Ladung der Goethit-
Oberfliache AQ, ausgedriickt in effektiv protonierbare Oberflachengruppen (in mol/g), in
Abhingigkeit vom experimentellen pH-Wert und verschiedenen Ionenstirken aufgetragen.
AQ bezieht sich auf die Differenzladung beziiglich des Ladungsnullpunktes pzc, der als der
Schnittpunkt der Ladungskurven bei verschiedenen Ionenstiirken definiert ist. Da der Schnitt-
punkt nicht bei O = 0 liegt, verursacht durch die Mittitration geringer Mengen an Verun-
reinigungen (z.B. Reste von NaOH), muss ein kleiner Korrekturbetrag B abgezogen werden.

Weiterhin ist AQ auf die Einwaage an Feststoff skaliert:

40 = 'E% - B (6.1)
mit
Q= Ladungskonzentration (in moV/L) nach Gleichung (5.6)

Ew = Suspensionskonzentration (in g/L)

B= Korrekturbetrag (~ 8,0.107° mol/g)
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Die durchgezogenen Linien stellen die bestmdglichen TLM-Anpassungen dar, wie unten
niher beschrieben.

1,5x10°%
A A ]=0.02 mol/L NaNO,
bR, ©  I=0.005 mol/L NaNO,
Lox10 Qg STy, o 7=0.001 mol/L NaNO,
R N TLM-Fit
~d - 5 A
. » £
e b
-5 b &l £3 N
= 5,0x10 S S
> el - £ O 8 7
S B =
= <D QX Erdy pzc
~ 00 —
%} i - :A\‘,‘é"
WY :‘ >
“.\‘*
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A\‘
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4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 17:  Goethit-Ladungskurven bei verschiedenen Ionenstdrken.

Die mit dem TLM-Modell angepassten Kurven (—) sind mit folgenden Para-
metern berechnet worden : log K,; = =5.5; log K,, = —11.5; log K.+ = —-8.5;
log Knoy~ = 8.7 mit C; = 1.5 F/m’; Ns = 2.0/nm’; C; = 0.2 F/n’;

Co.Goe = 10.0 g/L = 2.0 mM, As = 59.0 m’/g.

Diese Ladungskurven schneiden sich in Abwesenheit spezifischer Adsorption in einem fiir
jedes Oxid charakteristischen Punkt, dem Ladungsnullpunkt pzc. An diesem Punkt wird die
Oberfliachenladung Null, d.h. die Summen der positiven und negativen Ladungen auf der
Oberfliche sind ausgeglichen, sodass die elektrische Wechselwirkung zwischen den Partikeln
aufgehoben ist. Der hier erhaltene pzc von 8,7 stimmt gut mit den in der Literatur 7H30M39]
angegebenen Werten von 9,0 bis 9,3 fiir gut kristallisierte Goethite {iberein. In fritheren Unter-

suchungen P66l

sind dagegen oft niedrigere pzc-Werte zwischen 7.5 und 8,0 ermittelt
worden. Es ist bekannt, dass der pzc sich zu héheren Werten verschiebt, wenn die Goethit-

Suspension mit Inertgas durchspiilt wird.

60




Dadurch wird eventuell an der Oberfliche adsorbiertes CO, entfernt, welches vermutlich als
Carbonat-Anion einen einzéhnigen, inner-sphirischen Komplex auf der Oxid-Oberfliche
bildet ©71.

Es lassen sich nun zwei Bereiche diskutieren: fiir pH < pzc hat Goethit fiir alle Ionenstiirken
eine positive Nettoladung, d.h. 40 > 0. Fiir pH > pzc dagegen ist die Nettoladung der Goethit-
Oberfliche negativ, d.h. 4Q < 0. An diese Ladungskurven wird das TLM-Modell unter

Variation der Parameter Kajint , Kapintr Kna*int » Knos—ime Sowie der Kapazitit C; und der
Anzahl der Bindungsstellen Ns angepasst. Der Effekt von Ns auf die Anpassung an die
Titrationsdaten ist gering, sodass oft Werte zwischen 2 und 20 Bindungsstellen pro nm?
gefunden werden. Die Kapazitit C; kann ebenfalls iiber einen weiten Bereich (< 100 F/m?)
variiert werden, ohne dass sie Einfluss auf die Anpassung an die Ladungskurven hat. Die
Wahl des niedrigen Wertes fiir C; von 0,2 F/m” basiert auf der Annahme, dass die Kapazitit
am Ansatz der diffusen Doppelschicht vergleichbar ist mit der Kapazitiit, die bei Oberflichen
wie Agl gefunden wurde M7,

Die Parameter der TLM-Auswertung sind in der folgenden Tabelle 18 zusammengefasst:

Tab. 18:  Parameter der TLM-Anpassung fiir die Protonierung/Deprotonierung von

Goethit.
TLM-Parameter

log Ka, int -55+0,3
log Kay int -11,5+0,3
log Kna*int -8,5+0,3
log Knoj—int 8,7£0,3
C; [F/m"] 1,540,1
C, [F/m’] 0,2
Co.Goe [¢/L] 10,0
Ns [nm™] 2,0
As [m/g] 59,0

Es ist zu beobachten, dass bei konstantem pH-Wert mit steigender Ionenstirke AQ ebenfalls
zunimmt, denn mit grésserwerdender Elektrolytkonzentration wird eine verstirkte Abschirm-
ung der Oberflichenladung bewirkt, wodurch eine erhéhte Adsorption von H'- oder OH -

Ionen an der Oberfliche moglich wird.
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Dem Einfluss des Elektrolyten auf die Oberflichenladung und den pzc wird mit den
Konstanten der Natrium- und Nitrat-Sorption log Knatin: bzw. log Kno;—im Rechnung ge-
tragen. In den Konstanten log Knatim = —8.5 bzw. log Knos—im = 8,7 , wie sie in den
Gleichungen (4.4) und (4.3) definiert sind, und die gut mit den in der Literatur gefundenen

Werten iibereinstimmen M%)

, spiegelt sich der geringe Einfluss des Inertsalzes wieder. Sie
beschreiben die Bindung der Gegenionen Y~ bzw. X bei gleichzeitiger Protonierung bzw.
Deprotonierung und sind somit ein Mass fiir das Ladungsverhalten des Goethits in Gegenwart
des Inertelektrolyten. Die Restladung, d.h. die Konzentration der freien Oberflichengruppen

(ohne Gegenionen in der /-Ebene) wird durch die Werte von log K; i und log Kiyin

bestimmt, deren Differenz {iber einen weiten Bereich (2,0 < 4 log K < 6,0) bei gleicher Giite
der Anpassung variierbar ist. Fiir die Speziation, d.h. die relativen Anteile der Gruppen
{SOH,"}/{SOH,"--NOs3"} bzw. {SO"}/{SO---Na'}, bedeutet dies, dass mit einer geringeren
Differenz zwischen log K, i und log Ki, ine der gebundene Anteil der Gegenionen abnimmt.

Dies ist ein impliziter Nachteil des TLM-Modells, ndmlich dass es die wahren Konzen-
trationen der gebundenen Gegenionen nicht exakt bestimmen kann %!,

Mit dem TLM-Modell werden die Ladungskurven fir pH < pzc fiir alle Ionenstéirken gut
beschrieben. Fiir pH > pzc dagegen ist die Anpassung nicht zufriedenstellend. Diese Beob-
achtung ist darauf zurlickzufiihren, dass das TLM-Modell einen symmetrischen Kurven-
verlauf um den pzc annimmt, was experimentell nicht realisierbar ist, denn ab pH 10,0 liegt
ein signifikanterer Anteil der Oberflichengruppen deprotoniert vor, als durch die Konstanten
Kapim und Knatine im TLM erfasst werden. Zudem besitzt die pH-Elektrode einen nicht

korrigierbaren Basenfehler, sodass bei hohen pH-Werten eine grossere Abweichung zu beob-

achten ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist jedoch nicht die Bestimmung des Ladungsverhaltens des Goethits,
sondern die Beschreibung der Bindung von Schwermetallionen. Da diese im pH-Bereich weit
unterhalb des pzc untersucht wird, geniigt die Charakterisierung im umweltrelevanten Bereich

von pH = 3,0 bis pH = 7,0 , wo die vorliegende Beschreibung geniigend gut ist.
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6.1.2  Adsorption von PMA an Goethit "'

In der folgenden Abbildung 18 ist die Adsorptionsisotherme von PMA an Goethit wieder-

gegeben. Aufgetragen ist die Belegung /" in [mg/g] gegen die Gleichgewichtskonzentration an
Polyelektrolyt bei pH = 5,8 und einer Ionenstirke von I = 0,02 M NaNOQOs:

= mads,PI\/IA/ m(),Goe [mg/ g]

E ¥ ; 1 I Ll '
0 50 160 150 200

Coqpma [ME/L]

Abb. 18: Adsorptions- und Desorptionsisotherme von PMA an Goethit.
[c0.Goe = 10.0 g/L = 2.0 mM, pH = 5.8, Reaktionszeit t = 24 h].

Bei der Adsorption von Polymeren an Oberflichen werden im Allgemeinen Adsorptions-
isothermen vom H-Typ beobachtet. In dem hier betrachteten Fall erhilt man niherungsweise
eine Isotherme vom Langmuir-Typ. Dieser Verlauf ist dadurch zu erkliren, dass es sich bei
der verwendeten Polymethacrylsdure um ein Polymergemisch handelt, das eine breite
Molekulargewichtsverteilung aufweist. Man beobachtet daher einen Fraktionierungseffekt der
Polymerketten auf der Oxid-Oberfliche. Bei Zugabe der PMA-Losung zur Goethit-
Suspension, werden zunichst bevorzugt die kleineren Polymerketten auf Grund ihrer
grosseren Beweglichkeit an der Oberfldche adsorbieren. Diese werden jedoch allmihlich
durch Polymerketten mit hoherem Molekulargewicht verdringt, welche schliesslich irrever-
sibel an der Oberflidche binden 7.
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Bei hohen Konzentrationen flacht die Isotherme ab, wobei jedoch die Kurve keinen
Sattigungswert erreicht. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich eine schwache Sorption weiterer
Polymerketten in einer zweiten Sorptionsschicht oder die Ausbildung von loops und tails.
Legt man eine Belegung /" von 50 mg/g zugrunde und nimmt einen Platzbedarf von 0,16 nm?
pro PMA-Monomer bzw. 6 Monomereinheiten/nm’ an, so lisst sich abschitzen, dass bei
dieser Belegung die Goethit-Oberfliche gerade vollstindig mit PMA bedeckt ist. Somit ist
davon auszugehen, dass im ansteigenden Bereich der Adsorptionsisotherme eine flache
Anordnung der Polymerketten auf der Goethit-Oberfliche resultiert ®$). Erst mit weiterer
Adsorption von PMA an Goethit werden loops und tails ausgebildet, wobei die hydrophoben
Methylgruppen im PMA befihigt sind, die loops und tails durch hydrophobe Wechsel-
wirkungen zu stabilisieren. Es resultiert insgesamt eine dichtere Anordnung der PMA-Ketten.
Neben der Adsorption ist auch ihre Umkehrung, die Desorption, zu beriicksichtigen, die
Aufschluss tiber die Bindungsstirke und somit iiber die Stabilitit der Adsorbatschicht
zwischen Polyelektrolyt und Oxid geben kann. Die in Abbildung 18 dargestelite Desorptions-
isotherme (—0-) zeigt, dass die Sorption bzw. Desorption von PMA an Goethit eine starke
Hysterese aufweist, d.h. sie verliuft irreversibel. Somit ist es moglich, die Goethit-Oberfliche
fiir Belegungen 7" < 40 mg/g definiert mit Polyelektrolyt zu priparieren. Das so erhaltene
Produkt wird im Folgenden als Goethit/PMA-, Komplex*“ bezeichnet.

6.1.3  Charakterisierung des Goethit/PMA-Komplexes

In der folgenden Abbildung 19 ist ein Ausschnitt einer AFM-Aufnahme vom Goethit/PMA-
Komplex (/"= 25 mg/g) wiedergegeben. Diese Belegung entspricht 50 % der abgeschitzten
maximal adsorbierbaren Menge an PMA. Im Vergleich zu der nadelfSrmigen Struktur des
reinen Goethits (s. Abb. 2a) zeigen die Goethit-Partikel hier eine deutliche Aggregation zu
plattchenférmigen Dominen, sodass durch die Polymerbelegung die Goethit-Oberfliche

»geglattet” erscheint.

Abb. 19: AFM-Aufnahme (Ausschnitt) vom Goethit/PMA-Komplex (I" = 25 mg/g).
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Die partielle Belegung der Goethit-Oberfliche mit PMA hat Auswirkungen sowohl auf den
pzc als auch auf den isoelektrischen Punkt (isoelectric point, iep). In der folgenden Abbildung
20 sind Ladungskurven flir verschiedene Ionenstdrken des Goethit/PMA-Komplexes dar-

gestellt:
1,0x10*
A 1=0.02 mol/L NaNO,
©  I=0.005 mol/L NaNO,
O 7=0.001 mol/L NaNO,
5,0x10™ TLM-Anpassung
)
o
S 0,0
E
oY
<
-5,0x10
o ls!
=
] o
-1,0x10 1
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5

pH

Abb. 20:  Ladungskurven des Goethit/PMA-Komplexes (I" = 25 mg/g) bei verschiedenen
lonenstdrken. Die mit dem TLM-Modell angepassten Kurven (—) sind mit

Jolgenden Parametern berechnet worden : log K,; = — 2.6, log K,, = — 8.6, log
Ko+ = —4.3, logKnos~= 6.6 mit C; = 1.5 F/m’, Ns = 2.0/nm’; C; = 0.2 F/n,
Co.Goe = 10.0 g/L, As = 59.0 m*/g.

Der pzc betrdgt hier 5,6 und ist somit um 3 pH-Einheiten vom pzc des reinen Goethits ver-
schoben. Der Grund fiir diesen Befund liegt darin, dass durch die Belegung der iiberwiegend
positiv geladenen Goethit-Oberfliche mit anionischem Polymer die Oberflachenladung teil-
weise kompensiert wird. Diese Ladungskompensation resultiert in einer Abnahme von 4Q
und fithrt somit zu einer Verschiebung der Ladungskurven sowohl entlang der Ordinate, als

auch zu einer Verschiebung der Kurven entlang der Abszisse zu niedrigeren pH-Werten.
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Desweiteren wird bei hohen Ionenstirken durch die Abschirmung der elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den belegten Goethit-Partikeln eine Aggregation der Teilchen
beobachtet. In diesem Stadium zeigen die Ladungskurven einen unregelmissigen Verlauf,
sodass die Kurve fiir die Ionenstirke / = 0,02 M NaNO; oberhalb eines pH-Wertes von 6,0
nicht beriicksichtigt wird. Da das in Kapitel 4.1.1.1 erwidhnte TLM-Modell das Ladungs-
verhalten an der fest-fliissigen Grenzflache ohne Annahmen iiber den spezifischen Reaktions-
mechanismus beschreibt, kann es auch zur Charakterisierung des Ladungsverhaltens an der
Grenzfliche Goethit/PMA-Elektrolyt angewandt werden. Die aus der TLM-Anpassung er-

haltenen Parameter sind in der folgenden Tabelle 19 zusammengefasst:

Tab. 19: Parameter der TLM-Anpassung fiir die Protonierung/Deprotonierung von PMA-
belegtem Goethit.

TLM-Parameter
log Kay,int -2,6+03
log Kay,int ~8,6+03
log Kna* int -43+03
log Knos—int 6,6 +0,3
C, [F/m"] 1,5+0,1
C, [F/m’] 0,2
Co.Goe [&/L] 10,0
Ns [nm™] 2,0
As [m°/g] 59,0

Auf Grund des deutlich niedrigeren pzc zeigt der polymerbelegte Goethit mit logKy, ine = — 2,6
bzw. log Ku, it = — 8,6 eine grossere Aziditiit als reiner Goethit. Im Gegensatz dazu hat die
Sorption von Gegenionen bei der Titration mit belegtem Goethit einen grosseren Einfluss,

was sich in den Konstanten mit log Knat ine = — 4,3 und log Kno,—ince = 6,6 wiederspiegelt.
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Mit geeigneten spektroskopischen Methoden konnen Aussagen iiber die Konformation des
Polymers bei Belegung der Goethit-Oberfliche getroffen werden. In der folgenden Abbildung
21 ist das ATR-Spektrum fiir den Goethit/PMA-Komplex bei pH = 5,8 dargestellt. Aufge-

tragen ist die Transmission (in %) gegen die Wellenzahl (in cm™):

‘ e Gioethit/PMA-Komplex '
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Abb. 21:  ATR-Spektrum fiir den Goethit/PMA-Komplex bei pH = 5,8.

Im ATR-Spektrum des polymermodifizierten Goethits weist die Bande bei 3410 cm™ auf
Oberflichen-Hydroxylgruppen im Goethit hin. Die Bande bei 3125 cm™' ist auf Kettengeriist-
schwingungen des adsorbierten Polymers zuriickzufiihren. Im Wellenzahlenbereich von
3000 cm™' bis 2800 cm™ sind die v(—CH,)- und v (—CH3)-Streckschwingungen sowie die
v (—=CH)-Deformationsschwingungen anzutreffen, die jedoch nur sehr schwach ausgeprigt
sind. Dagegen ist die asymmetrische v,(R—COQO7)-Valenzschwingung der Carboxylatgruppe
im PMA bei 1640 cm™ eindeutig zu identifizieren. Die Belegung der Goethit-Oberfliche mit
Polymer hat erwartungsgemiss keinen Einfluss auf die Goethit-Geriistschwingungen bei

889 cm™', 791 em™ und 640 cm™.
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Informationen iiber den Bindungszustand der am Goethit sorbierten PMA erhiilt man durch

Vergleich mit ATR-Spektren der reinen Polymethacrylsiure, wie in Abbildung 22 angefiihrt
[761[771.

N pH=70""

\// pH=50""

Transmission [%o]

1545—
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Abb. 22: ATR-Spektren fiir PMA bei verschiedenen pH-Werten.

Wie an Hand der Spektren zu erkennen ist, liegen dissoziierte und undissoziierte Carboxyl-
Gruppen in der PMA nebeneinander vor. Bei pH = 3,0 ist die freie, undissoziierte S#ure der
PMA anzutreffen und es wird eine stark ausgeprigte, asymmetrische Bande bei 1701 cm™
beobachtet, die auf die asymmetrische W—C=0)-Valenzschwingung der R—-COOH-Gruppe
zuriickzufithren ist. Mit zunehmendem pH-Wert tritt eine zusitzliche Bande bei 1545 c¢cm™
auf, die von der asymmetrischén Carboxylatschwingung v,s(R—COQ") resultiert. Schliesslich
werden bei einem pH-Wert von 7,0 iiberwiegend dissoziierte Carboxylgruppen vorgefunden
und die Intensitét der asymmetrischen Carboxylatgruppe ist sehr stark ausgepriigt. Die beiden
Banden bei 1280 cm™' und 1184 cm™ sind auf Kettengeriistschwingungen des Polymers
zuriickzufiihren *°!. Die Bande bei 1545 cm™' verschiebt sich bei der Adsorption des
Polymers auf der Goethit-Oberfliche deutlich zu hoheren Wellenzahlen und wird, wie
Abbildung 21 zeigt, bei 1640 cm™' beobachtet. Eine analoge Verschiebung wurde durch

Modellrechungen fiir die Sorption von PAA an Aluminiumoxid gefunden ¢!,
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Dieser Effekt deutet auf einen signifikanten Einfluss der Goethit-Oberfliche hin, sodass
starke Wechselwirkungen zwischen Oxid-Oberfliche und adsorbiertem Polyelektrolyt anzu-
nehmen sind, wobei die PMA {iber die deprotonierten COO™-Gruppen an die Fe-Ionen des
Goethits in Form eines inner-sphirischen Komplexes chemisorbiert ist.

Der Befund aus den spektroskopischen Untersuchungen, nimlich dass PMA als Anion an der
Oberfliche bindet, kann durch entsprechende Titrationsexperimente erhirtet werden. Die
Polyelektrolytadsorption an geladenen Grenzflichen wie Goethit, wird hauptsichlich von drei
Faktoren bestimmt: der Oberflichenladungsdichte oy, der Polymerladung und der Ionen-
stirke J ?), Um Aussagen iiber die Polymerladung treffen zu kénnen, wird exemplarisch fiir
eine Jonenstirke von 7 = 0,005 M NaNO; eine PMA-LGsung unter denselben Bedingungen,
wie die Suspension titriert. Aus den S#ure/Base-Titrationen erhilt man die Konzentration der
deprotonierten PMA-Gruppen. Diese Ladungskurve wird zu der Goethit-Ladungskurve
addiert und anschliessend mit der entsprechenden Ladungskurve fiir den Goethit/PMA-
Komplex verglichen. In der folgenden Abbildung 23 ist fiir eine Ionenstirke von 7 = 0,005 M
NaNO; die Ladung Q fiir die verschiedenen Systeme gegen den pH-Wert aufgetragen.

O reine Goethit-Suspension
&  Goethit/PMA (experimentell)
O  reine PMA-Ldsung

Goethit+PMA (aus Addition)

QO [mol/g]

-1,0x10°4

-2,0x104

-3,0x10% T

Abb. 23:  Ladungskurven fir die Systeme: reine Goethit-Suspension (O), Goethit/PMA-
Komplex (I’ = 25 mg/g) (&) sowie einer reinen PMA-Lésung (O) und fiir die
Addition (—) bei einer lonenstdrke von I = 0.005 M NaNQ;.
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Unter der Annahme, dass iiber den gesamten pH-Bereich die Wechselwirkung zwischen
positiv geladenen Oberflichengruppen {SOH,"} des Goethits mit Carboxylatgruppen RCOO™
der PMA vorherrschend ist, lassen sich zwei Abschnitte diskutieren:

Fir pH < 5,5 weist die experimentelle Goethit/PMA-Kurve eine geringere positive Ladung
auf, als die aus der Addition ermittelte Ladungskurve, und es gilt: OGoe/PMA.exp < OGoetPMA ber-
D.h. es resultiert aus der Addition eine hohere Ladung der Grenzfliche als experimentell
beobachtet wird. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das System H' abspaltet und somit die Ladung
des Systems abnimmt. Dabei kénnen die Protonen entweder vom Goethit oder aber von der
PMA freigesetzt werden. Die letztere Moglichkeit ist wahrscheinlicher, da in diesem Fall eine
zusitzliche Coulomb-Anziehung zwischen Polymer und der Goethit-Oberfliche wirkt.
Fir pH > 5,5 liegen die Verhiltnisse umgekehrt. Hier weist die experimentell erhaltene
Goethit/PMA-Ladungskurve eine positivere Ladung auf, als aus der Addition ermittelt wird,
und es gilt: 0Goe/PMA,exp > OGoe+PMa per- Dieser Zustand kann nur dadurch erreicht werden, wenn
das System durch Aufnahme von Protonen aus der Umgebung seine positive Ladung erhsht.
Dieses Ergebnis ldsst sich interpretieren, wenn angenommen wird, dass vermutlich die
Goethit-Oberfliche nun Protonen aufnimmt, wobei wieder die zusétzliche Coulomb-Anzieh-

ung wirkt.
Die Polymerbelegung hat auch Einfluss auf das {~Potenzial, was in der folgenden Abbildung

24 wiedergegeben ist. Aufgetragen ist das {~Potenzial (in mV) gegen den pH-Wert sowohl
fiir reinen Goethit als auch fiir den Goethit/PMA-Komplex:
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Abb. 24:  (-Potenzialkurven fiir reinen Goethit und den Goethit/PMA-Komplex (I'=25mg/g)
bei verschiedenen pH-Werten [coGoe = Co,Goerrma = 20.0 mg/L, I = 0.02 M].

Bei partieller Belegung der Goethit-Oberfliche mit Polymer wird eine deutliche Verschieb-
ung des isoelektrischen Punktes iep beobachtet. Im Vergleich zu reinem Goethit mit einem
iep = 8,5 , betrdgt dieser beim Goethit/PMA-Komplex iep = 4,3. Durch die chemische und
elektrostatische Wechselwirkung der RCOO™-Gruppen mit {SOH, " }-Oberflichengruppen des
Oxids stehen relativ mehr deprotonierte {SO™}-Gruppen zur Verfiigung, sodass die Umladung
der Goethit-Partikel bei einem niedrigeren pH-Wert erfolgt. Die Ausbildung von ,, loops “ und
,tails* verschiebt zusdtzlich die Scherebene in das Lésungsmittelinnere und verkleinert

dadurch die elektrophoretische Mobilitét bzw. das {~Potenzial der Goethit-Partikel.

6.2  Gleichgewichtsuntersuchungen am System Goethit/Schwermetallion

6.2.1  Adsorption von Blei-lonen an Goethit und Goethit/PMA-Komplexen

Die prinzipielle Vorgehensweise im folgenden Kapitel geht von den Gleichgewichtsunter-
suchungen der Sorption von Blei-Ilonen sowohl an reinem Goethit als auch am Goethit/PMA-
Komplex aus, wobei an diese experimentelle Daten eine Anpassung mittels des TLM-Modells

erfolgt.
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6.2.1.1 pH-abhingige Sorptionsisothermen

Unter den gewshlten Bedingungen stehen mit ungefihr 2,010~ mol/g Oberflichenbindungs-
stellen (mit Ns = 2.0/nm’, As = 59,0 m?/g) gegeniiber einer Blei-lonenkonzentration von ins-
gesamt 2,5.107 mol/g ein grosser Uberschuss an Bindungsstellen zur Verfligung. In der
folgenden Abbildung 25 ist die pH-abhingige Sorptionsisotherme fiir die Bindung von Blei-
Ionen an Goethit bei verschiedenen Ionenstirken dargestellt. Aufgetragen ist die adsorbierte

Menge an Blei-Ionen (in mol/g) gegen den pH-Wert.
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Abb. 25: pH-abhdngige Sorptionsisothermen fiir die Bindung von Blei-lonen an Goethit bei
verschiedenen Ionenstdrken und am Goethit/PMA-Komplex. Die Linien stellen

TLM-Anpassungen dar.

Man erhilt Kurven mit einem sigmoidalen Verlauf innerhalb eines engen pH-Bereiches von
ungefihr 3 pH-Einheiten. Bei einem pH-Wert von 6,0 ist die gesamte Menge an Blei-Ionen
am Goethit sorbiert. Desweiteren wird beobachtet, dass der adsorbierte Anteil an Blei-Ionen
mit steigender Ionenstdrke zunimmt, was auf die erhohte elektrostatische Abschirmung der
Oberflachenladung durch Gegenionen zuriickzufithren ist; jedoch ist der Einfluss des Inert-

salzes méissig ausgeprigt.
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Dagegen hat die partielle Belegung der Goethit-Oberfliche mit Polymer einen grésseren Ein-
fluss auf die Bindung von Blei-Ionen, wobei der adsorbierte Anteil an Blei-Ionen bei ge-
gebenem pH-Wert dabei deutlich zunimmt. Durch die PMA-Belegung des Goethits werden
iber die Carboxylatgruppen zusitzliche Bindungsstellen zur Verfiigung gestellt und die
Ladung auf der Oberfliche wird insgesamt negativer, sodass mehr Blei-Ionen adsorbiert

werden kénnen.

6.2.1.2 TLM-Modellanpassung der Sorptionsisothermen

Weiteren Aufschluss {iber die Sorptionsprozesse liefert die Anpassung des TLM-Modells an
die pH-abhingigen Sorptionsisothermen, unter Variation der Konstanten Kgopy i und
Ksopvom,int bei Annahme der Sorption in der /-Ebene. Die Konstanten der Protonierung,
Deprotonierung und Gegenionenbindung werden dabei aus Tabelle 18 bzw. 19 iibernommen.
Wie in Abbildung 25 gezeigt, ist die TLM-Anpassung an die experimentelle Kurve, ins-
besondere bei niedrigen Ionenstirken, gut. Die bestmdglichen Parameter sind in Tabelle 20

zusammengefasst:

Tab. 20: Parameter der TLM-Anpassung fir die Bindung von Blei an Goethit bzw.
Goethit/PMA-Komplex.

System
Goethit/Blei Goethit/PMA/Blei
Ionenstirke (mol/L) 0,002 0,02 0,02
log Ksopb'int -3,3+£0.2 -22+0,2
log Ksopbom,int —-45+03 -40+02

Fiir die Sorption von Pb** am Goethit/PMA-Komplex werden mit log Ksopy ine = — 2,2 und
log Ksopvom,int = — 4,0 insgesamt grossere Werte gefunden als flir die Bindung der Bleispezies
an reinem Goethit (log Ksopy' in= —3,3 und log Ksopsou,in= —4,5). D.h. die partielle Belegung
des Goethits mit PMA bewirkt eine verstdrkte Bindung von Blei-Ionen und bestétigt somit die

experimentelle Beobachtung.
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Analog der Bindung von Pb**-Ionen an reinem Goethit ist PbOH" die bevorzugt sorbierte
Spezies, auch wenn der Anteil der sorbierten Pb”*-Ionen etwas grosser ist. Die Werte der
intrinsischen Konstanten Ksom™ bzw. Ksomon, die nur die chemische Wechselwirkung der
Blei-Ionen mit der Oberfliche beschreiben, sind fiir die Sorption von Blei an Goethit/PMA-
Komplexen grasser als an reinem Goethit. Dies zeigt, dass die verstirkte Sorption nicht allein
durch Verringerung der elektrostatischen Abstossung erklirt werden kann. Vielmehr miissen
zusitzliche Bindungskrifte wirken, deren Natur den Rahmen dieser Arbeit iibersteigt.
Die mit Hilfe des TLM-Modells erhaltene Verteilung der Oberflichen-Spezies an reinem
Goethit (Speziationsdiagramm) ist in der folgenden Abbildung 26 dargestellt:

1,0

-
-

0.8 -

0,6 - ¢

[Z)/[M™],

0,0

Abb. 26:  Speziationsdiagramm fiir verschiedene Bleispezies Z (Z = Pb**, PhOH", SOPb",
SOPhOH).

Es ist zu erkennen, dass bei den hier untersuchten niedrigen Blei-Ionenkonzentrationen von
2,5 107 mol/L und des pH-Bereiches von 3,0 bis 6,0 iiberwiegend die Hydroxo-Spezies vor-
herrschend ist "*! und bevorzugt PbOH' an negativ geladenen Oberfldchengruppen {SO7}
bindet, auch wenn in Losung das freie, solvatisierte Pb>* (ag)-Ion die dominante Spezies dar-

stellt.
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Die spezifische Sorption der Blei-Ionen an Goethit ist durch deren Aziditit zu erkliren. Dies
wird zum einen durch die Abnahme der H'-Konzentration an der kationischen Oberfliche und
zum anderen durch eine zusitzliche oberflicheninduzierte Hydrolyse von Pb** bewirkt, was
auch durch die hoheren Hydrolysekonstanten (log Kewou = —7,71, log Ksorvomim = —4.,5)
deutlich wird. Das genauere Verstindnis dieses Prozesses erfordert jedoch Simulations-

rechnungen, fiir die zur Zeit die Rechnerkapazititen nicht ausreichen.

Dass die Metallspezies in der Tat als Hydroxo-Komplex in der /-Ebene sorbiert, wird durch
folgende Modellrechnung unterstiitzt. In der Abbildung 27 ist exemplarisch die experi-
mentelle Sorptionsisotherme (s. Abb. 25) fiir die Bindung von Blei-Ionen an Goethit fiir
1= 0,002 M NaNO; mit dem TLM-Modell sowohl unter der Annahme der Bindung in der
I-Ebene als auch in der 0-Ebene in Form eines inner-sphirischen Bleikomplexes angepasst.

Aufgetragen ist der adsorbierte Anteil an Blei-Ionen (in mol/g) gegen den pH-Wert.
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Abb. 27: pH-abhdngige Sorptionsisotherme fiir die Bindung von Bleispezies an Goethit bei
einer lonenstdrke von I = 0.002 M NaNQOs.. Vergleich der TLM-Anpassungen fiir
inner-sphdrischen Komplex und Komplex in der 1-Ebene (aus Abb. 25).
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Die bestmédgliche Anpassung erfolgt eindeutig unter der Annahme der Sorption der Blei-
spezies an Goethit als Hydroxo-Komplex PbOH" in der /-Ebene an negativ geladenen
Oberflachengruppen {SO™}, wie in der folgenden Abbildung 28 schematisch dargestellt:

0—-Ebene 1 —-Ebene

Abb. 28:  Schematische Darstellung der Sorption eines Metallhydroxo-Komplexes MOH'
an einer Oxid-Oberfldche in der 1—Ebene.

Diese Beobachtung wird zus#tzlich durch die Auswertungsmethode nach Kallay (Kapitel
6.2.3) bekriftigt.

Zusammenfassend ldsst sich somit festhalten, dass die TLM-Auswertung die Sorption der
Bleispezies sowohl an reinem Goethit als auch am Goethit/PMA-Komplex als Hydroxo-

Komplex PbOH" in der /—Ebene beschreibt "),

6.2.1.3 Elektrophoretische Mobilitdtsmessungen

Der angenommene Mechanismus, nidmlich dass im wesentlichen PbOH" unter Verdringung
von Protonen auf der Oberflidche an negativ geladenen Gruppe {SO™} bindet, kann durch die
Messung der elektrophoretischen Mobilitdt bzw. des daraus bestimmten (~Potenzials be-
stédtigt werden. Die elektrophoretischen Messungen sind an verschiedenen Systemen durch-
gefiihrt worden und in der folgenden Abbildung 29 zusammengefasst. Aufgetragen ist das
¢{—Potenzial (in mV) gegen den pH-Wert:
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Abb. 29:  (—Potenzialkurven fiir die Systeme reiner Goethit, Goethit/PMA-Komplex bzw.
Goethit/Blei und Blei am Goethit/PMA-Komplex.
[Co,Goe = C0,Goe/PMA = 20.0 mg/L, Copp = 0.25 mMPb(]VO3)2, I1=002 M]

Die Anwesenheit von Blei-Ionen hat in dem betrachteten pH-Bereich sowohl auf den iep des
reinen als auch des polymerbelegten Goethits keinen signifikanten Einfluss. Auch eine 10-
fache Menge an Blei-Ionen wirkt sich nicht auf den iep der entsprechenden Systeme aus.
Zudem ist das {—Potenzial bei der Bindung von Blei-Ionen an Goethit iiber einen gewissen
pH-Bereich nahezu pH-unabhingig. Dieser Befund kann dadurch erklirt werden, dass das
Blei als Hydroxo-Spezies PbOH" unter Freisetzung eines Protons H™ in der /-Ebene fest-
gelegt ist, sodass keine Ladungsverschiebung resultiert und die Gesamtbruttoladung konstant
bleibt. Die urspriingliche Adsorbatstruktur bleibt dabei erhalten und es wird somit keine

grosse Verdnderung des iep beobachtet.
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6.2.2  Adsorption von Cadmium- und Nickel-Ionen an Goethit
6.2.2.1 pH-abhingige Sorptionsisothermen

Es ist bekannt, dass die Adsorption von Schwermetallionen an oxidischen Mineralen von
ihren jeweiligen Hydrolysekonstanten Ky in Losung abhiingig ist ®%). Es ist daher davon aus-
zugehen, dass eine Korrelation zwischen der Hydrolysekonstanten in Lésung und der
Affinitét der jeweiligen Metallionen-Spezies zu den Oberflichengruppen des Oxids besteht.
In der folgenden Abbildung 30 sind pH-abhingige Sorptionsisothermen fiir Cadmium- und
Nickel-Ionen an Goethit bei einer Ionenstirke von / = 0,002 M NaNOs gegeniibergestellt.

Zum Vergleich ist die Sorptionsisotherme fiir Blei-Ionen bei derselben Ionenstiirke angefiihrt:
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Abb. 30:  pH-abhdngige Sorptionsisothermen fiir die Bindung von M** (M= Pb, Cd, Ni) an
Goethit bei einer Ionenstdrke von I = 0.002 M NaNO:;.

Fiir alle drei Metalle beobachtet man einen steilen Anstieg der Adsorption von 0 auf 100 %
der eingesetzten Metallionenkonzentration innerhalb eines relativ engen pH-Bereiches. Dabei
erfolgt die Sorption von Blei-lonen durch Goethit bei deutlich tieferen pH-Werten als fiir
Cadmium- und Nickel-Ionen. Diese zeigen ein dhnliches Verhalten und adsorbieren bei

hoheren pH-Werten.

78




Je weiter die Sorptionsisotherme der entsprechenden Metallspezies zu héheren pH-Werten
verschoben ist, umso schwicher ist die Affinitdt der Metallionen zur Oberfliche ausgeprigt.
Der bei 50 % iger Adsorption der untersuchten Metallionen von Blei, Cadmium und Nickel
gemessene pH-Wert (pHsy) kennzeichnet die Spezifitit der Schwermetallionen durch Goethit.
Unter den gewidhlten Bedingungen lassen sich die pHso-Werte aus den jeweiligen Sorptions-
isothermen ermitteln. In der folgenden Tabelle 21 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Da
die pHso-Werte mit den entsprechenden Hydrolysekonstanten der Metalle korrelieren, sind
diese mit angefiihrt:

Tab. 21:  Vergleich der pHsy-Werte und Hydrolysekonstanten fiir Blei-, Cadmium- und

Nickel-Ionen.
Metall M™ pHso pKy
Pb 4,56 7,71
Cd 5,78 10,08
Ni 5,70 9,86

Demnach bilden Blei-Ionen in der Reihe Pb > Cd ~ Ni die stirksten Hydroxo-Komplexe !,
Diese qualitative Betrachtung bestiitigt den angenommenen Mechanismus fiir die Bindung
von Schwermetallionen an Goethit durch Hydrolyse an der Oberfliche, d.h. es findet eine
spezifische Adsorption von Schwermetall-Hydroxokomplexen statt. Die Spezifitit der
Schwermetalladsorption durch Goethit steigt dabei im allgemeinen mit steigender Affinitit
der Metalle zur Bildung von Hydroxo-Komplexen und Abnahme der entsprechenden pKy-
Werte an ®'! (s. Tab. 21). Die Annahme der Bindung von Cadmium- und Nickel-Hydroxo-
spezies an Goethit in der /-Ebene ldsst sich durch TLM-Anpassungen bestitigen, wie im

Folgenden gezeigt wird.
6.2.2.2 TLM-Modellanpassung der Sorptionsisothermen
In der folgenden Tabelle 22 sind die Ergebnisse der TLM-Anpassungen fiir die Bindung der

drei Metallionen von Blei, Cadmium und Nickel an Goethit bei einer Ionenstirke von
1=0,002 M NaNO; zusammengefasst:

79




Tab. 22:  Parameter der TLM-Anpassung fiir die Bindung von Blei-, Cadmium- und Nickel-

Tonen an Goethit

System
Goethit/Blei Goethit/Cadmium Goethit/Nickel
Ionenstirke (mol/L) 0,002 0,002 0,002
log Ksom' int -33+0.2 -3,3+0.2 -3,1+£0,.2
log Ksomom,int -45+03 -6,1%0,2 -59+0,2

Die fiir alle drei Metallionen nahezu identischen Konstanten log Ksoum'ine deuten darauf hin,

dass keine elementspezifischen Wechselwirkungen zwischen der solvatisierten M**-Spezies

und der Oxid-Oberfliche vorliegen. Vielmehr zeigen die Konstanten log Ksomon,int €ine Ab-

hingigkeit, die mit den entsprechenden Hydrolysekonstanten in wissriger Losung gut kor-

reliert. Diese Korrelation ist in der folgenden Abbildung 31 verdeutlicht:
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Abb. 31:  Korrelation zwischen den Hydrolysekonstanten und den Hydroxo-Komplex-

konstanten der Metalle M** (M = Pb, Cd, Ni).
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6.2.3  Auswertungsmethode nach Kallay

Alternativ zum TLM-Modell kann der Sorptionsprozess mit Hilfe des Zweischicht-Modells
(-;Double Layer Model” DLM) unter Zuhilfenahme des {—Potenzials nach Kallay ausgewertet

werden.

6.2.3.1 Adsorption von Bleispezies an Goethit

Die in Abschnitt 4.1.1.2 eingefiihrte Auswertungsmethode nach Kallay beschreibt die Adsorp-

tion von Metallspezies an der Grenzfliche fest-fliissig, indem Daten aus Adsorptions-

messungen mit entsprechenden Daten der elektrokinetischen Untersuchungen miteinander

kombiniert und zur Auswertung herangezogen werden. In der folgenden Abbildung 32 sind

die Ergebnisse des Auswertungsprozesses zusammengefasst:
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Abb. 32:
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Zusammenfassung des Auswertungsprozesses nach Kallay fiir die Bindung von

Bleispezies an Goethit unter Variation von Cy. Linke Ordinate: Standardabweich-
ung der mittleren Assoziationskonstante Ky ( ,f )% (®), mittlere Assoziations-
konstante Ky (8). Rechte Ordinate: Anderung des Potenzials in Abhingigkeit
vom pH-Wert (4). Die gepunkteten Linien (...) zeigen die Werte der best-

méglichen Anpassung.
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Auf der linken Ordinate sind sowohl die Standardabweichung der mittleren Assoziations-
konstante Ky (7°)” als auch die mittlere Assoziationskonstante log Ky gegen die Kapazitit
C, aufgetragen. Die rechte Ordinate zeigt die pH-Abhingigkeit des Potenzials ebenfalls gegen
die Kapazitit. Fir C, = 0,35 F/m® weist die Standardabweichung ein Minimum auf und der
zugehorige Wert fiir log Ky entspricht 14,0. Alle in Kapitel 4.1.1.2 genannten fiinf Kriterien
werden nur fiir z= 1, n=1, m = 1 von einer Metallspezies eindeutig erfiillt, also fiir den Fall,
dass die Blei-lonen als Hydroxo-Spezies PbOH" an negativ geladenen Oberflichengruppen
{SO} in der ]/ -Ebene binden.

Der Effekt des pH-Wertes auf die elektrostatischen Potenziale y bei der Bindung von Blei-
Ionen an Goethit ist in der folgenden Abbildung 33 dargestellt. Es sind zusammenfassend die
berechneten Potenziale yy, y; sowie das experimentelle {~Potenzial in Abhiingigkeit vom

pH-Wert fiir eine Kapazitiit von C; = 0,35 F/m’ angefiihrt:

0,08 . .
—®&— Potenzial y, in der /-Ebene

0,06 —
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0.02 —0O— ¢~Potenzial [experimentell] I
Z. ]
> 0,00

-0,02 - i —4&— Oberflichenpotenzial y '
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Abb. 33:  Einfluss des pH-Wertes auf die Potenziale yy und vy, sowie auf das {~Potenzial

fiir die Bindung von Blei-Ionen an Goethit.

82



Man erkennt, dass y eine lineare Abhéngigkeit vom pH zeigt und gut mit der theoretischen
Steigung ibereinstimmt. Der Wert fiir die Steigung betrdgt 53,9 mV und erflillt somit das
dritte Kriterium. y; und das {~Potenzial sind iiber den gesamten pH-Bereich nahezu konstant,
in Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Diese Auswertungsmethode ergibt also qualitativ ein identisches Ergebnis wie das TLM-
Modell, namlich dass Pb*" bevorzugt als PbOH'-Hydroxokomplex in der /-Ebene an Goethit
sorbiert. Die absoluten Werte der Konstanten lassen sich jedoch nicht vergleichen, da beide

Modelle von unterschiedlichen Annahmen ausgehen.
6.2.3.2 Adsorption von Cadmiumspezies an Goethit

Der oben beschriebene Auswertungsprozess wird nun auf das System Goethit/Cadmium-Ion
angewandt !, Der Einfluss des pH-Wertes auf die Sorption von Cadmium-Ionen an Goethit
und der zugehdrigen {~Potenziale ist in Abbildung 34 wiedergegeben:
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Abb. 34:  pH-abhdngige Sorptionsisotherme fiir die Bindung von Cadmium-Ilonen an

Goethit und entsprechende {—Potenziale.
[coca = 0.25 mM Cd(NO3);, cGoe = 10.0 g/L, I = 0.001 M NaNOj3].
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Aufgetragen ist die Belegung I” der Goethit-Oberfliche mit Cadmium-Ionen (in mol/m?)
sowie das {-Potenzial (rechte Ordinate) gegen den pH-Wert. Die Sittigung der Oberfliche
mit der Cadmiumspezies erfolgt bei einem pH ~ 7,5. Die im System Goethit/Cadmium-Ion
ermittelten Zetapotenziale sind um bis zu 10 mV kleiner als im System Goethit/Blei-Ion und
zeigen eine geringe Streuung.

Die Ergebnisse des Auswertungsprozesses sind fiir einen Abstand von s = 15 A und der
Annahme der Sorption als Hydroxo-Spezies CdAOH' an negativ geladenen Oberflichen-
gruppen {SO"} in der folgenden Abbildung 35 zusammengefasst:
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Abb. 35:  Zusammenfassung des Auswertungsprozesses nach Kallay fiir die Bindung von
Cadmiumspezies an Goethit unter Variation von C,. Linke Ordinate: Standard-
abweichung der mittleren Assoziationskonstante 'Ky ( / )% (®), mittlere Assozia-
tionskonstante Ky (8). Rechte Ordinate: Anderung des Potenzials in Abhdngig-
keit vom pH-Wert (4).

Unter Beriicksichtigung der oben genannten Kriterien gilt festzuhalten, dass die Kapazitit C;
in einem Bereich zwischen 2,0 und 2,5 F/m’ variiert. Die zugehorigen Werte fiir log K

werden zu 13,7 und 13,0 bestimmt.
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Die berechneten Steigungen betragen somit 58 mV/pH und 47 mV/pH. In Analogie zu
Kapitel 6.2.3.1 ist der Einfluss des pH-Wertes auf die elektrostatischen Potenziale y bei der

Sorption der Cadmiumspezies an Goethit untersucht worden und in Abbildung 36 dargestelit:
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Abb. 36:  Einfluss des pH-Wertes auf die Potenziale yy (fiir C; = 2.5 F/m’) und Y sowie

auf das {-Potenzial fir die Bindung von Cadmium-Ilonen an Goethit.

Aufgetragen sind neben dem berechneten Oberfldchenpotenzial yy fiir eine Kapazitidt von
C, = 2,5 F/m’, das Potenzial y; sowie das {~Potenzial gegen den experimentellen pH-Wert.
Man erkennt, dass sowohl y; als auch das {—Potenzial im gesamten pH-Bereich nahezu pH-

unabhingig sind. Die Ubereinstimmung von y, mit der theoretischen Kurve ist gut und erfiillt

die Kriterien.
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In der folgenden Tabelle 23 sind die Ergebnisse der Auswertungsmethode nach Kallay

sowohl fiir die Sorption der Blei- als auch der Cadmiumspezies an Goethit zusammengefasst:

Tab. 23: Zusammenfassung der Ergebnisse des Auswertungsprozesses nach Kallay (4511461
System
Goethit/Blei Goethit/Cadmium
Bindende Metallspezies PbOH" an {SO7} CdOH" an {SO}
Kapazitit C; (F/m") 0,35 2,0-25
log 'Km 14,0 £0,2 13,3 £0,35
— (dw /dpH) (mV) 54 58 —47

Wihrend im TLM-Modell fiir beide Metallspezies eine Kapazitat von C; = 1,5 F/m” ange-
setzt wird, nimmt C; in der Auswertungsmethode nach Kallay verschiedene Werte an (Tab.
23). Dies lidsst sich qualitativ mit den unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der jeweiligen
Spezies MOH' begriinden, da die Kapazitit C; stark von der Dielektrizititskonstante des
Mediums zwischen der Goethit-Oberfliche und der /-Ebene abhingig ist. Fiir die hier
ermittelten Assoziationskonstanten log 'Ksopson = 14,0 und log 'Ksocdon = 13,3 liegen keine
Vergleichswerte vor, jedoch konnen sie als ein relatives Mass flir die hohe Affinitit der
jeweiligen Metallspezies zur Goethit-Oberfliche gedeutet werden. Diese Assoziations-
konstanten konnen nicht mit den Konstanten log Ksopsou- und log Ksocson der TLM-
Modellanpassungen verglichen werden, da die Methode nach Kallay ein modifiziertes DLM-
Modell zur Grundlage hat, in der die Sorption von Gegenionen in der /-Ebene nicht beriick-
sichtigt wird. In beiden Fillen gelangt man jedoch zu demselben Schluss, dass ndmlich die
Schwermetallionen als Hydroxo-Spezies MOH' in der /-Ebene an negativ geladenen Ober-
flichengruppen {SO™} sorbieren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die hier prisentierten Resultate qualitativ gut mit
den Ergebnissen der TLM-Anpassungen {ibereinstimmen und sich gegenseitig erginzen,
sodass diese Auswertungsmethode nach Kallay, welche Adsorptionsdaten mit entsprechenden
Daten der elektrokinetischen Messungen kombiniert, sich allgemein zur Beschreibung der

Prozesse an Grenzfldchen eignet.
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6.2.4  Einfluss ionischer Tenside auf die Sorption von Blei-Ionen an Goethit

Wie in der Einleitung erwihnt, sollen die hydrophoben Eigenschaften natiirlicher Humin-

sduren auf die Sorption von Schwermetallionen an Goethit durch Tenside simuliert werden.

Es wurden Goethit-Proben mit einer definierten sorbierten Menge an Blei-lonen bei

konstantem pH-Wert vorgelegt und mit steigenden Zugaben des kationischen bzw. anion-

ischen Tensids versetzt. Man bestimmt zunichst jeweils eine Adsorptionsisotherme des

Tensids im System Goethit/Blei-Ion, sodass Riickschliisse auf den Sorptionsmechanismus

getroffen werden konnen. In der folgenden Abbildung 37 ist der Einfluss des kationischen

Tensids Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTA'Br") auf die Sorption von Blei-Ionen an

Goethit bei einem pH = 5,0 gezeigt. Aufgetragen ist die adsorbierte Menge an Tensid gegen

die entsprechende Gleichgewichtskonzentration cprag;.
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Abb. 37:  Adsorptionsisotherme fir die Sorption von DTABr an Goethit in Gegenwart von

log (n,, / [mol/g])

Blei-Ionen bei pH = 5,0. Linke Ordinate: sorbierte Menge an DTABr (W), rechte

Ordinate: sorbierte Menge an Blei-Ionen (O).

Aus der doppelt-logarithmischen Auftragung resultiert eine S-formige Adsorptionsisotherme,

die sich in vier Bereiche unterteilen lasst 81,
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Im Bereich I werden zuniichst vereinzelt DTABr-Monomere an negativ geladenen Ober-
flichengruppen {SO”} sorbieren, eventuell unter Verdringung von Gegenionen, die
spezifisch an der Goethit-Oberfliche gebunden sind. In diesem Stadium bleiben die
elektrischen Eigenschaften der Goethit-Oberfliche, d.h. seine Oberflichenladung und das
Oberflachenpotenzial, im wesentlichen unverindert.

Im Bereich II der Adsorption nimmt die Steigung der Isotherme deutlich zu, was auf
kooperative Effekte zuriickzufiihren ist. Neben der elektrostatischen Anziehung zu den
negativ geladenen Oberflichengruppen, kommen hier noch die lateralen Wechselwirkungen
zwischen den hydrophoben Gruppen der adsorbierten Tensidmolekiile zum Tragen, wobei
sich aggregierte Strukturen oder Hemimizellen ausbilden kénnen 2],

In manchen Fillen wird ein Ubergangszustand im Bereich III beobachtet, in dem die
zunehmende Abstossung von geladenen Kopfgruppen eine Abflachung der Isothermen unter
halb der CMC bewirkt, was hier jedoch nicht zutrifft.

Stattdessen gelangt man in den Bereich IV oberhalb der CMC, wo die Monomerkonzentration
in der Volumenphase konstant ist und die adsorbierte Menge daher ein Plateau erreicht. Der
experimentell erhaltene CMC-Wert von 5,9 . 107 M weicht jedoch deutlich von dem in der
Literatur angegebenen Wert von CMCpryp, = 1,56 « 107 M ab 2!, Diese unterschiedlichen
CMC-Werte sind wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass die Isotherme bei einer Ionen-
stdrke von 7 = 0,001 M NaNOj; aufgenommen wurde und die Ionenstirke einen Einfluss auf
die CMC hat. Zudem wirken sich eventuelle Spuren von Verunreinigungen ebenfalls auf die
CMC aus. Wie die waagerechte, durchgezogene Linie zeigt, wird unter den gewihlten
Bedingungen die Sorption der Metallionen an Goethit durch das Kationtensid nicht be-
einflusst.

Wihrend DTABr vorwiegend durch Physisorption und Oberflichenmizellbildung adsorbiert
wird, beobachtet man beim anionischen Tensid Na'DS™ eine komplexere Isotherme 291 wie in
der folgenden Abbildung 38 am Beispiel der Adsorptionsisotherme von NaDS$ an Goethit in
Gegenwart von Blei-Ionen bei einem pH von 5,0 angefiihrt ist. In der doppelt-logarithmischen
Aufiragung ist die adsorbierte Menge an NaDS gegen die entsprechende Gleichgewichts-

konzentration dargestellt:
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Abb. 38:  Adsorptionsisotherme fiir die Sorption von NaDS an Goethit in Gegenwart von
Blei-lonen bei pH = 5,0. Linke Ordinate: sorbierte Menge an NaDS (@), rechte

Ordinate: sorbierte Menge an Blei-lonen (O).

Es wird eine L4-Isotherme mit zwei ausgeprégten Plateaus erhalten. Bei sehr kleinen Tensid-
konzentrationen (log cnaps < — 4,8) erfolgt zunichst eine starke Sorption von NaDS, ver-
bunden mit einer leichten Zunahme der sorbierten Bleimenge, was wahrscheinlich auf eine
Wechselwirkung zwischen DS™ und PbOH" an der Goethit-Oberfliche zuriickzufiihren ist,
jedoch nicht niher interpretiert werden kann. Eine Fallung als Pb(DS), ist nicht anzunehmen,
da das berechnete Ionenprodukt [Pt*"J[DS™]* mit log K = —13,5 kleiner ist als das Loslich-
keitsprodukt fiir Pb(DS), mit log K; = — 10,6 !, Platzbedarfsrechnungen haben gezeigt, dass
bis zum Erreichen des ersten Plateaus (log cnaps = — 4,4) pro Tensidmolekiil ein Platz von
280 A’ zur Verfligung steht, sodass eine flache Anordnung der Teilchen resultiert. Mit
weiterer Sorption wird das zweite Plateau (log cnaps = — 4,0) erreicht und es findet eine
Umordnung der Tensidmolekiile auf der Goethit-Oberflidche statt, wobei sie sich aufrichten
und eine Monoschicht ausbilden. Nun steht pro Molekiil nur noch ein Platz von 60 A* zur

Verfligung, was dem Platzbedarf einer Kopfgruppe im Tensidmolekiil entspricht.
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Die gebundene Menge an Blei-Ionen bleibt dabei konstant, sodass die elektrostatischen Be-
dingungen an der Oberfliche ebenfalls als konstant angesehen werden kénnen. Mit weiterer
Zunahme der Tensidkonzentration (logenaps < —4,0) beobachtet man auf der Goethit-Ober-
flache Tensid-Doppelschichten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass insbesondere bei niedrigen NaDS-Konzen-
trationen eine erhohte Bindung von Blei-lonen an Goethit beobachtet wird, wobei keine
Féllung als Pb(DS), auf der Oberfliche stattfindet, sondern vielmehr eine Wechselwirkung
zwischen DS™ und PbOH" anzunehmen ist.

6.3  Kinetische Untersuchungen am System Goethit/Schwermetallion

Weiteren Aufschluss iiber den Bindungsmechanismus von Schwermetallionen an Goethit
wird durch die Bestimmung der Reaktionsraten gewonnen. Die Adsorption von Metall-
kationen an Eisenoxiden erfolgt verhiltnisméssig schnell. Zur Aufklirung des Mechanismus
und der Kinetik der Bindung von Schwermetallionen an Goethit kann daher die kondukto-
metrische Drucksprung-Relaxationsmethode herangezogen werden, die die Detektion

schneller Reaktionen im Millisekunden- bis Sekunden-Bereich erlaubt.
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6.3.1  Kinetik der Bindung von Blei-lonen an Goethit

Um zunichst sicherzustellen, dass weder die reine Goethit-Suspension noch die verwendete
Bleinitratlosung einen Beitrag zum beobachteten Effekt zeigen, wurden Referenzmessungen
durchgefiibrt, die in der folgenden Abbildung 39 angefiihrt sind. Neben den Relaxations-
kurven einer reinen Goethit-Suspension und einer reinen Bleinitratlésung, ist zum Vergleich
eine Messkurve fiir das System Goethit/Blei fiir einen pH-Wert von 5.0 und eine Temperatur

von 25°C dargestellt. Aufgetragen ist die relative Leitfdhigkeit Ax/k (in %) gegen die Zeit ¢

(ins):
l
d i
]
§
i
= |
H
]
U
S,
&e
-10.1% ) .
g ’ reiner Goethit
= reine Bleinitratlosung
Goethit/Blei
i § ] " i i i
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Abb. 39:  Drucksprung-Relaxationskurven (Referenzmessungen) fiir das System
Goethit/Pb** |, fiir eine reine Goethit-Suspension sowie fiir eine reine

Bleinitratlosung bei pH = 5.0, T = 25°C und ¢y 6o. = 10.0 g/L.

Zur besseren Darstellung sind die Kurven um einen konstanten Wert entlang der Ordinate ver-
schoben. Der Abbildung 39 kann man entnehmen, dass weder die reine Goethit-Suspension
noch die reine Bleinitratldsung einen Beitrag zu der eigentlichen Reaktion und dem beob-

achteten Effekt leisten, d.h. es wird nur die Bindungskinetik von Blei an Goethit detektiert.

91




6.3.1.1 pH-Abhdngigkeit der Bindungskinetik von Blei-Ionen an Goethit

Die Kinetik der Bindung von Schwermetallionen an Goethit wird insbesondere vom pH-Wert

und der Temperatur beeinflusst. Die pH-Abhingigkeit ist an Hand der Relaxationskurve fiir

Blei-Ionen in Abbildung 40 fiir eine Temperatur von 20°C exemplarisch verdeutlicht. Auf-

getragen ist widerum die relative Leitfihigkeit Ax/k (in %) gegen die Zeit ¢ (in s):

Ax/k [%0]

Abb. 40:
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pH-abhdngige Drucksprungmessungen fiir die Bindung von Blei-lonen an Goethit
bei T = 20°C. Die Anpassung an die Kurven erfolgte mit Gleichung (4.53).
[CO,Goe =]10.0 g/L, Copp = 0.5 mMPb(.NO_;)z].

Man erkennt, dass kein einfacher Relaxationsprozess vorliegt, sodass angenommen werden

kann, dass bei der Bindung der Metallionen an Goethit zwei nachfolgende Prozesse beteiligt

sind:

®  ein schneller Relaxationsprozess mit der Geschwindigkeitskonstanten k, und

@  ein langsamerer Relaxationsschritt mit einer komplexeren Zeitabhingigkeit.
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Der erste, schnelle Prozess kann der Diffusion der Metallionen und ihrer Bindung an die
Goethit-Oberfliche zugeordnet werden (Kapitel 4.2). Dieser Schritt wurde von Hayes er al. %!
dagegen als reaktionskontrollierter Prozess postuliert, was eine grossere Temperatur-
abhiingigkeit der Relaxationskurven voraussetzt, die hier nicht bestétigt werden konnte (s.
unten). Es ist vielmehr ein diffusionskontrollierter Mechanismus anzunehmen, wobei fiir die
Diffusion an die elektrisch geladene Grenzfliche zur Zeit kein Modell verfligbar ist, sodass
keine weiteren Aussagen moglich sind. Der Mechanismus kann iiber den ersten Exponential-
term in Gleichung (4.53) jedoch anndhernd beschrieben werden.

Der zweite, langsamere Schritt, nimlich die Diffusion der Metallionen in den Goethit und ihre
Bindung an den inneren Flichen, ist geschwindigkeitsbestimmend und von Jost ** fiir den
Fall der Diffusion in einen langgestreckten (unendlichen) Zylinder ausfiihrlich diskutiert
worden. Dieser Prozess wird durch die Reihenentwicklung in Gleichung (4.53) interpretiert.
Daher wird Gleichung (4.53) an die Relaxationskurven unter Variation von 41, ky, A, k» ange-
passt. Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 40 eingetragen und zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Relaxationskurven. Die Beschreibung der Kinetik
durch das angenommene Modell (s. Kapitel 4.2.1.1) ist somit gerechtfertigt. In der folgenden
Tabelle 24 sind die Parameter der Anpassung der Drucksprung-Relaxationskurven aus Abb.
40 angefiihrt:

Tab. 24:  Auswertung der Drucksprung-Relaxationsmessungen fiir das System Goethit/Blei
nach Gleichung (4.53) fir T = 20°C und verschiedene pH-Werte.

pH=46 pH =350 pH =54
A 0,158 0,358 0,575
ki(s™h) 132,9 92,3 102,2
A, 0,098 0,099 0,167
k(s 1,68 1,30 1,28

Die Werte fiir k; und k, unterscheiden sich deutlich voneinander und kénnen eindeutig den
oben beschriebenen Prozessen zugeordnet werden. Die Geschwindigkeitskonstanten sind mit
ki ~100 s und k» ~ 1,4 57 iiber den gesamten pH-Bereich nahezu konstant, sodass unter den
hier betracheteten Bedingungen kein signifikanter Einfluss des pH-Wertes bei der Sorption
von Blei-Ionen an Goethit zu beobachten ist. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass die
Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Diffusion der Teilchen an die Goethit-Oberfliche im

wesentlichen vom Potenzial y; in der /-Schicht abhingt.
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Nach der Gouy-Chapman Theorie ist y; proportional zum {—Potenzial (vgl. Abbildung 33),
das in einem pH-Bereich von 4,0 bis 5,5 konstant ist, sodass riickschliessend keine pH-
Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k; zu erwarten ist. Weiterhin ist anzunehmen,
dass y; in den Poren konstant sein wird, da die Grosse der Poren kleiner als der Kehrwert der

Debye-Linge « ist und somit auch k&, pH-unabhiingig wird.

6.3.1.2 Temperaturabhdngigkeit der Bindungskinetik von Blei-Ionen an Goethit

Die Temperaturabhiingigkeit der Sorption von Blei-Ionen an Goethit ist in der folgenden
Abbildung 41 wiedergegeben.

0,9 -
084 ©°
’ o T=17°C
0,7 -
] A T=20°C
0,6 - v T=25°C
= 05+ o T=30°C
= +  T=35C
g . Anpassung
0,3 -
0,2 -
0,1
0,0 -
I i | i i I
0,0 0,1 02 0.3 0,4 0.5
t[s]

Abb. 41:  Temperaturabhdngige Drucksprungmessungen fiir die Bindung von Blei-Ionen an
Goethit bei pH = 5,0. Die Anpassung an die Kurven erfolgte mit Gl. (4.53).
[coGoe=10.0 g/L, copp = 0.5 mM Pb(NOs),].

Die Anpassung von Gleichung (4.53) an die Relaxationskurven liefert folgende Daten (Tab.
25):
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Tab. 25:

Auswertung der Drucksprung-Relaxationsmessungen fiir das System Goethit/Blei

nach Gleichung (4.53) fiir pH = 5.0 und verschiedene Temperaturen.

T=17°C | T=20°C | T=25°C | T=30°C | T=35C
4, 0,533 0,358 0,329 0,276 0,222
ki (s 95,6 92,3 136,8 1383 176,9
A 0,162 0,099 0,108 0,100 0,071
ks (s 1,2 1,3 1,8 2,1 3,1

Die temperaturabhéingigen Relaxationskurven zeigen nur fiir die zweite Geschwindigkeits-
konstante eine eindeutige Tendenz, wobei eine Temperaturerhohung von 17°C auf 35°C eine
Verdoppelung von k, bewirkt. Damit ldsst sich fiir den zweiten Relaxationsschritt mit &, eine
mittlere Aktivierungsenergie Eo flir die Poren-Diffusion angeben. Dieser Sachverhalt ist in
der folgenden Abbildung 42 als Arrhenius-Plot dargestellt. Aufgetragen ist In k, gegen 1/T (in
K™):

1.4

MeBwerte
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T
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Abb. 42:  Arrhenius-Auftragung fiir das System Goethit/Blei-lon bei pH = 5, 0.
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Die scheinbare Aktivierungsenergie Ea flir die Diffusion der Bleispezies in den Goethit-
Kristall wird aus der Steigung m zu E5 ~ (40 = 10) kJ/mol berechnet. Sie ist mit den von
Briimmer et al. " ermittelten Aktivierungsenergien fiir die Bindung von verschiedenen zwei-
wertigen Metallionen an Goethit vergleichbar. Brimmer fiihrt diese Aktivierungsenergien
ebenfalls auf die Diffusion der Teilchen in die Poren des Goethits zuriick, wobei sie allerdings
aus Langzeitmessungen bestimmt wurden. Es kann somit gezeigt werden, dass auch im Kurz-
zeitbereich von f > 100 ms die Diffusion in die Poren der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist und eine wesentliche Rolle fiir die Festlegung von Schwermetallionen spielt. Neben
der Aktivierungsenergie ldsst sich iiber die Geschwindigkeitskonstante k, ein effektiver
Diffusionskoeffizient D angeben. Fiir pH = 5,0 weist k, Werte von 1,2 bis 3,1 s™' auf (s.
Tabelle 25). An Hand von AFM und TEM-Aufnahmen (s. Abb. 2a, 2b) kann fiir die Goethit-
Kristalle ein mittlerer Radius von ry = 25 nm abgeschitzt werden und mittels Gl. (4.53) ergibt
sich ein Wert von D ~ 8,0 « 107" m%/s, der gut mit den Werten fiir Cadmium- und Nickel-
Ionen an Goethit {ibereinstimmt. Im Vergleich zu Diffusionskoeffizienten von freien Metall-
ionen in Losung, die typischerweise Werte in der Grossenordnung von 107'% m%/s aufweisen,

deutet der hier berechnete Wert auf eine gehinderte Diffusion hin.

6.3.2  Sorptionskinetik von Blei-lonen am Goethit/PMA-Komplex

Schliesslich soll der Einfluss der Polyelektrolytbelegung auf die Kinetik der Bindung von
Blei-Ionen an Goethit betrachtet werden. In der folgenden Abbildung 43 ist exemplarisch eine

Drucksprung-Relaxationskurve der Bindung von Blei-lonen am Goethit/PMA-Komplex

("= 25 mg/g) fiir eine Temperatur von 20°C und einem pH-Wert von 4,5 dargestellt.
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Drucksprung-Relaxationskurve (exemplarisch) fiir die Bindung von Blei-Ionen am
Goethit/PMA-Komplex (I" = 25 mg/g) bei pH = 4.5 und T = 20°C. Die Anpass-
ung an die Kurve erfolgte mit GL. (4.53).

[CO,Goe/PAM = 5.0g/L, Copp = 1.0 mMPb(N03)2, I1=1.0 mMNaN03].

Die Anpassung mit Gleichung (4.53) an die experimentelle Kurve ist gut und liefert folgende

Ergebnisse (Tabelle 26):

Tab. 26:

Daten der Anpassung der Drucksprung-Relaxationsmessung fiir das System

Goethit/PMA/Blei nach Gleichung (4.53) firr T = 20°C und I" = 25 mg/g.

System
Goethit/PMA/Blei Goethit/Blei
pH=45 pH =50
Ay 0,077 0,358
ki (s™h 130,5 92,3
A 0,039 0,099
b (s 0,45 1,30
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Die beiden Geschwindigkeitskonstanten k; und &, unterscheiden sich sowohl fiir das System
Goethit/PMA/Blei-Ion als auch fiir das System Goethit/Blei-lon nicht wesentlich. Dies lisst
darauf schliessen, dass die partielle Belegung der Goethit-Oberfliche mit PMA keinen
signifikanten Einfluss auf das Diffusionsverhalten der Blei-Ionen hat und die Diffusion somit
nicht zusitzlich gehindert ist.

Fiir die Sorption von Blei-lonen an PMA-belegtem Goethit werden ebenfalls zwei Prozesse
beobachtet. Der schnelle Prozess mit einer Geschwindigkeitskonstanten von k; ~ 130 s~
beschreibt die Diffusion von Blei-lonen an die dussere Oberfliche des Goethits, kann jedoch
nicht weiter ausgewertet werden. Der langsame Prozess wird durch den zweiten Term in
Gleichung (4.53) gut beschrieben und stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir
die Diffusion in den pordsen Goethit hinein dar.

Weitere kinetische Untersuchungen haben gezeigt, dass auch bei polymermodifiziertem
Goethit keine pH- und nur eine geringe Temperaturabhingigkeit der Bindung von Blei-Ionen
an Goethit beobachtet wird. Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k,
ist in folgender Abbildung 44 als Arrhenius-Plot verdeutlicht:
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Abb. 44:  Arrhenius-Aufiragung fiir das System Goethit/PMA/Blei bei pH = 4, 5.
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Aus der Steigung m wird die mittlere Aktivierungsenergie zu £ ~ (30 + 10) kJ/mol fiir die
Diffusion der Blei-Spezies in den PMA-belegten Goethit berechnet, und ist somit im selben
Bereich wie bei reinem Goethit. Mittels Gleichung (4.53) und unter Annahme eines Radius
von 7o = 25 nm fiir einen Goethit-Zylinder wird ein effektiver Diffusionskoeffizient von
D ~ 2,8« 107'° m%/s ermittelt, der ebenfalls gut mit den in der Literatur % angegebenen

Werten iibereinstimmt.
6.3.3  Kinetik der Bindung von Cadmium- und Nickel-Ionen an Goethit
In den beiden folgenden Abbildungen 45 und 46 sind exemplarisch Drucksprung-Relaxations-

kurven fiir die Sorption von Cadmium- bzw. Nickel-Ionen an Goethit bei einer Temperatur

von 20°C dargestellt.
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Abb. 45:  Drucksprung-Relaxationskurve (exemplarisch) fiir das System Goethit/Cadmium
bei pH = 6.2 und T = 20°C. Die Anpassung an die Kurve erfolgte mit Gl. (4.53).
[Cg)(;oe = 10.0 g/L, Cocd ™ 2.5 mM Cd(]V03)2]
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Abb. 46:  Drucksprung-Relaxationskurve (exemplarisch) fiir das System Goethit/Nickel bei
pH =58 und T = 20°C. Die Anpassung an die Kurve erfolgte mit Gl. (4.53).
[CO,Goe = 5.0g/L, ConNi = 1.0 mMNiﬂ\[O3)2].

Die aus den Anpassungen erhaltenen Daten sind fiir alle drei Goethit/Metallionen-Systeme in

der folgenden Tabelle 27 zusammengefasst:

Tab. 27:  Auswertung der Drucksprung-Relaxationsmessungen (exemplarisch) fir die

Systeme Goethit/M*" (mit M = Pb, Cd, Ni) nach Gleichung (4.53) fiir T = 20°C.

System
Goethit/Blei Goethit/Cadmium Goethit/Nickel
pH =350 pH =62 pH=358
A, 0,358 0,085 —-0,021
k(s 92,3 228.1 96,3
A, 0,099 , 0,019 0,093
b (sH 1,30 0,44 1,51
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Die Auswertung der kinetischen Untersuchungen zeigt fiir alle drei Metallionen keine signifi-
kanten Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten k; und k,, obwohl Blei-Ionen im
Vergleich zu Cadmium- und Nickel-Ionen einen grosseren Ionenradius besitzen, wie Tabelle

28 zeigt:

Tab. 28: Vergleich der Ionenradien von Blei, Cadmium und Nickel.

Metall M™ Tonenradius 0!
Pb 119 pm
Cd 95 pm
Ni 69 pm

Dies ist ein Indiz dafiir, dass ausser dem Ionenradius auch andere Eigenschafien von Metall-
ionen, wie z.B. die Tendenz zur Hydrolyse sowie die Hydratationszahl, einen wesentlichen

Einfluss auf das Diffusionsverhalten haben miissen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Kinetik durch Diffusionsprozesse bestimmt
wird, wobei als geschwindigkeitsbestimmender Schritt die Diffusion der Metallionen in den
pordsen Goethit hinein angesehen wird. Wihrend die Gleichgewichtsuntersuchungen ergeben,
dass die Sorption der Metallionen als Hydroxo-Spezies MOH™ in der /—Ebene erfolgt und die
Belegung der Goethit-Oberfliche mit PMA auf Grund einer Erniedrigung der Oberflichen-
ladung eine verstérkte Bindung der jeweiligen Spezies bewirkt, scheint die Polymerbelegung
die Porositét des Goethits nicht signifikant zu versindern, sodass die Diffusion nicht zusitzlich
gehindert ist und man sowohl flir den reinen Goethit als auch fiir polymermodifizierten
Goethit dieselbe Kinetik mit #hnlichen Geschwindigkeitskonstanten und Diffusions-
koeffizenten beobachtet.
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7.  Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Reaktion der drei Schwermetallionen Pb**, Cd** und N
am Eisenoxid Goethit und an mit Polymethacrylsiure (PMA)-modifiziertem Goethit. Die
Polymethacrylsdure ist eine Modellsubstanz fiir natiirliche, sehr kompliziert aufgebaute
Huminsduren, welche in der Umwelt an Bodenmineralen gebunden vorkommen, da sie be-
ziighch des Polyelektrolytverhaltens und der Schwermetallionen-Komplexierung sehr #hn-
liche Eigenschaften aufweist.

Zunichst wurden der Ladungszustand, die Gleichgewichtslage und die Reaktionsraten der
Schwermetallionen an reinem Goethit untersucht und mit Hilfe zweier Grenzflichenmodelle
quantitativ interpretiert. Dies diente als Grundlage zum Verstindnis der Reaktionen an PMA-

modifiziertem Goethit.
Adsorptionsprozesse an reinem Goethit

Potenziometrische Titrationen von Goethit ergeben einen Ladungsnullpunkt (pzc) bei einem
pH-Wert von 8,7 , sodass in dem adsorptionsrelevanten pH-Bereich von 3,0 bis 6,0 die
Goethit-Oberfliche eine positive Nettoladung aufweist. Das Ladungsverhalten kann mit dem
Dreiebenen-Modell TLM quantitativ beschrieben werden, wobei die aus der Anpassung er-
mittelten Parameter log K., log Ka,, log Kna+, log Kno;- sowie C; und Ng in Tabelle 18

(Kapitel 6.1.1) zusammengefasst sind.

Die pH-abhiingigen Sorptionsisothermen von Pb**, Cd** und Ni** an Goethit bei konstanter
Ionenstérke zeigen einen S-formigen Verlauf, wobei alle drei Metallspezies innerhalb eines
relativ engen Bereiches von ungefihr 3 pH-Einheiten einen steilen Anstieg der Sorption von
0 auf 100% der zugesetzten Menge an Schwermetallionen aufweisen. Sorptionsunter-
suchungen in Abhéngigkeit von der Ionenstérke verdeutlichen, dass der adsorbierte Anteil mit
steigender lonenstdrke zunimmt, was auf die erhdhte elektrostatische Abschirmung der
Ladungen zuriickzufiihren ist. Bei einem Vergleich der drei Metallspezies zeigt sich, dass die
Blei-Ionen an Goethit stirker gebunden sind als Cadmium- und Nickel-Tonen. Diese pH-
abhingigen Sorptionsisothermen kdnnen ebenfalls mit dem oben erwihnten TLM-Modell
quantitativ gut erfasst werden. Es wurden dazu verschiedene Sorptionsmechanismen

angenommen und getestet:
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die Sorption direkt an der Goethit-Oberfliiche, d.h. in der 0—Ebene,
die Sorption in der /—Ebene,

Sorption als M**-Ionen und

® © © ©

die Sorption als Hydroxo-Komplex MOH™.

Es kann gezeigt werden, dass die Annahme der Sorption in der /-Ebene die pH-abhingigen
Isothermen gut beschreibt, wobei neben einem geringen Anteil von Pb?*, PbOH" die
dominante, in der /-Ebene adsorbierte Spezies darstellt. Die entsprechenden Konstanten
log Ksom' int und log Ksomomine SoWie C; der TLM-Anpassungen sind in Tabelle 20 (Kapitel
6.2.1.2) zusammengefasst.

Die Auswertung nach dem DLM-Modell (Double Layer Model) unter Zuhilfenahme der
elektrophoretischen Mobilitdt und des Auswerteverfahrens nach Kallay zeigt fiir Blei- und
Cadmium-Ionen ebenfalls die Bindung von MOH" an Goethit in der /~Ebene und bestitigt
somit die Ergebnisse des TLM-Modells.

Weitere Informationen fiber den Bindungsmechanismus werden durch die Bestimmung der
Reaktionsraten gewonnen. Mittels der konduktometrischen Drucksprung-Relaxationsmethode
konnte an Hand von Referenzmessungen gezeigt werden, dass weder die reine Goethit-
Suspension noch die reine Metallsalzlosung einen Beitrag zur eigentlichen Reaktion und dem
beobachteten Effekt leisten. Der Gesamteffekt setzt sich dabei aus zwei nachfolgenden

Diffusionsschritten zusammen:

®  Der schnelle Schritt mit einer Relaxationszeit im Bereich von 10 Millisekunden zeigt
nur eine geringe Temperaturabhiingigkeit und ist wahrscheinlich die diffusions-
kontrollierte Reaktion von MOH" an der dusseren Goethitoberfliche.

@  Der zweite Prozess mit Relaxationszeiten im Bereich von 0,3 — 1,0 Sekunden lisst sich
mit dem Modell der Diffusion in einen pordsen Zylinder beschreiben. Es wurden
effektive Diffusionskoeffizienten von D =~ 8,0 107" m%/s und scheinbare Aktivierungs-
energien von 30-40 kJ/mol ermittelt. Beide Daten sprechen fiir eine gehinderte
Diffusion der MOH -Spezies in die pordse Matrix Goethit als dem geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt.

Um die hydrophoben Eigenschaften natiirlicher Huminssuren zu simulieren, wurde der Ein-
fluss eines kationischen sowie eines anionischen Tensids auf die Sorption von Pb®* an Goethit

untersucht. Beide Tenside zeigen einen zu vernachldssigenden Effekt.
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Adsorptionsprozesse an PMA-modifiziertem Goethit

Bei der Adsorption von PMA an Goethit wird niherungsweise eine Isotherme vom L2-Typ
erhalten, wobei die Kurve keinen Sittigungswert erreicht. Dieses Verhalten kann durch das
Standardmodell fiir die Sorption von Polyelektrolyten beschricben werden: man beobachtet
bei der hier verwendeten polydispersen PMA eine Fraktionierung der Molmassen an der
Oberfliche, wobei zunichst kurzkettige Polymere auf Grund ihrer geringeren Diffusions-
zeiten schneller adsorbieren, aber allmdhlich durch Polymerketten mit hoherem Molekular-
gewicht verdrdngt werden und unter Ausbildung von Schlaufen (“loops”) und freien Enden

(“tails ") irreversibel an der Oxid-Oberfliche adsorbieren.

Die partielle Belegung der Goethit-Oberfliche mit PMA hat Auswirkungen sowohl auf den
Ladungsnullpunkt als auch auf den isoelektrischen Punkt (iep). Der pzc ist gegeniiber dem des
reinen Goethits um nahezu 3 pH-Einheiten zu niedrigeren Werten verschoben. Die Oxid-
Oberfldche bewirkt eine zusitzliche Deprotonierung von Carboxylgruppen in direkter Nihe,
sodass deren Umladung schon bei niedrigeren pH-Werten erfolgt. Auch dieses System kann
mit Hilfe des TLM-Modells quantitativ beschrieben werden. Die bei der Anpassung er-

haltenen Parameter log K,,, log Ka,, log Kna+, log Knoy— sowie C; und N sind in Tabelle 19
(Kapitel 6.1.3) aufgefiihrt. Bei hoherem pH-Wert sorbiert die PMA unter Komplexbildung

mit den Fe-Ionen an der Oberfldche des Goethits, was durch IR-Messungen belegt wird.

Die pH-abhingige Sorptionsisotherme von Blei-lonen an PMA-belegtem Goethit zeigt, dass
die partielle Belegung mit Polymer einen signifikanten Einfluss auf die Sorption von Blei-
Ionen an Goethit hat. Die S-formige, pH-abhiéingige Isotherme ist zu niedrigeren pH-Werten
verschoben, wodurch sich bei der Beschreibung mit dem TLM-Modell grossere Sorptions-
konstanten mit log Ksopy i = —2.2 und log Ksopsor,int = — 4.0 (Tabelle 20, Kapitel 6.2.1.2)
ergeben. Somit hat PMA-belegter Goethit eine erhShte Affinitit zu Blei-Ionen bzw. er be-

wirkt eine reduzierte Mobilitét des Schwermetalls.

Bei den kinetischen Untersuchungen am System Goethit/PMA/Blei konnten analog zu den
Ergebnissen am reinen Goethit keine pH-Abhéingigkeit und nur eine geringe Temperatur-
abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet werden. Die Kinetik zeigt wiederum
einen zweistufigen Sorptionsmechanismus, wobei der schnelle Prozess in der gleichen
Grossenordnung im Vergleich zum reinen Goethit liegt und somit als diffusionskontrollierte

Sorption der Metallionen an die dussere Oberfldche zu interpretieren ist.
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Die Ergebnisse fiir den langsamen Prozess zeigen, dass auch durch die partielle Belegung des
Goethits mit Polyelektrolyt nur eine leichte Erniedrigung der Diffusionsgeschwindigkeit
bewirkt wird.

Unter umweltrelevanten Aspekten kann zusammenfassend gesagt werden, dass die toxischen
Schwermetallionen Pb>*, Cd** und Ni** eine hohe Affinitit zum Bodenkolloid Goethit haben,
wobei die Bindung nicht als inner-sphirischer Oberflichenkomplex {SOM*} erfolgt, sondern
eine Oberflidchenkomplexierung als Hydroxo-Spezies {SO™--~-MOH'} an negativ geladenen
Oberfldchengruppen {SO7} stattfindet. Weiterhin fithrt die partielle Belegung des Goethits
mit PMA, die als Modellsubstanz fiir Huminséuren dient und irreversibel am Goethit sorbiert,
zu einer verstirkten Bindung von Metallionen, sodass deren Mobilitit effektiv herabgesetzt
wird. Eisenoxide stellen demnach eine sehr wirksame Senke fiir die hier betrachteten

toxischen Schwermetallionen dar.

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit sind in folgenden Zeitschriften

1) D. Kovacevic, A. Pohlmeier, G. Ozbas, H.-D. Narres, N. Kallay,
Progr. Colloid Polym. Sci. 1999, 112, 183 — 187.

2) D. Kovacevic, A. Pohlmeier, G. Ozbas, M.J. Schwuger, H.-D. Narres, N. Kallay,
Colloids Surf- A 2000, 1 - 3,225 —-233.

publiziert und auf zwei Tagungen

1)  Tagung der Deutschen Bodenkundlichen Gesellschaft — Kommissionen ,.Bodenchemie

& Bodenmineralogie®, Jiilich, 09.-11.09.1998.
2) 7. Wolfgang-Ostwald-Kolloquium der Kolloidgesellschaft und 4. Nachwuchstage der

Kolloid- und Grenzflichenforschung, Basel/Schweiz, 21.-24.04.1999.

vorgetragen worden.
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9. Anhang

Die Integration von Gleichung (4.21) ergibt nach Variablentrennung und der mathematischen

Identitét sowie den Randbedingungen [Gl. (4.22), (4.23)] folgenden Ausdruck:

y

X
j dy ZK-fdx ,
0

expy —exp (=)
Yo

da

1 2
sinhy  expy—exp (—y)

gilt. Weiterhin ist

Jsinlh 7 dy=ln [tanh @H ,

das in Reihe entwickelt werden kann:

3 5
Yy 2y
tanhy =y — 3775 "

Somit folgt:

. Fexp(y) + 1)« (exp(n) = 1)} .
(exp(y) — 1)+ (exp(o) + 1)

Dieser Ausdruck fiihrt dann direkt zu Beziehung (4.24). Die Debye-Linge « ist dabei durch
Gleichung (4.25) beschrieben.
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