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Gleichgewicht und Kinetik der Sorption von Schwermetallionen an reinem und

ifiziertem Goethit

e

Kinetische

methode

der

nde

keine pH

geschwin

ei der Adso

Iten, wo

chrie

ässt sich mit der Reaktion der drei Schwermetallionen Pb2', Cd2+ und N?+
arn Oxid Goethit und an mit Polymethacrylsdure (PMA)-modifiziertem Goethit . Es werden

gszustand des Gasthits, die Gleichgewichtslage und die Reaktionsraten der Schwer-

metallionen untersucht und mit Hilfe zweier Grenzflädrenmodelle quantitativ interpretiert .
Patenziometrische Titrationen von Goethit bei verschiedenen lonenstärken arge

von 3,0 bis 6,0 die Goethit-Oberfläche eine positive

en kann mit dem Dreiebenen-Modell TLM auanti-

tionsrelevanten pH-

Nettoladung aufweist .

tativ gut

1 pH-abhängigen Sorptionsisothermen von Pb2+, Cd2+ und Nie ', an Goethit bei

lonenstärke zeigen einen S-förmigen Verlauf Sorptionsuntersuchungen in Abhängigkeit von
der lonenstärke verdeutlichen, dass der adsorbierte Anteil mit steigender Ionenstärke zu-
nimmt, was auf die erhöhte elektrostatische Abschirmung der Ladungen zurückzuführen ist .

blonen werden an Goethit stärker gebunden als Cadmium- und Nickel-Ionen. Unter

ichtigung verschiedener Sorptionsmechanismen irn TLM-Madelt kann

werden, dass neben einem geringen Anteil von M2+, MOW die dominante, in der 1

adsorbierte Spezies darstellt . Diese Ergebnisse werden durch die Auswertung nach dem Zwei-
en-Modell DLM unter Zuhilfenahme der elektrophoretischen Mobilität und des Aus-

werteverfahrens nach Kallay unterstützt.

Untersuchungen mittels der konduktometrischen Druckserung-Relaxations-

sionssehritte : (D ein schneller, diff-usionskontrollierter Transport

ezies an die äussere Goethit-Oberfläche und 0 die langsame, geschwindigkeits-

sion von MOW in den por6sen Goethit hinein. Bei diesem System wird

gigkeit und nur eine geringe Temperaturabhängigkeit der Reaktions-

er

der polydispersen PMA an Goethit wird eine Isotherme vom L2-Typ
ionierung der Molmassen an der Oberfläche beobachtet wird.

schliesslich irreversibel an der Oxid-Oberfläche unter Ausbildung von

Schlaufen und freien Enden . Die partielle Belegung des Gasthits mit PMA bewirkt eine zu-
sätzliche Deprotonierung von Carboxylgruppen an der geladenen Oberfläche, was eine Um-
ladung der Oxid-Oberfläche bei niedrigeren pH-Werten zur Folge hat. Wie pH-a

SorpBoneisothermen zeigen bewirkt PMA-betegter Gasthit eine verst

Schwermetallionen .





Equilibriu

goethhe

The thesis deals with the reaction of to heavy-metal ions Pb", Cd2+ and Ne+ with pure
with polyethacrylic acid (PMA) modified goethite . Subject of investiga-

aviour of the oxide goethite, the equilibrium and to thern

eted by means of two surface complexation models.
is strengths have shown that in the pH

hargad . The charging behaviour is

goat

tiaras are the c

kinetics . The results obtained are

Potentiometric titrations of goethite at

wean 3 .0 and 6.0 the surface is positive

described quantitatively well by the triple layer model (TL

pendent adsorption isotherms of b2', ßd2+ and Ni"_ on goethite at constant ionic
the same S-shape course. Due to the increased screening of c

increasing ionic strength to adsorbed amount of heavy-metal ions on goethite also rises . Lead
ions - I 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 MOW in the
1-layer is assumed. This result is also confirmed by the evaluation process developed by
Kaflay which combines the double layer model (DLM) with electrophoretic measurements.

t to 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 : (D to fast transport ofMOW species at the goethite s"ce followed by 0 to

the porous goethite . The rate constants show no pH-dependence
and only a slight dependence on temperature .

TO adsorption isotherm of polyethacrylic acid (PMA) on goethite is of Langmuir type and
sibely on the oxide surface forming loops and tails . Goethite

modified with PMA shows a significant decrease of to surle c

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 .

stre
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the polymer is

d kinetics of hea
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e
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öden sind als Subsysteme integrale Bestandteile aller terrestrischen Ökosysterne . Einige
Aufgaben von Ballen sind :

bb. 1 : Der

Standorte und Nährstofflieferanten für die Primarproduzenten (Pflanzen).

ürliche und anthropogene Stoffe aus Luft und Wasser .

Wasserfilter sowie Speicher und Quelle für Wasser.

fir viele biogeochernische Zyklen (Wasser-, Sauerstoff--, Kohlendioxid-,
islauf usw.) .

adenarganismen .

des Nährstoffrecyclings (Dekomposition und

arganismen ermöglicht wird .

Phosphor-, Stic

Immiss
Industrie, Siedlung,

Verkehr

ung der Böden mit verschiedenen anthropogenen Schadstoffen (Schwermetalle,
organische Schadstoffe : polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffs P" poly

le PCB usw.) nimmt immer mehr an Bedeutung zu . Die Persistenz von Metallen in
der Umwelt ist besonders ausgeprägt : Metalle können nicht, wie beispielsweise organische
chadstoffe, biologisch oder chemisch abgebaut werden. Eine Metallverbindung kann

höchstens in eine andere umgewandelt werden, M in einigen Fällen führen erst solche
Umwandlungareaktinnen zu den eigentlich toxischen Verbindungen (z.B . die Methylierung
von Quecksilber) oder zu einer Immobilisierung (z.B . durch Ausfällung) .

aurn fir

falle
ungs- und

Industrieabfälle

ehemkali
und Pflanzen-
schutzmittel

oder als Speicher, Puffer und Umwandlerfür Schadstoffe f'

rflächen-, Grund- und
Trinkwasser

ineralisierung), das durch Bo



e Schwermetalle kommen in der Natur 1 verschiedenen Erscheinungsformen vor:

solvatisierte Ionen, als Komplexverbindung mit anorganischen und organischen

schwerlösliche, ausgefällte Salze bzw. im Boden oder Sedirnenten als

mineralen oder komplexen HuminstoAn . Diese kurze übersicht ze

Verschiedenheit sich keine einhe

innen in der festen Phase von Böden und Sedimenten gebunden sind ; e

stellung gibt folgende Ta

und biologisch eher ver

öden und Sedimenten..l: Metallionen

Freisetzung als Metallionen oder als lösliche Komplexeführen 11 ) .

indungsform, Vorkommen

Ionogen, austauschbar gebunden
(gebunden an Tonnünerale wie Knahalt oder
Moatmorillonit)

Adso gebunden (an Oberflächen)

Schwerlösliche (anorganische) Verbindung

Komplex mit (org"chen) Ligaaden

Reaktionen

- oder Sedirnentbestandteil, m2+ Metallion; L Komplexbildner (Liganil}

e Metallionen in den verschiedenen Bindungsforrnen bzw. als solvatisierte Spezies können

durch reversible Reaktionen ineinander überführt werden, wobei in vielen dieser Reaktionen
Protonen, d.h . solvatisierte "aq>Iomn mit den Schwermetallionen um Bindungsplätze kon-

kurrieren. Für die Umwelt bedeutet dies, dass auch an Boden- oder Sedirnentbestandteile ge-
bundene Schwermetallionen freigesetzt =Gen M sich mit da Zeit 1 das ~rundWasser

=lagern können, wenn durch zunehmende Bodenversauerung der pH-Wert des Bodens sich

f l i . Für die relativen Bindungsstärken der Metallionen an vielen Bodenmineralen
und Hurrünstoffen beobachtet man generell die Tendenz, dass im Vergleich der zweiwertigen

innen Pb2+ , Cd2+ und Ne+ die Blei-Ionen am st"rksten an Bodenkomponenten

adsorbiert sind ; die schwächer gebundenen Cadmium- und Nickel-Ionen sind somit mobiler

indungen und Reaktionen, die zu einer

dass wegen der

. in der Schwermetall-

vereinfachte

reden, als



schon angedeutet, sind Huminstoffe

gelöste A

Polymeren vor, teils sind sie an Tonminerale und

chemisch einheitlich aufgebaute Substanzen, vielme

sehr varia

nehmen.

Polymere

Is un

11 fär Humstaffs

ydroxyl-Grup

bschnitt 3.2 dargestellt ist .

Wershaw et aL f31,[41 vorgeschlagenes

Aggregate von amphiphilen Molekülen

synthetische Polyc

die einfach au

e

S

fische

i bietet sich

Polyme P

Ichtiger

ate aus

Schwermstall-

enaktiven Substanzen und

he

Zusammenset

uss man Modellvorstellungen zur Hilfe

ogen aufgebaute

als wichtigste, metallbindende funktionelle

eben existiert ein neues, von

sä en als geoodej welches die

Trotz

Kenntnissen

der Kornplexitdt natfirlicher

untersuchen .

verbreitet ist und einen wichtigen

stellt . Auch Huminsto

Sucht werden, wem ihre

kommen zwei Substanzklassen in Frage: die oberflächenaktiven Eigenschaften der Hu
stoffe lassen sich durch Tenside simulieren, wogegen ihre Polyelektrolyteigenschaften durch

modelliert werden Annen. Als

Isdure

Lösungsansatz A diese komplexe Problemstellung wird im folgenden Kapitel näher
verifiziert .

Forschungsarbeiten besteht nach wie vor ein grosser Bedarf an gesicherten

relevanten Prozesse . Um solche Vorgänge zu verstehen, ist es auf Grund

öden sinnvoll und notwendig, zunächst vereinfachte Systeme zu

mineralische Eisenoxid Gasthit an, das im Boden weit-

Own und HumbstoM dar-

bstanzen unter-sind noch sehr komplex aufgebaut,

rose

e

simulieren . Im Wesentlichen

odellsubstanz dient hier



In dieser Arbeit sollen Aussagen über die Wechselwirkungen sowie den Mechanis

dung von Schwarmetallionen N' (M = Pb, Cd, Ni) am Eisenoxid Goe

omplexen gewonnen werden. Weiterhin soll der Einfluss der

Substanzen Dodecyltrimethylammoniumbronüd (DTA'Br) und M%MdecyA1A

(1i~a+ ,Saufdie Schwermetallionen-Adsorption an Gasthit untersucht wehen.

er synthetisierte Gasthit bzw. der präparierte Goethit/PMA-KomAlex werden zunächst
durch potsnziometrische Titrationen, dh. die Bestimmung der Oberfläe

1 als Funktion von Iahenstärke M p1-1-Wert, durch j Patsnzialtnesstmgen

and der FT-IRJATR-Spektroskopie charakterisiert . Im zweiten Schritt wird die
sorbierte Menge der Metallionen, ebenfalls bei verschiedenen lonestärken und pl-I-Wamen,
sowohl am reinen Gasthit als auch am polymer-modifizierten Goethit

Ladungskurven und Sorptionsisothermen weben dann durch den Einsatz von Grenzflächen-
modellen, wie dem Dreiebenen-Modell ("Triple Layer Moder' TLM oder dem nach Kallay

modifizierten Zweiebenen-Modell ("Double Layer oder"DLM, interpretiert mit dem Ziel,
einen angenommenen Reaktionsmechanismus zu bestätigen . Zusätzliche Aussagen über den

ionsmechanismus erlauben kinetische Untersuchungen, die in der vorliegenden Arbeit
der konduktometrischen Drucksprung-Relaxationanethode (p-jump) durchgefiffirt

werden. Im Einzelnen sind dazu folgende Untersuchungen vorgesehen:

2 . Spektroskopische

AT

der el

(4'~'otenzfiel nessungen) .

essungen

1 . Untersuchungen zu den Ladungseigensc

Suspension

en der Ausgangssubstanzen 1 Maler

Patsnziometrische Titrationen von reinem Gasthit, reiner Polymethacrylsäure (PMA)

difiziertem Goethit .

horetischen Mobilitaten von suspendierten Part

-Spektren von reiner Polymethacrylsäure bzw. von G-joethit./PI-~4A-Komplexen.



3 .

Go

pH-d

Pb2+ an G

Untersuchung des Einflusses von kationischem bzw. anionischem Tensid auf die

ion von Pb2+ an Gasthit .

ichtsuntersuchungen an den Systemen Goethit/Schwermstallion bzw.

ermetallion in wdssr

S

ige So

0

bzw. von Pb + an Goethi

laxen .

n Pb2', Cd2+ und Niz+ an Goethit bzw. von

4. Kinetische Untersuchungen an den Systemen Goethit/Schwermstallion bzw.

rmetallion in "Weer SusDension

la

	

ionsmessungen zur Bindung von PC, Cd2+ und Ni2' an Goethit

-Komplexen .



ind unter dem Einfluss von Klima und Bodenorganismen Umwandlungsprodukte aus

geogenen mineralischen und Biogenen organischen Substanzen . Zu den typischen Ver-

odukten in Böden gelWen die Oxide und Hydraaide sowie Oxidhydroxide des

Eisens, Aluminiums, Mangans sowie des Siliziums und Titans. Der Goethit (a-Fe00H)

charakteristisches Verwitterungsprodukt fast aller Eisenminerale und in unseren

gstes natürliches Eisenoxid . UM entsteht A Boden, wenn Fe'-Ionen aus einer

bi en eisenhaltigen Verbindung in geringer Konzentration geliefert werden M in

gsam hydrolysieren. M den parti11 hydrolysierten Fe-Ionen,

-Ionen, bilden sich zunächst Goethitkeitne, deren Wachstum dann

durch Fe3+-Innen aus der eisenhaltigen Verbindung ge

er Goethit bildet meist gelbbraune, säulerArtnige und nadelige Kristalle von mehreren 100

nin Länge aus, deren Gestalt mittels UM und elektronemnikroskopisch untersucht werden

n folgenden Abbildungen ausschnittsweise dargestellt ist :

Gegenwart von

insbesondere aus Fe

Goethit-Struktu~

ide im Bod

AFM-,'wfnahme von Goethit

einer hexagonal dichtesten Packung von Oxid (0'-)- und

(OIF)-Gruppen. Dabei ist jedes Fe3+-Ion von 3 02-_ und 3 OFF-Ionen umg

sodass sich ein �Fe03(OH)3"-Oktaeder ergibt . Es bilden sich über Kanten verknüpfte

Oktaeder-Doppelketten aus, die mit weiteren Oktaeder-Doppelketten über Ecken verknüpft

M gegeneinander versetzt sind, wie die Abbildung 3 ze

A 5_ 2b:

	

~~"hme van "eNt



Synthetische Gasthits setzen sich aus zahlreichen Domänen unterschiedlicher Länge zu-

sammen, sodass die Kristallenden eu&ndrAg ausgebildet sind . An den Domängrenzen
reiche Wschen VistaRiten) befinden sich Poren, die u.a . eine Diff-usion von

Schwermetallionen - an den Stellen der Gitterfahlerdnungen - in das Partikelinnere
usmass an defekten Gitterstrukturen ist dabei vermutlich mit du Grösse

Tdche verbunden.

ächeneigenschaften des Gasthits sind von der Konfiguration der Hydroxylgruppen
auf der Oberfläche abhängig . So besitzt Gasthit verschiedene Arten von Hydroxylgruppen,

die einfach, doppelt oder dreifach an das Eisenzentrum koordiniert sein können.

ischen Eigenschaften des Gasthits werden durch die einfach und dreifach
koordinierten Gruppen bestimmt . Die doppelt koordinierten Hydroxylgruppen sind chemisch
weitgehend inert [71 . Die e° ach M dreifach koordinierten Gruppen können protoniert oder
deprotoniert werden, sodass die Gasthit-Oberfläche - je nach pH-Wert - eine positive bzw.

negative Nettoladung aufweist . Das Ladungsverhalten der verschiedenen Oberflächen®

Igruppen in also sehr komplex in Daher hat sich A praktische Anwendungen das

vereinfachte �2-Bindungsstellen"- oder 2 K- adelt" bewährt r8 ' . Hierbei wird die La
rfläche vereinfacht durch zwei deprotonierbare Gruppen dargestellt, welche

fiten soll im Theorieteil

(We

erm6glichen.

der Gasthit-

Die

0

H

bb. 3: Idealisierte Kristallstruktur des Goethits. Doppelstreben deuten Wasserstoffirücken-
bindungen an [61 .

der Met

sich nur im pK-Wert unterscheiden (2

näher eingegangen werden .

Chit

die Einze



`e eiligen Zustände, die sowohl vom "-Wert als auch von der lonenstärke

sind, stehen miteinander im Gleichgewicht, sodass Goethit amphoteren. Charakte

hwach saurer Suspension ffberwiegend protoniert vor, d.h .

eich von 4,0 - 7,0 weisen solche Oxide demnach eine

e des Ladungsnullpunktes bei ungefähr pH 9,0 sind die

ädre ausgeglichen, sodass er sich nach aussen hin elektrisch

k basischen pH-Bereich schliesslich überwiegen deprotonierte Spezies

ädre besitzt eine negative Nettoladung . Dieses Verhalten 1

sich experimentell durch potenzionietrische Titrationen untersuchen, wie A Ergebnisteil
eitel 6) gezeigt wird .

rflache liegt d

ollen relevanten

positive Nettoladung auf. In der

Ladungen auf der Goethit-

neutral ver

und die Goet

Goet

3 .2

Abbau von abgestorbener organischer Substanz von Pflanzen und Tieren durch Boden-

führt einerseits zu anorganischen Verbindungen (,Mineralisierung") und anderer-
ildung von Humus. Der Abbau und die Umwandlung organischer Substanz zu

en, die sage

	

to Humifizierung, durch chemische

Bildung .

s aus amo

WAS zur

Huminsto

arganismen ist die Grundlage der

Nach dem klassischen Modell

den nicht oder nur schwach =en Huniiiien, vor allem die Huminsäuren

(Humussäuren) und Fulvosäuren gehören Ol HumiristoN sind braune bis schwarze, hetero-

gene Aggregate, die locker aufgebaut sind M Wen zugängliche Netzwerke mit grosser

spezifischer Oberfläche besitzen. Das Modell beschreibt die Hunünstoffe als Makromoleküle

asse - 20.000-50.000 g/mol; durchschnittlicher C-Gehalt 58 %) mit uneinheitlicher,

nicht klar definierter Struktur, bestehend aus unterschiedlichen funktionellen

wechselnder Verknüpfung (Abbildung 4).

(ale

tionen oder mit Hilfe von

hochpolymeren Stoffen zu



HOOC

kovalente

durch hy

Sie enthalten hochmolekulare Hydroxy- und Polyhydroxycarbonsäuren, die über C-C-,

Imino-, Ester- und Etherbrücken miteinander verknüpft sind F') . Sie sind überwiegend hydro-
phil und können Wasser über polare funktionelle COOH- und OH-Gruppen durch

Cickenbindungen anlagern. Desweiteren k6nnen sie Metallionen in Form von
Chelatkomplexen austauschbar binden . HuminstoB werden daher nicht nur durch starke

irrdun en, sondern auch durch schwache Wessersteffbrückenbindungen oder
echselwirkungen zusammengehalten

essfachen Vorstellung der HuminstoA hat sich neuerdings das in der Ein-

modell von Wershaw etabliert 01 Unter dern Einfluss, von

(Wasserstoffbriickenbindungen " Ydrophobe Wechsel-
wirkungen) zwischen den einzelnen Amphiphilen bildet sich eine Struktur, die der von
embranen oder Mizellen ähnlich ist, wie folgende schematische Abbildung ze

Mhrung "We

schwachen Wachselw

Abb. 4: Hypothetische Struktur von Huminstoffen mit aromatischen Kernen, Carboxyl- und

Hydroxyeuppen sowie einer Peptid und Zuckerseitenkette fil .



Abb. 5: Membranähnliche Struktur der Huminsäure sorbiert an eine positiv geladene Oxid-

Oberfläche nach Wershaw (31 .

In diesen Aggregaten

Gruppen -

Äussere dieser Aggregate eine überwiegend negative Ladung auf, sodass sie sowohl mit ent-
gegengesetzt geladenen Grenzflächen, wie z .

auch mit Metallkationen wechselwirken können. Sind noch zusätzlich verbrückende Amino-

gruppen vorhanden, so bilden diese Aggregate auch mit negativ geladenen Oberflächen, wie
. den Schichtsilikaten, Komplexe aus . Dem Modell von Wershaw kommt insofern eine

g zu, dass diese membranähnliche Struktur der Huminsäuren in natürlichen

Systemen thermodynamisch stabil ist .

3.3

	

Schwermetalle als Schadstoffe

Jeder

sich

et sich der hydrop

egal C

1 0

0

en - aussen angear

Innern,

et sind .

er positiv geladenen Oxid-

nd die bydro

durch weist das

berfläche, als

Oden enthält, entsprechend seinem Muttergestein, einen bestimmten natürlichen

lt an Schwermetallen. Die Verbreitung der Schwermetalle in der Erdkruste reicht von

wenigen Mm (z.B. Cadmium, Molybdän) bis zu einigen Promillen (z .B . Mangan, Tellur)
der Verwitterung werden diese freigesetzt und sind dann teilweise für Pflanzen verfügbar. Im
Gegensatz zu organischen Schadstoffen sind die Schwermetalle nicht abbaubar und können

ie biologischen Kreisläufe im Oberboden anreichern



durch Schwermetalle können auf verschiedene Weise zustande
kommen . Ein Grossteil der Stoffe kommt direkt aus der Luft (trockene Deposition) oder

(nasse, feuchte Deposition) . Bodenkontaminationen
können diffus oder kleinräumig (punktfö'rmig) sein . Bei diffusen Badenkont' Honen
liegen geringe Konzentrationen eines oder mehrerer bodengefährdender Stoffe vor . In der

ontaminationen diffus, wenn die Segal sind

6

metallionen wird durch

6

aus nicht-stationdren

aus Quellen

) oder

aus einer

leinräumigen (punktfd'rmigen) BolleGontaminationen handelt es sich meist um grössere
Schadstoffinengen in einem eng begrenzten Bereich (

erhalten von Schadstoffen im Boden wird durch deren Eigenschaften wie chemische
oder biologische Abbaubarkeit, Löslichkeit, Flüchtigkeit, Adsorbierbarkeit und ihrer Fähig-
keit zur Komplexbildung bestimmt . Die ökologische Bedeutung von Schwermet

wird vor allem durch deren löslichen Anteil bestimmt . Die Löslichkeit von Schwer-
odeneigenschaften und durch verschiedene stoffliche Komponenten

anorganische und organische Komplexbildner) beeinflusst . Eine mögliche Form
der Immobilisation von Schwermetallionen in Böden ist die Fällung schwerlöslicher,
definierter Verbindungen, z.B. als Schwermetallearbonat oder -phosphat . Bei der Schwer®
metallfällung wird mit Erreichen des Löslichkeitsproduktes einer Verbindung jede weitere
zugeführte Schwermstallmenge ausgefällt, sodass die Lösungskonzentration trotz steigender
Gesamtgehalte solange gleich bleibt, wie ein Überschuss an fällend wirkenden Substanzen

ist . Die Kenntnis der Bindungsform von Schwermetallen ist damit fdr die
g ihrer potenziellen Toxizität von grosser Bedeutung . In der Regel bildet sich ein

Verteilungsgleichgewicht zwischen der flüssigen und festen Phase aus, da viele Minerale
(Tonnünerale, Metalloxide) und die Huminstoffe geladene Oberflächen haben, an denen

Ilionen austauschbar gebunden werden können. Bei hohen Humus- oder Tongehalten
bleiben die Schwermetallionen stärker an der festen Matrix gebunden,

s einige Schwermetallionen zu einem grösseren
Hydroxide oder Hydroxo-Komplexe vorliegen 111 .

ein erh6hter

als irp-mo

osser

Hen (z . aus Kraftfahrzeugen),

(z.B. Ausbringen von Stoffen in der Landwirt-

missionen aus Haushal Industrie) .



3 .4 Tenside

Tenside sind

e

einen by

hydropho

b

felgt :

en können.

area

enzfldche e Substanzen, die an Ober- und Grenzflächen Adsorpti

Ilkolloiden oder lyotropen Meso

können [12]
. Den Tensidmolekülen ist gemeinsam, dass sie einen hydrophilen und

Teil enthalten. Man unterscheidet, je nach Ladung der hydrophilen

eher anionischen, kationischen, amphoteren und nicht-ionischen Tensiden .

find im Wesentlichen Alkylketten unterschiedlicher Länge Einen

verschiedenen Tensidklassen gibt Tabelle

wie

12

b. 2: Übersicht der verschiedenen Tensid-Klassen 111 .

Klasse Modell Yiel

anionisch

kanonisch

amphoter

hydrophob hydrophil

(3

CH3-(CH2)16-COO- Na+

CH3-(CH2)5\

CH3-(CH2)4 /

CH3-(CH2)14-CH2-N'-CH3 cr
I

CH3
I

CH3

CH3
I

CH3-(CH2)14_CH2-N'-(CH2)3_C0O_I
CH3

nichtionisch

	

__L---J

	

CH3-(CH2)10-CH2-(O-CH2-CH2)10-OH

Tenside werden in zahlreichen Anwendungen eingesetzt (z.B. in Waschmitteln für Haus

M Gelderh) ["I-1"l. Sie gelangen anschliessend 1 die Kläranlagen und bei unvoll-

ständigem Abbau so% auch in die Umwelt . Im Boden können Tenside unterschiedliche

araWer wie Wassergehalt, Sorptionsfähigkeit oder biologische Aktivität

flussec . Sie wirken sich auch auf die Mobilität von Schadstoffen im Boden aus, da sie durch
an der fest-flüssigen Grewfl5che zur Hydrahobierung der Mineraloberfläche

e Allsangbar von Tensiden an fest-flüssigen Grenzflächen wird von vielen

. dem Lösungsmfitten yp, den Oberflächene

auch unn Tr- paratiiv

	

A

	

A

	

Q

	

Ras__ 1 18 1F1-3y

sargflauemechanisnien von ionischen und nicht-ionischen Tensiden wie



1 . Ionenaustausc

malekülen gleicher

2. Ionenpaarbildung:

der entgegengesetzt geladenen

3 .

	

Wasserstofjbrfickenbindung: Ad

zwischen Adsorbens und Adsorbat .

4 . Adsorption durch � hydrophobe Bindung": Dieser Mechanismus

ziehenden Kräffe der Tensidmoleküle gross genug sind und es gestatten, dass die
Tenside an der Festkörperoberfläche durch Aggregation ihrer Alkylketten adsorbieren.

hydra

gals- äffen

3 .5 Synthetische

Car

gaze

Barbierten Gegenionen der Oberfläche werden von Tensid-
ung ersetzt.

on von Tensidmolekülen aus der Lösung an freien Stellen
die nicht durch Gegenionen

serstoffbrtickenbindungen

he Polyelektr

3.5.1

	

Polyelektrolytadsorption an derfestflüssigen Grenzfläche

1 3

h

ngskräfte zwischen hydrophilen Oberflächen und den hydrophilen
ektrostatischer Natur, während die Wechselwirkungen zwischen

rflächen und dem hydrophoben Teil des Tensids auf schwachen van-der-
en [19]-[24]

Wie Tenside

der Mineralo

Aspekte hat, aber in vielen wissenschaftlichen und technischen Bereichen eine wichtige
spielt, wie z .B . bei der Flokkulation, Präzipitation, Papierherstellung und Ölrückgewinnung .

nthropogene und natürliche Polyelektrolyte (Huminsäuren) an
rdnderung der Adsorptionseigens ften, was umweltrelevante

Synthetische organische, an`arische Polyelektrolyte sind langkettige Moleküle mit ionisier-
baren Grupper der Form [-CH2-CH(X)-]y, wobei X eine schwach saure Gruppe (z.B. die

gruppe) sein kann, wie in Abbildung 6 am Beispiel der Polymetcrylsäure (PMA)

& & Struktur der Polymethaerylsäure (P,~M) bei niedrigem und hohem pH- Wert.



Generell lassen sich bei der Adsorption von Polymeren an Oberfldchen

Strukturen unterscheiden (s . Abbildung 7): Züge (trains), Schlaufen (loops)

(teils} [251 .

unter diesen

der

9

i-z
W
0

1 4

7.- Modell der Adsorption eines anionischen Polyelektrolyten aus einer wässrigen

Elektroptlösung an einer Festkörperoberfläche unter Ausbildung von Zügen (trains),
Schlaufen (hops) undfreien Enden (teils) f251

eines Segmentes erhöht die

an der

zur Ausbildung der o

Komplexen wird die

Adso

eine flache Anor

trains annehmen. Erst bei höheren PMA-Konzentrationen bzw.

ädre bilden sich vermehrt loops und tails aus, die
P6]thylgruppen der PMA stabilisiert werden

sehe`nlichkeit eines benachbarten Abschnittes,

flädre zu adsorbieren . Diese kooperativen Effekte führen schliesslich

uren . Bei den hier untersuchten Goethit/P

adre mit 50 % der maximal adsorbierbaren Menge an PMA

thermen von PMA an Gasthit (Kapitel 6.1 .2) lässt sich

-Segmente unter Ausbildung von

elegungen der Gasthit-

obe Wechselwirkungen



nen Polyelektrolyten an festen Grenzflächen ist viel komplexer als

von nicht-ionischen Polymeren, weil die elektrostatischen We
und dem Adsorbens berücksichtigt werden müssen. Im allgemeinen

können Polyelektrolyte - je nach den Bedingungen - sowohl m gegensätzlich geladenen als
geladenen Grenzflächen adsorbierat. Im letzteren Fall ist ein LiganJen-

smus anzunehmen. Unter Berücksichtigung der ob-en genannten Grenzfälle

Polyelektrolytadsorption die gleichen Adsorptionsisothermen, wie
nicht-ionischer Polymere . Dieser Befund zeigt, dass die Polyelektrolyt-

geladenen Grenzflächen irreversibel ist, d.h . für eine spontane Desorptio
an Segmenten gleichzeitig von der Grenzfläche gelöst werden, was

heinlich ist 1-,4

die Adso

auch an gleic

austausch-

der Adso

adso

"sten eine

nicht se

3 .6

Adso

Obwohl in dieser Arbeit nicht angewandt, soll hier wegen ihrer häufigen Verwendung die

empirische Klassifizierung von Adsorptionsisotherinen nach Giles 1291 kurz vorgestellt
werden. Demnach katm man die Adsorotionsisothermen Q via

C-Isothermen) zusammenfassen, wie in Abbildung 8 wiedergeg

ion an

einen gewiss

ung der A dsorptionsisothermen in S-, L-, H- und C-Typ f29)

otherme des beTyps wird nach anfänglich flachem Verlauf der Kurve über

lich eben Plateauwert an.sich sehr steil und

leish

ibung von Sorptionsprozessen

ewichtskonzentration

"lassen (X, L-, W und

n:

L -Typ

	

M-Typ

	

UM



In diesem Fall

leichter einen Adso

schon

laterale

ehmen, dass neu ankommende Moleküle entweder umso

ionsplatz "n bzw. umso fester gehalten werden, je mehr Mo

d. Dies ist nur dann verständlich, wenn zwischen den Molekülen eine

ichselwirkung besteht . Man spricht daher auch von kooperativer Adsorption.

nsisothermen des Unshaben die
gleiche Form wie die Langmuir-Isothermen und

lassen sich auch mit der Langrauir-Gleichung beschreiben. Die Isothermen vom

L-it einer endlichen Steigung und gehen schliesslich in ein Plateau

tunemechanismus, bei dem es Mit ZUneMAer Belegung der

Bäch zu einem SättigungseNkt kommt M es A weitem an der

orptivmoleküle immer schwerer wird, noch einen P

ionsisothermen des Langmuir-Typs stellen stufen-

die Tensidadsorption sind .

ine Variante des L-Typs, wobei der gelöste

hät hat, dass er aus verdünnten Lösungen praktis

vollständig Asorbiert wird, sodass die Restkonzentration in der Lösung nur noch sehr gering

der Polyelektrolytadsorption beobachtet, wobei ein Innenaustausch

M eh relativ He gab denen Ion durch ein anderes

atzt wird .

isothermen vom Gn zeigen einen linearen Verlauf des Graphen. Daraus kann
der Plätze für die Adsorption konstant bleibt .

inität zum Adsorbens besitzt als das Lösungs-

ingen kann. Bei geeigneten Molekül-

gionen des Adso

ginnen

fies entspricht einem Adso
Plätze an d

ädre neu

finden . Eine Erweiterung der Adso

förmige Isotherrnen vom L4-Typ dar, die

en des H-Typs hand
ehe so AGsto

se ernpirische

listen

hen

0

wird

pelschicht

oleküle dann

T

am Adsor

Näheren Affinität zum Adso

Adsorpt

man schliessen, dass die

treten, wenn der gelöste Stoff eine höhere A

ei und wem er ausserdem in das Adsor

dimensinnen können die gelösten
[161die das Lösungsmittel noch nicht vorgedrungen ist

ehreibung der Sorptionsprozesse kam allgemein auf viele Substanz-

klassen, wie Tenside, Polymere und eingeschränkt auch auf die Sorption von

angewandt werden, sie ermöglicht jedoch keine quantitative Aussage .

hreibang der Sorptionsprozesse mit Hilfe eines Modells zur

ese geht von einem entsprechenden Grenzflächen-

modell aus und generiert eine theoretische IsotArnle als Funktion mehrerer Parameter, wie

dem pH-Wert, der Innenstärke und der Bindungskonstanten . Letztlich wird dieser Satz von

Parametern auf die experimentellen Sorptionsloten angewandt und angepasst, wie im

itel gezeigt werden soll .

wird in dieser



Wie

mera

spezifische

D sage to

chgewicht

ichenmodelle [7],[8]J30H461

k5nnen Lhungs- und Sorptionsprozesse an der Gre Fläche
ytlösung mit Hilfe von Grenzflächenmodellen beschrie

ichtigen neben den elektrostatischen auch chemische Wechselwirkungen zwischen
geladenen GrenzflächenM Ionen . Die in einer Elektrolytlösung suspendierten Oxid-Partikel
können sowohl Protonierungs- M

	

als auch KomAlexierungs-

nen eingehen. Diese Prozesse induzieren eine elektrische Ladung an
der Grenzfläche, die unter Ausbildung entgegengesetzt geladener Schichten von Gegenionen
kompensiert wird . Die verschiedenen Madelte zur Beschreibung dieser Effekte beruhen auf
diesem Elektroneutralitätsprinzip . Die wichtigsten Grössen zur Beschreibung der elektro-
statischen Wechselwirkungen sind das Potenzial Vf, die Flächenladungsdichte u und die

Modelle unterscheiden sich in der Verteilung der Inne pezies in
den jeweiligen Schichten sowie in der Struktur und den möglichen Oberflächenreaktionen .
Sie dienen zur Interpretation von Experimentalbefunden ; ihre Methoden und Auswerte-
verfahren sollen im Folgenden beschrieben werden.

at C.

adelt TLM [81,[361,[411-[43]

reffe nee-Modell (Jriple Layer Model" TLA4) ist das weitverbreiteste
chreibung der Ladungs- und Sorptionseiltenschaften für amphotere

Oxid/Elektrolyt-Grenzflächen 1 Ab "ngigkeit vom pH-Wert M der Innenstärke . Das UM-

Modell ist 1 der folgenden Abbildung 9 dargestellt .



S

Abb. 9: Schematische Darstellung des Potenzialverlaufes im Dreiebenen-Modell (TLM).

Die funktionellen Gruppen der Oberfläche des Festkörpers sind in der 0-Ebene lokalisiert . In

im.rnten Abstand x von der Oberfläche befindet sich die 1-Ebene, in der spezifisch

Ionen des Grundelektrolyten oder Schwermetallionen sorbieren . In etwas grösserer Entfern-

ung befindet sich die d-Ebene, die den Beginn der diff-usen Schicht darstellt .

eziehungen werden mit �(s)" Spezies in der 0- bzw. 1-Ebene bezeichnet,

ind durch �(aq)" indiziert . Analog dazu beziehen sich

rfldchenspezies mit

usdrücke in eckigen Klammern � [ ]" kennzeichnen Konzentrationen
mal/L, d.h. wenn sie sich weit von der

In den folgenden

die Spezies in der Lösungs

Ausdrücke in geschweiften Klammern "f }" auf Konzentrationen von

inheit mol/rn2 .

von Spezies in der Lösung mit der

oo bzw . uXx) ® 0 befinden .
die 1 der &Ebene an Oberflächengruppen sorbiert sind, werden im Folgenden mit

angedeutet, alle Spezies in der ]-Ebene dagegen sind wie folgt . .. . . .. symbolisiert (



feste Phase wird als eine Planare Oberfläche unendlicher Ausdehnung mit proton-

ierbaren oder deprotonierbaren, lokalisierten funktionellen Oberflächen

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

insischen Gleichgewichtskonstanten :

S

h ist der nach

wässrigen Lös

	

g.

le

trachtet .

nur ü

Ksoy,i,, t

dell beruht auf folgenden Annahmen [81j361
:

SOH (s) +W*)

exp

SOH (s)

	

'-	SO- (s) + H+ (aq)

A z- Mo UHI

eigen Phase bei x 1 d befindlichen Ionen werden als Punktladungen be-

Ionen können sowohl untereinander als auch mit der festen OberBäche

Coulomb-Kräffe wechselwirken .

echnende Aktivitätskoeffizient % einwertige Ionen 1

In der ]-Ebene, die sich in einem bestimmten Abstand von der festen Oberfläche

findet, werden die Elektrolytionen (z .B . Kation X' = Nay, Anion Y- = N03-)
gebunden :

. ..X+ (s) + H+
(aq)

-01-1111--L ( L-Lt/-0-
I-10P. "p

	

U

(12)

(13)



KS0112Y,int =

e

+I zur Ladung A der IM

Ladung in der A

eiwertigen Schwermetallionen M" (solvatisiertes Metallkation z .

oxo-Ionen MOW können in der 0- oder 1 -Ebene sorbiert se

Übersichtlichkeit ist hier zunächst nur der letztere Fall beschrieben . Die allgemeine

ition ist weiter unten angeführt [s . Gl . (4.30)] . Es gilt :

S

S W

. . . MOH,int =

flachenspezies I

q) + W (aq) --w- SOH2+ ---y- (S)

Qq)

agegen tA

um Amit -1 zur Ladung in der JM

H+ (aq) + OH- (aq)

exp

---Q A zur Ladung A der NE

1 Spezies {S4

	

2+. . .Y- )

	

't +1

bei .

(S) + H
+ (a)

Io)
(
2 ~fU expVU

rechnende Aktivitätskoe

(s) + 2 H' (aq)

Wj [lrl2.fl2

	

e. uln
exp~7	exp-Ohl

	

kT )

	

~)

(?4)

(?5)

(?6)

fl, ist der nach

der "srigen

Schliesslich gilt das Hydrolysegleichgewicht mit dem entsprechenden lonenprodukt des
Wassers :

dies A zweiwertige Ionen in

(17)



f

ie Oberflache

S S

- fs

g

	

peen des

tration der Su

stellen einen Platte

f

anzgleichungen der Schwermetallionen,

es

sowie die Ladungsbilanz des

mit der Faraday-Konstante F (1 C/mol) .

.vl + {s

21

I - I

fSOH2+ 1 -{SO-

icksichtigt werden. In den Gleichungen (4.8} bis (4.10} sind [W]o die Einwaage-

konzentration an Schwermetallionen, {SO }o die Konzentration an Oberflachen-

xids sowie As die spezifische Oberfläche (in mz/g) und Ew die Konzen-

(in g/L) .

ndensator der Kapazität C, dar :

nicht zwischen der 0- und der 1-Ebene ist ladungsfrei, d .h . diese beiden Ebenen

0= M

	

(111)
vo - vi

Nettoladung oro der 0-Ebene und der Potenzialdifferenz (y/o - Vfl) zwischen der

AM 1-Ebene. Somit fällt das Potenzial zwischen diesen Ebenen linear ab (s . Abb. 9) .

ng uo wird durch folgende Spezies bestimmt :

(4.12}

S ).As-Ew = 0 (4.8)

Oxids,

I - fSO-) - fSO_ "'X_ ) - (SO142'*"Y-)

O----MOWj = 0 (40)

Systems,

2

+{SO-'--W'».As-Ew = 0 (110)



Alle nicht-spezifisch gebundenen Ionen können sich nur bis

X und der d-

bzw.

U0

ao

Y/1 - K

der d

- Ud

für die Kapazität C2 folgende

ul der ]-Ebene . Es gilt :

Jenseits der d-Ebene (x

Chapman Theorie

Ah. zu M tragen nur die Ionen in der 1-

eilt, an die Grenzfläche annähern, Ah. zwischen der

et sich eine weitere ladungsfreie Schicht, sodass auch hier

das Potenzial wie in einern Plattenkondensator linear abfallt . Es gilt analog zu GL (4.11)

bei .

ist die Ladungsverteilung entsprechend der Gouy-

s gilt die Elektroneutralittitsbedingung :

Nettoladung

a, = QSO_-Vj - {SOI-12'-' y-
-
l + 2 {SO- . . .M`-j + { SO-.-MOW} ) - F

	

(4.14)

mit der Potenzialdifferenz (y/1 - V/d) zwischen der 1- undd-

-Y/1_

lege der BBrechung des Potenzialverlaufes in der diflüsen Schicht ist die

Poisson-Gleichung, die den Zusammenhang mischen der MAA"dkWe p und

dem Potenzial V/ gibt :



it

Potenzialverlauf normal zur festen WNWQ"Ric

Laplace-Operator (ffir x-Koordinate)

adungsdiche in

lektrizitdtskonstante des Me

lektrizit,qtskonstante im V

Er =

	

relative Dielektrizitatskonstante

umladungsdichte wird durch Summation über alle Ionen

- Z zi - Ni(x)

	

(117)

Für die lokale Konzentration Ni(x) der Ionen i wird näherungsweise eine

Verteilung angesetzt :

Ni(x) = Konzentration der Ionen i an der Stelle x

der Ionen i in der Lösungsp

zi =

	

Ladung der Ionen i

e =

	

Elementarladung

Konstantek

T Temperatur

Ni(x) = Ni,o - expz;-e"

Gain und Chapman haben für einen symmetrischen IA-Ele

z2 = -1 und N� o = N-,o = No durch Kombination der Gleichungen (4.17) und (4.18

folgende Beziehung erhalten:



Aus der

y(x) = (ze iXx)1k7) :

2Q = d
d( W&a

sowie den

und

e Kombination du GL (4.16}M (4.19} liefert die Poisson-Bo

No
JA) x-~

--4-Ebene

tank pVT )

0

(W)

zieheng (120) folgt mit (- 2 sinh y(x» = exp y(x) - exp(- y(x» und

Qe V/d)
- exp

tank

0

ragen

Mit der mathematischen Identität

E 6

eh Integration als Lösung (Herleitung s . Anhang 9) :

V/d das Potenzial am Ansatz der diffusen Schicht bei x = d ist .

icheng :

(120)

(122)

(A20,



2 "2

mit der Avoga

system [GL (4.1)

Q Ozi

Inne t"

	

der Lösung pro

kleiner .

samtladungsdichte erd der diffüsen Schicht ist :

ad 48 ;r--kN

A K 0 M(- Ke

ebye-Länge K ist dabei durch Gleichung (4.25)

Ladungs-

o-Konstante NA und der lonenstärke I

0N

von K hat die Dimension eines Abstandes M kann als Mass für die

en Schicht gedeutet werden. Sie ist M Kehrwert der Wurzel der

zunehmender lonenstärke

I - sink

wie

passen.

menteller Ladungs-pH-Kurven vo

felgende Eigensc

'ze

Für kleine Potenziale, d.h . YV/d/4k7)

(zeV(x)14kl) und Gleichung (4.24) geht

Für einen symmetrischen Elektrolyten log sich mit Gleichung (4.27) die Ladungs-

dichte bis V/d ~ 50 mV gut absc

e i =

	

Konzentration der Ionen i .

zen.

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

konstanten bekannt sind, kann das 16-di-inensionale, nicht-lins are, inhomogene GAchungs-

115) sowie Gl . (4.26)] numerisch gelöst werden . Wie im Ergebnisteil

wird, lassen sich die Gleichgewichtskonstanten an experimentelle Daten,

A Sorptionsisothermen bei verschiedenen lonenstärken, an-

des Gleich gssysterns für die Auswertung experi-

9-

d.h .

0 .5,

(125)

(T26)

ndherungsweise tank (ze y~(x)14kl)

(127)



e

wie a 'a '

	

he

ädre existieren,

	

ist

E' flues auf die Fläche

schie e en Ionenst"° ken

der

von e ert

pzc - t%2 " ~y~al,ittt

nS

F°' die ' tr°

	

ische Ka

	

t

	

te e

it

=

	

Ladung des

van spezifisch gebundenen Sehwe

	

etallianen gleich viele katianische

= 0 .

	

diese

	

u

	

t die Ionenst°° ke keinen

ichte [Gl. (4.12}],

	

d es gilt ao = 0. D,h . die

aufgeno enen Ladungs-p -K en sc eiders sich in eine
pzc

	

' t of zerg c

	

e}

	

is

	

et

	

° d. In Abwese

	

eit
alllcatia en gilt

	

' denpzc:

Pate ial

un

(S }n ( }m}(z-m-
it}+~t[ ~(n+m} I(n+m}

p tva 3_

n:

26

n

	

ieses P

	

es ist d er ein

	

ertvalles

	

iifs ittel

	

i der

	

Passung der
Gleic ewic ts a t te .

den ratonie ngs-

	

e ratanie

	

gsre

	

innen sa ie der

	

e enia enb' dun
den Gleichungen (4 .I} bis ( . }, lässt sich die spezifische Bindung der Metallianen, die in der
obigen Betracht

	

.
rsichtlic eit n

	

als o Alexie

	

g ° der 1-E ne

	

ge-
na

	

en

	

de [Gleichungen (4.5}

	

d ( .6)], d c

	

ol en e Beziehung verallge eine
d diskutieren :

(aR`} """-`-

	

[(Sp}nM(()H}m~(z-m-n}+ (s'} -~' (~ -~`m} H

entsprechende konditionelle Gleic ge ichtsquatient lautet :

kö

	

en (n = I ; 2} .

llian koardinierten C?H-Gnzppen (0 < m < 1 } .

der d

	

etallian

	

` det, d,h. 0- (x = 0} oder 1-Ebene (x = i } .

io

	

(z = 2} .

r ächeng

	

peen, welche die

	

etallianen Mz+ a piexieren

(4.2 }

(4.29}

" ex ~ c T ~`exp~ kT ~®cxpC
z
kT x~

	

mit x = 0; I ; z = 2

	

(4.30}



Es können

x = 0, m = 0, n = 1

	

gilt, wenn die

Komplex ({SOM} ') bindet .

x=l,m=l,n=l

	

gilt, wenn die Meta

Hydroxo-Komplex Q

2.

sehr gute

passt, wo

Ksom+ und KsomoH unter

Ksox ~, t, KsoH2Y,int5 Cl und C2 statt .

Man variiert die möglichen

men Vorteil,

e Fälle betrachtet werden:

und der

i inner-sphärfischen Komplexen binden die Spezies an der Oberfläche und erfahren das

ächenpotenzial V/o. Es herrschen kovalente Wechselwirkungen . Hydroxo-Komplexe

sind dagegen durch eine Wasserschicht von der Oberfläche getrennt und in der

den somit durch das Potenzial V/i beeinflusst und M Bildung ist vorwiegend

he Qäffe bes

Zur Auswertung des Ladungsver

mässigerweise folgendermassen vor:

e

1 . Man bestimmt die Oberflächenladung M als Funktion des pH-Wertes bei ver-

schiedenen lonenstärken I, wobei sich die Ladungskurven im Ladungsnullpunkt pzc

schneiden.

re

werden an diese Kurven durch ein nicht-line es � least square fit "-Verfahren angs-

apazität C2 willkürlich festgelegt wird (s . unten).
die gebundene Menge an Metallionen bei einer oder mehreren Ionen-

stärken als Funktion des pH-Wertes

Im nächsten S

ichgewichtskonstanten Ka l,i�� Ka2,inte Ksox,int e KsoH2y,int sowie die Kapazität

ionsisothermen} .

let an diese Kurven eine simultane Anpassung der Konstanten

der vorher bestimmten Parameter Kajj,,t , Ka2,i,,t,

ungsformen bezüglich der verschiedenen Bindungsorte

hlt diejenige Lösung, welche die kleinste Summe der Ab-

weichungsquadrate X2 ergibt.

s inner-sp

er 1 -Ebene hydrolysiert und als

bindet .

Tonenkomplexierung geht man zweck-

der erhaltene Satz von Anpassungsparametern eine

eten Werte mit den eyer"wellen Daten ergibt,

auch folgende Nachteile :



0

	

Zur Anpassung werden insgesamt sechs Parameter benötigt, wodurch das Mo

komplexer wird .

nicht-spezifisch gebundenen Ionen ist es nur erlaubt, bis zur d-

dieren, obwohl die Kapazität C2 im TLM üblicherweise auf einen ni

von 0,2 F/na festgesetzt wird, was einer Dicke der Schicht zwischen der 1- und

d-Ebene von ungefähr 4,0 run entspricht,
die
Ab HWernis für das Eindringen von

Ionen darstellen sollte .

0

	

Die Kapazität C2 kann über einen weiten Bereich variiert werden, ohne dass sie eben

e

ertungen mit dem TL%Mell beruhen auf der Näherung, dass die Parameter

Ko,ffit , K.2,i,,t , Ksoxj.t , KsoH2y,int , C, und C2 von der Sorption der Schwer Stallionen

einflosst sind, was = A kleine Metallionsnkonzentrationen

1 werden durch eine neue Aaswertungsmethode nach Ulk, die im

Kapitel ausführlich diskutiert M, umgangen . Sie basiert auf dem TLM-Modell mit der

die 1- und die d--Ebene ms° SUlleg berücksichtigt aber als

zusätzlich experimentell zugänglichen Parameter das J-Potenzial in der Schwabens

lonenst"n .

Q

Schicht®

fiziertes odell und Aaswertungsmethode nach Kallay [441-[471

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

Schicht zwischen der 1- und der

	

-E

	

ne. In der folgenden Aaswertungsmethode, das von

Ka% et al. "" an der Universität von Zagreb entwickelt wurde, wird dieser Nachteil
eliminiert . Das Modell beschreibt die Adsorption von Metallspezies an der Grenzfläche fest-

flüssig, indem Daten aus Adsorptionsmessungen mit entsprechenden Daten der elektro-

kinetischen Untersuchungen (s . Kapitel 5.5 .2) miteinander kombiniert und zur Aaswertung
herangezogen werden, wie in den folgenden Seiten ausgehthrt wird . In Abbildung 10 ist der

[44]Pote

	

Talverlauf im Kallay-Modell dargestellt

	

, welches in diesem Sinne identisch mit dem

odell nach Stern ist :



0

inem Abstand s vo

10.-

	

Schematische Darstellung des Potenzialverlaufes iM

	

allay- ollen (441

ein Modell liegen folgende Annahme

(D

	

Im Gegensatz zum TL

ist, d.h .
die

Ionen können nur bis m IM

werden.

es führt dazu, dass sich die Scherebene, charakterisiert durch das j Potenzial, 1

der diffusen Schicht

as Modell gilt unter der Annahme, dass die spezifische Adsorption der Ionen des

Grundelektrojen (x& Na+, NOT) 1 der 1-E ne vernachlässigt werden kann, dl. es

ist nur für niedrige lonenstärken gültig .

e Schwermetallionen können entweder 1 der A oder in der ]-Ebene spezifisch

sorbiert sein.

ass bei diesem Modell beinhaltet folgende Schritte [451,[46] .

die 1 -M die dAbem zusammen, sodass Vfl =

ne diffundieren und dort spezifisch sorbiert

x =1o-z0J0-1. Ud

	

UOGout'-Chapman 0 Gout'-Chapman

(1)

	

(2)

	

(3)

	

(4)

Zu (1) : Das Potenzial Vfd in der d--Ebene wird über das gemessene J-Potenzial und dem

Abstand s der Scherebene von Beginn der diffusen Schicht bestimmt . s ist in früheren Unter-
gen zur Sorption von Salieyisäure an Eisenoxiden zu 15 Ä bestimmt worden `4'' . Es

ie Gouy-Chapman-Gleichung:

29



2 k
IPI - fPd - ze

Zu (3) :

sorb

fidchenladung

m+(2 {S

mit

s =

	

Abstand der Scherebene vom

V4-= Zeta-Potenzial (s .

exp(-

	

+"e
e ics) - tanh(e - WAQ

bye-Ldnge =
'\ ekT

ei 5)

rizitatskonstante des Mediums

Zu (2) : In diesem Schritt lässt sich aus Vid die Ladungsdichte örd der diffusen Schicht nach Gl.

(126) ableiten, sodass die d-Ebene nun vollständig best'

	

ist Unter der

keine Gegenionenbindung stattfindet, also [SO----X+] = [SOH2+*"Y-] = 0 Und C2 --> 00 gilt,
d somit das TLM- und das DLM-Modell identisch .

ei kleinen lonenstärken kann man die Gegenionenbindung vernachlässigen.

Schwermetallionen tragen mit (2 {SO----M2+} + {SO-.--MOH+» - F zur Grenz-

durch
die

diAse Raumladung Ax > d ausgeglichen wird :

auttellen :

(s) + M_ ' (aq)

	

' [(SO)

2-2~eNNAJJI

1) - F + m = 0

berflächenladungsdichte o-o durch Gleichung (4.12) definiert ist, sodass

log Gleichung (4.30) lässt sich die

der diffusen Schicht

(s) + m H' (aq) (?32)

(T33)



bzw. als intrinsische Konstante

n ist der stöchiometrische Ko

eine Komplexbildung eingehen können.

flachenladung ist also :

VOHAwg

wird folgende

ao
K-K

ex4- ~k~;) - exp( ~

	

X~

	

mit

	

x=O ; I ; z=2

	

(4.34)kT

e

ist mit der

H).)('- m - n)+ J-F

Zu (4) : Das Oberflächenpotenzial " ergibt sich für geeignete Werte der

elmholtz-Schicht zwischen der 0- und 1-Ebene der Metallbindung :

erechnung der

iehung erhalten [451j461
:

~Ld _
(z - n)

	

((SO)nM(OH)m)(z -m
F

I S~'-' '- (Kal,int * Ka2,int)-l -exp(-2 ze Vfo/k7) .

{((SO}�M(Ohm)o - m - ny hellt die experimentell bestimmte Oberflächenkonzentration der

adsorbierten Metallspezies dar . Unter Variation der Kapazität C, [Gleichung (4.36)], der

insischen Gleichgewichtskonstante 'Km,int [Gleichung (4.34)] sowie m und n werden die

experimentellen Daten aus den pH-abhängigen Sorptionsisotherrnen und ;-Potenzial-

messungen unter der Zuhilfenahme der folgenden fünf Kriterien angepasst :

geladenen Oberflächengruppen {SO-}

er gebundenen Metallspezies an der

(135)

(136)

enkonzentration {SO- { in Gleichung (4 .33)

ch Kombination der Gleichungen (4.1), (4.2), (4.33) und (4.36)

(137)

1 .

	

Ka1,int 0 Ka2,int = 1 () -2pzc

	

(s. Gleichung 4.28) .

2 .

	

Im gesamten pH-Bereich muss der Weh für {SO-} positiv sein . MunMs muss der

angenommene Bindungsmechanismus korrigiert werden.



4 .

	

Die für jeden

wert streuen, d .h . es

ie Summe der Abweichungs

erg

M Q muss so ge

b

schrie

ezies (

einer Spezies e

binden wird . In der folgenden

nen Grenzfldchemnadelte gegen

Vor- und Nachteile der Grenzflächen adelte UM und

`Km,i�, muss statistisch um einen Mfast®

iger Trend zu beobachten sein .

dingung I dWdQ I

ertungsprozess wird für alle an der Komplexierung mög

W) durchge

e

erden diese Kriterien nur

an auszugehen, dass diese

send die Vor- und Nachteile der

rgestelh :

id

Modell

TLM

DLM

Vortede

Als 2 pK-Modell berücksichtigt es die

Gleichgewichtskonstanten der Proton-

ierung bzw. Deprotonierung . Der Satz

von Fit-Parametern ergibt eine sehr

gute Übereinstimm:ung der berechneten

Werte mit den experimentellen

~"otenzial als weiterer experi-

=201 zugänglicher Parameter erhöht

des Modells.die Praxis

Nachteile

Es werden zur Anpassung der

6 Parameter berücksichtigt, wodurch

das Modell komplexer wird . Zudem

isnahen Modellierung

zahlreiche Annahmen gemacht werden.

i diesem Modell die Gegenionen-

bindung vernachlass

fedrigen Innenstarken gUltig .

ird, ist es nur



4.2

4.2.1 Transportprozesse

Im Goe

durch

läse

kristalle als langgestree

schematisch dargestellt :

einen Zy

äsem Medium wird die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung

rozesse gesteuert, sodass reaktionskontrollierte Transportprozesse vernach-

eschreibung dieser Diffusionsprozesse werden die Goethit-

unendliche) Zylinder modelliert, wie in der folgenden Abb. 11

können.

e

inder [48] - [50]

zwei Prozesse zu unterscheiden:

Bieren, wo

Zur Zeit existiert nur ei

geladenen, kleinen Zylinder AK

rficksichtiat "'. Dieser Sc

se

bb. 11:

	

Schematische Darstellung der Diffusion in einen langgestreckten, unendlichen

Zylinder .

ie Schwermetallionen müssen gegen eine gleichsinnig geladene Grenzfläche diffun-

gegenüber der Diflüsion in Lösung stark verlangsamt

odell, welches die Diffusion an einen entgegengesetzt

eibt und ausserdem höhere lonenstärken nicht
er A Rahmen dieser Arbeit nicht weiter aus-

gewertet werden.

(D

	

Der nachfolgende Schritt ist die Diffusion der Metallionen in das poröse Medium

Gasthit hinein .

33



d

statt, mit dem
gemein als

von System zu System verschieden schnell . Zur quantitativen

Gleichungen . Zur Übersichtlic

eianale

lese Beziehung wird 1 . Ficksches Gesetz genannt . 1 gibt
die

Zahl der Teilchen i an, die pro

Zeiteinheit (in s) durch die Einheitsfläche (in

TeileheWomdichte ist proportional zum Konzentrationsgefälle

	

Der Diffusions-

koeWient A als Proportionalitätsfaktor hat die Masseinheit (in mz-s-') . Berücksichti

zusätzlich die Änderung des Konzentrationsgradienten, so gelangt man zum 2. Fickschen

Gesetz . Man nimmt an, dass an der Solle x, des Systems die Teilchenstrorndichte Ji(x i ) gilt,

egen J42) mit Ji(X1) > Ji(X2) . Die Differenz der Strorndichten ist der

ional. Sie entspricht also der Teilchenzahl pro Zeiteinheit im

Wenn

6
_ac;
'?t

lien die Grundlagen der

Konzentrationsuntersc

die Konzentra

is

	

st. Er tritt

an der Stelle X2

derung A x = x

Volumenelement:

A Ri
JiNO - 102) ~ - !,~_

.
A x = 4~#

.
Ax

	

(4.39)

folgenden Ausdruck :

also nur von der Zeit ab

schiede

ung) auftreten, dann e

Gleichung (440) stellt das 2. Ficksche Gesetz da. Es ist als Grenzfall für sehr stark verdünnte

Lös den zu betrachten. Sobald höhere Konzentrationsdifferenzen auftreten,

eianskoeffizienten nicht mehr vernachlässigt werden.Konzentrationsab sit des

der konstant ist und angenommen wird, dass Unzen-

des gesamten Diff-usionsvorgangs nur 1 eher lfichtung (x-

unter Berücksichtigung des 1 . Fickschen Gesetzes

34

näher erläutert werden. In einem System,

vorliegen, findet ein Transport von Teilchen

zugleichen. Dieser Materietr

jedem Aggregatzustand auf, ist a

breibang der Diffusion

eit wird zunächst nur die eindimen-

e

(138)

(4AO)



vom

kleinen Konzentrationsdifferenzen, wie sie z.B . bei der Drucksprung-Relaxedensmethode

obachtet werden, ist der Diff-usionskoeffizient unabhängig von der Konzentration und damit

, sodass sich Gleichung (4.40) vereinfacht zu:

e letzte

zt

nskoeffizienten [49]

allgemeinen Fall da dreidirnatsionSen

kann der Laplace-

zu Gleichung (4 .41) :

gs- bzw.

mathematischen

man die

obige

e

Unter der Annahme,

erator

fferentialgleichung dient als Grundlage fÜr die Bestimmung von

sion in z-Riehtuna durch die Stir

	

äc

sdtzlich die Diffusion zylindersymmetrisch erfol

Unter diesen Annahmen geht Gleichung (4.42)

sinn in eine Raumrichtung betrachtet . Für den

fischen Kö er (s. Abb. 11)

derkoordinaten ausgedrückt werden. Man erhält analog

Losung der Differentialgleichung A die Zylindersymmetrie wurde von .Tost [48] ent-

wickelt und gestaltet sich wie folgt Lösungen partieller Differentialgleichungen sind von den

dbedingungen des Problems abhängig . Die Randwertprobleme, die
sionsvorgängen auftreten, werden vereinfacht, indem

der zylindrischen

fitzt, also die

gen ganz oder teilweise ins Unendliche verle

eutet dies, dass der Zylinder eine unendliche Ausde

[(&/* = Q vernachl5sip wird,

, also unabMngig von 0 [(&i/

gei

(4.41)

(?42)

(143)

s des Zylinders kleb gegenüber seiner Länge ist, kann die

rentialgleichung durch Trennung der Variablen c(r, t) = P(t) - Q(j gehst werden .

blentrennung ergibt sich :

(144)



Unter

c(r, t) =

P =A""(-

"somit

= 0

ines stationären Zustandes fol

enmach hat der Koeffizient a die Masseinheit

	

Die rechte Seite führt zu der

entialgleichung

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

Sehen

	

ässen also den gleichen Wert annehmen Die Iinke Sehe liehe :

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

A. - Jo - (a,, - r) - exp(- a,,' - Dt)

C = CA

	

O<r<q

	

und

	

t = O

und mo

(145)

(146)

(147)

(149)

Lösung von Gleichung (4.49) ist demnach eine Bessel-Funktion nulltet Ordnung Jo. Di

allgemeine Lösung hat die Form:

(UO)

Fourier-Koeffizient A� in der unendlichen Reihe ist so zu bestimmen, dass die

dingungen erfüllt werden. Mit den Randbedingungen für die Anfangs- bzw. Endkonzen-

trationen c



Wan (a - ro) = u,,

A = 2 .445, 5024 815, 11 .792, 14 .931, -) .

e oven Konzentration (e - CEACA - cr} vets

ZF - CE

	

Ac(t)
CA - CE

	

ACO(t)

den

Variation von nur vier Paramete

2

~

Un-T - exp - -W-

der Besset-F

Konzentrationsänderungen sich direkt nicht genau bestimmen lassen, bietet sich

geladenen Spezies die Leitfähigkeitsmessung an . Wer der Annahme, dass Ac oc AK ist, lässt

sich Gleichung (4.51 ) mit der relativen Leitfähigkeit entsprechend umschreiben KI :

Gleichung (4.52) beschreibt die Zeitabhängigkeit der Leitfähigkeit A
die

Annahme einer

ion in einen Zylinder mit dem Radies e Me zuvor schrie n, müssen zwei

konsekutive Diff-usionsprozesse betrachtet werden. Der erste, schnelle Prozess (Diffusion an

die Grenzfläche) kann zur Zeit noch nicht theoretisch berechnet werden . Er wird hie

d° gongen als einfach abklingende Exponentialfunktion mit der Amplitude

A, und der Geschwindigkeitskonstanten

porösen Zylinder hinein ist durch Gleichung (4.52) geg

prungmessungen lassen sich durch Anpassung der Gleichung (4.53) für n = 4 unter

liehA q ki , A25 & auswerten :

4-exp(-kl .t)+A2* 1

	

777

	

Mitk" --~7

	

(153)

, die man Tabellen entnehmen kann

sich die lokalen Konzentrationen nicht

an I .

sich Gleichung (4.50) zu

sende

xper° enteilen

(?52)

iffusion in den

en der

ste Term auf der rechten Seite beschreibt also die schnelle Sorption an der äusseren

ädre, der zweite Terin beschreibt die Diffusion in den Zylinder hinein .



I

P.A . Qu

einige

at .

ss

wurde gereinigtes Wasser aus einer Millipore-Filtrationsanlege (Fa .

rwendet . Die eingesetzten Chemikalien hatten, soweit nicht anders vermerkt,

5.1 .1

	

Darstellung und Eigenschaften des Gasthits

Goethit wurde nach der Methode von Fischer " hergestellt. Die Verwendung von Glas-

vermieden werden um eine Okklusion von Siliziumspuren in den Goethit

auszuschliessen . Es wurden zu 200 niL einer 1 M Fel,I(NO3)3.9 H20-Lösung in einem 2 L PP-

Gefäss unter starkem Rühren schnell (20 - 30 sec.) und gleichmässig 400 mL einer 3 M

NaOH-Lösung, die aus einer 5 M NaOH-Titrisol-Lösung frisch hergestellt wurde, gelte

und der Ansatz fest

zes erfolgte über einen Zeitraum

er täglich kurz geschüttelt wurde.
Anschliessend wurde die nun gelbbraune Goethit-Suspension mit Minipore-Wasser über vier

Wochen dialysiert . Nach Einleiten von Argon in den Ansatz (vier Tage unter leichtem

Suspension aufbewahrt und so für die Experimente
Goethit-Chargen (Goethit A, B und C) hergestellt ;

en sind in Tabelle 4 zusammengefasst :

Es wurde mit 1400 mL Millipore-Wasser auf insgesamt 2 L au

verschlossen . Die Alterung des rotbraunen

von zwei Monaten

n), wurde der Goethit

eingesetzt . Es wurden insgesamt

ristische

e

47 (Kühlschrank), wo

4., Chara ristische

e ichnung

Daten der synthetisierten

GoethitA

Gasthit-Chargen.

Gasthit Gasthit

Formel a

Spezifisc che ( 71,0 59,0 1 69,0

onzentration 23,6 20,0 10,4

pHp,,,, (s . Kap. 6.1 .1) 8,5 8,7



5.1.2

5.1 .2 .1 FT-I

synthetisierte Goethit" weiter mittels FT-IR-Aufmhmen in Verbindung mit Röntgen-
gungsmmsungen eindeutig charakterisiert werden. Die WIR-Spektren =den mit einem

Gerät der Fa. Bruker (Modell, IF-S55) in einem Wallenzahlenbereich von 400 - 4000 cm7'
aufgenommen, wobei die Diffuse Reflectance In ared Fourier Transform (DRIFTeMethode
zum Einsatz kam. Bei dieser Methode handelt es sich um eine Technik, bei der das einge-

e Licht auf eine pulverförmige Probe trifft und diffus in verschiedene Richtungen ge-
streut wird . Diese schwache Reflexionsstrahlung wird detektiert . Für die Untersuchungen
wurde die pulverförmige Probe drei Tage bei 60'C getrocknet, mit KBr-Pulver auf 5 - 10 %
verdünnt und in einen Mikroprobenhafiter (Kegel) gefüllt . Die Mersungen erfolgten bei ver-
schiedenen Auflösungen . Um Feuchtigkeitsspuren zu eliminieren, wurde der gesamte Pro
raum kontinuierlich mit Stickstoff gespült .

In der folgenden Abbildung 12 ist das FT-IR-Spektrum (DRIFT-Methode) für reinen Goethit
(getragen ist die Reflexion des eingestrahfiten Lichtes (in beliebigen Einheiten)

gegen die Wellenzahl v(°n cm7 1 ) :

As WeRits

ktrum (DRIFT) für reinen Goethit.

39

nzahl v [cm-']



des reinen Go

folgenden Tabelle 5 zusammengefasst :

komplexen.

(z .B. Ab

stimmt, d.h . es li

anden im Spektrum des Gasthits und allen anderen FeO(OH)-Isomorphen sind

gend auf Fe-OH- und Fe-O-Schwingungen zurückzuführen. Von den möglichen 36

Fe-O-Schwingungsmoden sind 12 infrarot-aktiv, wogegen von den insgesamt 12 Fe-

sind [531
. Eine intensive und verbreiterte Bande is

Streckschwingung zurückzuführen ist . Es

chwingungen,5(OH) M y(OH) bei 889 crn- ' und 793 cm"' beobachtet,

die wichtige Indizien für die Kristallinität des Gasthits sind . Für gut kristallisierte Gasthits

H) = 97 erri-1 , wogegen

(OH) - y(OH) = 94 ein- ' erhalten

ird eine Wellelendifferenz von 96 cM 1

Schwingungsmoden 5 infrarot-

beobachten, die auf die v

erhdh man

schwach kristallisierten Gasthiten eine
[52)

. Für den hier untersuchten Gast

gut kristallisierter Goethit vor.

in den Wellenzahlen von 5(

farenz von

In diesem Zusammenhang soll auf die Methode der abgeschwächten 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-Spektra met

situ Untersuchungen an wässrigen Suspensionen zur Identifizierung von Grenzflächen-

Nachteile der üblichen Reflexionsmessungen

der Strahlung durch das Lösungsmittel, diffuse Reflexion an der Oberfläche
usw.), eArdert allerdings Reflexionselemente aus Materialien mit hohem Brechungsindex

iss Zink-Selenid), um die Bedingungen für die Totalreflexion zu erfüllen,

heda vermeidet fast

ind mit entsprechenden Literaturwerten in der

5. FT-IR-Schwinnzsbanden M GoeMit.

Schwingung Wellenzahlen v [cm7 l ]

Literat--u-rwe-rt-e'T7

VFeOH-Streckschwingung 3161 3140

egeschwingung 889 892

YFeOH- iegeschwingung 793 795

'rFeO-symmetrische Streckschwingung 644 630



Zum Einsatz kam ebenfalls

ete in einem

lang geeigneter stabiler

ontinuierlich mit N2 gespült .

ie

Zur

5 .1 .2.2

einer

S

monochromatische

[Gleichung Q 1)] ge

der

Werte der JCP

0

6ntgendiffrakto

Eine weitere geeignete

exion der Glanzwinkel 0 ,

ung des einfallenden Strahls

g durch Mikrokristallite nach der

n - A = 2d. sin 0

	

(5.1)

,i =

	

Wellenlänge der Röntgenstrahlung (mit Faktor n)

d =

	

Netzebenenabstand

0 =

	

Glanzwinkel

nst

ter Modell IF-S55 der Fa. Bruker . Der Dete

eich von 400 - 4000 cin7' mit einer Auflösung von 4 em7'

en wurde das Gerät mit dem

er Detektor errnö2lichte die
I)nn j_+_ La_'], [54f]

ngsmethode ie Röntgendiffraktomatria . Ist

er Winkel zwischen dem reflektierten

ei pulverförnügen Proben wird die

ggschen Bedingung

Dazu wurde die Goethit-Suspension (5 mL) für die diffraktometrische Messung 24 Stunden

gefriergetrocknet, anschliessend homogenisiert und mischen zwei dünnen Folien fLxiert . Zum
Einsatz M ein Transmissionsdiffraktometer der Firma STOE (Modell ST I} mit einem

ortsempfindlichen Detektor. Verwendet wurde als Röntgenquelle eine Kobalt-Röhre mit der

Wellenlänge Ä = 178,897 pm.

öntgendiffraktogramm für den synthetischen Goethit C ist in der folgenden Abb. 13

wiedergegeben. Alle anderen Goethit-Chargen zeigen identisch Diffraktogramme . Die abso-

lute Intensität der Röntgenstrahlung ist gegen den Winkel 20 (in Grad) aufgetragen .

nbank s% als Linien gekennzeichnet :



c
0
.14
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suchten Pro

b. 6.- Da

ebnisse sind in der folgende Tabelle 6 zusammengefasst .

us dem Röntgendiffraktogrammfür reinen Wethit.

e röntgenographische Untersuchung zeigt A Vergleich mit der Literatur keine Ver-
änderungen in den Lagen der Reflexe von Goethit . Die ermittelten d- arte für die Netz-

"nde stimmen sehr gut mit den Literaturdaten überein, sodass es sich bei der unter-
eindeutig um Goethit handelt .

[Grad]

24,67

38,82

42,75

4807

62,49

6%66

2 0 [Grad]

5 .2

	

Polymethacrylsdure (

43

r synthetischen Polymethaerylsäure (PMA) sind in Tabelle 7 aufgeftihrt :

. 7. Charakteristische Daten der Polymethacrylsäure.

4,188 24$9 4,183

2,692 3t8O 2,693

2,454 42,83 2A50
2,196 48,21 1190

1,724 62JO Igig

1,566 6%78 1,563



sich hier um ein Polymargemisch, das eine breite Molekulargewichtsverteilung

aufweist . Die weitere Charakterisierung erfolgt durch notenziomsuche Titration . wie in

itel V 1 .

5 .3 Schorerme

Für die Untersuchungen werden die Schwermetalle als Nitratsalze eingesetzt . Die lIgen-

metallverbinJungen sind in der folgenden Tabelle 8 zusammengefasst :c

: Chara

5 .4 Tenside

che Daten der verwendeten Schwermetallverbindunzen .

Schwermetallsalz

Formel

se (g/mol)

Hersteller

i(Il)-nitrat

331,21

Cadmium

Cadmium(Il)-nitrat

ydrat

Cd(N )2-4

30C47

Nickel(Il)-nitrat

Hexahydrat

Ni )2-6

29481

Merck

verwendeten Tenside Dodecyltrünethylammoniumbromid (DTATBC) und Natrium-

dodecylsulfat (Na+DS-) haben folgende Eigenschaften (Tabelle 9):

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

ezeichnung:

AbkWung

Struktur

Summenformel

0 sse (g/mol)

.lasse

Dodecyltrimethylammoni bromid

HY
H3C~(@''CH3

30K35

ionisch

Natriumdodecylsulfat

Na+DS-

S04Na

288,38

ch

I Arsteller

	

I

	

Aldrich

	

I

	

Merck



5 .5

5.5.1 Drucksprung- ionsmethode "51"1

Einige der zur Verfügung stehenden kinetischen

und die Geschwi

ermitteln .

den sind geeignet, die Konzentrationen

itskonstanten von überwiegend schnellen chemischen
der Geschwindigkeitskonstanten lassen sich Rückschlüs

schanismus ziehen. Dieses Ziel kann durch den Einsatz von

methoden erreicht werden. Der Begriff Relaxation bezeichnet die Mckke

Teichgewicht . Die verschiedenen Relaxationsverfahren beruhen also ganz allgemein
darauf, den Gleichgewichtszustand eines Systems zu stören oder zu verschieben und den
Vorgang der Wiedereinstellung des Gleichgewichtes zu verfolgen [55]

. Die Voraussetzung für
laxationsverfahren ist, dass die Auslenkung aus dem Gleichgewicht

e Konzentrationsänderungen klein gegenüber den im Gleich-
denen Konzentrationen sind . Hinsichtlich einer ausführlichen Beschreibung

der theoretischen Grundlagen und Lösungsmethoden für solche Probleme wird auf die
Literatur [561,[571 verwiesen werden.

Es soll Wer auf die hier zur kinetischen Untersuchung der Sorpti

Gasthit eingesetzte Drucksprung-Relaxationsmethode eingegangen werden. Bei dieser
Methode wird der Gleichgewichtszustand des Systems durch eine sprungartige Druck-
änderung gestört M anschliessend der auf die Änderung folgende Reaktionsablauf zeitlich

der Druckserungmethode basiert daher auf der Druckabhängig-
keit der Gleichgewichtskonstanten K:

direkt registriert .

von

hinreicheA klein ist, d-h .

gewicht vor

welchem

ehe Gr6sse dies

die

AV die Änderung des molaren Volumens während der Reaktion, p der

0

auf den

ions-
eines Systems zu

n Schwermetallionen

wo

Gaskonstante und T die Temperatur sind . Das Volumen ist eine Zustandsfunktion, d.h . sie
von dem gegenwärtigen Zustand des Systems ab, liefert also keine Informationen

eg dieser Zustand erreicht wurde. Als für den Reaktionsablauf
System Goethit/Schwermetallion die elektrische Leit-

- bis Mülisekunden-



dargestellt f551,f581 .

"MA"t

sziMn
2 Wheatstonesche Brücke

4 ""r
5 Digitizer
6 nWuter

46

pparatur ist in der folgenden Abbildung 14

grammfar die Messdatenerfassung [55LP8]

vordereAnsicht

Schematischer Aqfbau einer Drucksprung-Relaxationsapparatur mit Bloc



rucksprung-Apparatur

t

pumpe.

en zur Leit

eher Oexiblen,

siegelt und

der

P

o

adelt DIA-

	

C, Fa. Dialog) besteht aus einem

ckpumpe, der Mess- und Referenzzelle und einer
der Zellen, mit einem Volumen von 1 - 2 mL, besteht aus einem

essung Elektroden eingelassen sind . Der Probenraum

erungen an die Probe weitergibt, ver-

känderung wird durch eine Kurbel

Autoklaven befindliche

umpumpe eine Messingfolie

essingfolie und der Druck in der

verfolgt konduktometrisch die

gkeit von der Zeit .

eatstoneschen Brückenschal
ss- und Referenzzelle stellen ein Teil der Brücke dar,

d und Kondensator . Wie schon angedeutet,

Ist eh

der Lei

a
1 s

ich zwischen dem Auto avers und der
ruck von 150 MPa erreicht, so platzt die

lb von ca. 60 gs spontan ab .
Systems in den Gleichgewichtszustand in

higkeit basierte

(Modell

derMm

wird durch die Auslenkung des Systems aus dem Gleichgewichtszustand eine Konzentrations-
änderung hervorgerufen, die proportional zur gemessenen Leitfähigkeitsänderung ist und an

rücke als Spannungsdifferenz registriert wird, sodass die Messkurve auf einem
szilloskopen (Modell 120113, Fa. Hewlett-Packard) dargestellt werden kann. Beim Platzen

der Messingfolie wird Weh eines Triggers die Aufzeichnung der Messung gestartet,
elektrische Signal 1 einem Djü%r gespeichert und an den Computer (4

	

er PC)
Auswertung (Saftware FIT mit MAI DIA- C, Fa. Dialog) weitergeleitet wird.
prinzipielle Funktionsweise einer Drucksprung-Apparatur sowie die Defektion M.
Auswertung der Messdaten ist in der Literatur [561,[57] eingehend

9
geht aus einem regelbaren

Zur Vorbereitung der Drucksprungexperimante wurde folgendermassen vorgegangen. Alle
wurden auf eh Gesamtvolumen von 10 mL angesetzt, mit 0,1 M HN03 bZW- 0,1 M
(Fa . Merck) auf den gewünschten pH-Wert eingestellt M 24 Stunden geschüttelt .

Nach diesem Zeitraum wurden ca. 2 - 3 mL der Suspension entnommen, me
send die Drucksprung-Probenzeile (blasenfrei) beschickt . Die Zelle wurde

vorsichtig verschraubt und ihre Leitfähigkeit gemessen (Konduktometer-Modell CDM 83, Fa.
ioWer Kopenhagen) . Die zweite Drucksprungzelle beinhaltete eine NaN03-Lösung als
renz mit derselben Leitfähigkeit wie die Suspension . Diese Referenzlösung zeigte unter

lugen

werden.

n .
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5.5.2

barese als elektrokinetischer

aler Teilchen in einem ele

der fest-flüssigen Grenzfläche stets eine dünne

lösten Ionen

Lös gs fitte

und durch das ;-Pote

Potenzial D

mit

0.

ophoretische Mobilitdamessungen [591

Schere

in

ration van 20

eibt allgemein die Wanderung kolloid-

6sung bleibt in der Nahe

chicht von Lösungsmfitte lmolekülen und ge-

ht nun der

	

zwischen der

d der Lösung, die sich relativ zur Grenzfläche

e kugelförmige Teilchen kann das Zeta-

i Anlegen eines elek-

ür

ie Wanderungsgeschwindigkeit V der Teilchen, die

trischen Feldes 9 resultiert, an Hand der Smoluchowski-Gleichung t591

q =

	

Viskosität des Lösungsmittels

c =

	

Dielektrizitätskonstante des Mediums

V= Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen

9 =

	

elektrische Feldstärke

e elektrophoretischen Messungen wurden an der Universität Zagreb in der Arbeitsgruppe

von Prof. Kallay mit einem Gerät der Fa. Otsuka Eleetronies Co. (Modell ELS-800) durch-

Gerät ist durch seinen technischen und optischen Aufbau in der Lage, Teilchen

sek verdünnten Suspensionen zu vermessen. Es konnte so

/L gearbeitet werden, wobei die Ansätze in 50 mL

szeHe mehrmals mit der entsprechenden

ge

von

mit einer Feststo

PE-FIRsdrehen angesetzt wurden, um die

Suspension zu spülen (Tab . 12) .

Imet werden:

(13)



(4.4)

New

d

Messparameterfar die j=Potenzialexperimente.

reich 3,0-10,0 3,0-6,0 3,0-6,0

IPb"

3,0-6,0

5.5.3

	

Potenziometrische Sdurel

5 .5.3 .1

	

Titration des reinen und poly

	

er

	

od

Mit Hilfe von patenziometrischen Titrationen kann der Ladungszustand der Oxid-Oberfläche

in Abhängigkeit vom pH-Wert und der Innenstärke untersucht werden. Goethit gehört zu den
ampKotaren Oxiden, IL 1 wässriger Suspension kann er Protonen sorbieren bzw. desorb-

s keine spezifische Adsorption von sonstigen Ionen stattfindet,

4.1 .1 .1) best" . Binden

sah die Reaktionen (4.3) und

Die gesamte Suspension muss neutral sein, d.h . es gilt die

man die Malbilanzen der zugesetzten starken Säure HY (

(in diesem Fall Na

fieren. Unter der
wird die Ladung durch

die Reaktionen (4.1) und (4.2) (

zusätzlich Ionen des HrotargMelektrojen X' und Y-, so

rUcksichti

Gleichung (4. 10) .

diesem Fall

S

Wksicht

" [0 + (SO--W)"s-A
[Y]o = [Y-] + fSOH2+"'Y- ).As-Ew

KombinationKombination von Gleichung (4.10) mit den Gleichungen (5 .4) und (5.5)
it spezifisch sorbierender, mehrwertiger Metallionen (z.B. Pb2+ , Cd2+) ffir die

ung

-Titration [601-[631

Q 4 fSOH2+-'Y-jQs-EQ

Aw1

50

(5.4)

(55),

(51)

WeMit GoethitlPMA
System
GoethiWb WOW

Suspensionskonzentration (mg/L) 20,0 20,0 20,0 2,0

Konzentration an rat (mM) 0,25 0,25

Inertsalz-Konzentration (mol/L)) 0,02 0,02 0,02 0,02



mit

des Wassers

Gesamtkonzentration an Säure Q.

Gesamtkonzentration an Base (z.B. N

itätskoeffizient (für einwertige Ionen)

As=

	

spezifische Oberflache des Oxids (in m2 /

Suspensionkonzentration (in g/L)

Kw =

[Y]® =

Aus der Nettoladung

dichte der Goethit-

F
As-Ew

genomnn.

Ionen 1 Abwese

jeden

trag der

s

I Software steuerte die

h mit der Faraday-Konstante F die spezifische Ladungs-

MG (1 =Fg) nach

n ör ffir unterschiedliche lonetärken I gegen den pH-Wert auf, so

die Kurven im pzc, wie

kurven wird nun das TL

chneiden sich

itel 4.1 .1 .1 (Gleichung 4.28) hergeleitet. An diese Ladungs-
-Grenzflädremnodell angepasst und so dessen Parameter be-

stimmt, wie in Kapitel

	

.1 .1 geze

äure/Base-Titrationen erfolgten mit einer Titriereinheit der Fa. Metrohm (Modell Titrino

716), die über ein Softwareprogramm von Visual Designer angesteuert wurde. Über eine

Schnittstelle zwischen der Titriereinheit und dem PC konnten sowohl die Argon-Zufuhr als

eschwindigkeit reguliert werden . Zum experimentellen Einsatz kam eine pH-

Mikroeinstabmesskette (Fa. Metrohm), die mit drei Puffern (pH 4, pH 7, pH 10, Fa.

geeicht wurde. Das Reaktionsgefäss =de konstant auf25C thermostatisiert .

enzugabe, wenn eine vorgegebene Spannungs

von 0,02 mV/min. unterschritten wurde. Gleichzeitig mit der Zugabe wurde der Ansatz ge-

rührt und der Argon-Strom durch die Suspension geleitet . Ansonsten wurde nicht gerührt und

der Argon-Strom über die Suspension geführt . Für jede Ionenstärke wurde zuvor eine

Elektrolyt-Titration unter denselben Bedingungen, wie die spätere Kolloid-Titration vor-

se Titrationen dienen dazu, die aktuelle Konzentration der W-
olloid zu bestimme.Über den gemessenen pH-Wert lassen sich

ivitäten der Ir- und O

	

-Ionen enge

ät gegen
die M und OW-Ionenkonzentration liefert zwei lineare

deren Steigungen man die jeweiligen Aktivitätskoeffizienten entnehmen kann.

51

(5 .7)

erck)



d

erfahren wurde von Gran entwickelt, die graphische Darstellung

eh als Gran-Plot
[6l J_[631

. Der SChnittDunkt dieser Geraden ent

uivalenzpunktes bestimmt
die
Me der

-Titration.

der Messanordnung gibt folgende Abbildung 15 schematisch wieder :

ekel mit
M 14 &h"NeUn

. 15:

	

Schematischer

1

	

-EäMWess ette
2 Argon-Zufuhr
3 Basen- bzw. Säurezugabe

für die potenziometrische Titration [601



j

Titration sowohl des reinen Goethits als auch des Goet

erfolgte

wurde
die

Sus

und mit 0,

ils vier verschiedene lonenstärken untersucht .

ons-Titrationen als auch ffir die Elektrolyt-Titrationen sind

5.5.4

b. 13:

	

Messbedi

o

vorgenommen.

C-Methode

denen Innenstärken. Ausgehend von einem

3 auf einen nie

sol, Fa. Merek) in 50 gL-Schritten ins

ragenfür die potenziometrischen Titrationen.

Massenkonzentration an Suspension

Inertsalzkonzentrationen (mM N

Anfangsvolumen Va (mL)

System
Goethit Goethit1PMA

10,0

1,0 ; 5,0 ; 20,0 ; 100,0

80,0

5.5 .3.2 Titration der Polymethaerylsäure (PMA)

Um den Einfluss der Polyrnethaerylsäure auf die Säure

Goethits abschätzen zu können, wurde exemplarisch

NaN(73 eine 250 mg/L PMA-Lösung titriert,

se Titrationskurve wurde mit der entsprechenden Goethit-Titrationskurve kombi-

MA-Komplex verglichen.viert und mit der ffir den Goethit

tionsisothermen von PUm die

Zentrifugations

einem Gerät der Fa.

wurden über einen

Verwendung eines U

verfügte über einen nichtdispersiven Infrarot-

eine Eichung des Gerätes mit einer

gkeit des Gerätes ist

stimmen, wurde im

der Gesamt-Ko

unt

utosampler 1 das Gerät e

Isators (Platin auf Aluminiumoxid) p"Isien

Vor d

Lösung

fit ± 0,1 ppm C gelte

nstoffgehalt

ical ( o

ogenpht

oethit zu

(U25M)

Startvolumen von 80 mL

gen Start-pH eingestellt

sieche titriert . Es wurden

gungen sowohl A die

-Eigense

eher Iahenstärke von 5,0

ch hier das Anfangsvolumen 80 mL

Total

des bele

0

680-900'C unter

erät

ersungen wurde

1000 MM C)



5.5.5

	

Kolorimetrische Polyelektrolyt-Titration [641

keeps

en. Für die

eine ladungsdquivalente

elektrolyt-Titration ze

Millipore-

von organischen Polyelektrolyten in wassrigen Lös

	

gen bedient man sich

kolorünetrischen Titrierverfährens . Die Methode beruht auf der Komplexbildung

kationischen und anionischen Polymeren und der Endpunktbestimmung durch
ion eines metachromatischen Farbstoffes an einen chromotropen Poly-

bildung zwischen Polykationen und Polyanionen findet man
weise . Das Reaktionsschema der kolorimetrischen Poly-

folgende Abbildung 16 [64] :

.16:

Inutz7Re,

le e G G G

[(D _ (D_

	

0_ QD

	

(D

asser vorgele

her chromott ope,
Polyelektrolytolyt

	

Polymer-Komplex

100 ml, aufge

sung erfal

ragen 2,.t = 63 5 nm und 2

[(P (D a) G O

KET-1+ n
metachromat

elektrolyt vollstandig dissoziiert vorli

untersuchenden P

	

-Lös

	

g, I,ß

	

ß,I

r

le A A A el
0 G G G :(]D

@ G @ @ (D
chromotroper
Polyelektrolyt Farbstoff Farbstoff-Polymer-Komplex

aktionsschema zur Bestimmung anionischer Polyelektrolyte durch Komplex-

bildung mit ehromotropen Polyelektrolyten und kolorimetrische Bestimmung

mittels eines nietachromatischen Farbstoffes [641

Für die kolorimetrische Polyelektrolyt -Titrationen wurden in einem PP-Gefäss ca. 50 mL

,0 mL eines Ammoniakpuffers
(C NH3/NH4+

= 010 1 mal/L)

110 eingestellt, sodass unter diesen Bedingungen der Poly-

hliessend wurden nacheinander x niL der zu

-Lösung zur Komplexierung von even-

tuell störenden MetallionenM 1,0 niL einer frisch hergestellten 1075 M Eriochromschwarz

T-Lösung als metachromaBecher FarbstoEzugegeben . Es wurde mit Millipore-Wasser auf ca.

. Als Titrant dient das Polykation Polybren (CPolybren = 30 mg/L) .

einem Titrator Typ 90 der Fa. BASF nach de

	

Zweiau pr`

= 565 nm) .

G



osimat diente das

mit einer

konzentrationen dir

5.5.6 Atomabsorptionsspe

Ilische Fetektion der MStallianenspuren M" (M = Pb, Cd, Ni) im Zentrifugations-

M erfolgte mit Hilfe eines Flammen-Atomabsorptionssl ktrometers der Fa. Hitachi

180-80) . Die verwendeten Hohlkathodenlampen stammten ebenfalls von der Fa.

Hitachi . Als Flammengasgemisch diente Acetylen/Luft . Zur Eichung wurden Standard-

lösungen bekannter Konzentration, die aus du jeweiligen Metall-Stammlösung (Fa. Merck)

hergestellt wurden, benutzt. Für Blei und Cadmium erfolgte die Eichung A Konzentrations-
Sich von 1000 - 3000 mgAL, fdr Nickel in einem. grösseren Bereich von 1000 - 5000 mg/L.

Alle Adsorptionsmersungen erfolgten nach dem Batch-Ver"n, wobei jeweils 10 W-

mit Oel M HN03 W Oel M NaOH auf den gewünschten pH-Wert eingestellt und

zwei Stunden in einem Überkopfschüttler geschüttelt wurden. Danach wurde der P-Wert

erneut gemessen. Anschliessend wurden
die

Proben 30 Minuten bei 20000 RPM zentrifugiert
(Fa . Kontron AG) und von dem Überstand jeweils 5 mL für AAS-Messungen entnommen.

ngen der einzelnen Schwermetalle erfolgten bei folgenden Wellenlängen :

ltPb = 217,0 nn-4 " = 228,8 M y = 232,0 mm Aus der Differenz der gemessenen MStah-

nkenzentration zur Gesamtkonzentration wurde der sorbierte Anteil berechnet. In der

für die Sorption der untersuchten Schwer-

-Komplexen zusammengefasst :

odell 665 der Fa. Metrohm. Nach der Au~hahme einer Eich2eraden

konnten an Hand der Titrationskurven die Polyelektro

mm.

folgenden Tabelle 14 sind

metallionen an Gasthit ". Gasthit

S)



5.6

Messparameterfür die Adsorptionsmessungen von Sehwermetallionen an Goethit

bzw. %eMitIP

Schwermetall

Massenkonzentration an Suspension (g/L)

Konzentration an Nickelnitrat

(WNaN03)

reich

5,0

V 125

1,0 ; 20,0

10-15

reich 4,0-8,0

Nickel

5.5.7 AFM-Mi

Um die t

reich eingehend zu untersuchen, bediente man sich als Methode der Atomic Force

croscopy (AFM). Zum Einsatz kam ein Gerät der Fa. Digital Instruments (Modell

NanoScope M). Wenige Tropfen einer verdünnten Goethit-Su

direkt auf ein kleines, dünnes Glasplättchen al

getrocknet und mm

raphische

re [651

e der

	

von PMA an Goethit wurden ebenfalls 10 mL-

Ansätze 24 Stunden im LTberkopfschüttler geschüttelt und 30 Minuten bei 20000

fugiert .

inheit, die Gosse und Gestalt der Goethit-Kristalle im mn-

Co.

an Goethit

56

YeArdger gage

(1,0
o(C

Schwermetall

assenkonzentration an Suspension (g/L}

GoeMit

1VO

System
GoethitlPAV

1 VO

Konzentration an itrat ( 0,25 125

Inertsalz-Konzentration (mM N 1,0 ; 20,0 2YO

pH- h 3,0-6,0 3,0-6,0

Schwermetall um

Massenkonzentration an Suspension (g/L) 10,0

ation an Cadmiumnitrat ( 0,25

Inertsalz-Konzentration (mM N 1,0
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Nach 24 h im Überkopfschüttler wurden die Proben 30 Minuten bei 20000 RPM zentrifugi

and jeweils 30 M % spätere TOC- oder Polyelektrolyt-Titrationen ent-

nommen. Es wurde jeweils mit 30 mL Millipore-Wasser aufgefüllt und resuspendiert . Di

Vorgang wurde bis zu viermal wiederholt, sodass sich in den entnommenen Überständen kein

PolyeleMp mehr nachweisen liess . Eine Bilanzrechnung zeigt, dass mehr als 90 % der
enge an PMA irreversibel an Goethit sorbiert ist .

Gasthit-SuspensIonen kowen bis zu zwei Woe

und vom

5 .8

Tab. 17.

AdsoMionsisothermen von

einern

zentrifugiert . Von den

für AAS e

On ionischer Ts

	

ids

- und NaDS an Gasthit wurden in Gegenwart von

5,0 aufgenommen (Tabelle

edingungenfür die Adsorptionsisothermen von DTABr und NaDS an Gasthit.

Massenkonzentration an Gasthit (g/L}

Konzentration an Bleinitrat (mM)

Inertsalz-Konzentration (

Konzentrationen an

pH-Wert

N

5,0

V125

1,0

0-4025

± 0,05

e Ansätze (jeweils 10 M) =den 24 Stunden geschüttelt und 30 Minuten bei 20000

rständen wurden jeweils 5 mL ffir TOC-Messungen, weitere 2 niL

gen our t51ei entnommen .



Zur Auswertung der Gleichgewichtsdaten bedient man sich des Drei
GrenzPächenmadelt. Wie in Abschnitt 4.1 .1 .1 beschrieben wird dabei ein Satz von insgesamt
sechs Parametern an die experimentellen Sorptionsdaten angepasst.

ethode nach Kallay (Kapitel 4 .1 .1 .2}, die ein modifiziertes DLM-Modell
chreibt die Sorption von Metallspezies an der Grenzfläche fest-flüssig .

nen Ergebnisse werden schliesslich mit denen aus der TLM-Anpassung
verglichen und diskutiert .

V

61.1 Sdurel

bei

Q= Su

ase-E

chRen der

enschaften des Goethits [661-[70]

ttels potenziometrischer Titration des Gasthits bei verschiedenen lonenstärken er
Informationen über den Ladungszustand der Goethit-Oberfläche in Abhängigkeit vom pH-
Wert [s . Gl . (5.6)] . In der folgenden Abbildung 17 ist exemplarisch die Ladung der Goethit-

dche AQ, ausgedrUch in effektiv pratenierbare Oberflächengruppen (in mal/g),

Abhängigkeit vom experimentellen pH-Wert und verschiedenen Innenstärken aufgetragen.
zieht sich auf die Differenzladung bezüglich des Ladungsnullpunktes pzc, der als der

Schnittpunkt der Ladungskurven bei verschiedenen lonenstärken definiert in Da der Schnitt-
pW nicht bei Q = 0 liegt, verursacht durch die Mittitration geringer Mengen an Verun-
reinigungen (z.B . Reste von Na011), muss ein kleiner Korrekturbetrag B abgezogen werden .

eherhin ist AQ auf die Einwaage an Feststoff skaliert :

ungskonzentration (in moYL) nach Gleichung (5.6)

entration (in g/L)
'0.10-6 mal/g)



ezogenen Linien stellen die bestmöglichen TLM-Anpassungen dar, wie unten

Fe

Abb. 17.-

	

Goethit-Ladungskurven bei verschiedenen Jonenstärken .

Die mit dem TLM-Modell angepassten Kurven (-) sind mitfolgenden Para-

metern berechnet worden : log Ka , = -5.5; log K~2 = -11. 5; log KN�+ = -8.5;

2mlog KY03- = 8. 7 mit C, = 1.5 R 2
; NS = 2. Olnm

	

C2 = Q.2 F1m2;

CO,Goe=10.OglL=2.0mM,AS=59.O 21m g.

lese Ladungskurven schneiden sich in Abwesenheit spezifischer Adsorption in einem für

jedes Oxid charakteristischen Punkt, dem Ladungsnullpunkt pze. An diesem Punkt wird die

flächenladung Null, d.h. die Summen der positiven und negativen Ladungen auf der

Päche sind ausgeglichen, sodass die elektrische Wechselwirkung zwischen den P

aufgehoben ist . Der hier erhaltene pzc von 8,7 stimmt gut mit den in der Literatur [7],[301,[391

gebenen Werten von 9,0 bis 9,3 für gut kristallisierte Gasthits überein. In früheren Unter-
suchungen [311,[661 sind dagegen oft niedrigere yc-Werte zwischen 7,5 und 10 ermittelt

worden. Es ist bekannt, dass der" sich zu höheren Werten verschiebt, wenn die Goe

Suspension mit Inertgas durchspült wird .



Bild

Es lassen sich nun zwei

eine positive

fla

Variation der Paramstar K.,,i t ,

dungsstellen 0 angepasst .

Titrationsdaten ist gering,

gefunden werden.

rden,

ich diskutieren. für pH < pze hat Goethit für alle Iahe

	

t°' ken
dang, d.h . AQ > 0. Für pH >pzc dagegen ist die

Nettoladung der Goethit-

negativ, d.h. AQ < 0. An diese Ladungskurven wird das TLM-Mollen unter

K%+j�t , KN03-,ffit sowie der Kapazität C, M der

von Ns auf die Anpasse

s oft Warte zwischen 2 und 20 Bindungsstellen pro nm`

ät C2 kann ebenfalls über einen weiten Bereich « 100 F/ z}
ss sie Einfluss auf die Anpasseng an die Ladungskurven hat

s niedrigen Wertes A Q von 12 F/mz basiert auf der Annahme, dass die
am Ansatz der diff-usen Doppelschicht vergleichbar ist mit der Kapazität, die bei Oberfläche
wie Agl gefunden wurde [691,[701

arameter der nM-Msmd=g sind in der folgenden Tabelle 18 zusammengefasst:

Anzahl du

Es ist zu

ung der 0

Ionen an der

wird eventuell an der Oberflache adsorbiertes

Parameter der TLM-Anpassung fiir die ProtonierunglDeprotonierupz
Gasthit.

auf der Oxid-

TLM-Parameter

log K,,,int

log

	

a2 grit

log KNa+,i

log KN03-,int

Q [Ihm21

CvW101

As [ /g]

- 5,5 ± 0,3

- 11,5 ± 43

- 8,5 ± 0,3

8,7 ± 0,3

0,2

10,0

Zo

59,0

obachten, dass bei konstantem pH-Wert mit steigender Innenstärke AQ ebenfalls

gr6sse"Nender Elektrolytkonzentration wird ele verst"e Abschirm-
ächenladung bewirkt, wodurch eine erhöhte Adsorption von W- oder OH--

äche möglich wird .

6 1



ektrolyten auf die Oberflächenladung und den pzc wird mit den

en der Natrium- und Nitrat-Sorption log KN �+,i�t bzw. log KN03-,int Rechnung ge-

tragen . In den Konstanten log KNa +,i�t = -8.5 bzw. log KN0 3-,int = 8,7 , wie sie in den

Gleichungen (4 .4) und (4 .3) definiert sind, und die gut mit den in der Literatur gefundenen
[39]Werten übereinstimmen [7],	,spiegelt sich der geringe Einfluss des Inertsalzes wieder . Sie

ng der Gegenionen Y- bzw. X' bei gleichzeitiger Protonierung bzw.

s für das Ladungsverhalten des Goethits in Gegenwart

ng, d.h. die Konzentration der freien

h die Werte von log�i�,d log K,12,int

enz über einen weiten Bereich (2,0 < A log K { 6,0) bei gleicher Güte

ist . Für die Speziation, d.h. die relativen Anteile der Gruppen

+)/{SOH2+* . .NO3-} W. {SO-}/{SO----Na+}, bedeutet dies, dass mit einer geringeren

zwischen log K��ü t und log K.2 , ffit der gebundene Anteil der Gegenionen abnimmt.

es ist ein impliziter Nachteil des TLM-Modells, nämlich dass es die wahren Konzen-

trationen der gebundenen Gegenionen nicht exakt bes

adelt werden die Ladungskurven für pH < pzc für alle Ionsnstärken gut

c dagegen ist die Anpassung nicht zufriedensteilend . Diese Beob-

odell einen symmetrischen Kurve,
verlauf um den pze annimmt, was experimentell nicht realisierbar ist, denn ab pH 10,0 lie

rflächengruppen deprotoniert vor, als durch die Konstanten

erfasst werden. Zudem besitzt die pH-Elektrode einen nicht

-Werten eine grössere Abweichung

rotonierung und sind somit e

(ohne Gegenionen in der 1

t, deren

der Anpassung

Mit dem TL

brie

ein signi

K.2,i.t Und KNa

korrigierbaren

achten ist .

n. Für

er Anteil der

T

sodass

Mhen, dass das T

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

es pze untersucht M, genügt
die

Charakterisierung A umwehrelevanten Bereich

von pH = 3,0 bis pH = 7,0, wo die vorliegende Beschreibung genügend gut ist .



6.1 .2

	

Adsorption von

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

gegeben. Aufgetragen ist die Belegung Tin [mg/g] gegen die Gleichgewichtskonzentration an

Polyelektrolyt bei y = 5,8 und einer lonenstärke von 1 = 0,02

der Adsoeion von Polymeren an Oberflächen werden im Allgemeinen Adsorptio

thermen vom H-Typ beobachtet . In dem hier betrachteten Fall erhält man näherungsweise
ehe Intherme vom Langmuir-Typ. Dieser Verlauf ist dadurch zu erklären, dass es sich

der verwendeten Polymethacry1säure um eh Polymargemfisch adelt, das ehe breite

lekulargewichtsverteilung aufweist . Man beobachtet daher einen Fraktionierungseffekt der
Polymerketten auf der Oxid-Oberfläche. Bei Zugabe der

	

-Lösung

	

Goe

Suspension, werden zunächst bevorzugt
die

kleineren Polymerketten auf Grund Her
weglichkeit an der Oberfläche adsorbieren. Diese werden jedoch allm

durch Polymerketten mit höherem Molekulargewicht verdrängt, welche schliesslich irrever-
[711sibel an der Oberfläche binden

M 18:

	

Adsorptions- und Womtionsitheme von PAIA an Goethit.

[CO,Goe = 10. 0 g1L = 2. 0 mM, pH = 5.8, Reaktionszeit t = 24 h].

et it [711-[75]

63



Konzentrationen flacht

Sätti

Polymerketten in einer zweiten So

gung Fvon 50

ono er bzw. 6

Goethit-
davon au.szugehen, dass im ansteigenden

en auf der

hit werden loops und tails ausgebildet, wo

, die loops und tails durch

Es resultiert insgesamt eine dichtere

h'hre Umke

ngsstärke und somit ü

xid geben kann.

die So

ei
pro PW-

dieser

0

ion von P

- 'e

wir

	

gen zu stabilisieren .

Ne

zwischen Polyelektrolyt

isotherme (-0-) ze

Hysterese aufweist, d .h. sie ve

fü'r

Prod

6.1.3

Komplex (1- = 25

maximal

reinen

henförm`gen Domänen,

�geglättet" erscheint .

ab, wobei jedoch die Kurve keinen

scheinlich eine schwache Sorption weiterer

oder
die Ausbildung von loops und tafle.

de und nimmt einen Platzbedarfvon ,16 ninz

eMheW=2 an, so lässt sich abschätzen, dass

rfläche gerade vollständig mit PMA bedeckt ist . Somit ist

eich der Adsorptionsisotherme ehe Bache

Oberfläche resultiert [261. Erst mit weiterer

A

ophobe Wechsel-

ordnung der PMA-Ketten.

esorption, zu berücksichtigen, die

die Stabilität der Adsorbatschicht

in Abbildung 18 dargestellte Desorptions-

sorption von PMA m UM ehe starke

irreversibel . Somit ist es möglich, die Goethit-Oberfläche

definiert mit Polyelektrolyt zu präparieren . Das so erhal

t

io

ferung des Goethit1PMA-Komplexes

gungen T < 40

reden als GoeM"�Komplex" bezeichnet .

Abb. 19:

	

AFM-Aufnahme (Ausschnitt) vain Goethit1PMA -Komplex (F=25mgl

64

In der folgenden Abbildung 19 ist ein Ausschnitt eher AFM-A

) wiedergegeben. Diese Belegung entspricht 50 % der abgeschätzten

sorbierbaren Menge an PMA. Im Vergleich zu der nadelförmigen Struktur des

s (s . Abb. 2a) zeigen die Goethit-Partikel hier eine deutliche Aggregation zu

sodass durch die Polymerbelegung die Goethit-Oberfläche

vom Goethit/PMA-



Gasthit-ObeWäche mit PMA hat Auswirkungen sowohl auf den

pzc als auch auf den isoelektrischen Punkt (isoeleetric point, iep) . In der folgenden Abbilde

20 sind Ladungskurven für verschiedene Innsnstärken des Goethit/PM-Komplexes dar-

gestellt :

Ionenstdr

9

pH

Abb.20.-

	

Ladungskurven des GoethitIPMA-Komplexes (F= 25 mg,

it dem TLM-Modell angepassten Kurven (-)

folgenden Parametern berechnet worden : log el = - 20 AG = - "0 log

M- 4.3, lag N®3- = 6.6 mit Ci = 1 . 5 FI
2, NS = 2. 0/ m2;n

	

C2 = 0.2 FZm2,

CO,Goe = 10 . 0 gIL, As = 59.0 m21g.

verschiedenen

hier 5,6 und ist somit um 3 pH-Einheitere vom pzc des reinen Gasthits ver-

diesen Befund liegt darin, dass durch die Belegung der iiberwlegend

dche mit ionische Polymer die Oberflachen

en Ladungskompensation resultiert 1 einer Abnahme von A

echo

positiv geladenen Goethit-

weise kompensiert wird .

somit zu einer Verschiebung der Ladungskurven sowo

auch zu einer Verschiebung der Kurven entlang der Abszisse zu niedrigeren pH-Werten.



sodass die

eueren it

er fest-flüssigen Grenzfläche

's us

Grenzfldche Goet

nen Paramstar sind in der folgenden Ta

Parameter der TLM-Anpassungftir die ProtonierunglDeprotonierung von P

belegtem oet it.

TLM-Parameter

log K,,I,int

log K,12,int

log ,

log KN03-Jnt

[F/m']

CO,Goe

A s [m2/g]

- 2,6 ± 0,3

- 8,6 ±a,3
- 4,3 ± 0,3

6,6 ± 0,3

0,2

10,0

2,0

59,0

Auf Grund des deutlich niedrigeren pze zeigt der polymerbelegte Gasthit mit logK a� i � t = - 2,6

- 8,6 eine grössere Azidität als reiner Gasthit . Im Gegensatz dazu hat die

der Titration mit belegtem Gasthit einen grösseren Einfluss,

ten mit log KNa+j,,, = - 4,3 und log KN03-,int = 6,6 wiederspiegelt.

bzw. log K,12,

Gegenionen

was sich in den

lonenstärken durch die Abschirmung der elektro

Goathit-Partikeln eine Aggregation der Teilchen

diesem Stadium zeigen die Ladungskurven einen unregelmässigen verlauf,

enstMe I = 102 M NaN03 oberhalb eines pH-Wertes von 6,0

14.1 .1 .1 e"" to TLM-Modell das Ladungs-

zifischen Reaktions-

es auch zur Charakterisierung des Ladungsverhaltens an der

ewandt werden. Die aus der TLM-Anpassung er-
lie 19 zusammengefasst :
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Info Honen

[76],[771 .

-.22:

	

ATR-SpektrenfiirPM4bei verschiedenen pH-Werten.

and der Spektren zu erkennen ist, liegen dissoziierte und

	

dissoziierte C

Gruppen 1 der PMA nebeminarx:ler vor . Bei pH = 3,0 ist die freie, undissoziierte Säure der

effen und es wird eine stark ausgeprägte, asymmetrische Bande bei 1701 cm-1

obachtet, die auf die asymmetrische k(-C=0)-Valenzsches` ngong der R-COOH-Gruppe

zurückzutühren ist . Mit zunehmendem pH-Wert tritt eine zusätzliche Bande

auf, die von der asymmetrischen Carboxylatschwingong v�,(R-COO-) resultiert . Schliesslich

werden bei einem pH-Wert von 7,0 überwiegend dissoziierte Carboxylgruppen vorgefunden

und die Intensität der asymmetrischen Carboxylatgruppe ist sehr stark ausgep

i 1280 cU' M 1184 cM 1 sind auf Kettengerästschwingungen des Polymers

i 1545 cm-' verschiebt sich bei der Adsorption des

fläche deutlich zu höheren Wellenzahlen M wird, wie

chtet . Eine analoge Verschiebung wurde durch

iumoxid gefunden [261 .

Polymers auf der Goe

Abbildung 21 ze

odellrechungen ffir die So

1640 cK

stand der am Goethit sorbierten PMA erhdlt man durch

er reinen Polymethacrylsäure, wie in Abbildung 22 ange
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Unter der

positiv geladenen

gesamten p -Bereich die

SC} 2+} des Goethits mit Carboxylatgruppen RC

ich "i Abschnfitte di

Für pH < 5,5 weist die experimentelle Goethit/PMA-Kurve eine geringere positive Ladung
auf, ah die aus der Addition e °a*e Ladungskurve, und es gilt : UGoeJPMAexp < (7'a+PMA,bff -

.h. es resultiert aus der Addition eine höhere Ladung der Grenzfläche als experimentell

obachtet wird . Dies ist ein Indiz dafür, dass das System W abspaltet und somit die Ladung
des Systems abnimmt. Dabei können die Protonen entweder vom Goethit oder aber von der

werden. Die letztere Möglichkeit ist wahrscheinlicher,

zusatzliche Coulomb-Anziehung mischen Polymer und der Goethit-Oberflache
> 5,5 liegen die Verhältnisse umgekehrt, Hier weist die experimentell erhaltene

gskurve ehe positivere Ladung auf, als aus der Addition ermittelt wird,

und es gilt : CFGoe/PMAexp > uc,.c+pm,&�b,. Dieser Zustand kann nur dadurch erreicht werden, wenn

das System durch Aufnahme von Protonen aus der Umgebung seine positive Ladung erhöht .

ses Ergebnis lässt sich interpretieren, mm angenommen wird, dass vermutlich die

Goethit-Oberfläche nun Protonen aufnimmt, wobei wieder die zusätzliche Coulomb-Anzieh-
Mg

Für

Goat

Polymerbelegung hat auch Einfluss auf das J-Potenzial, was in der folgenden Abbildung

24 wiedergegeben ist . Aufgetragen ist das ;--Votanzial (in mV) gegen den pH-Wert sowohl

% reinen Goethit als auch für den Goethit/PMA-Komplex :
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Adsorption von

Buchungen der Sorption von

Komplex aus,

erfo

0

MU:

	

1%WmhUmnArreinen GoeAüundAnGoethit1PMA-Komplex (F=25mg/
bei verschiedenen H-Werten [co,Goe = CO >Goe1PMA = 20.0 mp, i = 0.02YJ.

ei partieller Belegung der GoChhOhrßäche mit Polymer wird eine deutliche Verschieb-

ung des isoelektrischen Punktes iep beobachtet. Im Vergleich zu reinem Goethit mit einem

iep = 8,5 , beträgt dieser beim Goethit/PMA-Komplex iep = 4,3 . Durch die chemische und

elektrostatische Wechselwirkung der RCOO--Gruppen mit {SOH2+ }-Oberflächengruppen des

Oxids stehen relativ mehr deprotonierte {SO-}-Gruppen zur Verfügung, sodass die Umladung

der Goethit-Partikel bei einem niedrigeren pH-Wert erfolgt- Die Ausbildung von � loops " und

� tafle" verschiebt zusätzlich die Schere ne 1 das Lösungsmittelinnere und verkleinert

dadurch die elektrophoretische Mobilität bzw. das ;-Potenzial der Goethit-Partikel.

le Vorgehensweise im folgenden Kapitel geht von den Gleichewichtsunter-

m%m Gasthit als auch am Goethit/PMA-

ssung mittels des TLM-Mo

untersuchungen am System Goethit/Schwermstallion

i-Ionen an Gasthit und Gasthit/MM-Komplexen

i-Ionen sow

diese experimentelle

pH
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6 .2.1 .1 pH-abhAngige Soyionsisothermen

Unter den ge

stellen (mit Ns = 2.0/mn2 , As = 59,0

	

Zig} gelte

gesamt 2,500' mol/g ein grosser Cberschuss

folgenden Abbildung 25 ist

Ionen an Goethit

-Ionen (in mol/g) gegen den

ächenl

9

p
verschiedenen lonenstärken dargestellt .

eueren wird

bb. 25:

	

pH-abhängige Sorptionsisothermenfar die

verschiedenen Ionenstär

nMnpassungen dar.

72

20.1

er Blei-Ionenkonzentration von ins-

Alen zur Ver%gung . In der

herme ffir die Bindung von

fgetragen ist die adsorbierte

pH

Goethit/PMA/Blei fOr I = 0,02 M
Goethit/Blei fdr I = 0,02 M
Goethit/Blei für I = 0,002 M
"-Mpmsung

von Blei-Ionen an Goethit bei

nd am GoethitlPMA-Komplex.

urven mit einem eiltmoidalen Verlauf innerhalb eines engen
ungefähr 3 pH-Einheitere.

am Goethit sorbiert.

er lonenstärke zunimmt, was auf die erhöhte ele
durch Gegenionen zurückzuführen ist ; jedoch ist der

ig ausgeprägt .

mien stellen

ereiches von

enge an Blei-Ionen

ei-Ionen

6,0 ist die gesamte

obachtet, dass der adsorbierte Anteil an

bsc

ss des Inert-



die

6.2.1.2

KsopboH , int

gen

flues auf die

e ein
die

C

of der

werden können.

zusammengeHst:

experimente

k partielle Belegung der Goethit-Oberfläche mit Polymer einen grösseren Ein-

lei-Ionen, wobei der adsorbierte Anteil an Blei-Ionen bei ge-

urch die PMA-Belegung des Goethits werden

zucke Bindungsstellen zur Verfligung gestellt und die
wird insgesamt negativer, sodass mehr Blei-Ionen

eueren Aufschluss über die So

S ~

der S

atomsrung und Gegenionenbindung werden

Wie in Abbildung 25 gaze

lonenstärken, gut .

des Goethits mit PMA

backt g.

mplex.

der SoMionsisothermen

tionsprozesse liefert die Anpassung des TLM-Modells an

thermen, unter Variation der Konstanten KSOPb+,int Und

tion in der 1-Ebene. Die Konstanten der Protonierung,
aus Tabelle 18 bzw. 19 übernommen .

die UM-Anpassung an die experimentelle Kurve, ins-

möglichen Paraineter sind in Tabelle 20

IonenstMe (=UL)

log Ksopi,i at

109 KSOPbOH,int

System

GoeAitl,

1002 1 0,02

- 3,3 ± 0,2

- 4,5 ± 0,3

Goethit1PMAI

0,02

- 2,2 ± 0,2

- 4,0 ± 0,2

; 2&

	

Parameter der TLMnpassu"für die Bindung von Blei an Goethit bzw.

GoethitIP

Für die Sorption von Pb + am Goethit/PMA-Komplex werden mit log KSOPb+ ,int = - 2,2 und

109 KSOPbOH,int = - 4,0 insgesamt grössere Werte ge

ein Goethit (log KsOPb',int= -3,3 Und 109 KSMOH,int=

eine verstärkte

s Ordie der

ie partielle

ei-Ionen und

ispezies

elegung

t somit die



log der Bindung von Pb2+-Iahen an reinem Goet

s, auch wenn der Anteil der sorbierten P

rast ten sorg' bzw. KsomoH, die nur die chemische

rflache

als an reinem Goe

durch Verringerung der el

zusatzliche

intrinsischen

shah mit der

en

Goet

4=rq

des TL

(Speziation

0,8

,, 0,6

g 0,4

0,2

0,0

ist Pb01-17 die bevorzuszt sorbierte

as grösser ist. Die Werte der

chselwirkung der
schreiben, sind ffir die Sorption von Blei an Goe

es zeigt, dass die verstärkte Sorption nicht allein
®statischen Abstossung erklärt werden kann. Vieltne

sings äffe wirken, deren Natur den l~en dieser Arbeit überate
ne Verteilung der Oberfldchen-Spezies an reinem

agramm) ist in der folgenden Abbildung 26 dargestellt :

Es ist zu erkennen,

2,5 .10-4 mol/L und des

herrschend ist [781 und

bindet, auch mm 1 Lösung

stellt .

den hier untersuchten nie

reiches von 3,0 bis 6,0

ie, solvatisierte

bb. 26.-

	

Speziationsdiagramm für verschiedene Bleispezies Z (Z ~ Pb"+ , PbOH+, S

b

2,5 3,0 30 4,0 15 54 5,5 6,0 6,5

pH

en Blei-lanenkonzentrationen von

legend die Hydroxo-Spezies vor-

geladenen Oberflächengruppen

(aq)-Ion die dommante Spezies dar-



ehe So

n durch die

zurn anderen Weh eine

auch durch die höheren

deutlich wird .

gen,

etallspezies in der Tat als Hydroxo-Komplex in der

lkechnung unterstützt . In der

ionsisotherme (s . Abb. 25) fdr die

I = 0,002 M NaN03 mit dem TLM-Modell sowo

ne als auch 1 der 0-Ebene in Form eines

Aufgetragen ist der

as

folgende

"R

bb. 27:

2,50

2,5

lei-Ionen an Goethit ist durch deren Azidität zu

r W-Konzentration an der kationischen Oberfläche und

fiche oberfldcheninduzfierte Hydrolyse von Pb

olysekonstanten (log KpbOH = -7,71, log KsopboHi t

genauere Verständnis dieses Prozesses erfordert jedoch Simulations-

itäten nicht ausreichen.

3,5

sorbiert, wird durch

dang 27 ist exemplarisch die experi-

indung von Blei-Ionen an Goethit Mr

unter der Annahme der Bindung 1 der

r-sphdrfischen Bleikomplexes angepasst.

Ionen (in mol/g) gegen den pH-Wert.

pH-abhängige Sorptionsisothermeffir die Bindung von Bleispezies an Goethit bei

einer Ionenstä

firmer-sphärischen Komplex und Komplex in der ]-Ebene (aus Abb. 25) .

= A5)

von I = ü 002 MNa 03 . . Vergleich der TLM-Anpassungenfür



ig unter der Annahme der Sorption der Blei-

spezies an Goethit als Hydroxo-Komplex PbOW 1 du 1-Ebene an negativ geladenen

, wie in der folgenden Abbildung 28 schematisch dargestellt :

AW 2

IcH

6.2.3)

Zusammenfassend

ispezies sowo

6 .2 .1 .3 EI

nommene Mechanisms, ndmlich dass im wesentlichen PbOW unter

von Protonen auf der Oberfläche an negativ geladenen Gruppe {SO-} bindet, kann durch die

esseng der elektrophoretischen Mobilität bzw. des daraus bestimmten J-Potenzials

stätigt werden. Die elektrophoretischen Messungen sind an verschiedenen Systemen durch-

und in der folgenden Abbildung 29 zusammengefasst . Aufgetragen ist das

Potenzial (in

fiche Anpassung erfo

Schematische Darstellung Ar SoMtion eines Metallhydroxo-Komplexes M~

an einer Oxid-Oberfläche in der ]-Ebene .

Obachtung wird zu

ophoretische Mobilitdtsmessungen

der I

log sich so

	

't festhalten, dass die TLM-Aaswertung die Sorption der

reinem Goethit ah auch am Goethit/PMA-Komplex als Hydrow-

ne beschreibt [79]

OEbene

	

IEbene

tzlich durch die Auswertungsmethode nach Kallay (Kapitel



Abb. 29:

	

;-PotenzialkurvenAr A Systeme reiner Goebil WeMitlP

	

-KomplexW
MeAUbi und Bleim GoethitIPAM-Komplex .
[CO,Goe = CO,Goe1PMA = 20.0W, ei" = 0.25 mMPb(NO3)2, I = 0.02M1-

nheit von Blei-Ionen hat in dem betrachteten pH-Bereich sowohl auf den iep des

auch des polt'merbelegten 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 über einen gewissen

zu pH-unabhängig . Dieser Befund kann dadurch erklärt werden,

als Hydroxo-Spezies PbOW unter Freisetzung eines Protons W in der ]-Ebene fest-

sodass keine Ladungsverschiebung resultiert und die Gesamtbruttoladung konstant

bleibt . Die ursprüngliche Adsorbatstruktur bleibt dabei erhalten und es wird somit keine

grosse Veränderung des ip beobachtet.

p
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6.2.2

6.2.2.1

Es ist d s die Adso tion von Schwer etal a en

	

o °di hen

	

' eralen von
iligen

	

y

	

olyse o

	

t

	

ten

	

n in Lösung a

	

" gig ist [8° ~ . Es ist d

	

er

	

von aus-
gehen, d s eine Korrelation

	

fischen der flydrolyseko t ten in Lös g und der
AfFnität der Jeweiligen

	

etallionen- Spezies	denO
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I
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Je weiter die So

=wo
0 % iger

gemessene pH-

Unter den gm

isothe=n ermitteln. In der folgenden Ta
die pH5o-Wme mit den entsprechenden

6.2.2 .2

Ar

emnach bil

ese qualit

von Schwermetallionen an Gasthit durch Hydrolyse an der

von Schwermstau-

chh Goethit ste

ildung von

Wate an (ml (s . Tab . 21) .

spezies an Goethit in der 1

Folgenden gezeigt wird .

spezifische Adso

Schwermetall

2 MN

In der folgenden T

drei

isotherme der entsprechenden

o schwächer ist die Affmität der

ion da untersuchten

t

van

sich &7"p%mundHydrolyse

c ausgep

lei,

kennzeic

gen lassen sich die pH5o-

le 21 sind die
Ergebnisse zusammengefasst.

lysekonstanten der

odellanpassung der So

Ile 22 sind die Ergebnis

ei, Cadmium M Nickel an Gasthit

Hydroxo-Komplexe

nismus für die Bindung

fläche, d.h. es findet eine

xokomplexen statt . Die Spezifität der

allgemeinen mit steigender Affinität

-Komplexen und Abnahme der entsprechenden pKH-

von Cadmium- und Nickel-Hydro

c lässt sich durch TLM-Anpassungen bestätigen,

Annahme der

allspezies zu höheren

innen

etallionen von

der Schwarmetallionen durch Gnet

aus den jeweiligen

isothamen

nstantenfürBlei-,Cadmium-und

stalle korrelieren, sind

für die Bindung der

i einer Iahenstärke von

fehl-Ionen .

50
VM

Pb 4,56 7,71

Cd 5,78 14,08

Ni 5,70 9,86

en i-Ionen in der ihe Pb > Cd e Ni die stärksten

tive achtung bestäti genommenen Mech



Innenstarke (mol/L)

log Ksom+,it

log KsowK,t

Goethitl

0,002

- 3,3 ± 0,2

- 4,5 ± 0,3

System

Goethiladmium

1002

- 3,3 ± 0,2

- 6,1 ± 0,2

GoethitlNi

0,002

3,1 ± 0,2

und der

22.-

	

Parameter der nMnpassu"e de Bindung von Blei-, Cadmium- und Nic
Ionen an Goethit.

für alle drei Metallionen nahezu identischen Konstanten log Ksom+J � , deuten darauf h4
dass keine elementspezifischen Wechselwirkungen zwischen der solvatis

ädre vorliegen . Vielmehr zeigen die Konstanten log KsomoH,i t e

hängigkeit, die mit den entsprechenden Hydrolysekonstanten in wässriger Lösung gut kor-
reliert . Diese Korrelation ist in der folgenden Abbildung 31 verdeutlicht :

log

bb. 31:

	

Korrelation zwischen den Hydrolysekonstanten und den Hydroxo-Komplex-

konstanten der Metalle M2+ (M= Pb, Cd, Ni) .



6.2.3 A werten

Alternativ zum TZ,M-Modell kann der So

Model"DLAh unter

werden.

.1 .1 .2 eingeflIhrte Auswertungsmethode nach Kallay beschreibt die Adso
tion von Metallspezies an der Grenzfläche fest-flüssig, 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 :

ion vo

etho* nachMay

1

0,2-

AM M:

	

Zusammenfassung des Auswertungsprozesses nach Kallayfür die Bindung von
ezies an Goethit unter Variation von Ci . Linke Ordroste : Stanardabwich

ung der mittleren Assoziationskonstante KM

	

(9), mittlere Assoziations-

echte Ordinate : Änderung des Potenzials in Abhängig,

vom pH- Wert (A) . Die gepunkteten Linien ( . .) zeigen die Werte der best-

glichen Anpassung.

zies an Goethit

81

sprozess mit Hilfe des Zweischicht-Mo

;-Potenzials nach Kallay ausgewertet



Auf der linken

konstante

C, aufge

die Standardabweichung der mittleren Assozia
2) i2 als auch die mittlere Assoziationskonstante log '% gegen

die

e rechte Ordinate zeigt die pH-Abhängigkeit des Potenzials ebenfalls ge

= 0,35 F/mz weist die Standardabweichung ein Minimum auf und der

zugehörige Wert für log Km entspricht 14,0 . Alle in Kapitel 4.1 .1 .2 genannten fUnf Kriterien

n = 1, in = I von einer Metallspezies eindeutig er `lit, also ffir den Fall,

i-Ionen als Hydroxo-Spezies PbOW an negativ geladenen Oberflächengruppen

binden.

ikt des pH-

	

erlas auf die elektrostatischen Potenziale V/ bei der Bindung von Blei-

Ionen an Goethit ist in der folgenden Abbildung 33 dargestellt . Es sind zusammenfassend die

chneten Potenziale tgo , Vfl sowie das experimentelle ;-Potenzial in Abhängigkeit vom

itdt von C, = 0,35 Flm~ ange

dass die

Abb. 33:

	

Einfluss hs pH-Wertes aufdie Potenziale yo und

für die Bindung von Blei-Ionen an Goethit.

(>- ;-Potenzial [experimentell]

;e aufdas ;-Potenzial



e Abhängigkeit vom pH zeigt und gut mit der theoretischen

einst" Der Wo lür die Steigung beträgt 53,9 mV und erfüllt somit

das ;-Potenzial sind über den gesamten pH-Bereich nahe

einstimmung mit den e

de ergibt also "litativ eh identisches Ergebnis wie das TL

der 1 -Ebene an Goethit

e der Konstanten lassen sich jedoch nicht vergleichen, da beide

gehen.

erkennt,

se Aaswert

0

sorbiert . Die absoluten

Modelle von unterschiedlichen

11, nämlich dass

6.2.3.2 Adso

0
E

ertung"zess wird nun auf das System Goethit/Cadnüum-lon

angewandt f451
. Der Einfluss des pH-Wertes auf die Sorption von Cadmium-Ionen an Gaet

und der zugehörigen ;-Potenziale ist in Abbildung 34 wiedergegeben :

van Cadmiumspezies an Goethit

I

	

I

	

I

5,0 5,5 6,0

othermefür die Bindung von Cadmium-Ionen an

Goethit und entsprechende J-Potenziah .

&Am = 0.25 MMCd

1

6,5

NaN2 , CAGoe = 10. 0 gIL , I = 0- 0011E "



legung F der Goethit-Oberfläche

	

it Cadmium-Ionen (in moFm)

otenzial (rechte Ordinate) gegen den pH-Wert . Die Sättigung der

it der Cadmiumspsues erfolgt bei einem pHe 7,5 . Die im System Goethit/Cadmium-Ion

ermittelten Zetapotenziale sind um
bis

zu 10 M kleiner als im System Goethit/Blei-Ion und
zeigen eine geringe Streuung .

e Ergebnisse des Auswertungsprozesses sind für einen Abstand von s = 15 A und der

als Hydroxo-Spezies CdOH+ an negativ geladenen Oberflächen-

nden Abbildung 35 zusammengefasst :

e der S

35

30 -I

25 -I

20 ~

15 -I

w 10-

Unter

in einem

wehen zu 13,7 M 13,0

ich zw

oziationskonstante log `Km
I1 11

-e-Standard_A)weichung 1)

-A-- "Nemst-Steigung"

I

1,5

Abb.35: ZusammenfassungdesAuswertungsprozessesnachKallayfürdieBindungvon

Cadmium,pezies an Goethit unter Variation von Ci . Lind Miinate: Standard
1; y2abweichung der mittleren Assoziationskonstante km ( )

	

(0) mittlere AssoziaA

tionskonstante kmn Rechte Ordinate : Änderung des Potenzials in Abhängig-

vom pH-Wert (A) .

htigung der oben genannten Krite it festzuhalten, dass die Kapazitdt C,

then 2,0 und 2,5 F/m2 variiert . Die zugehörigen Werte für log km

84

T
34 3,5 to

OJO

- 0,08

~- 0,06

j- 0,04

V OM2

40,00
15



u

die Kriteriere .

b

Steigungen betragen somit 58 MI

16.2 .3 .1 ist der Einfluss des DH-Wertes auf die

Cadmiumspause an Gasthit untersucht worden und in

Aufgetragen sind neben dem

C, = 2,5 F/m2, das Potenzial

Man erkennt, dass um

Oberngig sind

Abb.36:

	

Einfluss despH-Wertes aufdiePotenzialeV1o(für C,=2.5F1m 2
) und Vfl sowie

aufdas ;-Potenzialfür die Bindung von Cadmium-Ionen an Goethit.

ten Oberflächenpotenzial V/o fir eine Kapazitat von

sowie das J-Potenzial gegen den experimentellen pH-Wert .

Vfl als auch das ;-Potenzial im gesamten pH-Bereich nahezu

stimmung von Vfo mit der theoretischen Kurve ist gut und erfüllt

und 47 mV/pH. In Analogie zu

rostatischen Potenziale

g 36 dargestellt :



In der felgenden

0SO

ies

C, (F/m')

log '

- (d wo /dpH) (

System

WW/.

b {SO-)

0,35

GoethitlCadmium

2,0-2,5

14,0 ± 42

54

113+435

58-47

Während im TLM-Modell für beide Metallspezies eine Kapazität von C, = 1,5 F/ma ange-

setzt wird, nimmt C, in der Auswertungsmethode nach Kallay verschiedene Werte an (TA.

23) . Dies lässt sich qualitativ mit den unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der jeweiligen

Spezies MOW hegrüHen, da die Kapazität C, stark von der Dielektrizitätskonstante des

Mediums zwischen der Goethit-Oberfläche M der 1-Eberie abhängig ist . Für die hier

ermittelten Assoziationskonstanten log 'KsOPbOH = 14,0 und 109 'KS0Cd0H = 13,3 liegen keine

Vergleichswerte vor, jedoch können sie als ein relatives Mass für die hohe Affinität der

jeweiligen Metallspezies zur Goethit-Oberfläche gedeutet werden. Diese Assoziations-

konstanten können nicht mit den Konstanten 109 KSMOH- und log KsOCdOH der

Modellanpassungen verglichen werden, da die Methode nach Kallay ein modifiziertes DLM-

Modell zur Grundlage hat, in der die Sorption von Gegenionen in der 1-Ebene nicht berü

iden Fällen gelangt man jedoch zu demselben Schluss, dass nämlich die

droxo-Spezies MOW 1 der 1 -Ebene an negativ geladene

I sorbieren.

sic

Schwer etallionen als

flachengrupeen (

ird . I

On der Blei- als auch der Cadmiumspeziel an Goethit zusarnmengefasst :

Zusammenfassung der Ergebnisse des Auswertungsprozesses nach Kallay [45],[46]

e 23 sind die Ergebnisse der Auswertungsmethode nac

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die hier präsentierten Rwaltete qualitativ gut mit

den Ergebnissen der TLM-Anpassengen übereinstimmen und sich gegenseitig

sodass diese Auswertungsmethode nach Kallay, welche Adsorptionsdaten mit entsprechenden

en der elektrokinetischen Mersungen kombiniert, sich allgemein zur Beschreibung der

Prozesse an Grenzflächen eignet .



6.2.4

	

Einfluss ionischer Tenside aufdie So

° der E` eit g e

	

" t,
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`d (I)TA

	

r} auf die Sorption von

	

lei-Ionen

Goethit

	

i e` e

	

p

	

= 5,0 gezeigt . Aufgetragen ist die

	

sorbierte

	

enge a

	

Tensid gegen

die entsprechende Gleic gewichtsko

	

entration cn~r
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Tensids
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,a -~

-7a _
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E-Ionen an Goethit

i
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Adsorptionsisot er e für die Sorption von I1TABr an Goethit in Gegenwart von

ei-Ionen bei p

	

= S,0. Linke

	

inate: sorbierte Menge an I?TA r ( ), rechte

r ate: sorbierte Menge a Blei-Ionen ( } .

-4,Sa

-4,ss

-4,60

-4,65

-4,70

-4,75
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ere an negativ geladenen

sorbieren, eventuell unter Ve"ung von Gegenionen, die
Gopthit-Oberfläche gebunden sind . Niesem Stadium bleiben die

elektrischen Eigenschaften der Goethit-Oberfläche, d.h . seine Oberflächenladung und das
ial, im wesentlichen unverändert .

h II der Adsorption nimmt die Steigung der Isotherme deutlich zu, was auf
kooperative Effekte zurückzuführen ist . Neben der elektrostatischen Anzieh
negativ geladenen Oberflächengruppen, kommen hier noch die lateralen We
zwischen den bydrophoben Gruppen der adsorbierten Tensidmoleküle zum Tragen, wo
sich aggregierte Strukturen oder Hemimizellen ausbilden können [21]

In manchen Fällen wird ein Übergangszustand im Bereich III beobachtet, in dem die
ehmende Abstossung von geladenen Kopfgruppen eine Abflachung der Isothermen unter

lb der CNIC bewirkt, was hier jedoch nicht zutrifft .
Stattdessen gelangt man 1 den Bereich IV oberhalb der CMC, wo die Monomerkonzantraben
in der Volumenphase konstant ist und die adsorbierte Menge daher eh Plateau erreicht .
experimentell erhaltene CMC-Wert von 5,9- 10-4 M weicht jedoch deutlich von dem in der

MLiteratur angegebenen Wert von CMCDTABr = 1,56 - 10-2

	

äb f2 ' 1 . Diese unterschiedlichen
CMC-Warte sind wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass die Isotherme bei eher Innen-
stärke von I = 0,001 M NaN03 aufgenommen wurde M die Zonenstärke einen Einfluss auf
die CNIC hat. Zudem wirken sich eventuelle Spuren von Verunreinigungen ebenfalls auf de

die waagerechte, durchgezogene Linie zeigt, wird unter den
die Sorption der Metallionen an Goathit durch das Kationtensid nicht

Mhengru

CW mm

e

einflosst .

ich I weben zu

d, beobachtet man

der folgenden Abbildung 38 am

Gegenwart von

Auftragung ist die adsorbierte

konzentration dargestellt :

ei-Ionen

vorwiegend durch Physisorption und Oberfidchenmizellbildung adsorbiert

ionischen Tensid NaDS- eine komplexere Isotherme L201 , wie in
spiel der Adsorptionsisotherme von NaDS an Goethit in

on 5,0 angefä% ist. In der doppelt-logarithmischen
gegen die entsprechende Gleichgewichts-



Abb.

th

q
Z

Adsorptionsisotherme> de Sorption von NaDS an Gasthit in Gegenwart von

Ordinate: Barbierte Menge an NaDS (11), rechte

ei-Ionen (0).

Es wird eine L4-Isotherme mit zwei ausgeprägten Plateaus

konzentrationen (log CNaDS < - 4,8) erfolgt zunächst eine stark

Bunden mit einer leichten Zunahme der sorbiert

Wechselwirkung zwischen

jedoch nie

ec

keitsptod
bis

zum Erreichen des ersten Plateaus (109 CNaDS = - 4,4)

Verfügung steht, sodass eine flache Ano

A

1
-5,0

ei-Innen beia = 1 U Lin

dingte : Barbierte Menge an

der Goe

er interpretiert werden kann . Eine Fällung als P

e Ionenprodukt [Pb+].[DS-]' mit log K = -13,5 kleiner ist als das Löslich-

)2 Mit 09 & = - l t6 "I Platz

89

ei sehr kleinen Tensid-

von NWS, ver-

imenge, was wahrscheinlich auf eine

rMche zuriickzufiihren ist,

nicht anzunehmen,

-3,0

fsrechnungen

idmolekül ein Platz von

en resultiert .

-4,5

-4,9

-5,0

to

gezeigt, dass

280

weiterer Sorption wird das zweite Plateau (log CNaDS = - 4,0) erreicht und es findet eine

Umordnung der Tensidmoleküle auf du GoethicOberBäche statt, wobei sie sich aufrichten

und eine Monoschicht =bilden. Nun steht pro Molekül nur noch ein Platz von 60

Verfügung, was dem Platzbedarfeiner Kopfgruppe im Tensidmolekül entspricht .



gebundene Menge

d` gongen an de

fldche Tensid-

Zusammenfassend kann ge

trationen eine erh8hte

Fällung als

zwischen

Weiteren

wird durch die

kationen an Eisenoxiden er

und der

metrische

schneller

Ph

der

cksprung-

onen im

ss über den

oven bleibt dabei konstant, sodass die elektrostatischen
Wls als konstant angesehen werden können. Mit weiterer

(logyms < -4,0) beobachtet man auf der Goe

suchungen am System Goethit/Schwermetall

den, dass insbesondere earig
ii-lanen Goethit beobachtet wird, wobei keine

mehr eine Wechselwirkung

gsmechanismus von Schwermetallionen an Goethit
onsraten gewonnen. Die Adsorption von Metall-
isMsig schnell . Zur Aufklärung des Mechanismus

ng von SchwermetaHionen an Goethit kann daher die kondukto-

ethode herangezogen werden, die die Detektion
illisekunden- bis Sekunden-Bereich erlaubt .



6.3.1

	

Kinetik der

Um herzustellen, dass weder die reine Goethit-Susl nsion noch die verwendete
eitrag zum beobachteten Effekt zeigen, wurden Referenzmessuregen

durchgedhrt, die in der folgenden Abbildung 39 angeführt sind . Neben den Relaxations-

Wen einer reinen Goethit-Suspension M einer reinen Bleinitratlösung, ist zum Vergleich

ve für das System Goethit/Blei für einen pH-Wert von 5 .0 und eine Temperatur

von 25'C dargestellt . Aufgetragen ist die relative Leitfähigkeit AKIK (in %) gegen die Zeit t

eine

'17

Zur

echo

noch die reine

achteten Effekt leisten, d.h . es wird nur

en « Goethit

A

--- reiner Goethit
- - -

	

reine
Goethit/

bsung

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

000 0"1 0,02 003 0,04 005

Drucksprung-Relaxationskurven (Referenzmessungen) für das System

Goethilb2+'M ei reine Goethit-Suspension sowieftir e

pH = 5.0, T = 25C und CO,Goe = 10.0

ie

Abbildung 39 kann man entre

einitratl6sung einen

urven um einen konstanten " entlang der Or

en, dass weder die reine Goethit-Suspension
eitrag zu der eigentlichen Reaktion und dem beob-

e Bindungskinetik von Blei an Goethit detektiert .



63.1.1 pH-Abhd"

ie Kinetik d

und der Temperatur

ei-Innen in Abbildung 40

getragen ist widerum die relative

Man erkennt, dass kein e"hr

der

Abb. 40.

	

pH-abhdngige Druckspru

tallionen an Goethit wird i

igkeit ist an Hand der Relaxations" ftir
von 20'C exemplarisch verdeutlicht . Auf-

AKIK (in %) gegen die Zeit t (in s) :

t

ei-Ionen an Goethit

nfür die Bindung von ei-Ionen an Goethit
bei T = 20'C. Die Anpassung an die Kurven erfolgte mit Gleichung (4.53) .

IhNe = I O. 0 gIL, co,pb = 0.5 mM Pb(NO3),2].

xationsprozess vorliegt, sodass angenommen werden
innen an Goethit zwei nachfolgende Prozesse betai

sind :

(D ein

ein langsamerer Relaxationsschritt mit einer komplexeren Zeitabhängigkeit .

razes mit der Geschwindigkeitskonstanten ki und



Prozess kann der Diffusion der Metallionen und ihrer Bindunz an die
äche zugeordnet werden (Kapitel 4.2) . Dieser Schritt wurde von Hayes et al. fu l

dagegen als reaktionskontrollierter Prozess postuliert, was eine grössere Temparatur-

it der Relaxationskurven voraussetzt, die hier nicht bestätigt werden konnte (s .
unten). Es ist vielmehr ein diffusionskontrollierter Mechanismus anzunehmen, wo

Ion an die elektrisch geladene Grenzfläche zur Zeit kein Modell verfügbar ist, sodass
keine weiteren Aussagen möglich sind . Der Mechanismus kann über den ersten Exponential-
term in Gleichung (153) jedoch annähernd beschrieben werden .

ehe, langsamere Schritt, nänflich die Diffusion der Metallionen in den Gasthit und ihre
ung an den inneren Flächen, ist geschwindigkeitsbestimmend und von Jost f481 für den

Fall der Diffusion 1 einen langgestreckten (unendlichen) Zylinder ausführlich diskutiert

Prozess wird durch die Reihenentwicklung in Gleichung (4 .53) roterpreti
leichung (4.53) an die Relaxationskurven unter Variation von A,, ki , A29 k2 ange-

ind in Abbildung 40 eingetragen und zeigen eine ab gute
timmung 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 ange

erhaltenen

93

M

	

Auswertung der Drucksprung-Relaxationsmessungen, das System GoethiMlei
nach Gleichung (4.53)für T = 20'C und verschiedene H-Werte.

Werte A kl M k unterscheiden sich deutlich voneinander und können eindeutig den

chriebenen Prozessen zugeordnet werden . Die Geschwindigkeitskonstanten sind

k i zt5 100 s7' und k2 �e 1,4 s-1 über den gesamten pH-Bereich nahezu konstant, sodass unter den
her betracheteten Bedingungen kein signifikanter Einfluss des pH-Wertes bei der Sorption
von Blei-Ionen m Goethit zu beobachten ist . Dies ist darauf zurückzuführen, dass die
Geschwindigkeitskonstante kl für die Diff-usion der Teilchen an die Goethit-

wesentlichen vom Potenzial vi in der ]-Schicht Ahä



Wh der Gouy-Chapman Theorie ist Vfl pro

das in einem pH-

9

e
.' I -e

den Poren konstant

ebye-Länge K ist und somit auch k2 p

e

Abbildung 41 wiedergege

bb. 41:

25):

0

17

Os -4

15

0,4

0,3--1

02

ob _J

eraturabhdngigkeit der Bindungskinetik von Blei-Innen an Goethit

ional zum J-Potenzial

von 4,0 bis 5,5 konstant ist, sodass rückschliessend keine

hwindigkeitskonstanten kl zu erwarten ist . Weiterhin ist anzune

da
die

Grösse der Poren kleiner als der Uhrwert der

-unabhängig wird .

igkeit der Sorption von

	

lei-Innen an Goethit ist in der folgenden

t [s]

assung von Gleichung (4.53) an die Dale tie

Temperaturabhängige Drucksprungmessungenfür die Bindung von Blei-Ionen an
Goethit bei pH = 5, 0. Die Anpassung an die Kurven erfolgte mit Gl. (4.53) .

[CO,Goe = 10.0 gIL, co,pb = 0.5 mMPb(NO3)2].

ven liefert folgende Daten (Tab.



&M

	

Au enu"&rDrucksprung-RelaxationsmessungenfürdasSystem Gasthifi,

3) für pH = 5. 0 und verschiedene Temperaturen .

Vera

nach Gleichurs

van k2 bewir

ivierungsenergie

eraturaMngigen Relaxationskurven zeigen nur für die zweite Geschwindigkeits-
konstante eine eindeutige TendeM wobei ehe Temperaturerhöhung von U`C auf 35'C ehe

°` st sich A den zweiten Relaxationssehritt mit
Poren-Diffusion angeben . Dieser Sachve

der folgenden Abbildung 42 als Arrhenius-Plot dargestellt. Aufgetragen ist In k2 gegen VT
a 1 ):

3,25xlO7 '

	

3,30xI
0,3

	

3,35xlO*'

	

3,40xI0-3

	

3,45x
10-3

	

3,50xI 0-3

TA [K

M"gungy % System Goethit1Blei-Ion beipH = 5, 0.

T = 17'C T = 20'C T = 25'C T = 30'C T = 35C

0,533 0,358 0,329 1276 4222
95,6 92,3 136,8 138,3 176,9
1162 V099 0,108 0,100 0,071



e

Kristall wird aus der Steigung m zu EA -- (40 ± 10) kJ/mol berechnet . Sie ist mit den von

. " ermittelten Aktivierungsenergien A die Bindung von verschiedenen zwei-

etallionen an Gast `t vergleichbar . BrUmmer MW diese Aktivierungsenerg;

der Teilchen in die Poren des Gasthits zurück, wobei sie allerdings

wurden. Es kann somit gezeigt werden, dass auch A Kurz-

ie Poren der geschwindigkeitsbest

e für die Festlegung von SchwerrnStallianen spielt . Ne

lässt sich über die Geschwindigkeitskonstante k2 ein e
angeben . Für pH = 5,0 weist k2 Werte von 1,2 bis 3,1 s-1 auf (s.

von MM und TEM-Au~hahmen (s . Abb. 2

	

2b) kann für d

	

Gas

dies von a = 25 m abgeschätzt werden und mittels Gl. (4.53) ergibt

sich ein Wert von D ~ 8,0 0 1()-16 m2/s, der gut mit den Werten für Cadmium- und Nickel-

Ionen an Gasthit übereinstimmt . Im Vergleich zu Diffusionskoeffizienten von freien

der Grössenordnung von 10-'° m2/s aufweisen,

gehinderte Diffus

wenigen

aus Langze

ich von t > 100 ms die

itt ist und eine wesentliche

ierungsenergie

ionskoe

le 251 An

Kristalle ein mittlerer

c

ionen in Losung, die

deutet der hier

63.2

	

Sorwionskinetik von

cksprung-

(F= 25

senergie E

ledre eise

e

die sinn der

lei-Jonen am Gasthit/

	

-Karre lex

dich soll der Einfluss der Polyelektrolytbelegung auf die Kinetik der Bindung von

ei-Ionen an Gasthit betrachtet werden. In der folgenden Abbildung 43 ist exemplarisch eine

nskurve der Bindung von Blei-Ionen am Goe

für eine Temperatur von 20'C und einem pH-Wert von 4,5 dargestellt .



bb. 43:

V100

1075

OQ50

0025

0000

rung-Relaxationskurve (exemplarisch)für die Bindung von Blei-Ionen am

Goethit1PMA-KomplexP= 25 mglg) beipH = 4.5 und T = 20V Die Anpass-

ung an die Kurve erfalgte mit Gl. (4.53) .

[CO,C,aeIPMA = 5.0 ", com = 1 .0 MPb", I = 1.0 mM031-

assung mit Gleichung (4.53) an die experimentelle Kurve ist gut und liefert folgende
Ergebnisse (Tabelle 26) :

& 2&

	

Daten der Anpassung der Drucksprung-Relaxationsmessungfiir das System

Goethit1PMAIBlei nach Gleichung (4.53)für T = 20'C und F= 25

97

t [s]



Goethit

Iden Geschwindigkeitskonstanten k,

lei-Ion als auch für das System Goethi

legung der Goet

en der Blei-Ionen

11

smirka

nicht zusätzlich gehindert ist .

Für die SorDtion von Blei-Ionen an

chtet. Der schnelle Prozess mit

eibt die Diffusion von BI

nicht weiter ausgewertet werden.

Gleichung (4.53) gut

Goethit werden ebenfalls zwei Prozesse

einer Geschwindigkeitskonstanten von k, a 130 s-1

die äussere Oberfläche des Goethits, kann jedoch

er langsame Prozess wird durch den zweiten Term

d stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt für

äsen Goethit

fitere kinetische Untersuchungen haben gezeigt, dass auch bei polymermodifiziertem

Goethit keine pH- M nur eine geringe Temperaturabhängigkeit der Bindung von Blei-Ionen

an Goethit beobachtet wird . Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k2

44 als Arrhenius-Plot verdeutlicht :ist in folgender

und k2 unterscheiden sich sowohl für das System

ntlich . Dies lässt

t-Oberfldche it PMA keinen

und die Diffusion somit

44:

	

Arrhenius-A"ngArdasSystem Goethit1PMAIBlei bei,=4,5.

I

3,25x103	3,30x10-3

	

3,35x103	3,40x103	3,45xlO-'3	3,50x103



Aus der Stei

ion der Blei-Spezi

ich wie bei reinem Gas

von ro = 25 nm für einen Ga

,8 - 10" rnz/s a

	

`aalt, der

Werten

006-

045-

004-

013-

002-

OJI

OJO

6.3.3

	

Kinetik der

kurven für die So

von 20'C dargestellt .

indung von Cadmium- und Nickel-Ionen an Goethit

Igenden Abbildungen 45 und 46 sind exemplarisch Drucksprung-Relaxations-

Cadmium- bzw. Nickel-Ionen an Gast

die mittlere

I

0,0

rucksprung-Relaxationskurve (exemplarisch) Ar das System Goethit/Cad&ium

npassung an die Kurve erfolgte mit Gl. (4.53) .
co,cd -- 2.5 mM Cd,

bei" = 62 und T = 20'C.

[CO>Goe = 10-

vierungsenergie zu EA e (30 ± 10)

Gasthit berechnet, und ist somit im

Gleichung (4.53) und unter

-Zylinder wird ein eAktiver

nfalls gut mit den in der Literatur [801 angag

1
0,4

einer Temperatur



Abb.46.-

	

Drucksprung-Relaxationskurve (exemplarisch) für das System GoethitlNic
" = 18 und T = 20'C. Die Anpassung an die Kurve erfolgte mit Gl. (4.53) .

[CO,Goe = S. O g1L, co,,vi = 1 . 0 MMNi(N03)

bei

s den Anpassungen erhaltenen Daten sind A alle drei Goethit/Metallionen-Systerne in
der folgenden Tabelle 27 zusammengefasst :

Tab. 27:

	

AuswertungderDrucksprung-Relaxationsmessungen(exemplarisch)fürdie

Systeme GoethitIM2+ (mit M = Pb, Cd, Ni) nach Gleichung (4.53)für T = 201C

A I

100

GoethiMlei

pH = 10

System

GoethitlCadmium

" = 6,2
GoethitNickel

M=18

4358 0085 -0021
92,3 228,1 96,3
Oagg 0019 0093

(S-1) 1,30 0,44 1,51



C

kanten Unterse

Vergleich zu

M 2

Ionen, wie

Einfluss auf das

Be

ung der kinetischen Untersuchungen zeig A 11 drei Metallionen keine signifl-

Geschwindigkeitskonstanten ki und k2, obwo

-Ionen einen izrösseren Ione adios

de

Vergleich der Zonenradien von Blei, Cadmium u

Pb

Cd

loneadius 1801

119 pin

95 pin

69pin

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Kinetik durch

Is geschwindigkeitsbestimmender Schritt die

es ist ein Indiz dafür, dass ausser dem loneadius auch andere Eigenschaften von Metall-

die Tendenz zur Hydrolyse sowie die Hydratationszahl, einen wesentlichen

ionsverhalten haben müssen.

iMsionsprozesse bestimint

sinn der Metallionen in den

n,

erfolgt und die

irrer Emiedrigung der Oberflachen-
dung der jeweiligen Spezies bewirkt, scheint die Polyure
nicht signifikant zu verändern, sodass die Diffusion nicht zusätzlich

für den reinen Goethit als auch für polymer adifizie en
mit ähnlichen Geschwindigkeitskonstanten und

wird,

porösen Goethit hinein angesehen wird . Während die Gleichgewichtsuntersuchungen er
dass die Sorption der Metallionen als Hydroxo-Spezies MOW in der I

elegung der Goethit-

ladung eine verstärkte

die Porosit& des Goet

gehindert ist und man so

Goethit dieselbe Kinetik

et .



sich mit der Reaktion der drei Schwermetallionen Pb2+, Cd2+ und Ni
am Eisenoxid Goethit und an mit Polymethacrylsäure (PMA)-modifiziertem Goethit .

dellsubstanz für natürliche, sehr kompliziert aufgebaute
en, welche in der Umwelt an Bodenmineralen gebunden vorkommen, da sie be-

züglich des Polyelektrolytverhaltens und der Schwermetallionen-KomAlexierung se
liehe Eigenschaften aufweist .

Zunächst wurden der Ladungszustand, die Gleichgewichtslage und die Reaktionsraten der
Schwermetallionen an reinem Goethit untersucht und mit Hilfe zweier Grenzflädrenmodelle

s diente als Grundlage zum Verständnis der Reaktionen an Pquantitativ interpretiert .

modifiziertem Goethit .

Adsorptionsprozesse an reinem Goethit

relativ engen

0 auf 100% der zugesetzten

Buchungen in

steigender Ionenstdrke

Ladungen

gigen So

Patenziometrische Titrationen von Goethit ergeben einen Ladungsnullpunkt (pze) bei einem
pH-Wert von 8,7 , sodass in dem adsorptionsrelevanten pH-Bereich von 3,0 bis 6,0 die
Goethit-Oberfläche eine positive Nettoladung aufweist . Das Ladungsverhalten kann M dem

-MdeU TLM quantitativ beschrieben werden, wobei die aus der Anpassung er-

mittelten Parameter log K� , log Ka2e log KNa+q log KN03- sowie C, und Ns in Tabelle 18

(Kapitel 6 . 1 . 1) zusammengefasst sind .

Die pH-AMgigen Sorptionsisothermen von Pb2+ , Cd2+ und Ni2+ an Goethit bei konstanter
Innenstärke zeigen einen S-förmigen Verlauf, wobei alle drei Metallspezies innerhalb eines

s von ungefähr 3 pH-Einhalten einen steilen Anstieg der So
enge an Schwermetallionen aufweisen . Sorptionsunter-

gkeit von der lonenstärke verdeutlichen, dass der adsorbierte Anteil mit
was auf die erhöhte elektrostatische Abschirmung der

Vergleich der ei Metallspezies zeigt sich, dass die
ei-Ionen an Goethit stärker gebunden sind als Cadmium- und Nickel-Ionen . Diese pH-

tionsisothermen können ebeWls mit dem oben erwähnten TLM-adelt
quantitativ gut erfasst werden. Es wurden dazu verschiedene SorpBonsmechanis
angenommen und getestet :



T die

O

	

die Sorption

ion als

@

	

die So

0

ion direkt an der Gasthit-Oberfldche, d.h . in der 00

en und

ion als Hydroxo-KomAlex

Es kann gezeigt werden, dass die Annahme der Sorption 1 der 1-Ebene die pH-abhängigen
Isothermen gut beschreibt, wobei neben einem geringen Anteil von Pb", P
dominante, in der ]-Ebene adsorbierte Spezies darstellt . Die entsprechenden Konstanten
log Ksom',i. t und log KsomoHje sowie C, der TLM-Anpassengen sind in Tabelle 20 (Kapitel
6.2.1 .2) zusammengeVst .

Auswertung nach dem DLM-Madelt (Double Layer Model) unter Zuhilfenahme der
elektrophoretischen Mobilität und des Auswerteverfahrens nach Kallay ze

Cadmium-Ionen ebenfalls die Bindung von MOW an Goethit in der ]-Ebene und bestät
somit die Ergebnisse des TLM-Modells.

143

Weitere Informationen über den Bindungsmechanismus werden durch die Bestimmung der
ionsraten gewonnen. Mittels der kunduktometrischen Drucksprung-Relaxationsmethode

konnte an Hand von Referenzmessungen gezeigt werden, dass weder die reine Goethit-
Suspension noch die reine Metallsalzlösung einen Beitrag zur eigentlichen Reaktion und dem

chteten Effekt leisten. Der Gesamteffekt setzt sich dabei aus zwei nachfolgenden
Diffusionsschritten zusammen :

(D

	

Der schnelle Schritt mit einer Relaxationszeit im Bereich von 10 Millisekunden ze
nur eine geringe Temperaturabhängigkeit und ist wahrscheinlich die diffusions-
kontrollierte Reaktion von MOH+ an der äusseren Goethitoberfläche .

zweite Prozess mit Relaxationszeiten im Bereich von 0,3 - 1,0 Sekunden lässt sich
mit dem Madelt der Diffusion in einen porösen Zylinder beschreiben. Es wurden
effektive Diffusionskoeffizienten von D -- 8,0 . 10-16 m2/s und scheinbare Aktivierungs
energien von 30-40 kJ/mol ermittelt . Bete Daten sprechen e ehe gehinderte

ion der MOW-Spezies in die poröse Matrix Goethit als dem geschwindigkehr-
enden Schritt.

malde zeigen einen zu vernachlässigenden

Um die hydrophoben Eigenschaften natürlicher Huminsäuren zu simulieren, wurde der Ein-
fluss eines kationischen sowie eines anionischen Tensids auf die Sorption von Pb` an Goe
untersucht .
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