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1 Einleitung und Zielsetzung

Mit zunehmender menschlicher Aktivitat und steigender Industealisg stellen
anthropogene Schadstoffemissionen eine grof3e Gefahr fur die Udanelin Gegensatz zur
Luft- und Wasserverschmutzung zeigt der Boden verzogerte Reaktiosmef
Schadstoffbelastungen. Deswegen wird das Puffer- und Selbstrgisiguhalten des Bodens
haufig Uberschétzt [1]. Die Schadstoffe, die durch das Wasser uncuflienLden Boden
eingetragen werden, unterliegen haufig nur zum Teil den Abbawgsezaind werden fur
bestimmte Zeit im Boden akkumuliert [1, 2]. Ist die Aufhnahmeka@zles Bodens

erschopft, so kdnnen verschiedene Schadstoffe wieder freigesetzt werden.

Die potentiellen Quellen fir die Schadstoffemissionen sind in dememb&ebieten unter
anderem die versiegelten Flachen, wie Stral3enbeldge, Gebadeéewd -déacher. Die aus
diesen Flachen ablaufenden Regenwdasser enthalten vor allem Schadiitofie die
Atmosphéare emittiert wurden, sowie Stoffe, die aus Reifenabriebmd$beldagen oder
Korrosion stammen. Dabei handelt es sich um verschiedene Meiadle Metalloide
(Metall(oid)e) sowie organische Mikroverunreinigungen [3, 4, 5, 6]. azentrationen an
Schwermetallen liegen in den Regenablaufen aus den versiegéltder-( Gebaudedéacher,
Stral3en) haufig im pg/L-Bereich [3, 5, 7] und manchmal sogar ifh-Bereich [3, 7, 8]. Die
Metalle und Metalloide kénnen Uber die Regenwasserversickerung iGadwasser und
von dort in die Trinkwasserversorgungsanlagen gelangen. Auf3erdemmkdienen Boden
akkumulierten Metall(oid)e wieder in die wassrige Phase mobitlisierden und so durch das
Grundwasser transportiert werden. Als Konsequenz kann eine Gefahfdungas
Trinkwasser entstehen, besonders in den Landern, wo Trinkwasser @eeavi@aus
Grundwasser gewonnen wird. Zu diesen Landern gehoren vor allemetesteBanemark,
Italien und Deutschland, wo der Grundwasseranteil in der Offaetli Trinkwasser-
versorgung entsprechend 99%, 95%, 88% und 73% betragt [9].

Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass die Kollaid@raesport von
verschiedenen Schadstoffen im Boden beschleunigen kbnnen [10, 11, 12].Uhéngrund
am meisten vorkommenden Kolloide sind anorganische Partikel (Tonnein€mside oder

Oxyhydroxide von Metallen, Quarz, Karbonate), natirliche organiddhterie (NOM),
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Bakterien und Viren [10, 12]. Die kolloidalen Partikel besitzen Ublichis®sveine grolie
spezifische Oberflache, hohe Kationenaustausch- oder Komplexbildungigikapad sind in

natirlichen aquatischen Systemen haufig mobil.

Kolloide kdnnen Schadstoffe adsorbieren oder binden und so verschiedenansstiaie
[12, 13, 14], Radionuklide [12, 15, 16] sowie organische Mikroverunreinigungen edarbr
Vielfalt [12, 14, 17] im Untergrund transportieren. Der Kkolloidgetragenengport von
Schadstoffen hangt von einer Vielzahl von verschiedenen Faktoren ah, Bviddsorption
der Metall(oid)e an die Kolloide einerseits und an die Bodenmatderarseits, Bildung
metall-organischer Komplexe, Ausfallungs- und Ldslichkeitsvorgange Mietall(oid)e,
Deposition und Freisetzung der kolloidalen Teilchen in porésen Medien undgsgon der
Kolloide. Bei diesen Prozessen spielen wasserchemische Gruméparaund die

Anwesenheit verschiedener Wasserinhaltstoffe eine wichtige Rolle.

Obwohl die kolloidgetragenen Transportprozesse der Schadstoffe in demn |d&hren
zunehmend untersucht werden, reichen die bisher gewonnenen Erkenntnissgsrficheime
eindeutige und zuverlassige Prognose und Risikoabschatzung bezlglich des
Schadstofftransports im Untergrund. Auf Grund der Anwesenheit vietdiugsfaktoren ist

eine detaillierte und weitgehende Charakterisierung des kollai@&tdftransports in porésen
Medien notwendig. Da viele Metall(oid)e im Grundwasser haufig ipuré&bereich
vorkommen, sollen aufRerdem die Charakterisierungsmethoden verbessert undisieader

werden.

Ziel vorliegender Arbeit war es die Grundlagen von kolloidalen Wechseingen und
kolloidgetragenen Transportprozessen der Metall(oid)e in porosen Medielinbshck auf
eine Gefahrdung des Grundwassers durch die Versickerung von Stralbeh-
Dachablaufwassern in urbanen Gebieten zu untersuchen. Als Scleadaiofien folgende
Metall(oid)e ausgewahlt: Cu, Pb, Zn, As und Pt. Diese Metall(&dpemen haufig in vielen
Dach- und Stral3enablaufen und in den strallennahen Sedimenten vor [3, 49but8,sind
auch wegen ihrer toxikologischen Eigenschaften von besonderer Bedeutusg. A
anorganische Kolloide wurden Laponit (ein synthetisches Dreiscitiidtisund Na-Bentonit
(ein natirliches Dreischichtsilikat) und als organische Kolloisgengtirliches organisches
Material (NOM) des Huminstofftyps eingesetzt. Die Schitktge und Huminstoffe sind die
wesentlichen Komponenten des Bodens und kénnen beim Transport del(didigealim

Untergrund eine wichtige Rolle spielen.
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Wegen der Komplexitat, die aus den verschiedenen Wechselwirkungadtiere wurden

folgende Teilziele und die ihnen zugrunde liegenden Arbeitshypothesen definiert

1. Quantifizierung und Charakterisierung des Aggregationsverhaltens und der Stalslitat
anorganischen KolloideDie Aggregation hangt maf3geblich von der Oberflachenladung
der beteiligten Teilchen ab. Es war somit zu untersuchen welch#lidse die
ladungsrelevanten Eigenschaften der Wassermatrix wie pH-Wert omendehalt

austben.

2. Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen den Metall(oid)en und anctganis
Kolloiden. Die Sorption der Metall(oid)e an die anorganischen Kolloide sdiiteh die
Aufnahme der Adsorptionsisothermen untersucht werden. Die Rolle versutriede
Oberflachengruppen der anorganischen Kolloide in den Sorptionsprozasienmit
Hilfe der mathematischen Modellierung charakterisiert werdgr Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen den Metall(oid)en und verschiedenen Grd@iemnkea der
anorganischen Kolloide sollte eine Kopplung der asymmetrischen Fildd=luss-
Fraktionierung (AB) mit einem Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-MS) eingesetzt werden. Diese analytische Methode ghicht nicht nur die
Fraktionierung der Kolloide nach dem hydrodynamischen Durchmessdr die
Aufnahme von Partikelgrof3enverteilungskurven, sondern auch die Bestimmunglder

Kolloidfraktionen enthaltenen und an ihren Oberflachen angelagerten Elemergspezie

3. Untersuchung der Komplexbildung zwischen der NOM und den Metall(oid)eRlilfe
einer Kopplung der Grél3enausschlusschromatographie (SEC) mit uradlistiein
Detektoren (UV, Fluoreszenz, DOC und ICP-MS) sollten die Wechseimgen
zwischen den Metall(oid)en und der NOM charakterisiert werdea.Abwendung der
Multidetektionsmethode in der GréRenausschlusschromatographie erlamet ei
ausfuihrliche Charakterisierung der Metall(oid)-NOM-Komplexe unde eiprazise
Quantifizierung der Bindungskapazitdt von Metall(oid)en an verschiedni®en-
fraktionen der NOM.

4. Charakterisierung der Regenwasserabldaufe von Modelldachdm. die Schadstoff-
emissionen aus Gebaudedachern zu untersuchen, sollten die RegexbAagsevon
Modelldachern mit verschiedenen Dachmaterialien charaktengseden. Dabei sollten

die Freisetzung und Deposition der verschiedenen Metalle und organSahstanzen
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untersucht werden. Die Charakterisierung der gelosten organischear&ebsund der
metall-organischen Komplexe in den Dachablaufproben sollte durchGdifden-

ausschlusschromatographie erfolgen.

. Untersuchung des kolloidgetragenen Transports der Metall(oid)e in poréseriiviBdi

den Untersuchungen der kolloidalen Transportprozesse in pordsen Mediem werde
ublicherweise die Saulenexperimente mit off-line-Metall(oid#ikaeingesetzt. Da diese
Methode verschiedene Nachteile, wie z.B. zeitaufwandige Probeneibuibes-
operationen, niedrige Auflosung der Durchbruchskurven, Kontaminationsgefallerbei
Aufbereitung der gesammelten Fraktionen und niedrige EmpfindlichkeiGeurdd der
notwendigen Probenverdinnungen aufweist, sollte im Rahmen dieser Arbeit e
Methode entwickelt werden, die durch eine Kopplung der Saule mit deaMIE eine
kontinuierliche Aufnahme der Signale von Kolloiden und Metall(oid)en am
Séaulenausgang und dadurch eine Erhdhung der Empfindlichkeit ermoglichHilfdit
dieser Methode sollte der Einfluss von Laponit, Na-Bentonit und NOMewfTransport
der Metall(oid)e in pordsen Medien untersucht werden. Dabei shétdolle des pH-

Werts charakterisiert werden.



2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Mineralische Phasen und kolloidale Systeme im Boden

Unter Boden oder Pedosphare verstehet man die oberste, meistloijadraute Schicht der
Lithosphare von wenigen Dezimetern bis zu einigen Metern Dicke Bt@len ist ein offenes
System, das mit der Atmosphare, Biosphéare und Hydrosphére in edmatligetn Stoff- und
Energieaustausch steht [2, 19, 20]. Boden sind komplexe und heterogemeeSyse aus der
Festphase (anorganische und organische Komponenten), dem Bodenwadseater
Bodenatmosphare bestehen. Diese Phasen befinden sich in einem dynamischgev@tit
[19]. Die trockenen Festphasen der meisten Boden bestehen zu Uber gdt§wazent aus
anorganischen Komponenten - Mineralen [20]. Minerale sind naturlichéalksisrte und
chemisch einheitliche Verbindungen, mit definierten, regelmafiggisch angeordneten
Strukturen [2]. Man unterscheidet zwischen den primaren Silikatergudieeiner Schmelze
kristallisiert sind und hauptsachlich aus dem Silikattetraedé®,{$ bestehen, den
Tonmineralen, die fast ausschlie3lich aus den VerwitterungsprodukteRriaedrsilikate
stammen, den Oxiden und Hydroxiden, die sowohl priméren, als auch sekukbtaprungs
sein kdnnen und den Carbonaten und Sulfaten. Als organische Bodensubstahnéiezein
Streustoffe  (oder Nichthuminstoffe), die abgestorbene Pflarstenreund tote
Bodenorganismen mit den noch erkennbaren Gewebestrukturen darstellen undtéften
die stark umgewandelte und mikrobiell umgeformte hochmolekulare orgar8sdistanzen

sind [2, 20]. Sie sind vor allem in Torf- und Moorbéden dominant.

Zu den wichtigen Phasen im Boden gehoren die kolloidalen TeilchenGAud der grof3en
Oberflache, hohen Kationenaustauschkapazitat und Mobilitat spielen déollai vielen

Prozessen, die im Boden ablaufen, eine wichtige Rolle. Das Worpj&ostammt aus dem
griechischen goAia®, welches Leim oder Klebstoff bedeutet [19]. Der Begriff ,Katlbi
wurde von Thomas Graham (1805-1869), dem ersten Prasidenten der ,Chesuiety) 8f

London“ eingefuihrt [21]. Als Kolloide versteht man nur einen Zustand get®I8s und nicht
eine besondere Stoffklasse. Kolloide sind die kleinen Teilchen, deréRe® zwischen

molekularen und makroskopisch unterscheidbaren Dimensionen liegen. Noch emi9athr
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bezeichnete Wolfgang Ostwald die kolloidalen Teilchen als ,didt & vernachlassigten
Dimensionen®. Fur den Begriff ,Kolloid“ existieren sehr untersdhéhe Definitionen.
Besonders schwer ist der obere Schwellenwert der Kolloiddimemzsiodefinieren. Von
einigen Autoren werden Kolloide als Partikel mit einem Durclsgeson 1 nm bis 0,5 um
[19, 21] oder von 1 nm bis 0,45 um [22] bezeichnet. Sposito (1998) klassifinkotde als
feste Teilchen von einem Durchmesser zwischen 0,01 um und 10 um [28]Md&arthy
(1989) gehoren Kolloide zu den Teilchen, deren Durchmesser kleiner als 50 [10]. Die
aktuelle Definition von ,International Union of Pure and Applied Chemlis(tUPAC)
besagt, dass die Dimensionen der Kolloide ungefahr im Bereichhemist nm und 1 pm
liegen [23]. In Abbildung2.1 sind die Dimensionen der wichtigen aquatischen Teilchen

dargestellt und miteinander verglichen.

1A 1nm 10 nm 100 nm 1pm 10 um 100 pm 1 mm
| | | |

lonen, Molekiile ) . .
—_— Suspendierte Partikel, Kolloidaggregate

Cd

Makromolekiile, NOM

Anorganische Kolloide

Tonminerale, Oxide oder Oxyhydroxide
von Metallen, Quarz, Karbonate

Viren

Bakterien

Algen

I I I I I
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1pm 10 um 100 um 1 mm

Durchmesser

Abbildung 2.1: GroRRenverhaltnisse der in aquatischen Systemen vorkommenden Teilchen.

2.1.1 Quarz

Quarz gehort zu den wichtigsten Mineralen von vielen Gesteinen und BEdd&wmmt
meistens als primarer Quarz vor. Der Anteil des Quarzes ibitth@sphare betragt 12 Vol. %
[2]. Quarz hat eine Dichte von 2,65 girer besteht hauptsachlich aus Silizium-Sauerstoff-

Tetraedern (Si¢}). Jedes Si-Atom ist von vier O-Atomen umgeben und jedes O-Atomtgehér
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zu zwei Si-Atomen. Diese Tetraeder sind durch die Si-O-Sii@riicu einer Geriststruktur
vernetzt. Auf Grund der Bildung dieser Geriststruktur hat Quarzheihe Harte und zeigt
Bestandigkeit gegen Verwitterung. Deswegen wird Quarz bei Wenamngs- und
Transportprozessen in Boden angereichert. An der Quarzoberflache@kindind OH-
Gruppen angelagert. Da im Quarz die Si-O-Bindungen stark und O-H-Bjedurelativ
schwach sind, laufen an der Oberflache Uberwiegend Deprotorseeakgjonen ab. Quarz

zeigt daher in einem breiten pH-Bereich (pH > 3) eine negative Oberiladoag [2, 20].

2.1.2 Tonminerale

Tonminerale sind Schichtsilikate, die aus den Verwitterungsprodultepraonéren Silikate
gebildet werden. Tonminerale sind wichtiger Bestandteil vieler Badel Sedimente und
kommen in der Tonfraktion (<2 um) vor. Dank der besonderen Eigenschaften der
Tonminerale haben die tonhaltigen Béden hohe Plastizitat, Quellvennuigiedie Fahigkeit,
verschiedene lonen und Molekule zu adsorbieren. Die Tonminerale beatehgastapelten
tetraedrischen und oktaedrischen Schichtstrukturen. Die tetrdedrischicht besteht aus
SiOs*-Tetraedern, mit vierfach koordinierten Si(+IV)-Zentren. In dera®#terschichten sind
Al(+11)-, Mg(+1)- und Fe(+ll)-Zentren mit Sauerstoff und ldgoxylgruppen sechsfach
koordiniert. Die Tonminerale werden nach den Schichttypen untemésn uterscheidet
zwischen 1:1- oder Zweischichtmineralen und 2:1- oder Dreischicht@ene(Abbildung
2.2). Wegen des isomorphen Ersatzes der zentralen lonen durch amaéerenit niedrigerer
Oxidationszahl in tetraedrischen und oktaedrischen Schichten entstehDefizit der
positiven Ladungen. Damit erhalten Silikatschichten der Tonmineraenegative Ladung
[2, 20, 24, 25]. Tonminerale besitzen an den Kanten Hydroxylgruppen, dierspfindlich
auf die Anderung des pH-Werts in der wassrigen Phase reag\@egen der Protonierung
der lateralen Hydroxylgruppen bei niedrigen pH-Werten entstemerdem Kanten der

Tonminerale positive Ladungen [24, 26, 27, 28].

Der Hauptvertreter von 1:1-Tonmineralen ist Kaolinit. Kaolinit wirdit nfolgender
allgemeinen Formel beschrieben: 48140:0(OH)s - NHO [20]. Eine Silikatschicht im
Kaolinit besteht aus einer tetraedrischen und einer oktaedrischehS Die Aul3enseite der
Tetraederschicht ist von Sauerstoff besetzt und die Auf3enseit®kdaederschicht von
Hydroxylgruppen. Zwischen diesen Sauerstoffatomen und Hydroxylgruppen nwerde
Wasserstoffbriicken gebildet. Dadurch werden die Silikatschichteaohinit zusammen-

gehalten. Wegen der Anwesenheit der relativ starken Wassergstdnbindungen gehort
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Kaolinit zu den im Wasser nicht quellfahigen Mineralen. Der @thbstand im Kaolinit
betragt 0,7 nm. In der Tetraederschicht findet typischerweise lgmifilanter isomorpher
Ersatz von Si(+IV) durch Al(+lll) statt. In der Oktaedersthikann ein kleiner Anteil von
Al(+11) durch Fe(+1ll) ersetzt werden. Dadurch ist die Laduder Silikatschichten fur
Kaolinit sehr gering.

1:1- oder Zweischichtmineral 2:1- oder Dreischichtmahe

o O

e OH

©  Zwischenschichtkationen (KNa", C&*, Mg?*)

o Tetraederzentren (Si(+1V), Al(+lI))

° Oktaederzentren (Al(+111), Mg(+11), Fe(+II))
........... Wasserstoffbriicken (Kaolinit)

Abbildung 2.2: Schichtenstrukturen der Tonminerale mit 1:1- und 2:1-Schichttypen. Im
Zwischenschichtraum der 2:1 Tonminerale koénnen aul3er den Kationen auch die

Wassermolektle (Smectite) und Hydroxidschichten (Chlorite) vorhanden sein.

Die 2:1 Tonminerale bestehen aus zwei tetraedrischen Schichtesgchewi denen eine
oktaedrische Schicht eingeschlossen ist. Wegen des isomorpher&raatzSi™ durch AF*

in den tetraedrischen Schichten und vori*Aurch Md* und Fé" in der oktaedrischen
Schicht sind die Silikatschichten der 2:1 Tonminerale negativ gelaDiese negativen

Ladungen werden durch *Konen, hydratisierte und austauschbare Kationen und durch
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positiv geladene Hydroxidschichten ausgeglichen. Durch diese londem8ilikatschichten
zusammengehalten. Zu den Zweischicht-Tonmineralen gehoéren lletepisulite, Smectite
und Chlorite.

lllite haben eine negative Schichtladung von 1,4-2,0 pro Formeleif@®itDie chemische
Zusammensetzung der lllite entspricht der folgenden allgemeinen eForm
My[Sig gAl 1 2]Al sF&y 29100 76020(OH)s (My reprasentiert die Zwischenschichtkationen) [20].
Der Schichtenabstand betragt fur lllit 1 nm. In den Zwischenschigithen werden k
lonen angelagert. Wegen der starken Bindung der Silikatschidoteh K'-lonen sind lllite

im Wasser nicht quellfahig.

Im Gegensatz zu llliten sind Vermiculite und Smectite im Wasguellfahig. Die
Schichtenladung der Vermiculite (1,2-1,8 pro Formeleinheit) ist holsedial Ladung der
Smectite (0,5-1,2 pro Formeleinheit) [20]. Die chemische Zusanetmmgy der Vermiculite
und Smectite wird durch folgende Formeln reprasentiegffSNHAI]AI sF&y sMgo 5020(OH)4
und M[Sig]Al 3 sFe 2Mgo 6020(0H)s (M« entspricht den Zwischenschichtkationen) [20]. Die
negative Schichtenladung der Vermiculite und Smectite wird durehadstauschbaren
Kationen im Zwischenschichtbereich kompensiert. Wird der Zwischerbeder Smectite
mit Mg®* oder C&" gesattigt, so kdnnen Smectite stufenweise bis zu vier Walsititsn im
Zwischenschichtbereich aufnehmen. Dadurch kann der Schichtabstand fitrte&Sime auf
ca. 2 nm steigen [2]. Lagern sich im Zwischenschichtraum stattatisierende Nalonen
statt C&™-lonen an, werden die Anziehungskrafte zwischen den Silikatschictievéisher
und es blattern die Smectite in einzelne Silikatschichte aukec@mm werden nach der
chemischen Zusammensetzung, nach der Hohe der Schichtladung und na&htei€her
Ladungen der tetraedrischen und oktaedrischen Strukturen eingeteilticBtiger Vertreter
der Smectite ist Montmorillonit. Montmorillonit hat einen hohen Ant@ Md*. Die
Schichtladung von Montmorillonit stammt Uberwiegend von den oktaedrischen Sgruktur
AuBer Montmorillonit gehéren zu Smectiten Beidellit YAteich und Uberwiegend
tetraedrische Ladung) und Nontronit {Feeich). Smectite sind die Hauptkomponente der
Bentonite. Bentonite sind nattrliche Minerale und haben vielseitimitche Verwendung.

Bentonite werden z.B. als Adsorbentien oder als Bindemittel in der GieReveingst.

Zu den Tonmineralen gehoéren auch Chlorite mit einer HydroxidscimcEivischenschicht-
raum, Palygorskit und Sepiolit mit faserférmigen Strukturen, Allophan hohlkugel-

formigem Aufbau und Imogolit mit rohrenférmigen Strukturen.
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2.1.3 Naturliche organische Materie (NOM)

Naturliche organische Materie (NOM) besteht aus wasseh@sl und sehr heterogen
aufgebauten hochmolekularen organischen Substanzen, die in natlrlichen tédkesys
vorkommen. Die Hauptkomponente der NOM sind Huminstoffe. Huminstoffentrete
Gewassern in unterschiedlichen Konzentrationen auf. Die DOC-Konzen¢rat (DOC:
dissolved organic carbon) der Huminstoffe liegen fir Grundwass&emgich von 0,1 mg/L
bis 2 mg/L, fur Meerwasser bei 0,2 mg/L bis 2 mg/L, fur Flussel lmeg/L bis 10 mg/L und
fur Seen bei 1 mg/L bis 50 mg/L [29, 30]. Die Molmasse der Huminskaffen zwischen
0,5x10 Da und 18 Da variieren [31, 32, 33, 34]. Huminstoffe werden Ublicherweise durch
mikrobielle Aktivitat gebildet. Diese Prozesse sind bis heutet mallsténdig aufgeklart [20].
In der Literatur werden folgende Bildungswege diskutiertde) biochemische oxidative
Abbau von organischen Substanzen, die aus Pflanzenresten und toten Orgatesnmeen

und b) die Neusynthese aus niedermolekularen Substanzen durch Mikroorganismen [32].

Fur die Beschreibung der Struktur und des Aufbaus der Huminstoffe werdeeit
hauptsachlich zwei unterschiedliche Modelle verwendet. Nach der Blodallvorstellung

sind Huminstoffe dynamische Assoziate oder Aggregate von rédaiiven Molekilen [35,

36, 37]. Diese sind miteinander tber hydrophobe Wechselwirkungen und S¥affisgicken
verbunden [37]. Nach dieser Modellvorstellung kénnen Huminstoffe auch emz¢85, 37,

38] und membranahnliche [35, 39] Strukturen bilden. Die andere Modellvorstellung
(,Random Coil* Modell) betrachtet Huminstoffe als eine polydispeiischung von
Makromolekulen [32, 40, 41, 42]. Wegen der intramolekularen elektrostatidtteehsel-
wirkungen zwischen den negativ geladenen funktionellen Gruppen verhaltendisich
Huminstoffe nach dem ,Random Coil* Modell je nach dem pH-Wert undiatenstarke
unterschiedlich. Bei niedrigen pH-Werten und hohen lonenstarken sind daiveag
Ladungen der funktionellen Gruppen durch Protonierung und Kationenbindung neutralisier
Dabei bilden Huminstoffe sphéarische und relativ starre und dichi&t@ten. Im Gegensatz
dazu verhalten sich Huminstoffe bei alkalischen pH-Werten und niedoegenstarken durch

die elektrostatische AbstoRung der funktionellen Gruppen wie lineare Makromolekiile [41]

Nach der Loslichkeit in Mineralsauren werden Huminstoffe in z@euppen geteilt:
Humins&auren, die in Lauge l6slich und in Saure unléslich sind und Fulvins@ieen Lauge
und auch in Saure I6slich sind. Fiur die Fraktionierung von Huminstoffemnmridaure und

Fulvinsdure wird haufig die Isolations- und Fraktionierungsmethode (XADwde) der
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IHSS (International Humic Substances Society) verwendet. [AB-Xethode kombiniert
die Adsorption der Huminstoffe an einem Adsorberharz mit einer Bra&tung durch
Fallung in Saure [31]. Die chemische Zusammensetzung der HumdnFulvinséuren ist in
Tabelle2.1 angegeben. In der Regel zeigen die Huminsauren einen héheren Gehafichn C

niedrigeren Gehalt an O als die Fulvinsauren.

Tabelle 2.1: Chemische Zusammensetzung der Huminstofffraktionen (Huminsaure und

Fulvinsaure) in % vom Trockengewicht [29].

Substanz C H N O S
Huminsaure 50-60 4-6 4-6 30-35 0-2
Fulvinsaure 40-50 4-6 1-3 44-50 0-2

Eine genaue Beschreibung der molekularen Struktur und Konfiguratiodusheinstoffe ist

bis heute nicht gelungen. Obwohl es zurzeit keine definierte Straknef der Humin-
stoffmolekile gibt, sind funktionelle Gruppen und die einzelnen charstkdéehen Bausteine
der Huminstoffe gut genug beschrieben. Die wichtigsten funktion€leppen der Humin-
stoffe sind sind in Abbildun@.3 dargestellt. Die meisten funktionellen Gruppen agieren bei
der Bildung von Metall-Huminstoff-Komplexen als Elektronendonatoren [29 AMB8]Grund

der Dissoziation der funktionellen Sauregruppen im neutralen pHeBdregen die Humin-

stoffe in nattirlichen aquatischen Systemen Uberwiegend negativ geladen vor [20].
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o COOH
. 7 | )
—C—C\ Carboxylgruppe —C—OH Hydroxysauren
| OH |
—(|3—OH alkoholische O\ |
| Hydroxylgruppe /C—C|3—COOH Ketosauren
\C—OH phenolische
7 Hydroxylgruppe \N— C|3— COOH Aminosauren
| / | und Derivate
—(|:—NH2 Aminogruppe
0] OH
\C—N/ Hyd 3
| p N ydroxamsauren
—C|:—SH Mercaptogruppe
SH
e XN _
=C \C—O chinoide /C—C|:— Thiocarboxygruppen
—cH Carbonylgruppe
N
N ketonische : ,
/C—O Carbonylgruppe —C|:—C|:— Thioaminogruppen

Abbildung 2.3: Strukturformeln demichtigen funktionellen Gruppen der Huminstoffe [29,
30].

2.1.4 Aggregation und Stabilitat kolloidaler Dispersionen

Der kolloidgetragene Transport der Metalle in Boden wird stark vomefggiionsverhalten
der Kolloide beeinflusst. Bei der Aggregation der Kolloide spielenchexdene Arten der
Wechselwirkungen zwischen kolloidalen Partikeln eine wichtige Rollan diese
Wechselwirkungen besser zu verstehen, ist es deshalb wichtig whidtelivare Partikel-
umgebung an der Grenzflache Kolloid-Wasser gut zu charaktensi®&tach der Disper-
gierung der Kolloidteilchen in einem elektrolythaltigen Wadagern sich an die Kolloid-
oberflache mehrere Schichten aus negativ und positiv geladenen londe abbildung2.4
zeigt der Schichtenaufbau und die Potentialverteilung in der Partigebung. Wie bereits in
Kapitel 2.1.1 und2.1.2 diskutiert wurde, besitzen die meisten Kolloide eine negative
Oberflachenladung. Diese wird als Nernst-Potential bezeichnetdidmegativ geladene
Partikeloberflache lagert sich eine Monoschicht aus positiv geladenen an. Diese Schicht

nennt man Stern-Schicht. Die lonen sind in dieser Schicht festtfikierch die Adsorption
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der Gegenionen fallt das negative Potential in dieser Schickibaustern-Potential linear ab.
Die Stern-Schicht ist von einer ,diffusen Wolke* oder ,diffusen Saffi@aus positiven und
negativen lonen umgeben, wobei die Konzentration der positiven lonen mit dem
abnehmenden Abstand zur Partikeloberflache zunimmt. Die diffusehBavird auch als
Gouy-Chapman-Schicht bezeichnet. Im Gegensatz zur Stern-Scimchtlomen in der
diffusen Schicht nicht fixiert und unterliegen der Diffusionsbewegbag. negative Potential
nimmt in der diffusen Schicht mit steigendem Abstand von derikBlaterflache
exponentiell ab und fallt asymptotisch auf Null ab. Legt man an Katleiddispersion ein
elektrisches Feld an, so bewegen sich die Partikel in Richturentiergengesetzt geladenen
Elektrode. Die Partikel beginnen sich zu bewegen, da durch die rieideing eine
Ladungsverschiebung in der diffusen Schicht stattfindet oder eimekl@eil der diffusen
Schicht durch Diffusionsbewegung abgestreift wird und damit digkBlanicht mehr nach
auf3en neutral sind. Nach der Beschleunigung im elektrischen Feleeiwigtol3er Teil der
diffusen Schicht abgestreift. Das Potential an dieser Scherdlgenler Partikelbewegung im
elektrischen Feld wird als ,Zetapotentiat) bezeichnet (Abbildung.4).

Stern-Schicht

<N
b= Scherebene bei der Partikelbewegung
L
(@]
i DR |
. - | | |
Nerns-Potential----- o i i @ o -
ﬁ_ i i i € ) neg.a.tlveI lonen
@~ [SX L ositive lonen
Stern-Potential-----—~ ) . @
= i i@ i
g @ |
o~ e B !
S etanotential o | N diffuse Schicht |
etapotential-- - - ¢ ISTON : |
P = {3: - (Gouy-Chapman-Schicht) |
pul (> ! |
Nl ®§ i ¢ry  asymptotischer
_ ({}: ! Abfall aulf Null
Ay | dairr = 1 Abstand von Oberflache

Abbildung 2.4: Schichtenaufbau und Potentialverteilung in der Umgebung eines negativ
geladenen Partikels, dispergiert im elektrolythaltigen WaskerDicke der Stern-Schicht,
dairr = 1A Dicke der diffusen Schicht.
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Als Dicke der diffusen Schichtd{y) wird der Abstand von der Stern-Schicht definiert, bei
dem das Potential aufelfles Stern-Potentials abféllt. Die Dicke der diffusen Scheuinth
Debyelange genannt) wird als reziproker Wert des Debye-Huckel-Bteanbezeichnet:

1
g =— (2.1)
K

Der Debye-Hiickel-Parameter hangt von der lonenstérke und elekDizitatskonstante des

Dispergiermediums ab und lasst sich nach folgender Gleichung berechnen:

gne’N, 1 )
o 7V 2.2)
100G:KT

wobei e ElementarladungNa Avogadro Konstantd, lonenstarkeg Dielektrizitatskonstante
der elektrolythaltigen Losungg, Boltzmann Konstante unflabsolute Temperatur ist. In stark
verdinnten Elektrolytlosungen ist die diffuse Schicht stark ausged&fintsteigender
Elektrolytkonzentration werden die Gegenionen in der Nahe der Pabi@tdiche ange-
reichert, das Potential fallt steiler ab und die Dicke der d@iffuSchicht nimmt ab. Diesen

Effekt bezeichnet man als ,Kompression® der diffusen Schicht [44].

Kolloidale Dispersionen werden als stabil bezeichnet, wenn eszuiphimessbaren Absetzen
der kolloidalen Teilchen innerhalb definierter Zeit (z.B. zwiscBamd 24 Stunden) kommt
und die PartikelgroR3enverteilung Uber diese Zeitrdume sich nickttg2@]. Die Stabilitat
der kolloidalen Dispersionen hangt hauptsachlich von elektrostatigdbstol3ungs- und van
der Waals Anziehungskraften ab. Der Einfluss dieser KraftediguKolloidstabilitdt und
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen wird durch die DLVO-Theoriesdeieben (DLVO:
Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek). Die DLVO-Theorie betrachtet die Gesamt-
wechselwirkungsenergie zwischen gleichsinnig geladenen Teilchemtierend aus der
Energie der elektrostatischen Abstol3ufg der van der Waals Anziehurig, und der
Born'schen AbstoRun@s als Funktion des Abstandes zwischen gleichsinnig geladenen
Partikeln (Abbildung.5).
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Abbildung 2.5: Energie der elektrostatischen AbstoRugg van der Waals Anziehunga

und Born'schen Abstol3ungs und daraus resultierende Gesamtwechselwirkungsenergie
(Er =Er+ Ea und Er + Eg) als Funktion des Abstandes zwischen gleichsinnig geladenen
kolloidalen Teilchen dispergiert in die elektrolytarme (a) urekteblytreiche (b) wassrige
L6sung (Modifiziert nach Maller, 1996 [44]).

In verdiinnten Elektrolytldsungen (Abbildury5 (a)) dominieren bei mittleren und grof3en
Partikelabstanden elektrostatische AbstoRungskrafte. Die gesansteséNarkungsenergie
Er, die aus der Summe der elektrostatischen Abstol3ungsenergie und vaiadisr
Anziehungsenergie resultiert, ergibt in mittlerem Abstand Eimergiebarrierdenay ISt die
Hohe dieser Energiebarriere vielfach gro3er als die thermiSobegiekT, so kdnnen die
Partikel Emax nicht Gberwinden und die kolloidale Dispersion bleibt stabil. WERL nicht
grol3 genug ist, schaffen es die Partikel die Energiebarriere zu Uberwinden @ogegiesen.
Bei noch kleineren Abstanden dominiert die Born'sche AbstoRungseigrdde gesamte
Wechselwirkungsenergie resultiert aus der Sumiger Er. Die Born'sche AbstoRung
verhindert eine weitere Anndherung der Partikel und bewirkt die Alusigl eines so
genannten primaren Minimums. Die beim primaren Minimum gebildetggreyate sind
Ublicherweise relativ dicht. Es kann auch dazu kommen, dass bei sehn Jreilk#nen-
abstanden die van der Waals Anziehungsenergie der elektrostatisbetafiungsenergie
Uberwiegt und sich ein so genanntes sekundares Minimum ausbildet (Abbadi)ndBei
Teilchenabstdnden am sekundaren Minimum kodnnen Partikel auch aggregieeenm

Gegensatz zum priméren Minimum sind die Aggregate voluminés und |d&leggen der
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relativ schwachen Anziehungskrafte im sekundaren Minimum konnen Adgregader

redispergiert werden z. B. durch die Wirkung der Scherkréafte beim medmamiR¢ihren.

In konzentrierten Elektrolytldbsungen sind die elektrostatischentoRbhagskrafte haufig
schwach ausgepréagt und es dominieren die van der Waals Anziktéitegsiber ganzen
Bereich des Teilchenabstandes. Als Konsequenz liegt die Kundidigesamte Wechsel-
wirkungsenergie fast vollstandig im Anziehungsbereich (Abbild2udg(b)) und die Partikel

aggregieren leicht.

Die DLVO-Theorie kann derzeit keineswegs als vollstdndig und sahiessen gelten. Es
sind verschiedene Faktoren (z. B. Partikelgro3e, Partikelform und iRdehdartikelober-
flache), welche die Wechselwirkungsenergie zwischen denk®artbeeinflussen kénnen.
Bhattacharjee et al. (1998) fanden, dass mit zunehmender Rauhedrtlezléberflache die

AbstoRungsenergie zwischen den Partikeln signifikant abnimmt [45].

Das Aggregationsverhalten der Kolloide h&ngt sehr stark von der Wé&atrtopr Gegenionen
ab. Die fur die Aggregation notwendigen lonenkonzentrationen sind nach dezeselautly-

Regel umgekehrt proportional zur sechsten Potenz der lonenwertigkeit:

C(Me+)+ C(Me2+)+ C(Me*); GT +(%T +(%)6 (2.3)

Die Stabilitat kolloidaler Dispersionen wird auch haufig vom pHiWbeeinflusst. Kolloide,
die Hydroxylgruppen an der Oberflache besitzen, reagieren besardpfidlich auf pH-
Wert-Anderungen. Durch die Protonierungs- und Deprotonierungsreaktioaen #ie
Oberflachenladung solcher Kolloide je nach dem pH-Wert positiv odgtimenverden. Den
pH-Wert, bei dem die Gesamtladung des kolloidalen Partikels Nid| Wwezeichnet man als
,Ladungsnullpunkt* (LNP) oder ,point of zero charge* (PZC). Beim Wwaglsnullpunk sind

die AbstolRungskrafte minimal und es kommt zu Aggregation der kolloidalen Teilchen.

2.2 Metall(oid)e im Boden

Metalle und Metalloide (Metall(oid)e) kbénnen auf natirliche Wealdsech die Gesteins-
verwitterung und Deposition aus der Atmosphare in den Boden gelangergebgen
bedingten Konzentrationen der Metall(oid)e kénnen in verschiedenen Badlervatiieren.
In geogen hoch belasteten Boden werden sogar Konzentrationen von einigen/kid®isng

zu einigen 1000 mg/kg gefunden [19]. Neben dem geogen bedingten Eintrag koeleen vi
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Metall(oid)e auch durch anthropogene Emissionen in den Boden eingetragiamwDie aus
unterschiedlichen Quellen (Stahlverhittung, Kohleverbrennung, Straf3enverkélwerim
brennung, Zementproduktion, Anwendung von Mineraldingern in der Landwirtschaft)
stammenden Metall(oid)e emittieren primar meist in Form vomb®# in die Luft und
anschlieBend gelangen sie mit dem Niederschlagswasser in dia. Bdideanthropogenen
Emissionen der Metall(oid)e sind durchschnittlich mehr als zeleif@her als die geogenen
Emissionen [46]. Die Mobilitat im Boden und die toxische Wirkung detallf{oid)e hangt
hauptsachlich von der Konzentration, der Oxidationsstufe und der SpeziBir@ungs-
formen, Komplexbildung) ab. In der vorliegenden Arbeit wurden als Mei@djé Cu, Pb, Zn,

As und Pt auf Grund der hohen Umweltrelevanz, des haufigen Vorkommengdem Bls

anthropogene Belastungen und wegen des unterschiedlichen Chemismus ausgewahlt.

2.2.1 Kupfer

Kupfer ist ein weit verbreitetes chemisches Element. Kupfer Kommder Natur meist in
Form von folgenden Mineralen vor: Cube®halcopyrit), CeFeS (Buntkupferkies), Cib
(Kupferglanz), CuS (Covellin), GO (Cuprit), Cu(OH)-CuCQ (Malachit), Cu(OHy-
2CuCQ (Azurit) [47]. Der mittlere Kupfer-Gehalt der kontinentalen Keusetragt 35 mg/kg.
Wenig belastete Boden enthalten 2 - 40 mg/kg Kupfer [2]. KupferitriBoden meist in
gebundener Form (an organischen Substanzen, an Mangan- und EisenoxideunpfaufisK
fur viele Lebewesen ein essentielles Element. Im Uberschossdsatoxische Reaktionen bei
Pflanzen und einigen Tieren hervorrufen. Kupfer ist auch fir den dflensessentiell, kann
jedoch bei Sauglingen todliche Vergiftungen verursachen. Kupferwmter anderem fir die
Herstellung von elektrischen Kabeln, Legierungen, Schiffsrumpffarbashabdeckungen
und von Fungiziden verwendet. Aul3er der elementaren Form kommt Kupfer Dxafds
tionsstufen von | und Il vor. Die haufigste Oxidationsstufe isinlwéssrigen Losungen liegt
Cu(ll) bei niedrigen pH-Werten sechsfach koordiniert als Hexaquokon{faxH,0)s]*")
vor. Mit steigendem pH-Wert nimmt die Konzentration des KupfeemLosung ab und es
bildet sich schwerldsliches Kupferhydroxid Cu(QHBei hohen pH-Werten (pH > 12) geht
Kupfer wieder in Losung in Form von Trihydroxocuprat- ([Cu(gH)und Tetrahydroxo-
cuprat-lonen ([Cu(OH)?). Die Abbildung2.6 zeigt die Verteilung der unterschiedlichen
anorganischen Spezies (Hydrolyseprodukte) von Kupfer(ll) in Abhangigkeit vevgrt
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Abbildung 2.6: Anorganische Spezies von Cu(ll) in Abh&ngigkeit vom pH-Wert (Die
Berechnungen wurden mit Hilfe des Modellierungsprogramms PHREE&]@lurchgeflhrt.
Theoretische Grundlagen der Berechnungen, verwendete Reaktionsgleichunden
entsprechende Gleichgewichtskonstanten sind im Anldangd B dargestellt. Randbedin-
gungen:c(Cu) = 10 umol/L;c(Na’) = 500 pmol/L;c(CI") = 520 umol/L; CG-Gleichgewicht
zwischen der aquatischen Phase und Luft bei +20°C, beim Luftdruck viom una CQ-

Partialdruck von 3,8 atm; Ladungsausgleich durch Zugabe voondgir Na-lonen).

2.2.2 Blei

Fur die Gewinnung von Blei wird hauptsachlich das Mineral BlagléPbS) verwendet.
Neben PbS treten folgende schwerlgsliche Bleiminerale auf: Pl{&Qylesit), PbCQ
(Cerussit), PbCr@(Krokoit) und PbMoQ@ (Wulfenit) [47]. Die kontinentale Kruste enthéalt
durchschnittlich 15 mg/kg Blei. Der Gehalt von Blei in unbelastetédeB betragt 2 -
80 mg/kg [2]. Blei wird Uberwiegend durch die Luft in Béden eingetralgleir als 95% der
Blei-Emissionen in die Atmosphare sind anthropogenen Ursprungs [10A@phl die Blei-

Emissionen in den letzten Jahren zurtickgegangen sind (besonders naEmfiémen des
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.bleifreien” Benzins), zeigen die Boden nach wie vor starke B&astungen. Blei ist im
Boden wenig mobil und liegt GUberwiegend gebunden an die organische Bodemswiosta
Blei ist nicht essentiell fir Pflanzen, Tiere und Menschen undt w&is toxische Wirkung
besonders in hohen Konzentrationen auf. Blei wird hauptsachlich in Akkumulatoren,
Legierungen, Farbpigmenten, bei der galvanischen Oberflachenbehandlugyrosions-

schutzmitteln und als Strahlenschutzplatten verwendet.
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(@) 6 |2 5
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@© - —a—PbCl
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Abbildung 2.7: Anorganische Spezies von Pb(ll) in Abhangigkeit vom pH-Wert (Die
Berechnungen wurden mit Hilfe des Modellierungsprogramms PHREE&Glurchgefihrt.
Theoretische Grundlagen der Berechnungen, verwendete Reaktionsgleichunden
entsprechende Gleichgewichtskonstanten sind im Ankanigd B dargestellt. Randbedin-
gungen:c(Pb) = 10 pumol/L;c(Na") = 500 pumol/L;c(CI") = 520 umol/L; CG-Gleichgewicht
zwischen der aquatischen Phase und Luft bei +20°C, beim Luftdruck vtom Una CQ-

Partialdruck von 3,8 atm; Ladungsausgleich durch Zugabe vonder Na-lonen).

Blei tritt h&ufiger in der Oxidationsstufe Il als in der Oxidasstufe 1V auf. Pb(IV) bildet auf
Grund der hohen Ladungsdichte des"Rbns (200 C/mn) fast ausschlieBlich kovalente
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Verbindungen [47]. Pb(ll) liegt in der wassrigen Phase belrigen pH-Werten gel6st als
[Pb(H,0)4*" und [Pb(HO)]** vor. Auf Grund des Uberschusses afl@hen entsteht in
stark saurem pH-Bereich (pH < 3,5) l6sliches Pb®lele Verbindungen von Pb(ll) sind
schwerldslich. Bei hohen pH-Werten (von pH =7 bis pH = 12) entstehen schiokdés
Bleihydroxid Pb(OH) und Bleicarbonat PbGOBei weiterer Erhohung des pH-Werts geht
Pb(ll) als [Pb(OH)Y und [Pb(OH)]* wieder in die Lésung. In Abbildung.7 ist die
Verteilung der unterschiedlichen anorganischen Spezies des Pbhangigkeit vom pH-

Wert dargestellt.

2.2.3 Zink

Das fur die Gewinnung des Zinks wichtigste Erz ist ZnS (Zinkblen®er mittlere
Zinkgehalt in der kontinentalen Kruste betragt 70 mg/kg. Die nicht ae@ig belasteten
Bdden enthalten von 10 bis 80 mg/kg Zink [2]. Zink liegt in Boden vor allem gebunden an die
organische Bodensubstanz, adsorbiert an Eisen- Mangan- und Aluminiumoxideastind f
gelegt im Gitter von Tonmineralen vor. Zink ist fur Pflanzen, Tienel Menschen ein
essentielles Spurenelement, jedoch kann es bei hohem Gehalt im tBrigehe Wirkungen
auf Pflanzen und Mikroorganismen zeigen. Zink wird unter anderem alsodf@ms-
schutzmittel fur Stahl, als Legierungsbestandteil fur Messimg) andere Legierungen, als
Blech fir Dachabdeckungen und Dachrinnen und fur die Herstellung vokddssbauteilen
verwendet. Zink kommt in der Oxidationsstufe Il vor. Bei niedrigerVigétten (pH < 7) liegt
Zink in wassriger Losung tiberwiegend hydratisiert als Hexaquokoniie{H-0)s]>") vor.

Mit steigendem pH-Wert bilden sich schwerlosliches ZinkhydroXd(OH), und
Zinkcarbonat ZnC@ Ahnlich wie Kupfer und Blei geht auch Zink bei hohen pH-Werten
wieder in LOosung. So liegt Zink etwa ab pH =12 Uberwiegend als [Zn[OHhd
[Zn(OH)4]* vor. Abbildung 2.8 zeigt die Verteilung der unterschiedlichen anorganischen

Spezies des Zinks in Abhangigkeit vom pH-Wert.
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Abbildung 2.8: Anorganische Spezies von Zn(ll) in Abhangigkeit vom pH-Wert (Die
Berechnungen wurden mit Hilfe des Modellierungsprogramms PHREE&]Glurchgeflhrt.
Theoretische Grundlagen der Berechnungen, verwendete Reaktionsgleichunden
entsprechende Gleichgewichtskonstanten sind im Anlangd B dargestellt. Randbedin-
gungen:c(Zn) = 10 umol/L;c(Na’) = 500 pmol/L;c(Cl") = 520 umol/L; CQ-Gleichgewicht
zwischen der aquatischen Phase und Luft bei +20°C, beim Luftdruck viom una CQ-

Partialdruck von 3,8 atm; Ladungsausgleich durch Zugabe voondgir Na-lonen).

2.2.4 Arsen

Arsen kommt in der Umwelt meist als folgende Minerale vor. AB®algar), AsS;
(Auripigment), FeAsS (Arsenkies), FeAgLollingit), CoAsS (Kobaltglanz) und GAsS,
(Enargit) [49]. Der mittlere As-Gehalt der kontinentalen Krudtetragt 3,5 mg/kg.
Unbelastete Boden enthalten von 2 bis 20 mg/kg Arsen [2]. Arsenitiédgbden meist in
gebundener Form (adsorbiert an Eisen(lll)-, Aluminium(lll)-, Mar({§-, Mangan(IV)-
Oxide und -Hydroxide, an Tonminerale und komplexiert mit Huminstoffen4@r Arsen

ist ein essentielles Metalloid, aber viele seine Verbindungamh esktrem toxisch [19, 50].
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Arsen findet unter anderem Anwendungen in der Elektronik (meist inid#takn), Glas- und

Keramikindustrie, bei der Herstellung von Pigmenten, Lichtfilieénd Legierungen. Arsen

tritt in den Oxidationsstufen 1l und V auf. As(lll) ist toxisechédslicher und in Bdden

mobiler als As(V). Obwohl in luftgesattigten wéassrigen Losungs(VAthermodynamisch

stabiler als As(lll) ist, wird die Oxidation von As(lll) zu A& kinetisch gehemmt und

verlauft damit langsam [49]. As(V) kommt bei niedrigen pH-Werfad € 2) tberwiegend

als Arsensaure (#AsO,) vor. As(lll) tritt in wassrigen Losungen bei pH-Werten kbsi als 7

hauptséachlich als arsenige SaurgA$0s;) auf. Mit zunehmenden pH-Werten dissoziieren

Arsensaure und Arsenige Saure in die entsprechenden Anionen (Abl2l@yng
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Abbildung 2.9: Anorganische Spezies (Dissoziationsprodukte) von As(lIl) (a) und A&(\V)

in Abhangigkeit vom pH-Wert (Die Berechnungen wurden mit Hilfe Nexlellierungs-

programms PHREEQC [48] durchgefiihrt. Theoretische Grundlagen derhBengen,

verwendete Reaktionsgleichungen und entsprechende Gleichgewichtstemssind im
Anhang A und B dargestellt. Randbedingunger(As) = 10 pmol/L;c(Na") = 500 pmol/L;
c(CI") =530 umol/L; CQ@-Gleichgewicht zwischen der aquatischen Phase und Luft bei

+20°C, beim Luftdruck von 1 atm und @®artialdruck von 3,8 atm; Ladungsausgleich

durch Zugabe von Gloder N&-lonen).

2.2.5 Platin

Platin tritt in der Natur meist in Form der Minerale PtASperrylith), PtS (Cooperit) und
PtFe (Isoferroplatin) auf. Der Pt-Gehalt der kontinentalen Krbsteagt 0,001 bis 1 pg/kg

[51, 52]. Nur bei hohen Platinkonzentrationen kdnnen toxische Wirkungen fir denhdensc

auftreten. Inhalation oder Aufnahme Uber die Nahrung kann entsprechencemuweyy-
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erkrankungen und allergischen Reaktionen fuhren. Platin findet brewekeung vor allem

als Katalysatoren in chemischer Industrie und als Autoabgassaiiaign. AuRerdem wird
Platin in der Messtechnik, Elektrotechnik, Glastechnologie, Krelzgitegrals Implantat in

der Chirurgie und als Schmuck verwendet. Hauptquellen der Platinengissin die Umwelt

sind die Kohleverbrennung, das Schmelzen von Erzen und die Abwasser aus Krankenh&usern.
Seit den 70er und 80er Jahren sind Platinemissionen aus Autoabgaskateh stark
angestiegen [18, 53, 54]. So liegen Pt-Konzentrationen z. B. im Straidemst&8ereich von

0,4 bis 1100 pg/kg vor [51]. Platin tritt in seinen Verbindungen in dewla@rnsstufen I

und IV auf. In der wassrigen Phase bildet Platin mit anorgamdadiganden z. B. Halogeno-,
Amino-, Nitrato- und Cyanokomplexe. Besonders bedeutsam sind Chlorokomplexe des
Platins, die auch fiur die Herstellung von Katalysatoren verwemeleten [55]. In wassrigen
Lésungen werden Chloroplatinatanionen hydrolysiert und bilden Chloroaquok@mpiabei
werden Chloridanionen schrittweise durch Wassermolekile ersetaer alkalischen
Bedingungen gehen Chloroaquokomplexe durch die Dissoziation in Chloroaquadyydnd
Chlorohydroxokomplexe tber [55, 56, 57, 58] (Abbilding0).
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Abbildung 2.10: Hydrolyse- und Dissoziationsprodukte von Hexachloroplatinat(lV) in
Abhangigkeit vom pH-Wert (modifiziert nach Spieker et al. (2002) [58]).
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2.3 Wechselwirkungen zwischen Kolloiden und Metallionen

Kolloid-Metall-Wechselwirkungen gehdren zu den wichtigsten Prozessienjn Béden
ablaufen und den Transport verschiedener Metalle oder Metall@idesteinflussen. Diese
Stoffe konnen an der Oberflache der Kolloide adsorbiert, gegen|&ibemhionen gleicher
Ladung ausgetauscht oder durch die Huminstoffe komplexiert werdere Yiegange sind
von vielen Faktoren abhéngig wie z. B.: der spezifischen OberflacHeli@dalen Partikel,
der Dichte der Oberflachengruppen, der Kationenaustauschkapazitat,(Kéwd) Ladungs-
nullpunkt (LNP), der Art und Anzahl funktioneller Gruppen von Huminstoffem gel-Wert

und der lonenstarke der Bodenlésung, sowie der Temperatur.

2.3.1 Sorption von Metallionen an anorganische Kolloide

Fur die Mobilitdt der Metall(oid)e in aquatischen Systemen gpidie in Boden haufig
vorkommenden anorganischen Kolloide wie Tonminerale, Oxide oder Ovopigtd von
Metallen und Quarz eine wichtige Rolle. Die Sorption der geladeoeenl an die
Kolloidoberflache kann durch elektrostatische Krafte, van der Waatshselwirkungen oder
Uber Ausbildung der chemischen Bindung (kovalente Bindung) erfolgen. FUChdieak-
terisierung der Sorptionsprozesse wurden verschiedene Oberflacheekiempigsmodelle
entwickelt und angewendet wie z. B.: Constant Capacitance NIo@a) [59, 60, 61], Basic
Stern Model (BSM) [62, 63, 64, 65], Double Layer Model (DLM) [66, 67, 68, 69], §Tripl
Layer Model (TLM) [70, 71, 72, 73], Charge Distributed Multi Site Comalten Model
(CD-MUSIC) [74, 75, 76, 77]. Diese Modelle unterscheiden sich hauptsiatilirch die

mathematische Beschreibung der elektrischen Doppelschicht.

lonen koénnen an der Kolloidoberflache als aul3er- oder innersphérischaakenadsorbiert
werden [2, 78]. Bei den aulerspharischen Komplexen (auch als urspezifsorption
genannt) handelt es sich um die hydratisierten Kationen odemémj die als lonenpaar
durch die elektrostatischen Anziehungskrafte entsprechend mit=86n =SOH oder
=SOH," Oberflachengruppen gebunden sind (Abbildungl). Bei der Adsorption als
innerspharische Komplexe (auch als spezifische Sorption genandét fder Liganden-
austausch zwischen der Kolloidoberflache und zu adsorbierenden KationeArooleen
statt. Dabei werden ein (monodentat) oder zwei (bidentat) Ligandes &orbations mit
einem (mononuklear) oder zwei (binuklear) Atomen der Kolloidoberflache gebunde
(Abbildung 2.11). Die Bildung der innerspharischen Komplexe verlauft mit deséiming

von H' (Kationenadsorption) oder OAnionenadsorption) lonen aus der Oberflache:
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=SOH+ Cu* = =SOCU’ +H* (2.4)

2(=SOH) + Cu* = (=S0),Cu+ 2H* (2.5)

2(=SOH) + H,PQ, = (=S),P0; +2H,0 (2.6)
Metall 3\

/ cz%

T <« Wasser-
‘o molekile ’

r oK

aul3ersphéarische
Komplexe

Sauerstoff J
\
%&mﬂg
\Cﬁ \ bidentat
binuklear
/O— H
Phosphat 3 @
@—& Cu' g O
O
2e
monodentat | § S
§F E
;)'
? bidentat
C mononuklear
he)
| S —
Oxalat

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Sorption von Kationen und Anionen an einer
Kolloidoberflache als aul3er- und innerspharische Komplexe (madifimach Scheffer und
Schachtschabel, 2002 [2]).

Die Adsorption der lonen an die Kolloidoberflache und die Bildung der Obkéitéa
komplexe sind stark vom pH-Wert abhangig. Bei hohen oder niedrigen ptéiWand die
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Oberflachengruppen entsprechend stark deprotoniert oder protoniefblghch sind die
elektrostatischen Anziehungskrafte zwischen den aul3erspharischéioneida oder
Anionenkomplexen und den negativ oder positiv geladenen Oberflachengrupgestar
fur die innersphérischen Komplexe spielt der pH-Wert eine wielRiglle. So begunstigt die
Zunahme des pH-Werts die Bildung der innersphérischen Kationenkomg@éeieh(ingen
2.4 und 2.5) wahrend der abnehmende pH-Wert die Bildung der innersphawgscbean-
komplexe fordert (Gleichung 2.6) [78].

2.3.2 Bildung von metall-organischen Komplexen

Die Mobilitat der Metall(oid)e in Bbden ist auch von der Anwesenbeit nattrlichen
organischen Materie (NOM) abhangig. NOM kann mit vielen Metalemplexe bilden [29,
79, 80, 81, 82]. Die Bildung der metall-organischen Komplexe kann durch digoele
statischen Anziehungskrafte oder durch die Ausbildung von gemeinsagld¢rofénpaaren
zwischen Metallkationen und funktionellen Gruppen der Huminstoffe und auichzgiig
durch beide Bindungsarten erfolgen [2]. Fur die Bindung von Metallioneredduinstoffe
sind verschiedene funktionelle Gruppen verantwortlich, wie z. B. Carhobdyldroxyl-,
Amino- und Mercaptogruppen, Hydroxy- und Ketoséauren [29]. Wenn ein Metatkabn
zwei oder mehr funktionellen Gruppen des Komplexbildners in einem &nggschlossen
ist, bezeichnet man die Komplexe als Chelate [2, 20]. Chelatenvetgmalerweise eine sehr
hohe Stabilitat auf. Komplexe, die zwischen Huminstoffen und Schetallen gebildet
werden, besitzen meistens eine Chelat-Struktur. Metall-organisaimplexe kénnen positiv,
negativ oder ungeladen sein. Komplexbildungsreaktion zwischen Metallk@#ien und

Ligand (L) des Komplexbildners kann man allgemein mit folgender Gleichung bieschre
aMe +b L= Meilp (2.7)

Nach dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich die Stabilitatskoastss) als Mal3 fiur die

Stabilitat der metall-organischen Komplexe:

__ AMe,L,)
° " c*(Me)-c’(L)’

2.8)

wobeic die Stoffmengenkonzentration der Metallkationen, Liganden und Komplexe ist.

Fur die Beschreibung der Bildung von metall-organischen Komplexen wurdianiletzten
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Jahren verschiedene Modelle entwickelt. Die meist verbreitetenakineptierten Modelle
sind WHAM (Windermere Humic Aqueous Model) [83, 84, 85] und das NICA-Donnan
Modell (NICA = Non Ideal Competitive Adsorption) [86, 87, 88, 89]. Beide Mede
berticksichtigen die chemische Heterogenitat, variable Reaktichgsmetrie, elektro-
statische Wechselwirkungen und Konkurrenz zwischen Kationen fur diduBg an die

funktionellen Gruppen.

2.4 Kolloidgetragener Transport der Metall(oid)e im Boden

Bei den Untersuchungen des Stofftransports im Boden wurden friherdetdldPartikel
haufig vernachlassigt. Der Aquifer wurde als Zwei-Phasen-Sylsétrachtet (feste Phase: die
immobile Bodenmatrix und flissige Phase: das Grundwasser mitagelBabstanzen). Der
Transport von Schadstoffen im Boden wurde durch deren Adsorption und Desorpti@n an di
Bodenmatrix charakterisiert. Untersuchungen der letzten Jadoen gezeigt, dass die
kolloidalen Partikel beim Transport von verschiedenen Stoffen im Boden wrath@asser
eine wichtige Rolle spielen [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17]. Anorganische Kolloide
(Tonminerale, Oxide und Oxyhydroxide von Metallen, Quarz und Karbonately;ictae
organische Materie (NOM), Bakterien und Viren gehdren zu den im Bogemaeaisten
vorkommenden Kolloiden [10, 12]. Kolloide, die in natirlichen aquatischen Systegudig

eine hohe Mobilitat aufweisen, kénnen auf Grund der grof3en spezifischeitéCheerhohen
Kationenaustausch- oder Komplexbildungskapazitat Schadstoffe adsodmerdninden und

auf diese Weise Schwermetalle [12, 13, 14, 90] Radionuklide [12, 15, 16, 91] undcngani
Mikroverunreinigungen [12, 14, 17] im Untergrund transportieren. Der kollomigerte
Transport der Metall(oid)e im Boden ist ein sehr komplexer Bsyzeéler sich aus
verschiedenen einzelnen Prozessen zusammensetzt, wie z. B..elWekbagen zwischen

den Metall(oid)en und Kolloiden (Adsorption und Desorption), Bildung und Dissmzider
metall-organischen Komplexe, Wechselwirkungen zwischen den Kosdddn und der
Bodenmatrix (Adsorption und Desorption), Ausfallungs- und Ldsungsvorgéange der
Metall(oid)e und Wechselwirkungen der kolloidalen Teilchen mitedea (Aggregation der
Kolloide, Adsorption von NOM an die anorganischen Kolloide) und mit der Bodemma
(Deposition und Freisetzung). Die AbbilduBd.2 zeigt eine schematische Darstellung dieser

Prozesse.
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des kolloidgetragenen Transports und der

kolloidalen Wechselwirkungen im Boden.

Die einzelnen Wechselwirkungen und der kolloidgetragene Transport detl(Md)e im
Boden werden von folgenden Faktoren beeinflusst: pH-Wert und lonenstarkéstrgen
Phase, Oberflachenladung und Hydrophobizitat der anorganischen und trgarsdloide
und hydraulische Bedingungen.

Bei niedrigen Salzkonzentrationen sind anorganische Kolloide normalersedisenobil. Die
hohe Mobilitat ist das Resultat der dominierenden AbstoRungskraftehmmisien Kolloiden
und der stationaren Phase. Saulenexperimente haben gezeigt, dassriggr lonenstarke
Kaolinit sehr mobil ist und den Transport von Casium stark beschldabigtMit steigender
Konzentration der Kationen in der wassrigen Phase werdenedlieostatischen Anziehungs-
krafte zwischen den anorganischen Kolloiden und der Bodenmatrix starker and di
Depositionsrate der Kolloide nimmt zu [12, 92, 93, 94, 95]. Die DepositioKaéride an
die Bodenmatrix ist auch von der Wertigkeit der Kationen abhé&ngegDBpositionsrate der
anorganischen Kolloide ist deutlich gro3er in Systemen mit doraimden zweiwertigen
Kationen (C&") als in Systemen mit dominierenden einwertigen Kationef)([42, 95, 96].
Beim Transport der Kolloide in porésen Medien spielen die so genanteckifg” und
.fipening” Effekte eine wichtige Rolle. Wenn die Abstol3ungskraftesezhen den kolloidalen
Partikeln dominieren, verursacht die zunehmende Menge der adsorbiatakel eine

Abnahme der Depositionsrate der Kolloide. Dieser Effekt ist inLderatur als ,blocking
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effect” bekannt [12, 97, 98, 99]. In Systemen mit dominierenden Anziehuntgskra¥ischen
den Kolloiden findet eine Multischicht-Adsorption der kolloidalen Partgebdie Oberflache
der stationdren Matrix statt. Als Konsequenz nimmt die Deposititmster Kolloide mit
zunehmender Menge adsorbierter Partikel zu. Diesen Effekt nennfripemng effect” [12,
92, 98, 100, 101]. Die Mobilitat der Kolloide hé&ngt auch stark vom pH-WertVab.
zunehmendem pH-Wert wird die Oberflache der Kolloide und der stetionBhase
zunehmend deprotoniert. Als Konsequenz der steigenden elektrostadasteffungskrafte
zwischen negativ geladenen Oberflachen der Kolloide und der Bodenmahmt die
Mobilitat der anorganischen Kolloide zu [11, 102]. Andererseits steigtSdigtion der
Kationen der Schwermetalle an die Oberflache der Kolloide unigélzmendem pH-Wert [62,
103, 104, 105]. Der Transport der Kolloide in porésen Medien wird auch durch Hurf@nstof
beeinflusst. Die Adsorption von NOM an die Oberflache der Oxide und aKaditen der
Tonminerale verursacht eine Stabilisierung der kolloidalen Digpens und Abnahme der
Depositionsrate der Kolloide [93, 106].

In Transportexperimenten wurden auch der Transport und die Mobilitai@dh untersucht.

NOM zeigte in der mit dem Aquifermaterial befillten Sauteer schnellen Durchbruch und

ein Tailing bei groR3en Elutionszeiten [107]. Der Einfluss des pH-8\&art die Mobilitat von
NOM st unterschiedlich. Eine Verringerung des pH-Werts kannFalge der starken
Protonierung von funktionellen Gruppen und der Anderung von sterischer Anordnung de
Molekile eine Abnahme der Loéslichkeit und der Mobilitdt von NOM verinesad108].
Andererseits kann eine Abnahme des pH-Werts eine steigende LOslichéeschliel3lich

eine verstarkte Mobilitdt der metall-organischen Komplexe zuge~diaben [108]. Die
hydrophobe Fraktion von NOM zeigte eine héhere Adsorption an unterscheeBlicen als

die hydrophile Fraktion [109]. Feldexperimente zur Untersuchung desgoeas von NOM

im sandhaltigen Aquifer zeigten, dass die Mobilitdt von kleinerB0B0 Da) und mehr
hydrophilen Komponenten der NOM héher war als von grofR3en (3-100 kDa) und mehr
hydrophoben Komponenten [110]. AulBerdem wird die Mobilitdt von NOM von der
Anwesenheit von Metallkationen beeinflusst. Die Wechselwirkungenschen den
anionischen funktionellen Gruppen von organischen Molekilen und den Kationen von
Metallen kann die Dichte der Oberflachenladungen von NOM reduziemau® resultiert

eine Anderung der strukturellen Anordnung und eine Abnahme der LoslicttkeiOM-
Molekilen [108]. Die Cu-Briickenbildung (Cu-bridging) zwischen NOM undstigionéaren

mineralischen Phase verursacht eine erhdhte Retardierung von NOMiléo [111]. Als
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Folge der Koagulation kann die Mobilitit von Huminsduren mit zunehme@ad€r
Konzentration reduziert werden [112]. Auf Grund der Bildung der mobilenalinet
organischen Komplexe kann NOM den Transport verschiedener Schweemetall
beschleunigen. So bewirkte eine steigende DOC-Konzentration eine zmahilobilitat

von Cd in der mit Bodenmaterial befillten S&ule [113]. Jordan et al. (1894)]
untersuchten in S&ulenexperimenten die Mobilitdt von Pb in An- und Abwésenine
Humin- und Fulvinsduren. Diese Experimente zeigten eine abnehmeh8dadh)
Retardierung von Pb in Anwesenheit von NOM. Bei den Untersuchungen des
Transportverhaltens von Schwermetallen in porésen Medien wurde feltgefass die
Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe und konkurrierende Samgprozesse eine
wichtige Rolle fir den NOM-getragenen Transport von Schwerleetapielen kann [115].
AulRerdem hangt die Mobilitat der Metalle in pordsen Medien vonWenhselwirkungen
zwischen den organischen und anorganischen Kolloiden ab. So bewirkteugialeeA/on
Fulvinsaure zur Kolloiddispersion eine Zunahme der Cu-Adsorption an dnratéolloide
[103].

Die chemische Zusammensetzung der wassrigen Phase beeinflisBtedietzung und
Mobilisierung von anorganischen und organischen Kolloiden aus der statioPhese.
Experimente haben gezeigt, dass mit abnehmender Salzkonzentration 1[7]6.und
zunehmendem pH-Wert [118] die Freisetzung der Kolloide zunimmt. Bdesdtzung der
Kolloide kann auch in der Mobilisierung der assoziierten Schadsteffeltieren [13, 14,
119]. Es wurden ahnliche Ergebnisse fur die organische Bodensubstanz gdfitle So
bewirkte die Erhéhung des pH-Werts und die Erniedrigung déf-Kmzentration die

Freisetzung und Mobilisierung der organischen Materie aus dem Bodeiaiater

2.5 Untersuchungsmethoden

2.5.1 Bestimmung der Partikelgrof3e mittels dynamischer Lichtsteuung

Bei der Wechselwirkung des Lichtes mit der Materie kommt zes Streuung des
eingestrahlten Lichtes. Ist die Materie ein homogener Korpegsfentert das Streulicht
destruktiv und es findet eine fast vollstandige Ausléschung statt. Wersicle um einen
inhomogenen Korper (z. B.: kolloidale Dispersionen, makromolekulare LasuAgeosole
und Rauch) handelt, kommt es nur zur partiellen Ausléschung und in diedewmird vom

Beobachter Streulicht wahrgenommen. Uber die Lichtstreuung derdadttai Dispersionen
wurde erstmals im Jahre 1871 von Tyndall berichtet [21]. Das Strealten der Partikel
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wird je nach dem Verhéltnis zwischen der Partikelgrd@ed der Wellenlangg des Lichtes
von folgenden theoretischen Naherungen oder Theorien beschrieben:gR&déierung

(d <A/10), Rayleigh-Gans-Debay-Naherung (RGIL0 <d < A/2), Mie-Theorie ¢ = 1) und
Frauenhofer-Naherungl & 50). Die Abbildung2.13 zeigt den Verlauf der Streuintensitét

in Abhangigkeit von der Partikelgrof3e und dem Streuwinkel. Die Streuititemsmmt
unabhangig vom Streuwink&) in Rayleigh- und RGD-Bereichen mit der 6. Potenz des
Partikeldurchmessers zu. Mit steigender PartikelgroRe wirdsawid der Interferenzeffekte
die Vorwartsstreuung dominierend (Mie- und Frauenhofer-Bereichejalkund ist, dass die
Kurve der Streuintensitat im Bereich der Wellenlange des sienthachtes abknickt und die

Streuintensitat mit der 2. Potenz der Partikelgrof3e zunimmt.

e

Fraunhofer

Abbildung 2.13: Streuintensitats als Funktion der Partikelgrékebei der Detektion unter
den Streuwinkeln vo® = 5° und® = 90° (modifiziert nach Schmidt, 2000 [121]).

Das Lichtstreuverhalten der Kolloide wird bei verschiedenashtsireumethoden fir die
Detektion der Gré3e, Molmasse, Form und Struktur der kolloidalenh€eilgenutzt. Man

unterscheidet zwischen statischer und dynamischer Lichtstreuuéigred mit Hilfe der
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statischen Lichtstreuung eine Winkelabhangigkeit des Streulicimésschliel3lich mittlere
PartikelgroRe und Molmasse detektiert werden, handelt es siclddoeidynamischen
Lichtstreuung um die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der did#l und deren

GroRRenverteilung Uber zeitaufgeloste Detektion des Streulichtes.

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) wird in der Literatur raadés Photonenkorrelations-
spektroskopie (PCS) oder quasielastische Lichtstreuung (QELS) gemaentheorie der

dynamischen Lichtstreuung basiert auf dem Prinzip der Browndgliisionsbewegung der
kolloidalen Teilchen. Betrachten wir die Lichtstreuung in kolloidalespBisionen, so kommt
es auf Grund der Phasenverschiebung zur konstruktiven und destruktiven dnifiedes

Streulichtes. Die mittlere Streuintensitat ist die Summe Slkeeuintensitaten von allen
individuellen Partikeln (Abbildung.14).

austretendes Licht

Yoy b,
%, 1Y 2 Detektor

. LA
.................

gemittelte
Streulichtintensitat

Abbildung 2.14: Streuung des Lichtes in einer Kolloiddispersion. Wegen der
Phasenverschiebungen interferiert das Streulicht und es kommt zstdideng oder

Ausléschung der Streuintensitat (modifiziert nach Malvern, 2004 [122]).

Das vom Detektor aufgenommene summarische Signal des Streusigiteahnlich aus wie
ein elektrisches ,Rauschen“ und beinhaltet die Information derkBlgrb3e. Durch die
Brownsche Diffusionsbewegung kommt es zu Intensitatsfluktuationen.di@ kleinen
Partikel hohere Diffusionskoeffizienten besitzen und mobiler sinddialsggroRen Partikel,

fluktuiert das Streusignal von kleinen Partikeln schneller als Stemusignal von grof3en
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Partikeln. Das Streusignal wird durch die Autokorrelationsfunktion austgweddabei
werden Streuintensitaten in sehr kleinen Zeitabschnitten (Nano- Miktbsekunden)
miteinander verglichen. Die Autokorrelationsfunktion wird matherohati®lgendermalien

beschrieben:

T

G® =(15(0)-15(x)) = lim 1 1(t)- 15(t+7)dt, 2.9)

Toe T

mit der Korrelationszeit.

Die Autokorrelationsfunktion muf3 erst normiert werden. So resulfigrtmonodisperse

Proben eine einfache exponentielle Funktion:
q?(t)=1+e20¢", (2.10)

wobei D der Diffusionskoeffizient der Partikel ukider Streuvektor ist. Fur kleine Partikel
fallt die Autokorrelationsfunktion schneller ab als fur groRe RartiLiegt eine polydisperse
Probe vor, wie es normalerweise in natlrlichen Systemen haufig vorkamuss man fir
jede Partikelgrof3e eine eigene exponentielle Funktion ermittelmdmierte Korrelations-

funktion setzt sich dann aus verschiedenen exponentiellen Funktionen zusammen:

q2(x)=1+>c e ", (2.11)

mit dem Intensitatsanted, der Partikelfraktion. Aus dem Diffusionskoeffiziente® kann
man nach der Stokes-Einstein-Gleichung den hydrodynamischen Radiu®adékel

berechnen:

KT
ro = :
6nmnD

(2.12)

wobei k die Boltzmann-Konstante] die absolute Temperatur ungl die dynamische
Viskositat des Dispergiermediums ist. Die dynamische Lighsing ist zur Bestimmung des
hydrodynamischen Partikeldurchmessers im Bereich von ca. 1 nza Bigtm geeignet. Als
Vorteile der dynamischen Lichtstreuung kann man kurze Messzeiém Verzicht auf eine

Kalibrierung, unkomplizierte Probenvorbereitung und geringe Probenvolumen nennen.
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2.5.2 Bestimmung des Zetapotentials

Wird ein elektrisches Feld an eine Suspension angelegt, beginnenngeRdgikel zur

entgegengesetzt geladenen Elektrode zu wandern. So bewegen dielyplagiene Teilchen

zur Kathode und negativ geladene zur Anode (siehe Kahited). Diese Wanderung der
geladenen Partikel in einem elektrischen Feld bezeichnet malekisoghorese. Je hoher die
Partikelladung ist, desto gréRer wird die Partikelgeschwindigked schliel3lich die so
genannte elektrophoretische Mobilitdt. Die elektrophoretische Mdhilitast die auf eine

FeldstarkeE bezogene Teilchengeschwindigkeit

Mo = (2.13)

v
E

Zur Berechnung des Zetapotentials aus der elektrophoretischen Ktoliiitd die so

genannte Henry-Gleichung verwendet [21]:

3uen

mit der dynamischen Viskositat des Dispergiermediumder Dielektrizitatskonstanteund
der Henry-Funktiorf(xr). Fur Partikel groRer als 20 nm und Elektrolytkonzentrationen von

tber 1 mmol/L gilt: f(xr) =1,5. In diesem Fall ist die Smoluchowski-Approximation

anwendbar:

g =tel (2.15)

Fur kleinere Partikel, die in sehr verdinnten Elektrolytldsungen digpeigind, wird die

Huckel-Approximationf(xr) = 1) verwendet:

§=3;—Zn (2.16)
Das Lichtstreuverhalten der Partikel, die sich im elektrisdreld bewegen, wird als Basis
zur Bestimmung des Zetapotentials verwendet. Dabei unterscheidat awischen
verschiedenen Methoden, z. B.: Laser Doppler Anemometrie (LDA) undePhaalysis
Light Scattering (PALS). Die Methode der Laser Doppler Aneetam basiert auf der

Frequenzverschiebung des Streulichtes bei der Partikelbewegasgieen Partikel das
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Laserlicht, so findet auf Grund des Dopplereffektes eine Verschgedan Frequenz des
Streulichtes im Vergleich zur Frequenz des Primarstrahts fliese Frequenzverschiebung

kann man mit folgender Gleichung darstellen [44]:

Ay = 2vsin(@/2)

e 2.17)

wobei Av die Frequenzverschiebung im Streulichtdie Partikelgeschwindigkei®®/2 der
Winkel, unter dem das Streulicht detektiert wird undie Wellenlange des Lasers ist. Da
eine exakte Messung der Frequenzverschiebung direkt nicht masfjctvird dafir das
Interferenzprinzip verwendet. Das Laserlicht wird in zwei Sénatgeteilt, die schlief3lich in
der Messzelle gekreuzt werden. Im Schnittvolumen der beiden &trddildet sich ein
Interferenzmuster aus. Beim Passieren dieses SchnittvolumengnrstPartikel das Licht,
welches von einem Photomultiplier detektiert wird. Das vom Photomattigemessene
Intensitatssignal wird zu einer Korrelationsfunktion umgewan&elliel3lich bekommt man
aus der Korrelationsfunktion die Frequenzverteilung. Die Bestimmung Fdequenz-
verschiebung ermoglicht nur die Berechnung der absoluten Werte afi@rophoretischen
Mobilitat, aber nicht die Ermittlung des Vorzeichens oder deveggingsrichtung (zur Anode
oder zur Kathode) der Partikel. Um dieses Problem zu l6sen, wirdrrdiguenz eines
Laserstrahls durch den optischen Modulator verschoben. Im Schnittvolumen dstraabar
entsteht ein bewegtes Interferenzfeld. In Abh&angigkeit davon, ob sichWdrelerungs-
geschwindigkeit des Feldes zur Partikelgeschwindigkeit adutiert von ihr subtrahiert wird,

bestimmt man das Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat.

Die Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat mit Hilfe dBxAList fur die Partikel mit
kleiner Mobilitat (niedriges Zetapotential) sehr limitiewenn sich Partikel sehr langsam
bewegen, ist das resultierende Signal nicht komplett trZyklus und kann daher nicht
genau gemessen werden. Die Anwendung langerer Messdauer oder I8gannung kann
entsprechend zur Elektrodenpolarisation oder Freisetzung von Jouleschiere W@
Messvolumen fihren. AuRerdem erschwert die Brownsche Diffusionsbewdgurartikel

eine exakte Messung der kleinen elektrophoretischen Mobilitdt. Dien gsmannten
Probleme kénnen durch die Anwendung der PALS-Methode Uberwunden werden [123, 124].
Bei dieser Methode wird die Phase des Laserlichtes so maddiess die Dopplerfrequenz

des Streulichtes der sich nicht bewegenden Partikel gleichmddulierten Frequenz ist.

Wenn Partikel auch sehr kleine Mobilitat aufweisen, verschiebt diehPhase und die
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kleinste Phasenverschiebung kann mit einem Phasenkomparator detektiden. Die
mittlere Phasenverschiebung, genannt auch als ,amplitude-weighte@ pliféerence”
(AWPD) kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [124]:

(Q(t)-Q(0)) = (AK[(u.)EM)+u,], (2.18)

mit der amplitudegewichten Phase bei der Z€it) und 0Q(0), der Signalamplitudd, dem
StreuvektorK, der mittleren elektrophoretischen Mobilitég, der Feldstarke=(t) und der

Geschwindigkeit der kollektiven Beweguung(z. B. wegen der Temperaturgradienten).

In friheren Messgeraten erfolgte die Bestimmung des Zetaptdermtid Grund der
elektroosmotischen Flussigkeitsstromung in der so genannten ,statidBénécht”, in der
kein osmotischer Fluss stattfindet. Das war mit der kompliziediestierung der Optik
verbunden. AulRerdem verursachte ein geringfligiger Fehler bei deaeruugt einen
deutlichen Messfehler. Die elektroosmotische Flussigkeitsstronkang man durch den
Wechsel der Polaritat von Elektroden mit der hohen Umpolfrequenz (~ S0nitaidriicken.
Da die Dynamik der Elektrophorese deutlich schneller ist als die Dynamiieldroosmose,
bildet sich bei der hohen Umpolfrequenz kein osmotisches Stromungspofilnd es kann
die elektrophoretische Mobilitdt unabhangig von der Position in der kRleEssgzemessen
werden [125]. In modernen Messgeraten wird die so genannte ,Mixed Medsuk&ment*
(M3) Methode angewendet. Diese Methode kombiniert die ,Slow FReldersal® (SFR)
Methode (Umpolfrequenz: 1 Hz) mit der ,Fast Field Reversal‘RFMethode (Umpol-
frequenz: 50 Hz). Dabei liefert die FFR Methode einen genauenl\hgtteder elektro-
phoretischen Mobilitat und die SFR Methode eine hohe Auflésung.

2.5.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (inductively edyphsma mass
spectrometry, ICP-MS) ist eine leistungsfahige und empfindlidbthode fir die simultane
Multielementbestimmung. Ein ICP-MS-Gerat besteht aus dem Priobi#maingssystem, der
lonisierungseinrichtung, dem Massenfilter und dem Detektor. Dield\big 2.15 zeigt den
schematischen Aufbau eines ICP-MS-Gerats. Im Folgenden ewerdiese einzelnen

Bauelemente des Massenspektrometers naher charakterisiert.
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Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau des Massenspektrometers mit induktiv geteppel

Plasma.

Vor der Einfihrung in das Plasma wird die Probe mit Hilfe eferstaubers in einem feinen
Aerosol dispergiert. Die Qualitat der Analyse hangt direkt vorAdiedes Zerstaubers ab. Im
so genannten Querfluss-Zerstauber (,crossflow nebulizer”) wedwdissrige Probe mit dem
90° Winkel zum Argongasstrom zugemischt. Die Flussrate des Argorsstimtragt
normalerweise 0,5 - 1 L/min. Um die Genauigkeit der Messungen zu geisédn| sollen die
grof3en Tropfen vom Aerosolstrom abgetrennt werden. Das geschieht in der Spriilhkasnmer de
Zerstaubers. Die Sprihkammer besteht aus zwei konzentrischen RadirervVd@lassen des
inneren Rohrs wechselt das Aerosol die Richtung um 180° vor dem Eimgaag(ere Rohr.
Auf Grund dieses Richtungswechsels werden die grol3en Tropfen alegieschiDer
Querfluss-Zerstauber hat sich auch deshalb bewahrt, weil er beDisigergierung von
Losungen mit hohen Salzkonzentrationen nur wenig zur Salzablageruaiig ldapillarwéande
neigt [126]. AulRer Querfluss-Zerstauber werden unter anderem au@ndelgArten von
Zerstaubern angewendet: Ultraschall-Zerstauber (USN) und Themrayegerstauber (TN) -
fur die Erhéhung der Messempfindlichkeit, Direkt-Injektions-ZerstabéN) und Mikro-

Ultraschall-Zerstauber (u-USN) - fir Proben mit wenig Volumen.
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Fur die lonisierung der Probe wird in einem ICP-MS-Gerét ddskitiv gekoppelte Plasma
verwendet. Eine so genannte Plasma-Fackel, die aus drei kontemtr@aarzrohren besteht,
wird vom Argongas mit 8- 20 L/min durchstromt (Abbilduriyl5). Dabei wird das
Probenaerosol ins innere Rohr geleitet. Das Ende des AufRenrohres istineon e
Induktionsspule umgeben. Die Induktionsspule ist aus Kupfer und besteht aus 3 -5
Windungen, die mit Wasser oder Argongas gekuhlt werden. An die Induktidessird das
von einem Hochfrequenzgenerator generierte Wechselfeld mit eiegudhz von 27 MHz
bis 40 MHz angelegt. Dabei betragt die Leistung 1-2 kW. Nach demgdémlales
Hochfrequenzfeldes werden Elektronen mit Hilfe eines Ziinders $edirje Diese Elektronen
kollidieren mit den Argon-Atomen, die sich im Hochfrequenzfeld befindeabeDwerden
Argon-Atome ionisiert und neue Elektronen freigesetzt, die andegenfAtome ionisieren
bis ein stabiles Plasma entsteht. Die in einem Argon-Plasnelten Temperaturen liegen
normalerweise bei 6000 - 8000°C. Bei diesen hohen Temperaturen wird Agetsaknet,

chemische Verbindungen werden atomisiert und Atome werden angeregt urettionisi

lonen, die im Plasma entstanden sind, gelangen durch die erste komgesftoohblende
(,Sampler®) in den so genannten ,Interface-Bereich®. In dieseneiBe wird ein Druck von

10° bar eingestellt. Die Aufgabe des ,Samplers* ist, moglictiste Probenionen zum
Massenfilter zu liefern. Dabei darf die atmospharische Ludfthtnmit gesaugt werden. Die
zweite Lochblende (,Skimmer*) verbindet den Interface-Bereich a¢eim Hochvakuum-
bereich der lonenoptik und des Massenfilters. Die beiden Lochblendennwaudé als
,Konen“ bezeichnet. Im Bereich des Massenfilters herrscht eimdaum von 18 bar.

Um diesen Druck zu erreichen, werden bei ICP-MS-Geraten mgidie turbomolekularen
Pumpen verwendet. Das Hochvakuum ist notwendig, um die Hochspannungsentladung im
System zu vermeiden und die Kollisionen von lonen mit den Atomen deergfinhd-
atmosphare zu minimieren. Am Eingang des Hochvakuumbereichs befiadetein
Photonenstop, der eine direkte Sicht zwischen dem Plasma und dem De&rkindert
(Abbildung2.15) und dadurch, dass die Photonen nicht direkt zum Detektor gelangen kdnnen,
wird das Rauschen minimiert. lonen, die mit Hilfe der elektrisdtinsen gebtindelt werden,

gelangen dann zum Massenfilter.

Als Massenfilter wird in den meisten ICP-MS-Geraten ein Quawl verwendet. Ein
Quadrupol besteht aus vier zylindrischen Metallstaben, die dazalleinander angeordnet

sind. An die gegentberliegenden Paare sind gleichzeitig eine Hochfzsgaenung und
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eine Gleichspannung angelegt. Bei der Kombination der Wechsel- widh§glannung
werden lonen vom bestimmten Masse/Ladungs-Verhaltnis auf delestddahn gehalten,
wahrend sich alle anderen lonen auf instabilen Bahnen bewegen urellgdilauf den
Quadrupolstaben abgeschieden werden. Die lonen, die auf der stabilen BaQuoadiupol
passieren, gelangen dann in einen Detektor. Durch die Variation vohséleand Gleich-
spannung wird erreicht, dass lonen mit verschiedenem Masse/Laderigstnis selektiv auf
der stabilen Bahn gehalten und schliel3lich detektiert werden. Dalamweie Spannungen
so schnell gewechselt, dass in einer sehr kurzen Zeit (eirspeim breiter Massenbereich
abgetastet werden kann. Damit ist es mdglich viele Elemente und ihre |ssbpkeichzeitig
zu detektieren. Das Masse/Ladungs-Verhaltnis kann fur den Stedtiéteich durch folgende

Gleichung beschrieben werden [126]:

Mo, 01435/
eIon f 2r02

: (2.19)

wobei my, die lonenmassey,, die lonenladungy die Spannundf, die Frequenz und, der

halbe Abstand zwischen gegeniberliegenden Quadrupolstében ist.

Nach dem Verlassen des Quadrupols werden lonen mit Hilfe Bietektors detektiert. In
den modernen ICP-MS-Geraten werden die so genannten Dual-Detektibreimskreten
Dynoden verwendet. An den Dynoden, die in einer Reihenfolge angeordnet sidd, wi
Hochspannung angelegt. Trifft ein lon auf die erste Dynode, wedttikironen freigesetzt.
Diese Primarelektronen setzen beim Aufprall auf die zweiteoDe sekundare Elektronen
frei, die weitere Elektronen generieren. Nach dem Ablauf diesesetzungsprozesse an der
Oberflache aller Dynoden werden sehr viele Elektronen genhederf Grund dieses
Multiplier-Effekts findet eine Signalverstarkung statt. Um earer Zerstorung zu schitzen,
werden die hinteren Dynoden bei hohen lonenkonzentrationen abgesehdltsh analoges
Signal nur von der ersten Dynoden-Sektion abgegriffen. Bei niedrigenkiemzentrationen
wird ein Pulssignal am Ende der Dynoden-Kaskade registriert. mioelernen Dual-
Detektoren konnen beide Signale simultan detektieren. Die AnwendumudebDetektoren

ermdglicht eine lineare Kalibrierung im breiten Konzentrationsbereich.

Fur verschiedene Elemente und ihre Isotope kénnen bei ICP-MS-Mesdutgdarenzen
auftreten. Dabei handelt es sich um eine Verfadlschung der migmsitat des zu

analysierenden Elements durch Isotope anderer Elemente odedduatts Matrixelementen
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gebildeten Molekilionen, die das gleiche Masse/Ladungs-Verhaltragzdre Bei der
Verwendung von Argon als Plasmagas konnen fir wéassrige Proben edesehiSpezies
entstehen, wie z.B.2°0", MN¥N*, “N'®0*, 00", “Art, Art0*, “Ar*Ar* und

14N160H+,

2.5.4 Charakterisierung der Kolloid-Metall-Wechselwirkungen
2.5.4.1 Adsorptionsisothermen

Wechselwirkungen zwischen Kolloiden und Metallionen kénnen durch die Aufnahme von
Adsorptionsisothermen charakterisiert werden. Eine Adsorptionsisotheesehreibt den
Gleichgewichtszustand zwischen der Konzentration des Sorptivs iiiidsigen Phase und
der Beladung des Adsorbens, wobei die Beladung als Masse oder #gsfnies
adsorbierten Stoffes pro Masseneinheit des Adsorbens angegebenosaais3étzung flr die
Aufnahme der Adsorptionsisotherme ist eine konstante Temperatur. Adssigithermen
kbnnen mit Hilfe von Batchexperimenten aufgenommen werden. Daflr ngdst in
Becherglaser jeweils eine bestimmte Menge der Losungimet definierten Konzentration
und eine bestimmte Menge an Adsorbens. Die Becherglaser wertirgeageschuttelt, bis
der Gleichgewichtszustand erreicht wird. Anschliel3end werdeAdBerbenspartikel durch
Filtration oder Zentrifugation aus der flissigen Phase entfernt enBestkonzentration des
Stoffes in der Losung gemessen. Der Adsorptionsvorgang kann zu jedgranKeitiurch

folgende Massenbilanzgleichung beschrieben werden [127]:
L(c,—c)=m(a-aq,), (2.20)

wobei L das Loésungsvolumeng, die Ausgangskonzentration des Sorptivs, die
Restkonzentration des Sorptivs nach der Adsorptiordie Masse des Adsorbeng,die
Beladung des Adsorbens nach der Adsorption gghdie Ausgangsbeladung des Adsorbens
vor der Adsorption ist. Fur die Aufnahme der Adsorptionsisotherme widkr Regel mit
unbeladenem Adsorbens begonnen. Deswegen kann fur die Ausgangsbelddulhgesetzt

werden und man erhalt:
a="(c, -0 (2.21)
m

Diese Gleichung 2.21 wird graphisch als so genante Arbeitsgeéaagestellt. Beim Ansetzen

von Proben fiur die Adsorptionsisotherme wird entwederldiasVerhaltnis bei konstanter
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Ausgangskonzentratiory oder die Ausgangskonzentrationbei konstantenh/m-Verhaltnis
variiert. Nach der Einstellung des Gleichgewichts wird aufAteeitsgerade ein Punkt mit
der Konzentratiorc und der dazu gehérigen Beladuggerreicht. Dieser Punkt stellt einen
Punkt auf der Adsorptionsisotherme dar. Nach dem Verbinden von Gleichggwnkten

der jeweiligen Arbeitsgeraden bekommt man eine Kurve fur die Adsorptionsisethe

Die Adsorptionsisothermen kdnnen durch verschiedene Modelle beschriettmwa der
Praxis werden meistens das Langmuir- und das Freundlich-Mod&lendet. Nach dem
Langmuir-Modell werden die Sorptivmolekiile an der Oberfliche de®rBess als eine
monomolekulare Schicht adsorbiert. Das fuhrt dazu, dass beim Besz&ogptionsplatze
eine maximale Beladung@jmax erreicht werden kann. Die Adsorptionsisotherme nach

Langmuir wird mit folgender Gleichung dargestellt:

K,.c

S m— 2.22
1+K.c ( )

q = qmax

mit der Langmuirkonstant&, =K,,./Kp.., Wobeikags undkpes entsprechend die Geschwin-

digkeitskonstanten fur Adsorption und Desorption sind.

Zur Beschreibung der Adsorptionsisothermen eignet sich in vieldanF&®esonders fur
Adsorbentien mit heterogener Oberflache das Freundlich-Modellldbtbermengleichung

nach Freundlich ist eine einfache empirische Potenzfunktion:
g=K.c" (2.23)

Hierbei ist Kg die Freundlich-Konstante und der Freundlich-Exponent. Die Isothermen-
parametemmax Ki, Ke undn lassen sich nach Uberfilhren der Langmuir- und Freundlich-

Gleichungen in die Geradengleichungen in einfacher Weise bestimmen.

2.5.4.2 Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AP

Die Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF) ist eine chromatographidiche analytische Methode,
die eine Trennung von Kolloiden und Partikeln im breiten Gro3enbereich (110 pm)
ermdglicht [128]. Die Methode der Feld-Fluss-Fraktionierung wurdenats im Jahre 1966
von Calvin Giddings beschrieben [129]. Bei der FFF handelt es sich unTreineung von
Partikeln in einem didnnen Kanal, der von einer flissigen Phase ladurarstromt wird.

Dabei bildet sich im Kanal ein parabolférmiges Stromungsprofil 8eskrecht zum Kanal
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wird ein Feld zur Trennung von Partikeln angelegt. Je nach dede&rangelegten Feldes
unterscheidet man verschiedene Techniken. So werden Partikel f&edierentations-FFF
(SAFFF) im Zentrifugalfeld nach der Dichte [130, 131], bei der FRE$S{FFFF oder % im
Flussfeld nach dem hydrodynamischen Durchmesser [132, 133, 134], kbiedarschen
FFF (ThFFF) im Temperaturfeld nach dem thermischen Diffukeeféizienten [135, 136],
bei der elektrischen FFF (EIFFF) im elektrischen Feld nach der gdd@id, 138] und bei der
magnetischen FFF (MgFFF) im magnetischen Feld nach den nsaeeti Eigenschaften
[139, 140] getrennt.

Die Fluss-FFF hat sich fur die Charakterisierung kleiner l&dréls gut erwiesen [141]. Je
nach der Bauweise unterscheidet man zwischen folgenden FIEsgdfgionen: symmet-
rische Fluss-FFF (SFFFF oder “sRrund asymmetrische Fluss-FFF (AFFFF oder)AF
Wihrend bei der SFein zweiter Tragerstrom senkrecht zum Kanal gepumpt wird e@ntst
der Querfluss bei der ARdurch die Aufteilung des Haupttragerstroms. Da in dieser Arbeit
zur Charakterisierung der kolloidalen Teilchen die”AFerwendet wurde, werden im
Folgenden das Funktionsprinzip und die theoretischen Grundlagen dieser Metiwde

erlautert.

Der AF-Kanal besteht aus zwei Platten aus Plexiglas oder vempkiem Material
(Abbildung 2.16). In der unteren Platte befindet sich eine Keramikfritte. Aufkeiamik-
fritte liegen eine Ultrafiltrations- oder Nanofiltrationsmigran und ein so genannter Spacer.
Durch den Cut-off der Membran wird die untere Trenngrenze déARals definiert. Der
Spacer dient zur Festlegung der Kanalhthe und Kanalgeometrie und ebenfabisizbtuhg
des Kanals. Die obere Platte dient als obere Begrenzung des Kardgr oberen Platte sind
die Bohrungen fur den Ein- und Auslass des Haupttragerstromes und fiajedtieon der
Probe. Der Haupttragerstrom, der durch die Einlass6ffnung in den Kgnahgewird, wird

in zwei Teilstrome geteilt: Ein Teilstrom (Laminarstrorhg¢dt durch den Kanal und verlasst
den Kanal am Auslass. Der zweite Teilstrom fliest durch Meambran und bildet den
Querfluss. Der Querfluss wirkt als ein Fluss-Feld und drickt dabdnpartikel in die

Richtung der Membranoberflache, die auch als Akkumulationswand wirkt.
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Abbildung 2.16: Schematischer Aufbau des ARananals.

Je nach der Partikelgro3e und des Trennprinzips unterscheidet mahenwisei Modi: der
Normalmodus ¢r <1 pum), der sterische Modusl-(> 1 um) und der Hyperlayermodus
(dp > 1 pum). Wahrend beim Normalmodus die Diffusionskoeffizienten fir ch@nung der
Partikel verantwortlich sind, spielt beim sterischen Modus und Hgymmodus die
Diffusionsbewegung keine signifikante Rolle. Gro3e Partikipl>(1 um) haben niedrige
Diffusionskoeffizienten und halten sie dadurch in der Nahe der Akkumulat@masauf. Auf
Grund des groReren Anstromaquerschnittes eluieren die grol3en Pautigieldie Wirkung der
Laminarflusskréfte friiher als die kleinen Partikel aus dem K@sa sterische Modus). Im
Gegensatz zum sterischen Modus werden Partikel im Hyperlayerraoti@und der grof3en
Stromungskrafte in Richtung des Kanalzentrums gedrickt. Dabei nverde die grof3en
Partikel starker von der Akkumulationswand entfernt als die kleinetik@aund verlassen

dadurch den Kanal schneller.

Im Normalmodus diffundieren Partikel auf Grund der Brownschefu§ddnsbewegung in
Richtung des Kanalzentrums zurlck. Die kleinen Partikel, die hoherdiusibns-
koeffizienten besitzen als die grof3en Partikel, diffundieren wieitden Kanal und entfernen
sich von der Akkumulationswand starker als die grol3en Partikel. Saggel&leine Partikel
in den Kanalbereich mit héherer Geschwindigkeit des Laminarflugsgsluieren dadurch
aus dem Kanal schneller als die gro3en Partikel. Die Abbil@uhg zeigt schematisch das

Trennprinzip der asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung imalloodus.
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Abbildung 2.17: Trennprinzip bei der asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktimgeim

Normalmodus.

Die Querkraft, die auf die Partikel im Kanal wirkt, kann durch dalde Gleichung gegeben
werden [142]:

Uq
Fo=kT—=2, 2.24)

wobeik die Boltzmann-Konstantd, die absolute Temperaturg die Partikelgeschwindigkeit
in Querrichtung undD der Diffusionskoeffizient ist. Die Hohenposition der Partikelwotke i
Kanal wird durch den so genannten Retentionsparamgtestgestellt [142]:

KT

- (2.25)

Ap=—=—,
R Fow

il
w
mit dem Abstand von der Akkumulationswand bis zur Mitte der Partikelwolke und der

Kanalhohew (Abbildung2.17). Die Partikelgeschwindigkeit kann aus dem Volumenstrom

des Querflusser, dem Kanalvolumen® und der Kanalhthev mit Hilfe der folgenden

Gleichung berechnet werden:

YA
(2.26)

U~ =
Q VO

Aus der Kombination der Stokes-Einstein-Gleichung (2.12) mit den lGlegen 2.24, 2.25

und 2.26 erhalt man folgenden Ausdruck fir den Retentionsparameter:
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_Dbv®  kTV?
\/QW2 BnnVQWZdP

A (2.27)

Dabei istn die dynamische Viskositat urg der hydrodynamische Partikeldurchmesser. Der
Retentionsparameter hat eine Briickenfunktion zwischen den theoretisbbdegungen und
den in der Praxis gemessenen Werten [142]. Fur die Ermittlungeteat®nsparameters ist
es notwendig erst das Retentionsverhaltnis zu berechnen. Das RetentialisisR™ wird

folgendermafien definiert:
R=—, (2.28)

wobei t° die so genannte Totzeit, die notwendig ist, um die unretardierte Husbe den
Kanal zu transportieren ung die Retentionszeit des Analyten sind. Die Totzeit wird mit

Hilfe der folgenden Gleichung berechnet [143]:

(b, -b)z? )]

. . b,z —7( 0 L,) -y

.V V, 2L

t°=—Ind1+ 1- (2.29)

A Vs A

Hierbei istV, . der Volumenstrom am Kanalausgabg.die Kanalbreite am Kanaleingang,

Aus
b_ die Kanalbreite am Kanalausgargj, der Abstand zwischen dem Kanaleingang und dem
Fokussierungspunkt,” die Kanallange ung die Verringerung der Kanalflache durch die

Verengung am Kanaleingang.

Folgende Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Repandoreter)

und dem Retentionsverhéaltris:

R’ = 6} 4cot 1 1207 (2.30)
2hq

Gleichung (2.30) hat mehrere Annaherungen. In der Praxis werderemseistgende zwei

Vereinfachungen verwendet:

R =6L, 124"  (firig<0,2) @.31)
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und
R =6ky (fur A\r < 0,02) e.32)

Dabei liegt der Fehler fur die Anwendung der Gleichung (2.31) inei&e von 2% und der
Gleichung (2.32) im Bereich von 5%. Aus den Gleichungen 2.27, 2.28 und 2.32 bekommt

man folgenden Ausdruck fur den Diffusionskoeffizienten:

Q (2.33)

Die Trennung der Partikel mittels ARwird in vier Schritten durchgefiihrt: Injektion,
Relaxation, Fokussierung und Elution [144]. Bei den Injektions-, Retmsati und
Fokussierungsschritten wird der Tragerstrom gleichzeitig von béttelen in den Kanal so
eingeleitet, dass diese Stromungen im Bereich des Injektionseislasfeinander treffen. Die
beiden Stromungen flieRen dann durch die Membran und entweichen aus demlitdanal
Bereich, wo die beiden Stromungen aufeinander treffen, wird die Rnpbiert. Bei der
Injektion wird die Probe gleichzeitig relaxiert und fokussiert.ciNaler Probeninjektion
werden Relaxations- und Fokussierungsschritte fortgesetzt uckliaend wird die Elution
gestartet. Beim Elutionsschritt wird der Tragerstrom nur dakeh Einlass in den Kanal
geleitet. Die Anwendung der Fokussierungstechnik ermdéglicht eineren@hdlésung und

Trennleistung der AFm Vergleich zur Sk

Nach dem Verlassen des Kanals durch die Auslass6ffnung werdiéweIPar den Detektoren
geleitet. Bei der Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung werden verdahée Detektoren als ,on-
line-Detektoren“ verwendet, wie z. B.: UV-Detektoren [145, 146, 147, 148], Ereme-
detektoren [146], Streulichtdetektoren [146, 149] und DOC-Detektoren [148]. Bp@uhg
der Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung mit dem ICP-MS-Geréat gliohi die Bestimmung der
in den Kolloidfraktionen enthaltenen und an ihren Oberflachen angelagedei@mentspezies
[150, 151].

2.5.4.3 GroRenausschlusschromatographie (SEC)

Bei der GroRRenausschlusschromatographie (size exclusion chrorpaigg®&C) handelt es
sich um eine Trennung der Analytmoleklle nach ihrer Gro3e beimeRassler porésen
Trennsaule. Die GrofRenausschlusschromatographie wird fur di@ufrgrvon Polymeren,
Proteinen [152] und Huminstoffen [33, 34, 153, 154] verwendet. Eine Kopplung der SEC
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Séaule mit dem ICP-MS-System hat sich als leistungsfahige Methode fGhdrakterisierung

der Metall-Huminstoff-Wechselwirkungen erwiesen [81, 115]. Als Pagkomaterialien
werden in der GroRenausschlusschromatographie porose Glasery&eseld verschiedene
Polymere mit unterschiedlichen Trennbereichen eingesetzt. NachrtdeerAstationaren und
mobilen Phase unterscheidet man zwischen Gelfiltrations- und @eakons-
chromatographie. Wahrend bei der Gelfiltrationschromatographiepiyite Materialien als
stationare Phase und wassrige Losungen als mobile Phase verwertat,\arbeitet man bei
der Gelpermeationschromatographie mit hydrophoben S&ulen und unpolarenerkEluent

(unpolare organische Lésemittel) [152].

Die stationdre Phase der gro3enausschlusschromatographischenb&siale aus einer
Packung von Partikeln mit definierten Porengréf3en. So ergibt sich dastsekimenv; der

Séaule zu:

V, =V, +Vo, +V,, (2.34)
t 0 M

Por

mit dem Ausschlussvolumen oder Zwischenkornvolumgn PorenvolumenVp, und

Volumen der Matrix von stationarer Phage

Unter der Annahme, dass keine Wechselwirkungen (z. B.: Adsorptiorscltmvi den
Analytmolekilen und der stationdren Phase der Saule stattfinden, tasuRtinzip der SEC
auf der Trennung von Analyten nach ihrem hydrodynamischen Durskmdsach der
Injektion der Probe in die SEC-Saule wandern die Analytmolekulegrdiéer als die Poren
der stationaren Matrix sind, nur durch das ZwischenkornvolWwheBomit erscheinen diese
Molekile als erster Peak am Saulenausgang. Die kleineren Moldifiladieren in die
Poren und verlassen die Saule mit Verzégerung und nach abnehmender guofiakiDie
Molekule, die kleiner als die kleinsten Poren sind, eluieren alseteReak. Fur diese
Moleklle stehen das ganze Porenvolures und das Zwischenkornvolumasy der Saule

zur Verfigung. Der Trennmechanismus der SEC ist in Abbil@ubg dargestellt.
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Abbildung 2.18: Das Trennprinzip der GréRenausschlusschromatographie.

Die Charakterisierung des Trennvorgangs bei der SEC erfolgtd@mafp-Wert, der auch
Verteilungskoeffizient genannt wird [152, 155]:

K, = , (2.35)

mit dem Elutionsvolumen des Analyt¥a und Permeationsvoluméfp = Vg + Vpor.

Der Verteilungskoeffizient kann unter idealen Trennbedingungen Waeritchen 0 und 1
annehmen. BeiKp =0 werden Analytmolekile vollstandig ausgeschlossen. Die kleinen
Molekule, die in alle Poren passen, eluierenkgeE 1. Das Ausschlussvoluméfy bestimmt
man durch die Injektion der Molekile (z. B.: Dextrane), die grol3erda Poren der
stationaren Phase sind. FiUr die Bestimmung des Permeationsvolumedes wedie SEC-
Saule Substanzen mit kleiner Molekulgroéf3e injiziert. Dabei weutder anderem Methanol
[33, 154], HO [153] und DBO [156, 157] verwendet. Die exakte Bestimmung des
Permeationsvolumengp ist nicht unproblematisch [155]. So kann auf Grund der unspezi-
fischen Wechselwirkungen, wie z. B. Adsorption oder elektrostatische@insg, ein Fehler

bei der Bestimmung voYir und schliel3lich vonKp-Wert aufgetreten werden.

Die unspezifischen Wechselwirkungen kénnen auch die Ergebnisse der Groigeménakig

von Analytmolekllen verfalschen. Die Gele, die in der SEC eingesetdlen, enthalten
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verschiedene saure funktionelle Gruppen, die je nach dem pH-Wdttwkegen deprotoniert
werden konnen. Dadurch entsteht eine negative Ladung an der Geldigerfiiele
Analytmolekiile weisen auch negative Ladungen auf. Die elekigudta Abstof3ung
zwischen der Geloberflache und den Analytmolekilen kann die Diffusiodalekile in die
Poren verhindern und dadurch verfriihte Elution verursachen [156]. Dieser iEfffalth als
lonenausschluss bekannt. Um diesen Effekt zu unterdriicken, werdehiasggse Puffer-
[6sungen mit hoher lonenstarke als Eluenten eingesetzt. Dadurch wiedetektrische
Doppelschicht komprimiert und die AbstoRung minimiert. Der zweitekEffder auch zur
Verfalschung der GroRentrennung fiihren kann, ist die reversible Adsodetidknalyten an
die Geloberflache. Die Adsorption wird mit der Erhéhung der lonenstékstarkt [156].
Dabei konnenKp-Werte grof3er 1 entstehen. Das ist ein deutlicher Hinweisdiér
auftretenden Adsorptionseffekte. Um diese storende Nebeneffekte bedsmtrollieren, ist
eine exakte Bestimmung des Permeationsvolumens und schliel3li&p-dfésrts besonders
wichtig. Bei der Auswahl des Eluenten soll ein Kompromiss zwischs3enausschluss-,

lonenausschluss- und Adsorptionseffekten getroffen werden.

Nach der Kalibrierung der SEC-Saule mit den geeigneten Mslemstandards kann die
Molmassenverteilung der Probe bestimmt werden. Voraussetzungistaéillerdings, dass
die Kalibrierstandards eine ahnliche Struktur und Form haben, wie alberinolekile. Als
Molmassenstandards werden bei der SEC Dextrane, PolyethWelegl{Polystyrolsulfonate
und Proteine verwendet. Zur Detektion der Analytmolekile werden iGd#enausschluss-
chromatographie gleiche Detektoren (UV-, Fluoreszenz-, DOCeul&tht-Detektoren und
ICP-MS) eingesetzt, wie bei der FFF.

2.5.5 Methoden zur Charakterisierung des kolloidgetragenen Metdlransports

in porésen Medien

Die Mobilitat der Kolloide und der kolloidgetragene Transport von Meidllen in porésen
Medien werden mit Hilfe von Transportexperimenten untersucht. Esewendterschiedliche
Arten von Transportexperimenten angewendet, wie z. B.: Feld- [158, 154}, [?i 160],
Mikromodell- [161, 162] und Laborsaulenexperimente [13, 94, 95]. Die Laborsaule
experimente haben sich dabei als leistungsfahige und routinemél@geodd fur die
Charakterisierung des kolloidalen Metalltransports erwiesen. LAlersaulenexperimente
unterscheiden sich nach der Art der Durchfihrung und nach den verwendkéektidDs-

systemen. Relativ haufig werden die so genannten ,step-input* Exgregrangewendet [13,
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14, 92, 98, 107, 113, 114, 117]. Bei diesen Experimenten werden Kolloiddispersionen und
Metallldosungen kontinuierlich in die Saule gepumpt und die Durchbruchskiibemngrole
Zeitbereiche aufgenommen. Dadurch werden haufig grofe Mengen an Kollidie Séule
zugegeben. Als Konsequenz kénnen in der Saule ,blocking” und ,ripeninglt&ffapitel
2.4) auftreten. Auf Grund dieser Effekte &ndert sich die Deposiéitnder Kolloide wéahrend
des Experiments [94, 98, 106]. Diese Probleme lassen sich bei desnédumg der so
genannten ,short-pulse® Technik minimieren [94]. Bei dieser Methead ein kleines
Probenvolumen, ahnlich wie bei der Chromatographie, als ein Puls iBadie injiziert.
Diese Technik erlaubt die Durchfiihrung von mehreren Transportexperimanteeiner
Saule. Dadurch werden der Aufwand und die Dauer der einzelnenifggptr deutlich
reduziert. Aul3erdem ist es mdglich, Proben zu untersuchen, die nur imkidergen zur
Verfigung stehen. Die ,short-pulse” Laborsaulenexperimente weselerinigen Jahren fir
die Charakterisierung des Kolloidtransports in porésen Medien eingf&@t®4, 115, 163,
164, 165, 166, 167].

Kolloide werden im Saulenablauf mit Hilfe von UV-Spektrometern io#-1[168] oder on-
line [93, 94, 99, 114, 165, 167] detektiert. Der UV-Detektor ermdglicht diekideh von
anorganischen Kolloiden durch Messung der durch die Lichtstreuung \chtiersa
Abschwachung der Lichtintensitat. Aul3erdem werden zur Kolloid-Deteltluoreszenz-
Messungen verwendet (off-line [169] oder on-line [170]). Die qualitative quahtitative
Erfassung der an die Kolloidoberflache adsorbierten oder gebunderialispbzies erfolgt
mit unterschiedlichen analytischen Systemen, wie z.B. Atomalmwsppektroskopie (AAS),
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) wpudische
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-QHsizherweise werden
dabei Fraktionen am Saulenausgang gesammelt und off-line anal§Sied14, 115, 171,
172]. Die Methode der off-line-Detektion von Metallen in den Transppetementen hat
folgende Nachteile: 1. Die Vorbereitung der gesammelten ProbescliBftung, Stabili-
sierung mit Saure [13, 114, 171, 172], Verdinnung [172] und Aufbewahrung im Kihl-
schrank) fur die Elementanalyse ist sehr zeitaufwandig. 2. Di®gung der Durchbruchs-
kurven ist oft niedrig und hangt von der Probennahmefrequenz am S&ulemggaalkgadnDie
Quantifizierung der Proben mit niedrigen Konzentrationen ist auf Gtan¥erdinnung, die
notwendig ist, um ein ausreichendes Volumen fir die Elementanalytiekommen, haufig
schwierig [115, 172]. 4. Bei der Aufbereitung der gesammelten Bregti kann es zur

Kontamination der Proben kommen.
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Um diese Probleme bei den Transportexperimenten zu vermeiden odererdriuokien,
wurde in vorliegender Arbeit die Methode der direkten Kopplung von Saaleimem ICP-
MS-System entwickelt. Die direkte Kopplung der Sédule mit dem elemeyitiagnhen System,
wie z. B. ICP-MS ermdglicht die on-line-Detektion der Metall(spbzies mit hoher
Auflésung, ohne zeitaufwandige Probenvorbereitungen und mit minimieResiko fr
Probenkontamination. Aul3erdem ist es moglich, wegen der Leistungsihigkr
Detektionssysteme Durchbruchskurven von Kolloiden und Metall(oid)speziels bei
niedrigen Konzentrationen aufzunehmen. Das ist besonders wichtig héntgesuchung von
naturlichen Proben, wie z. B. Regenwasserproben, Strassen- und Daambldief
Ublicherweise niedrige Kolloid- und Metall(oid)konzentrationen aufweiia. Kopplung
von ICP-MS oder ICP-OES mit verschiedenen chromatographischercludenatographie-
ahnlichen Systemen, wie z. B. SEC [81, 115], lonenchromatographiel{@g], FFFF [150,
151] und SdFFF [174, 175] hat sich als leistungsfahige und effektive Muigate
detektionsmethode erwiesen. Uber die Anwendung der Kopplung von ICP-ME8dEES
mit der Sdule fur die Untersuchung des kolloidalen Transports vorldpetaes in porésen

Medien wurde bisher in der Literatur nicht berichtet.






3 Materialien und Methoden

3.1 Verwendete Materialien

Fur die Herstellung der Metall(oid)losungen, Kolloiddispersionen und Eluest@ng zum
Ansetzen der Spulldsungen wurde als Losemittel demineralisiéfgesser (Milli-Q Plus,

Millipore) verwendet.

3.1.1 Chemikalien

Die Einstellung des pH-Werts erfolgte mit Hilfe von Salzs§tt€l, 30%, suprapur, Merck)
und Natronlauge (NaOH, zur Analyse, Merck). Die Kalibrierung mlesMessgeréats wurde
mit Hilfe von Pufferlésungen (pH 4,00 £ 0,02 (20°C), Roth; pH 7,00 + 0,02 (20°C), Roth;
pH 9,00 £ 0,02 (20°C), Roth; pH 10,00 +0,02 (20°C), Roth) durchgefihrt. Fir die
Einstellung der lonenstarke in den Proben und Eluenten wurden Natriunopatchl
Monohydrat (NaCI@H,O, zur Analyse, Merck), Natriumchlorid (NaCl, zur Analyse,
Merck), Calciumchlorid-Dihydrat (CagH,O, zur Analyse, Merck), Dinatriumhydrogen-
phosphat (NaHPQ, wasserfrei, zur Analyse, Merck), Natriumdihydrogenphosphat-
Monohydrat (NaHPOy-H,O, zur Analyse, Merck), Natriumcarbonat g8&s;, wasserfrei, zur
Analyse, Merck) und Natriumhydrogencarbonat (NaHCfir Analyse, Merck) verwendet.
Die Stabilisierung der Proben in den Sorptionsversuchen und off-line-Séudemeenten
erfolgte mit Hilfe von Salpetersdure (HNG55%, suprapur, Merck). Dextran Blue (Fluka)
wurde fur die Bestimmung des Ausschlussvolumens der SEC-S&ule udberprifung der
Dichtigkeit und Fokussierungsbedingungen im“A®nal verwendet. Das Permeations-
volumen der SEC-Saule wurde mit Deuteriumoxid@D99,9%, Deutero GmbH) bestimmit.
Fur die Ansauerung und Oxidation der Probe bei der on-line-DOC-#amalyurden
entsprechend PhosphorsaurgRB,, 85%, zur Analyse, Merck) und Kaliumperoxodisulfat
(K2$0s, zur Analyse, Merck) verwendet. Die Kalibrierung des ICP-MS erfolgtéitie der
ICP-Elementstandards (Merck). Zur Bestimmung des PorenvolumenSadér wurde bei

Transportexperimenten Natriumnitrat (Nap@iedel-de-Haén) als Tracer verwendet.
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3.1.2 Metall(oid)e

Fur die Herstellung der Lésungen von Kupfer, Blei, Zink und Arsen wurdsh dee
Stammlésungen angesetzt. Dazu wurden jeweils Kupfer(Il)-Chizihigidrat (CuC}-2H0,
zur Analyse, Merck), Blei(ll)-Chlorid (Pbgl wasserfrei, zur Synthese, Merck), Zink(ll)-
Chlorid (ZnCb, zur Analyse, Merck) und Arsen(lll)-Chlorid (As{199,99%, Aldrich) in
Salzsaure d(HCI) =10 mmol/L) gelost. Die Konzentration der Metall(oid)e in den
Stammloésungen betrug 10 mmol/L. Die Pt-Losungen wurden direkt aus @eStandard
(Hexsachloroplatinsaure,,AtCk in 7% HCI,c(Pt) = 1 g/L, ICP Standard, CertiPUR, Merck)

angesetzt.

3.1.3 Anorganische Kolloide
3.1.3.1 Laponit

Als synthetisches Kolloid wurde Laponit (Laponit RD, Laporte Industrig¢d) ein
Dreischichtsilikat mit der Summenformel [INA[(SigMgs sLio 2)0.0(OH)4%" eingesetzt. Ein
einzelner Kristall von Laponit hat nach den Herstellerangaben Enechmesser von 25 nm
sowie eine Dicke von 0,92 nm. In der frisch angesetzten Laponitdspevgirde die
PartikelgroRenverteilung und das Zetapotential mit Hilfe des iZetas(ndhere Angaben
siehe in Kapitel3.2.1) gemessen. Die vom Hersteller angegebene chemische Zersamm

setzung und spezifische Oberflache des Laponits sind in der Taldetlargestellt.

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung und spezifische Oberflache von Laponit

(Herstellerangaben).

chemische Zusammensetzung in % g
9 spezifische

Si0, MgO NaO L0 Glihverlust Oberflachein le

59,5 27,5 2,8 0,8 8,2 370

Mit Hilfe des Konigswasser-Mikrowellenaufschlusses (Pressdr Microwave decompo-
sition, Kurner Analysengerate, Rosenheim) wurde die Elementzusasataeng von Laponit
bestimmt. Die Bestimmung der Elementkonzentrationen erfolgte dab&inem optischen
Emissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OESta-Nro CCD

Simultaneous, Varian). Die PartikelgroRenverteilungskurve sowie Higebnisse des
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Aufschlusses sind in Kapitd.1l dargestellt. Nach dem Ansetzen wurden Laponitproben in

allen Experimenten 15 min im Ultraschallbad behandelt.

3.1.3.2 Na-Bentonit

Als natlrliches anorganisches Kolloid wurde Na-Bentonit (lkomont, S&Bidtrial Minerals
GmbH) eingesetzt. Na-Bentonit besteht aus 85% Montmorillonit, 10% anderen Tornemnera
< 2% Quarz und < 5% sonstigen Mineralen (Herstellerangaben).|d 8a2lzeigt die vom
Hersteller angegebene chemische Zusammensetzung und spezZbisetfiche von Na-
Bentonit. Die Elementzusammensetzung wurde mit Hilfe des Konggemdlikrowellen-

aufschlusses bestimmt. Die Ergebnisse sind in Kagitetlargestellt.

Tabelle 3.2: Chemische Zusammensetzung und spezifische Oberflache von nimBe

(Herstellerangaben).

chemische Zusammensetzung in % spezifische

Oberflache

SiIO, Al,03 FeO3; MgO CaO NaO KO TiO, Gluhverlust

59,9 18,6 3,4 45 2,0 24 11 04 7,2 70 m3/g

Erst wurde zunachst mit demineralisiertem Wasser eine Stepension angesetzt (Na-
Bentonit-Konzentration: 4 g/L). Diese Dispersion wurde anschlielend ril5 mi
Ultraschallbad behandelt. Um die gro3en Bentonit-Partikel (> 1 prahtternen, wurde die
Suspension bei 2000 U/min (623 15 min zentrifugiert (ROTANTA 460 RS, Andreas
Hettich GmbH & Co KG) und im Uberstand die PartikelgroRenverigilmit Hilfe des
Zetasizers und der Gesamttrockenrtickstand nach DIN 38 409-H1-1 TEf6] bestimmit.
Der Uberstand wurde bei +8°C im Dunkel aufbewahrt. Dieser Ulberstait der
Bentonitkonzentration von 1,6 g/L wurde fur die Herstellung der Bentooliddr als
Stammdispersion verwendet. Die Partikelgrol3enverteilungskurve vddehtanit nach der

Zentrifugation ist in Kapite#.1 dargestellt.
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3.1.4 Nattrliche organische Materie (NOM)

Als Quelle der naturlichen organischen Materie wurde das Brasawales Hohlohsees
(Nordschwarzwald) verwendet. Es handelte sich dabei um das Wassedea 22.
Probennahme. Das Hohlohsee-Wasser wurde bei +8°C gelagert und dirgdh woersuchen
durch eine 0,4 um Membran (HTTP, Isopore Membrane Filters, Milligdiregrt. Im Filtrat
wurde die DOC-Konzentration mit Hilfe eines DOC-Messge(@BC-V CSN, Shimadsu)
bestimmt (DOC-Konzentration: 27,3 mg/L). Aul3erdem wurden im umfiteh sowie im
filtrierten Hohlohsee-Wasser die Konzentrationen der Metall(awijeels ICP-MS (nahere
Angaben siehe in Kapité.2.2) gemessen. Die ermittelten Konzentrationen sind in Tabelle

3.3 dargestellt.

Tabelle 3.3: Konzentration von Metall(oid)en im Hohlohsee-Wasser vor und nach der

Filtration in pg/L.

Metall(oid)e Al As Ca Cu Fe Mg Na Pb Pt Si Zn

vor Filtration 114u. NG® 488 8,8 439 140 580 3,3 u.NG? 430 84

nach Filtration 96 u.N& 462 7,5 405 134 420 2,7 u.NG® 359 84

@ y. NG.: unter der Nachweisgrenze.

3.1.5 Quarzsand

Quarzsand wurde in Transportexperimenten als Saulenpackungsmatesiahdet. Hierbei
handelte es sich um Quarzsand F 34 der Firma Quarzwerke fri@ofieH (Tabell.4). Um
die mdglichen Verunreinigungen, wie z. B. an der Oberflache ads@rtwrganische Stoffe
und Metallspezies zu entfernen, wurde der Quarzsand mit Lésungen atonlbiuge
(c(NaOH) = 0,1 mol/L) und Salpetersaure(HHNOs) = 0,1 mol/L) gewaschen. Nach jedem
Waschvorgang wurden die Waschlésungen mit demineralisiertem ewWassfernt. Der
gewaschene Quarzsand wurde im Trockenschrank (T6060, Heraeus éms&ubei +105°C

getrocknet.
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Tabelle 3.4: Parameter von Quarzsand (Herstellerangaben).

Schittdichte in t/m 1,3-1,5
theoretische spezifische Oberflache irfigm 118
wirkliche spezifische Oberflache in éfg 158
mittlere KorngrofR3e in mm 0,2
GroRRenfraktionen in mm Mengenanteil in Gew.-%
0,5-0,355 1
0,355 -0,25 15
0,25-0,125 80
0,125 - 0,063 4
chemische Zusammensetzung in %
Sio, 99,5
Al 203 012
Fe0s3 0,04
Gluhverlust 0,2

3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Zetasizer

Fur die Bestimmung der Partikelgro3enverteilung und des Zetaptseviia Laponit und
Na-Bentonit wurde ein Zetasizer (Zetasizer Nano ZS, Malestruments) verwendet. Als
Lichtquelle diente ein 4 mW He-Ne Laser mit der Wellenlange von 633 bme
Partikelgréf3enverteilung wurde nach der Methode der dynamischesttaching gemessen.
Der Streuwinkel betrug 173°. Die Bestimmung der elektrophoretischen itfolaifolgte
nach den M3- und PALS-Methoden (siehe Kapid.2) beim Streuwinkel von 17°. Das
Zetapotential wurde aus der elektrophoretischen Mobilitdt miteHilér Smoluchowski-
Gleichung (Gleichung 2.15) berechnet. Die Messung der Partikelywéeilung erfolgte in
einer 1 cm Kivette (DTS0012, Malvern Instruments). Fir die Zetapoter8alingen wurde
die gefaltete Kapillarzelle (DTS1060, Malvern Instruments) vadeg die ebenfalls die
Bestimmung von PartikelgroRenverteilungen erlaubt. Zur Uberprifung delitaDuder
PartikelgroRen- und Zetapotentialmessungen wurden monodisperse Partilagids mit
einem mittleren Partikeldurchmesser von 21 + 1,5 nm, 60 £ 2,5 nm, 102 + 3 nm, 220 £ 6 nm

und 486 + 5 nm (Nanosphere, Duke Scientific Corporation) und der Zetapotandalst mit
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einem Zetapotential von -50+£5 mV (DTS1050, Malvern Instruments) verweDuet.
monodispersen Partikelstandards wurden dabei in einer 1 mmol/L NisGhdy dispergiert.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Anh@n¢Abbildung C.1 und AbbildungC.2)
dargestellt.

3.2.2 Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die Detektion der Elementspezies bei den SEC-%* ARC- und Transportexperimenten
erfolgte on-line mit einem ICP-MS-Gerat (ELAN 6000, Perkin EdmA&ul3erdem wurde das
ICP-MS-Gerat zur Bestimmung der Konzentration der Metall(oioge den Sorptions-
experimenten und off-line-Transportexperimenten verwendet. Ein Que#krstauber
diente zur Dispergierung und Einfihrung der Probe ins Plasma. Dissr&le des
Argonstroms im Querfluss-Zerstauber war 0,84 - 0,86 L/min. Die Leisti@sgGenerators,
die zur Erzeugung des Plasmas diente, betrug 1000 W. Vor jedereMessrurde die
Optimierung des ICP-MS-Gerats durchgefuhrt. Dabei wurde die Bjldaom Oxiden und
zweifach geladenen lonen am Beispiel von CeO urfd Bantrolliert. Nach der Optimierung
des ICP-MS-Geréts waren die Verhaltnisse CeO/Ce uritiE2é kleiner als 0,03. Um die
Drift des Detektorsignals bertcksichtigen zu kénnen, wurde eine Losung ieieenen
Standards zur Probenlésung (in off-line-Messungen) oder zum Ehoemt¢in on-line-
Messungen) vor dem Zerstauber des Massenspektrometers kontinuiadetelzen. Der
Standard beinhaltete jeweils 20 ug/L Rh, In und Ir. Die DarsteltlergErgebnisse von
Kopplungsexperimenten erfolgte durch die Bildung der Verhaltragsschen den Signalen

von zu bestimmenden Metall(oid)en ulidRh.

3.2.3 Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss Fraktionierung (AP

Die Charakterisierung der anorganischen Kolloide (Laponit, NaeBéht und deren
Wechselwirkungen mit den Metall(oid)en wurde durch die asymmbké&i&luss-Feld-Fluss
Fraktionierung durchgefiihrt. Das in dieser Arbeit verwendete@e¥at der Firma Postnova
ist in Abbildung3.1 dargestellt. Die Laminarflusspumpe férderte den Haupttragersharch
den Kanal. Die Querflusspumpe ermdglichte die Ausbildung des Qssgf. Eine weitere
Pumpe diente zur Injektion der Probe in den Kanal. Als Eluent wurdeNal-Losung mit
einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt. Die Dichtigkeit und Fokusgje-
bedingungen im Kanal wurden mit einer Lésung von Dextran Blue uberpriden AF-
Kanal wurden Kolloide (Laponit und Na-Bentonit) in Ab- und Anwesenheit von
Metall(oid)en (Cu, Pb, Zn, As und Pt) injiziert. Die Proben mit NaBnit, Kupfer, Blei,
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Zink und Arsen wurden entsprechend aus Bentonit-Stammdispersion und dibtall(
Stammldsungen hergestellt. In den Proben wurde eine Kolloidkonzentration vorg200 m
eingestellt. Die Metall(oid)konzentration betrug 10 pumol/L. In demefden, sowie in den
Proben wurden pH-Werte von 5 und 7 eingestellt. Alle Proben wurden vor é&tidnj

2 Wochen equilibriert. Kolloide wurden on-line mit einem UV-Detekto€CQL 500, GAT
Gamma Analysen Technik GmbH) bei der Wellenlange von 254 nm deteR@srimit dem
AF*-System gekoppelte ICP-MS-Gerat erméglichte die Detektion dioille tiber die Mg-,
Si- und Al-Signale, sowie der an der Kolloidoberflache angelagdttementspezies. Die
Bestimmung der Wiederfindungen von Kolloiden und Metall(oid)en erfaler Bypass-
injektionen. Dabei wurden die Proben 1:10 verdinnt.

~ Injektionspumpe

S
Eluent

UV-Detektor

Abbildung 3.1: AF*-Gerét.

3.2.3.1 Methodenentwicklung und Optimierung der Trennbedingungen

Zur Optimierung der Trennung im AfKanal wurden Kolloide mit unterschiedlichen

Fraktionierungsmethoden charakterisiert. Typisch fir diéAfage ist, dass in den ersten
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Minuten der Fraktionierung ein so genannter Voidpeak auftritt. Der Voidpkakyom
System verursacht ist, kann mit dem Peak der kleinen Kolloide Gbsrlddgm den Voidpeak

vom Kolloidpeak zu trennen, wurden drei Methoden mit unterschiedlicher |I(aszdte
getestet. Fur jede Methode wurde ein exponentiell abfallendedldsprofil eingestellt. Fir
Methode 1 und Methode 2 betrug der Ausgangsquerfluss entsprechend 60% und 80% vom
gesamten Fluss. Die Methode 3 zeichnete sich dadurch aus, dasdefiuiesr Minuten eine
konstante Querflussrate von 80% eingestellt war. Die AbbilduRgzeigt den Einfluss des

Querflussprofils auf die Verschiebung der Elutionszeit der Kolloide.

; ~-- Laponit (Methode 1) Laponit (Methode 3)
i1 Voidpeak . .
QC_) H oldpearc .. Laponit (Methode 2) Bentonit (Methode 3
c 3 [
© o [ /
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2 <
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?: 80_ ~ Querfluss (Methode 1
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Abbildung 3.2: Einfluss des Querflussprofils auf die Elutionszeit von Kolloiden.

Die Methode 3 mit ihrem spezifischen Querflussverhalten eigsieke am besten flr die
Trennung des Voidpeaks vom Laponitpeak. Diese Methode zeigte auch éiee g
Unterscheidungsmaoglichkeit des Laponitpeaks vom Bentonitpeak und wurddlein a
Experimenten verwendet. Das exponentiell abfallende Profil erohdgl eine schnelle

Elution der grof3en Kolloide. Die weiteren Parameter dieser ibrégtungsmethode sind in
Tabelle3.5 dargestellt.
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Tabelle 3.5: Trennbedingungen bei der AFraktionierung.

Parameter Wert
Spulzeit 300s
Injektionszeit 200 s
Injektionsfluss 0,1 mL/min
Laminarfluss bei der Injektion 1,8 mL/min
Fokussierungszeit 60 s
Laminarfluss bei der Fokussierung 1,8 mL/min
Laminarfluss am Kanalausgang 0,3 mL/min
Kanalhthe 350 pm
Injektionsvolumen 100 pL
Membran-Trenngrenze 300 Da

3.2.3.2 Kalibrierung des AF*-Kanals

Fur die Kalibrierung des AFKanals wurden die gleichen monodispersen Partikelstandards
(mittlerer Partikeldurchmesser: 21 +15nm, 60+25nm, 102+3 nm, 2206 nm und
486 + 5 nm) verwendet, wie in Kapit8l2.1 angegeben. Jeder Standard wurde in dén AF
Kanal dreimal injiziert. Die Kalibrierfunktion wurde durch die doppl®garithmische
Auftragung des Diffusionskoeffizienten gegen den Partikeldurchmessgitelt (Abbildung

3.3). Die Totzeit und Diffusionskoeffizienten wurden entsprechend nig Hédr Gleichungen

2.29 und 2.33 berechnet. Die Totz8ibetrug dabei 74 s. Die geometrischen Abmessungen
des AF-Kanals und die fir die Berechnung der Totzeit notwendigen Pararsierd in
Abbildung D.1 (Anhang D) dargestellt. Die fur die Kalibrierung eingesetzten ReHi

standards wurden auch mit dem Zetasizer gemessen (AbbitingnhancC).
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_10’8__ Regressionsgleichung:
11,0} 21 nm y =a-b*In(x + ¢)
-11,2¢- R”2 =0,99953
1L4r Parameter Wert Fehler
116k a -10,72453 £0,42106
b 2,11813 £0,27093
O -11.8} c - 0,11808 +0,21478
(@)
O -120t
-12,2}
-12,41
-12,6}
-12,8}
486 nm
-13,0}
1,2 14 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

log dp

Abbildung 3.3: Kalibrierung des Af:Kanals mit monodispersen Partikelstandards.

3.2.4 Groélenausschlusschromatographie (SEC)

Die Charakterisierung von NOM und deren Wechselwirkungen mit den Metall{@d@gte
durch die GrolRenausschlusschromatographie (SEC). Die mobile Phasat)EVurde mit
Hilfe der hochdruckflussigkeitschromatographischen (HPLC) Pump&02(S Solvent
Delivery System, Sykam) mit einer Flussrate von 1 mL/min duretS&@C-Séaule (TSK HW
50 S, Tosoh Bioscience) geftrdert. Tab&lé zeigt die wichtigen Eigenschaften der SEC-
Séule. Der Eluent wurde kontinuierlich mit einem Entgaser (S7510Wa®egaser, Sykam)
entgast. Fur die Injektion der Proben in die Saule wurde ein Aupbsaiodell 231 Bio
Sample Injector, Gilson Abimed) verwendet. Das Injektionsvolumen betrudy. 2Am
Saulenausgang wurde die UV-Absorption=254 nm; LCD 500, GAT Gamma Analysen
Technik GmbH) und die Fluoreszenz (FL)e = 254 NmM, kem =430 nm; Fluor LC 304
Linear, GAT Gamma Analysen Technik GmbH) kontinuierlich gemessan Alslass des
Fluoreszenzdetektors wurde die elektrische Leitfahigkeit (@lt) Hilfe einer Durchfluss-
Zelle (LDM/S, WTW) und eines Messgerats (Conductivity Metér 338, WTW) on-line
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detektiert.

Tabelle 3.6: Parameter der SEC Saule (TSK HW 50 S, Tosoh Bioscience).

Copolymerisat aus Ethylenglykol und

Saulenmaterial Methacrylat-Polymer

Partikelgrofe 20-40 um
PorengroRe 125 A

500 - 80000 Da (globulare Proteine)
Trennbereich 500 - 20000 Da (Dextrane)

100 - 18000 Da (Polyethylenglykole und Oxide)

innerer Durchmesser der Saule 20 mm

Lange der Saule 250 mm

Nach der Durchfluss-Zelle der elektrischen Leitfahigkeiirde die Anlage mit zwei

verschiedenen Systemen gekoppelt:

1. Eine DOC-Messeinheit (fur die Erfassung des gelosten ocg@niKkohlenstoffs).

Die DOC-Detektion erfolgte Uber nasschemische Oxidation in eifg¥h
Durchflussreaktor. Zum Eluentstrom wurde eine Mischung von Phosphorséure und
Kaliumperoxodisulfat zugegeben. Phosphorsaure diente zur Entfernung des
anorganischen Kohlenstoffs. Kaliumperoxodisulfat ermdglichte in Kombmanit

dem UV-Licht die Oxidation von organischen Substanzen. Eine detailliert
Beschreibung der DOC-Messeinheit findet man bei Specht eRQ00) [177] und
Specht (2002) [178].

2. Ein ICP-MS-System (fur die Detektion der Metall(oid)e).

Die Abbildung 3.4 zeigt den schematischen Aufbau der Multidetektions-Grofl3enausschluss-

chromatographie mit den oben genannten Kopplungen.

Bei SEC/UV/FL/EL/DOC-Messungen wurden zwei unterschiedlicheeiien verwendet:
Eluent 1. 12,5 mmol/L N&PO, + 12,5 mmol/L NakHPO, und Eluent 2: 37,5 mmol/L
NaClO,. Bei den SEC/UV/FL/EL/ICP-MS-Experimenten wurde nur der Eluent
(37,5 mmol/L NaCIQ) eingesetzt. Bei den SEC-Messungen mit on-line ICP-MS-Detektion



64 KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

wurde ein Natriumperchlorat-Eluent zur Minimierung von Salzdepositioml@ufKonen des

ICP-MS-Gerats ausgewahlt.

r”::::::::j”J ICP-MS |<ee2 B temer Standard

(20 pg/L Rh, In, Ir)

> Ventil

| \

SEC-Saule =43 i
\ 4] ) UV-Detektorf-------
Fih 9 I i
l.-.- Q_ _J !
] B |
e m :
( N :
FL-Detektorf----- i
—
Ventil v i i
EL-Detektorf--- | !
Rechner | DOC- P | |
i Detektor —T i
o i E E<-E i i

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Systems fur Multidetektions-GadBe

schlusschromatographie.

Das Ausschlussvolumen der SEC-Saule wurde durch die Injektion dend-&sn Dextran
Blue detektiert. Zur Bestimmung des Permeationsvolumens wurde delisieetes Wasser
und Deuteriumoxid (BD) in die Saule injiziert. Der Durchbruch des Wassers wurge al
negativer Peak mit der Durchfluss-Zelle fur die Bestimmung bitreschen Leitfahigkeit
detektiert. Bei der Injektion von Deuteriumoxid wurden am Saulenaudgahkgionen mit
einer Rate von 1 mihmit Hilfe eines Probenfraktionierers (Frac-100, Pharmaciayast.
Deuteriumoxid wurde in den gesammelten Proben mit einem NMR (nuoiegnetic
resonance) Spektrometer (Bruker Avance 400 MHz) detektiert. DeeiMegskoeffizient
(Kp-Wert) wurde mit Hilfe der Gleichung 2.35 berechnet. Das Eluwigosnen {g) der
Analyten wurde bei Peakmaximum oder Peakminimum (fir das Sdgralelektrischen

Leitfahigkeit) bestimmt.

Um die Saule zu kalibrieren, wurden die PSS-Molmassenstandardgadqitdaure-
natriumsalz, Polymer Standards Service, Mainz) mit den Moknaf,) von 18100, 8300,
5660, 4000, 2400, 1930 und 1100 Da verwendet. Dabei wurden die Standards im Eluenten
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gelost. Die Detektion erfolgte Uber den UV-Detektor. Die Kaliteve ist in Anhang
(AbbildungE.1) dargestellt.

Fur die SEC-Messungen wurden die NOM-haltigen Lésungen in Ab- und Anheis von
Metall(oid)en angesetzt. AuRerdem wurden die Metall(oid)-Lésungae NOM hergestellt.

In den Proben betrugen die Metall(oid)-Konzentration 10 umol/L und die -DOC
Konzentration 15 mg/L. Als Quelle fir NOM diente das Hohlohsee-8¥asdu den
Injektionslésungen wurde Natriumperchlorat mit einer Konzentration vonmalin
zudosiert. In den Injektionsldsungen wurden pH-Werte von 5 und 7 eingdstellProben
wurden zwei Wochen im Dunkel bei +8°C equilibriert. Der pH-Wert wurdediesem
Zeitraum regelmafig kontrolliert. Zur Bestimmung der Wiederfindongmn Metall(oid)en
und NOM wurden Bypassmessungen durchgefiihrt. Um eine Uberladung teé&toben bei

den Bypassinjektionen zu vermeiden, wurden alle Proben 1:20 verdinnt und so injiziert.

3.2.5 lonenchromatographie (IC)

Zur Bestimmung der As-Spezies wurde die lonenchromatographie vfendet. Die
Trennung von As(lll) und As(V) erfolgte mit Hilfe einer Anionen@uschersaule (lonPac
AS9-SC, 4 mm x 250 mm, Dionex). Als Eluent diente eine Losung vonuNatarbonat
(Na&COs3) und Natriumhydrogencarbonat (NaHgGeweils mit der Konzentration von
8 mmol/L. Der Eluent wurde mit einer HPLC-Pumpe (S1021 Solvent Dglifgistem,
Sykam) durch die IC-Saule gefordert. Dabei betrug die Flussratgrmim Zum Entgasen
des Eluenten wurde ein Durchfluss-Entgaser (S7510 Vacuum Degakam)Syerwendet.
Als Vorsaule diente eine lonPac Saule (AG9-SC, 4mm x 50 mm, Dioreay
Injektionsvolumen betrug 200 pL. Zur Detektion der As-Spezies wurdéCelBdiule direkt
mit dem ICP-MS-System gekoppelt. Fur die Herstellung dendatalésungen von As
wurden Stammldsungen von As(lll) und As(V) jeweils mit der Konagioin von 1 g/L
angesetzt. Dafir wurden entsprechend Arsentrioxig@Aszur Analyse, Riedel-de-Haén)
und Dinatriumhydrogenarsenat-Heptahydrat »fNesO,- 7HO, Sigma) verwendet. Dabei
wurde Arsentrioxid in einer Losung von NaOHp({aOH)=0,25mol/L) und
Dinatriumhydrogenarsenat-Heptahydrat im demineralisiertensséfa geldst. Aus den
Stammlésungen wurden die Standardlésungen von As(lll) und As(V) geweil der
Konzentration von 10 pmol/L angesetzt. Aul3er Standardiésungen wurden in $ielleie
gleichen kolloidfreien As-Lésungerc(@s) =10 pumol/L, pH =5, pH =7) injiziert, wie bei
den SEC- und Transportexperimenten (siehe Kapige#t und3.7).
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3.3 Experimente zur Charakterisierung des Aggregationserhaltens der

Kolloide

3.3.1 Titrationsexperimente

Um den Einfluss des pH-Werts und der lonenstarke auf die Siakdir Laponit- und
Bentonitdispersionen zu untersuchen, wurden Titrationsexperimente lfeitdels Zetasizers
und Autotitrators (MPT-2, Malvern Instruments) durchgeftihrt. Die Tana&in erfolgten in
einem Plastikbehélter, der durch das Kapillarsystem Uber einstaéspumpe mit der
gefalteten Kapillarzelle im Zetasizer verbunden war (Abbild8raj. Die Konzentration von
Laponit oder Na-Bentonit betrug in allen Proben 200 mg/L. Die ProberNaBentonit
wurden aus der Stammdispersion von Na-Bentonit angesetzt. 81 &hgesetzten Proben
zeigten einen pH-Wert von 9 (Laponit) und 7 (Na-Bentonit). Die Lapatigor wurden von
pH =9 bis pH =2 und von pH =9 bis pH =12 titriert. Die pH-Titration von Na-Bentoni
erfolgte von pH =7 bis pH =2 und von pH =7 bis pH = 12. Fir die pH-Wert-Eunggelh
wurden zwei HCI-Lésungen mit den Konzentrationen von 0,1 und 1 mol/L und eind-NaO
Losung mit der Konzentration von 0,1 mol/L verwendet. Der pH-Wert wurdenkoerich
mit einer pH-Elektrode gemessen. Die pH-Einstellungen erfolgtéreimem Abstand von
pH = 1. Der Einfluss der lonenstarke auf die Aggregation der Kolleidede durch die
Titration der Laponit- und Bentonitdispersionen mit einer 0,01 mol/L £B&dung
untersucht. Die Titration erfolgte dabei va(CaCh) =0 bis ¢(CaCh) =1 mmol/L oder
c(CaCh) = 2 mmol/L. Bei jedem pH-Wert und jeder lonenstarke wurden diekElgri3e
und das Zetapotential dreimal gemessen. Das Ausgangsvolumen berbetoug bei allen
Titrationsexperimenten 10 mL. Zwischen den Messungen der PgrtiRel und des
Zetapotentials und wahrend der Einstellung des pH-Werts sowie darstérke wurden die
Proben mit einem Magnetriihrer gerthrt und im standigen Kreislabialtign. Der
Titrationsverlauf und die Messungen waren vollautomatisch lUber &eftgesteuert. Alle

Titrationsexperimente wurden zweimal durchgeflhrt.
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----------------------------------------

Rechner

Autotitrator Pumpe| | Zetasizer

N

—
—

1

Titrationslésungen

/
Probe Rihrer pH-Elektrode

Messzelle

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Titrationsexperimente.

3.3.2 Experimente zur Aggregationskinetik

Der Einfluss des pH-Werts und der lonenstarke auf die Aggregatiotikkima Laponit und
Na-Bentonit wurde in Aggregationsexperimenten mit zeitaufgelod®amtikelgrol3en-
messungen untersucht. Es wurden die gleichen Proben von Laponit und NaHBent
angesetzt, wie in den Titrationsexperimenten (Kadtdl1). In den Kolloidproben wurden
verschiedene pH-Werte (von pH=2 bis pH=12) oder &£HGhzentrationen (von

0 mmol/L bis 1 mmol/L) eingestellt. AnschlieRend wurden die Probemar éicm Kivette
(DTS0012) vorgelegt und sofort zeitaufgeléste Messungen der Paiikelgnit Hilfe des
Zetasizers gestartet. Dabei wurde die Anderung der PartiRelgin einem Zeitraum von
100 min verfolgt. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte durchAdmassung

folgender Funktion an die experimentellen Daten:
d, =a+bt°, 3.1)
mit dem mittleren Partikeldurchmesskr der Zeitt und den Konstantes b undc.

3.4 Sorptionsexperimente

Um die Sorption der Metall(oid)e (Cu, Pb, Zn, As und Pt) an die anocyemsKolloide
(Laponit und Na-Bentonit) zu untersuchen, wurden die Metall(oid)-Losumgekn- und
Abwesenheit der Kolloide angesetzt. Dabei wurden die Proben nieNe&nit, Cu, Pb, Zn
und As entsprechend aus Bentonit-Stammdispersion und Metall(oid)-Siaomgén

hergestellt. Die Konzentration der Kolloide wurde im Bereich vorgALrbis 500 mg/L und



68 KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

der Metall(oid)e im Bereich von 10 pmol/L bis 50 pmol/L variiert. Ré@sungsvolumen
betrug dabei 40 mL. Die Proben wurden bei pH-Werten von 5 und 7 etwa lbé&nge
Zimmertemperatur equilibriert. Danach wurden aus den Probenldpedte Proben jeweils
mit 3,5 mL Volumen entnommen und mit der Ultrazentrifuge (Optima ,TB€ckman
Coulter) bei 35000 U/min (60000gj 3 Stunden zentrifugiert (Beschleunigungszeit von 0 bis
5000 U/min: 5 min, Bremszeit von 5000 bis 0 U/min: 2,5 min). Nach der Zeratifung
wurde von jeder Probe 1,5 mL Uberstand entnommen. Die Uberstandkideery Proben
wurden in einem Rohrchen gesammelt. Nach der Stabilisierudg§oirdHNO; wurden die
gewonnenen Proben mit ICP-MS analysiert und die Beladungenilfieitddr Gleichung 2.21
berechnet. Die Metall(oid)-Losungen ohne Kolloide dienten zur iRasting der jeweiligen
Ausgangskonzentrationen. Aus den gewonnen Daten wurden die Adsorptionsisothermen
aufgenommen und doppellogarithmisch dargestellt. Die Auswertunggterfalurch die

Anpassung nach Freundlich (Gleichung 2.23).

3.5 Sorptionsmodellierung

Die Sorption von Schwermetallen (Cu, Pb und Zn) an die Oberflache von taponNa-
Bentonit wurde mit Hilfe des Modellierungsprogramms VisuaNVEEQ berechnet. Fur Na-
Bentonit wurde angenommen, dass die Sorption der Schwermetalle dier @berflache von
Montmorillonit (Hauptbestandteil von Na-Bentonit) stattfindet. Fur daténoberflache der
Schichtsilikate wurden zwei Typen von Hydroxylgruppeft@H) mit hoher und niedriger
Affinitat in die Sorptionsberechnungen aufgenommen. Fir die Modellierur@jmidung von
Protonen und Schwermetallkationen (¥)ean die lateralen Hydroxylgruppen wurde das
,Double Layer Model* (DLM) verwendet. In den Modellierungsberechmemngurden fir die
lateralen Hydroxylgruppen folgende Protonierungs-, DeprotonierungsKamplexierungs-

reaktionen genutzt [179]:

=EOH + H* = =EOH," Ke) 3.2)
=EOH = =EO" + H' Ko (3.3)
=EOH + Me?* = =EOMe" + H' K ve) (3.4)

Hierbei sindK), K undKve) die intrinsischen Gleichgewichtskonstanten. Diese Konstanten

wurden aus dem Massenwirkungsgesetz mit Berlcksichtigung éakdostatischen Terms
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berechnet [179]:

_d=EOH;) _(F¥
1= d=eon). aH") ex{ RT) 85
_d=EO0)-aH") P
= =Eon) 'ex{_ ﬁj 59
_ cl=EOMe")-a(H"). F{F_‘P]
o) = o= EOH)-a(Me?* )~ T\ RT)’ 8.7

wobei ¢(=EOH,"), c(=EOH), ¢(=EO") undc(=EOMe") die Konzentrationen der Oberflachen-
gruppen,a(H") und a(Me?") die Aktivitaten der Protonen und Schwermetallkatiorferlie
Faraday Konstantey! das OberflachenpotentiaR die molare Gaskonstante urid die

absolute Temperatur sind.

Fur die Bindung der Schwermetallkationen an die ebenen Flachea“}, faaerden Kationen-

austauschergruppesX’) angenommen:
=XNa + 0,5Me*" = =XMeg s + Na' KX me) (3.8)

Hierbei istKX(Me) die Gleichgewichtskonstante der Kationenaustauschreaktion.

Die Kapazitaten der Oberflachengruppen und die Gleichgewichtskteistadie in den

Modellrechnungen verwendet wurden, sind in Tali&fedargestellt.

Fur die Berechnungen wurden als Ausgangskonzentration der Schwkrrhétpimol/L und

als Ausgangskonzentrationen der Kolloide (Laponit und Na-Bentonit) 200 und 3D0 mg
festgelegt. In den Berechnungen wurden auch iNal CI mit der Ausgangskonzentration
von jeweils 0,5 mmol/L verwendet. Die Modellrechnungen wurden fur fixpté\Verte von

5 und 7 und fur das C&Gleichgewicht zwischen der wassrigen Phase und Luft bei +20°C

und beim Luftdruck von 1 atm durchgefthrt.
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Tabelle 3.7: Kapazitaten der Oberflachengruppen und Gleichgewichtskonstanten.

niedrige hohe

Affinitat Affinitae 2 oStauscher
(Kanten) (Kanten) flachen
Kapazitat der Hydroxylgruppen
p Yy _y_g PP 0,08% 0,004 )
(EEOH) von Na-Bentonit in mmol/g
Kapazitat der Kationenaustauscher-
gruppen £X°) von Na-Bentonit in : - 0,87
mmol/g
Kapazitat der Hydroxylgruppen 0.4 0.0 )
(EEOH) von Laponit in mmol/g ’ ’
Kapazitat der Kationenaustauscher- 0.949
gruppen £X°) von Laponit in mmol/g ’
log K 5,49 5,49 -
log K¢y -6,79 -6,79 -
log Kcu) 0,6% 2,89° -
log Kpn) 0,39 4,65° -
log Kzn) -1,99°) 0,99° -
Iog KX(CU) - - 2,80
log K’ - - 2,6
Iog KX(Zn) - - 2,76)

@ 1179]. ® Berechnet aus den Kapazititen der Hydroxylgruppen von Na-Bentonitemit
Annahme, dass die Anzahl der lateralen Hydroxylgruppen pro Odiefidinheit fir Na-
Bentonit und Laponit gleich is [180]. @ [181].® [48]. © [182].

3.6 Regenwasserablaufe von Modelldachern

Neben den Modellproben wurden in dieser Arbeit auch die realen Regeraind&sfe aus
Modelldachern untersucht. Als Modelldacher wurden die Dacher aus felyévidterialien
verwendet: Glas (als Referenzdach), Tonziegel, BetondachsteinaneBit (Dachpappe),
Kupfer- und Zinkblech. Wichtige Parameter der Modeldacher sind in Taéb8largestellt.
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Tabelle 3.8: Parameter der Modelldacher.

. . .. absolute Flache effektive Flach&
Material des Daches  Langeinm Breite in m

in m? in m?
Glas (Referenzdach) 1,4 1.4 1,96 1,54
Tonziegel 1,66 1,44 2,39 1,88
Betondachsteine 1,83 1,44 2,64 2,08
Bitumen 1,64 1,44 2,36 1,86
Kupfer 1,6 1,4 2,24 1,77
Zink 1,6 1,4 2,24 1,77

@ peregnete Oberflache bei der Dachneigung von 38° (horizontal projizierte)Flache

Die Modelldacher waren auf dem Dach des Engler-Bunte-Instiigiesniversitat Karlsruhe
(TH) aufgestellt und ungeféhr in Richtung Westen ausgerichigtrightungswinkel: 280°).
Die Probennahme der Regenablaufe erfolgte Gber Glasrinnen undertiiclGlasbehalter.
Von jedem Dachablauf wurden jeweils zwei Proben unmittelbar amamgnfdes
Regenereignisses entnommen: die erste Probe mit 1L Volumen @rabel gleich
anschlieBend die zweite Probe mit 2,5L Volumen (Probe 2). Aullerdem winde e
Referenzprobe fir das Regenwasser mit Hilfe eines @lasrs in einem Glasbehélter
gesammelt. Es wurde ein Regenereignis am 19.11.2004 untersucht. In denvRnalgendie
Kationen-, TOC- (total organic carbon) und DOC-Konzentrationen, der pi-Ue die
elektrische Leitfahigkeit gemessen. Aullerdem wurden die Proben Hiffié der

GroRRenausschlusschromatographie charakterisiert.

3.7 Transportexperimente: Entwicklung der Kopplungstechik Saulen-
anlage/ICP-MS

Die Untersuchung des kolloidgetragenen Transports von Metall(oid)@orbsen Medien
erfolgte mit Hilfe der ,short-pulse” Laborsaulenexperimenter Blient (demineralisiertes
Wasser) wurde mit einer HPLC-Pumpe (HPLC pump 420, Kontron Instigin@ eine mit
Quarzsand beflllte Glassaule (Lange: 171 mm, innerer Durchm&8s@m) kontinuierlich
gepumpt. Die Flussrate betrug 1 mL/min. Vor dem Einsetzen wurd&ldent mit einer

Wasserstrahlpumpe entgast. Die Injektion der zu untersuchenden Prtujgte enit Hilfe
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eines chromatographischen Injektionsventils. Das Volumen der Injektioe$scbetrug
500 pL. Quarzsand wurde im demineralisierten Wasser dispergierhasslin die Saule
gepackt. Nach dem Beflllen wurde die Saule mit dem EluentenVéaahe equilibriert.
Anorganische Kolloide wurden im Saulenablauf mit Hilfe eines WAfeRtors (Spectra
System UV 1000, Spectra Physics Analytical) on-line bei eWellenlange von 254 nm

detektiert. Die Abbildun@.6 zeigt den schematischen Aufbau der Laborsaulenanlage.

S
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der ,short-pulse” Laborsaulenanlage.

Die Detektion der Metall(oid)e erfolgte in zwei unterschiedlichen Artéab{ildlung3.6):

off-line-ExperimenteAm Saulenausgang, nach dem UV-Detektor wurden Fraktionen
mit einer Rate von 1 mih mit Hilfe eines Probenfraktionierers gesammelt. Die
gesammelten Proben (je 1 mL) wurden mit demineralisierteass@f auf 5 mL
aufgefullt, in 1% HNQ stabilisiert und mit dem ICP-MS gemessen. Die Proben
wurden vor der Analyse im Kihlschrank bei +8°C aufbewahrt. Die Verdinnang w

notwendig, um genugend Probenvolumen fir die ICP-MS-Analyse zu bekommen.

on-line-ExperimenteDie Saule wurde nach dem UV-Detektor direkt mit dem ICP-

MS-System gekoppelt und die Signale der Metall(oid)e kontinuierlichpeaoimmen.
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Um die Drift des Detektorsignals zu bertcksichtigen, wurde dem Eloemt vor dem
Zerstduber des Massenspektrometers kontinuierlich eine Losung ntEsien
Standards (20 pug/L Rh, In und Ir) zudosiert.

Fir die on-line-Detektion von NOM wurden neben dem UV-Detektor auchurid-,DOC-
Detektoren verwendet (Abbildung.6). Die Einstellungen der FL- und DOC-Detektoren
waren so, wie in Kapite3.2.4 beschrieben. Um die hydraulischen Bedingungen in der Saule
zu kontrollieren und das Porenvolumen zu bestimmen, wurden Tracerinjektionen
durchgefuhrt. Als Tracer diente eine Losung von NaNfit einer Konzentration von

2 mmol/L. Die Detektion des Tracers erfolgte mit dem UV-Detekals Nitrat-Signal) und

dem ICP-MS (als Natrium-Signal). Die Elutionszeit des Treomar als die Zeit des

Durchbruchs von 50% des Tracers definiert.

In die Saule wurden Metall(oid)-Lésungen in Ab- und Anwesenheit voroidelh injiziert.
Die Proben wurden gleichermafRen angesetzt, wie fiir dfe ki SEC-Experimente. Dabei
betrug die Konzentration von anorganischen Kolloiden (Laponit, Na-Bengfditing/L, die
DOC-Konzentration 15 mg/L und die Metall(oid)konzentration jeweils 10 [Lmdd' den
Injektionslésungen sowie im Eluenten wurden pH-Werte von 5 und 7 eirgegia
Bestimmung der Wiederfindungen von Kolloiden und Metall(oid)en dientepa$®y
injektionen. Dabei wurden die Proben 1:20 verdinnt. Diese Verdinnung entsingeihr
dem Verdunnungseffekt in der Saule. Die Transportexperimente wurderfolggnden
Anordnungen durchgefihrt: Saule/UV/ICP-MS fiir Proben mit anorgaais Kolloiden,
Séaule/UV/FL/DOC und Saule/UV/FL/ICP-MS fur Proben mit NOM.

Um die adsorbierten Kolloide und Metall(oid)e zu entfernen, wurde &lideSwischen den
Injektionsreihen mit den Loésungen von NaOH(NaOH)=0,1 mol/L) und HN®
(c(HNO3) = 0,1 mol/L) gewaschen. Nach jedem Waschvorgang wurde die Saule mit
demineralisiertem Wasser gespult. AnschlielBend wurde die Sédiudem entsprechenden

Eluenten eine Woche equilibriert.






4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der anorganischen Kolloide

Mit Hilfe des Konigswasser-Mikrowellenaufschlusses wurden Hiementzusammen-
setzungen von Laponit und Na-Bentonit bestimmt (Tabélle. Wie erwartet, zeigten
Laponit und Na-Bentonit entsprechend einen hohen Gehalt an Mg und Akl&ie kleinen

Werte fur Si sind auf die Methode des Koénigswasser-Aufschlusséskzufihren. In den
Tetraederschichten der Tonminerale werden Silikatstrukturen duscKda@gswasser nicht
vollstandig aufgeschlossen. Deswegen kdnnen nicht alle Si-Atome ddétekeielen. Der

Gehalt der Schwermetalle war fir beide Kolloide sehr niedrig oder untBlagémweisgrenze.

Tabelle4.1: Chemische Zusammensetzung von Laponit und Na-Bentonit.

Gehalt in mg/kg

Element

Laponit Na-Bentonit
Al 262+ 4 7567( + 105(
As u. NG® u. NG®@
Ca 1770 + 20 14740 + 8
Cd u. NG® u. NG®
Co u. NG® u. NG®
Cu u. NG® 75+0,1
Fe 167 +1,2 20400 + 280
K 162 + 29 6817 + 21
Mg 100330 + 360 21430 + 220
Na 18750 + 16 13930 + 65
Ni u. NG® 54+0,5
Pb u. NG® 14,5+ 0,2
Pt u. NG® u. NG®@
Si 4430 + 308 9980 + 670
Ti 68 + 15 547 +0,1
Zn 3,7+0,1 56 + 2,7

@ u. NG.: unter der Nachweisgrenze.
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Mit Hilfe des Zetasizers wurden die Partikelgrof3enverteilung das Zetapotential von
Laponit und Na-Bentonit gemessen. Ergebnisse der PartikelgroRenmessumdiem s
Abbildung 4.1 dargestellt. Fir Laponit wurde eine mittlere Partikelgrof3e von 132m
ermittelt. Dieser Wert stimmte mit dem Partikeldurchrees®n 25 nm tberein, wie er vom
Hersteller angegeben wurde. Na-Bentonit zeigte eine mitBartikelgroie von 284 + 1 nm.
Beide Kolloide waren negativ geladen. Laponit wies eine negativingavon -48,8 =

1,7 mV auf. Das Zetapotential von Na-Bentonit betrug -35,9 £ 0,9 mV.

12
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O
oy o C)Q
o S| = & @
>
& ES) @
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g or § B 0
= _ -
3 ¢
5 4 5
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10 10° 10’
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Abbildung 4.1: Partikelgro3enverteilung von Laponit und Na-Bentonit.

4.2 Aggregationsverhalten und Stabilitat der kolloidalen Systeme
4.2.1 Einfluss des pH-Werts

Der Einfluss des pH-Werts auf die Stabilitat und Aggregation von lispod Na-Bentonit
wurde mit Hilfe von Titrationsexperimenten untersucht. Die Ergebrasgyen, dass Laponit
(Abbildung 4.2) und Na-Bentonit (Abbildung.3) im untersuchten pH-Bereich (von pH =2

bis pH = 12) eine negative Oberflachenladung aufweisen. Wie ernwaatein die negative
Ladung der Kolloide mit abnehmendem pH-Wert ab. Das kann durch die zunehmende
Protonierung der lateralen Oberflache der Kolloide mit abnehmermdidvert erklart

werden. Aul3erdem kann die Abnahme der negativen Ladung durch die Readsorptios de
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der Kolloidstruktur freigesetzten Kationen (z.B. Mgder AP") an die Austauschergruppen
insbesondere bei niedrigen pH-Werten verursacht werden. Wahrend sidetdpetential
von Laponit stark anderte (von -13 mV bis -82 mV), zeigte die Oberflacherdavon Na-
Bentonit eine relativ schwache Anderung (von -29 mV bis -63 mV). Grund dfinass
Laponit eine deutlich groRere laterale Oberflache und dadurch eineremdheteil von
Hydroxylgruppen als Na-Bentonit besitzt. Diese Hydroxylgruppen eeaginormalerweise
sehr empfindlich auf die Anderung des pH-Werts. Bei pH = 2 waB&tdonit mehr negativ
geladen als bei pH =3 (Abbildury3). Durch die Adsorption von €lund Nd-lonen, die
aus den Titrationslésungen stammen, nimmt der Einfluss der lonenstérke abédiacben-
ladung entsprechend bei niedrigen und hohen pH-Werten zu. Deswegen kénneoldierabs
Werte des Zetapotentials bei niedrigen und hohen pH-Werten flr dagidngexperimente

ohne Anpassung der elektrischen Leitfahigkeit reduziert werden [44].
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Abbildung 4.2: Zetapotential und mittlere Partikelgrof3e von Laponit als Funktion des pH
Werts.
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Abbildung 4.3: Zetapotential und mittlere PartikelgroRe von Na-Bentonit als Famlkdes
pH-Werts.

Bei niedrigen pH-Werten zeigten beide Kolloide eine zunehmende Aggregenit
abnehmendem pH-Wert. Bei pH = 2 wurden Aggregate mit einer mittRadikelgrof3e von

1 pum far Laponit und 2,2 um fir Na-Bentonit detektiert. Ein ahnlicheseygdgiionsverhalten
wurde fur Na-Montmorillonit von Rand et al. (1980) [26] beschrieben. Beirigen pH-
Werten werden die Kanten der Tonminerale durch die Adsorption von Protonign pos
geladen. Es ist aus der Literatur bereits bekannt, dass dterikaind Austauscherseiten der
Tonminerale bei niedrigen pH-Werten unterschiedlich geladen sein k{2heB6, 27, 28].
Auf Grund der elektrostatischen Anziehung zwischen den positiv geladesmeterKund
negativ geladenen Austauscherflachen kénnen sich ,kartenhausformigeegatg aus-
bilden.

Wahrend Na-Bentonit in neutralen und alkalischen pH-Bereichen eineStabiditat zeigte,
wurde fur Laponit die Bildung der Aggregate auch im alkalischen pi¢iBh (pH > 10)

beobachtet. Die Titrationsexperimente wurden ohne Anpassung dertéokerdurchgefuhrt.
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Obwohl das aus der Zetapotentialkurve nicht zu sehen ist (Abbikl@hgkann die negative
Ladung der Austauscherflachen (,face*) durch die Adsorption voildven reduziert
werden, was zur ,face-face” Aggregation der Laponitkolloide bei hohelVvpHen fiihren
kann. Durch die Messung des Zetapotentials wird nur die summamtrdlachenladung
der Kolloide detektiert. Die Bestimmung der Ladungen von einzelnehdfidst dabei nicht

maoglich.

Die Aggregationskinetik der Kolloide bei unterschiedlichen pH-Wertardes mit Hilfe von
Aggregationsexperimenten mit zeitaufgeldsten Partikelgro3enmessumnigesucht. Bei pH-
Werten von 6, 8 und 11 wurde fur Laponit am Anfang der Experimente ewwes&nheit der
kleinen Aggregate beobachtet. In den ersten 10 min nahm die Padfdelgon Laponit
offensichtlich auf Grund von Sedimentation der Aggregate leicht &bilgung 4.4, (a)).
Danach zeigte Laponit eine relativ konstante mittlere Pagti#&Be zwischen 32 nm und
40 nm. Bei pH = 3 aggregierte Laponit auch, und es blieb die mittlere @eil3&ggregate
wahrend ganzer Versuchszeit konstant bei 65 nm. Bei pH-Werten vam@,3 wurde eine
sehr schnelle Aggregation mit nachfolgender Abnahme der Partikelguif3&rund von
Sedimentation festgestellt. Aggregation war so schnell, dagsotl@de schon in den ersten

Minuten ihre maximale Aggregatgrof3e von 3 um erreicht haben.

Fur Na-Bentonit wurde, wie auch in den Titrationsexperimenten, k&ggregation von
pH =3 bis pH =12 festgestellt (Abbildung4, (b)). Bei diesen pH-Werten zeigte Na-
Bentonit eine konstante PartikelgroRe von etwa 280 nm. Bei pH = 2,5 wurleeasiliche
Zunahme der Partikelgro3e beobachtet. In vorliegender Arbeit wurden keitliehen
Anderungen der Partikelkonzentrationen gemessen. Deswegen konnteOkdimeg der
Aggregationskinetik bestimmt werden. Die Auswertung erfolgte durehAdipassung der
Messdaten nach der Gleichung 3.1 (Ka@t@l.2). In der Abbildung.4, (b) ist die ermittelte
Anpassungsgleichung fur pH = 2,5 dargestellt. Bei pH = 2 war die Aggeg ahnlich wie
fur Laponit, sehr schnell. Schon in den ersten Minuten wurde eine maxfgglegatgrofie

von etwa 3 um detektiert.
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Abbildung 4.4: Zeitliche Anderung der mittleren PartikelgroRe von Laponit (a) Nad

Bentonit (b) bei verschiedenen pH-Werten.

4.2.2 Einfluss der lonenstarke

Um den Einfluss der lonenstarke auf das Aggregationsverhalten von Lapdriita-Bentonit

zu bestimmen, wurden Kolloiddispersionen mit der Lésung von Qéfért. In Abbildung

4.5 ist die Anderung des Zetapotentials und der mittleren Partikelgw@i® Laponit und Na-
Bentonit in Abh&ngigkeit von der Konzentration arf'@anen dargestellt. Die Oberflachen-
ladung der beiden Kolloide blieb wahrend der ganzen Titration negatieh@ie Adsorption

von C&*-lonen an die Kolloidoberflache &nderte sich das Zetapotential von -4(NaV
Bentonit) oder -46 mV (Laponit) bis -10 mV. Die Anlagerung vorf*@anen erfolgte
offensichtlich durch Kationenaustauschprozesse an den Austauschergtapp@atioide. Ab
einer C4"-Konzentration von 0,2 mmol/L und 0,4 mmol/L wurde entsprechend fiir Laponit

und Na-Bentonit eine starke Aggregation beobachtet.cB2") = 1 mmol/L wurden fiir
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beide Kolloide Aggregate mit dem mittleren Partikeldurchmesseretwa 2,5 um detektiert.
Durch die Verringerung des negativen Zetapotentials nehmen die ostakischen
AbstoRungskrafte ab und laut der DLVO-Theorie werden Partikel awihdGrder

dominierenden van der Waals Anziehungskrafte aggregiert.
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Abbildung 4.5: Zetapotential und mittlere Partikelgrof3e von Laponit (a) und Na-Ber{tmnit

als Funktion der CGa-Konzentration.

Zur Charakterisierung der Aggregationskinetik von Laponit und Na-Bentonit be

unterschiedlichen CG&Konzentrationen wurden zeitaufgeloste PartikelgréRenmessungen
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durchgefiihrt. Abbildungt.6 zeigt die zeitliche Anderung der PartikelgréRe von Laponit und
Na-Bentonit bei unterschiedlichen Konzentrationen an**-@men. Es wurde eine
Aggregation von Laponit ab einer €donzentration von 0,2 mmol/L (&hnlich, wie bei den
Titrationsexperimenten) festgestellt. Die ermittelten Anpagsiumktionen zeigen, dass die
Aggregationsgeschwindigkeit mit zunehmendef*@&onzentration zunimmt. Bei einer €a
Konzentration von 1 mmol/L aggregierte Laponit so schnell, dass schonnirerdéen
Minuten eine maximale Aggregatgrof3e von etwa 2,5 um detektiert wMetsuche zur
Aggregationskinetik bestatigten auch fir Na-Bentonit die Ergebnisse Tdetions-
experimente. So aggregierte Na-Bentonit ab einéf-Kanzentration von 0,4 mmol/L. Bei
einer C&'-Konzentration von 1 mmol/L wurde auch eine sehr schnelle Aggregation
beobachtet. Die Aggregate waren so grof3, dass sie teilweise iibebeten Grenze des

Messbereiches lagen.
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Abbildung 4.6: Zeitliche Anderung der mittleren PartikelgroRe von Laponit (a) Nad

Bentonit (b) bei verschiedenen{#&onzentrationen.
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Die Ergebnisse der Aggregationsexperimente weisen darauf hingida&aderungen in der
chemischen Zusammensetzung (pH-Wert, lonenstarke) des Grundwdiss&tabilitdt und
Aggregation der Kolloide erheblich beeinflussen kénnen. Die Aggregatioresgzder
Kolloide koénnen ihrerseits eine wichtige Rolle beim kolloidgetragenesnsport der

Metall(oid)e im Boden spielen.

4.3 Wechselwirkungen zwischen Kolloiden und Metall(oid)onen

4.3.1 Sorption der Metall(oid)e an anorganische Kolloide

Um die Sorption von Metall(oid)en an Laponit und Na-Bentonit zu untersuchamemw
Adsorptionsisothermen aufgenommen und-Messungen durchgefilhrt. AuBerdem wurde
die Sorption von Metallen an anorganische Kolloide mit Hilfe von Moddlirecgen

charakterisiert.

4.3.1.1 Adsorptionsisothermen

Adsorptionsisothermen von Metall(oid)en an Laponit und Na-Bentonit wurderpHbei
Werten von 5 und 7 aufgenommen. Fir Laponit wurde bei pH = 7 eine st@dpten von

Cu (Abbildung4.7 (a)), Pb (Abbildungt.8 (a)) und Zn (Abbildung.9 (a)) als bei pH =5
detektiert. Das ist charakteristisch fur die Adsorption von Katioher Schwermetalle an
Tonminerale. Auf Grund der zunehmenden Deprotonierung von Hydroxylgruppen wird di
Oberflache des Tonminerals mit zunehmendem pH-Wert negativerdegel und die
Anziehungskrafte zwischen den Kationen und der Kolloidoberflache sinHerstaXa-
Bentonit wies eine &hnliche Sorptionskapazitat wie Laponit aufrdallgs war fur Na-
Bentonit der Einfluss des pH-Werts nicht so deutlich, wie fur LapBeit pH = 7 zeigte Na-
Bentonit eine leicht starkere Sorption von Cu (Abbilddng (b)) und Pb (Abbildung.8 (b))

als bei pH = 5. Fur Zn wurde kein signifikanter Einfluss des pH-Waeiftslie Adsorption an
Na-Bentonit festgestellt (Abbildung4.9 (b)). Ein &hnliches Adsorptionsverhalten
verschiedener Schwermetalle an Montmorillonit wurde von Abollino.g2803) [105] und
Morton et al. (2001) [183] beschrieben. Kationen der Schwermetalle kdénnenean di
Austauscherflachen und Kanten der Tonminerale adsorbiert werden. niBdrigen
Elektrolytkonzentrationen ist die Adsorption an die Austauscherflaelrerdominierender
Sorptionsmechanismus. Mit zunehmendem pH-Wert werden die lateratioxyjgruppen
zunehmend deprotoniert und die Adsorption von zweiwertigen Metallkationen &maratien

der Tonminerale nimmt zu. Da Na-Bentonit eine deutlich kleinesrdiet Oberflache und
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einen kleineren Anteil von Hydroxylgruppen als Laponit aufweist, istEdefluss des pH-
Werts auf die Adsorption von Schwermetallkationen fur Na-Bentonit geringiirdlaponit.
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Abbildung 4.7: Adsorptionsisothermen von Cu an Laponit (a) und Na-Bentonit (b) bei pH-
Werten von 5 und 7. Die Punkte stellen die Messwerte und die Linienndepassten

Isothermen nach Freundlich dar.
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Abbildung 4.8: Adsorptionsisothermen von Pb an Laponit (a) und Na-Bentonit (b) bei pH-
Werten von 5 und 7Die Punkte stellen die Messwerte und die Linien die angepassten

Isothermen nach Freundlich dar.
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Abbildung 4.9: Adsorptionsisothermen von Zn an Laponit (a) und Na-Bentonit (b) bei pH-
Werten von 5 und 7Die Punkte stellen die Messwerte und die Linien die angepassten

Isothermen nach Freundlich dar.

Der Einfluss des pH-Werts auf die Adsorption der zweiwertilgietallkationen an Laponit
und Na-Bentonit ist ebenfalls aus dem Vergleich der Freundlich-KuestaKg) zu
erkennen, die bei pH =7 gré3er sind als bei pH =5 (Tabdl)e Die Freundlich-Exponenten
(n) reagierten nicht deutlich auf die pH-Wert-Anderung. Die deltén Freundlich-
Exponenten wiesen fur bestimmte Kationen und pH-Werte auf eine ggiifs& 1), lineare
(n=1) oder ungunstigen@ 1) Adsorptionsisotherme hin. Das ist offensichtlich die
Konsequenz der schlechten Ubereinstimmung des Modells mit den MessviEs lasst sich
daraus erkennen, dass das Modell nach Freundlich zur Beschreibungistept®dn von

Metallkationen an die Schichtsilikate nicht in allen Fallen geeignet ist.
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Tabelle 4.2: Freundlich-Konstantenkg) und Freundlich-Exponentem)(berechnet aus den
experimentellen Daten fur die Adsorption von Metall(oid)en an LapmitNa-Bentonit. Die

Berechnung erfolgte durch lineare Regression der Messdaten.

_ _ . umol®"L"

Kolloid Metall(oid) pH-Wert  Krin Ty n
Laponit Cu 5 35,2 0,56
Laponit Cu 7 451,7 1,02
Laponit Pb 5 39 0,51
Laponit Pb 7 394,1 1,48
Laponit Zn 5 6,8 1,06
Laponit Zn 7 216,6 0,8
Laponit Pt 5 2-10 4,5
Laponit Pt 7 6-16 3,21
Laponit As 5 n.d? n.d®
Laponit As 7 n.d? n.d®
Na-Bentonit Cu 5 50,9 1,16
Na-Bentonit Cu 7 208,5 1,11
Na-Bentonit Pb 5 158,8 0,66
Na-Bentonit Pb 7 419,4 0,99
Na-Bentonit Zn 5 60,6 0,74
Na-Bentonit Zn 7 73,6 0,4
Na-Bentonit Pt 5 2.1 3,74
Na-Bentonit Pt 7 4-19 5,64
Na-Bentonit As 5 n.& n.d®
Na-Bentonit As 7 n.& n.d®

@ n.d.: nicht detektierbar.

Die Abbildung4.10 zeigt die Adsorptionsisothermen von Pt an Laponit und Na-Bentonit. Fur
Pt wurde eine deutlich schwéchere Adsorption an Tonmineralen beobachtet aisPbr hd

Zn. Wahrend Cu, Pb und Zn bei einer Metallkonzentration von 10 pmol/L eiaduBgj von

10 - 5000 pmol/g zeigten, adsorbierte bei gleicher Metallkonzentnatiod - 10 pmol/g Pt.

Der pH-Wert wies keinen signifikanten Einfluss auf die AdsorptionRauf. Die schwache
Adsorption von Pt an Laponit und Na-Bentonit wird ebenfalls in den sehekl&Verten der

Freundlich-Konstanten widergespiegelt (Tabdl@). Fur As wurde bei pH-Werten von 5 und
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7 keine signifikante Sorption an Laponit und Na-Bentonit festgestelltearkbnnten daher

keine Adsorptionsisothermen aufgenommen werden. Dies ist darauf zufilukezryfdass bei

den untersuchten pH-Werten Pt und As als negativ geladene oder n8ptaies vorliegen
(Kapitel 2.2.4 und2.2.5).

g(Pt) in umol/g

Abbildung 4.10: Adsorptionsisothermen von Pt an Laponit (a) und Na-Bentonit (b) bei pH-

Werten von 5 und 7Die Punkte stellen die Messwerte und die Linien die angepassten
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4.3.1.2 Sorptionsmodellierung
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Zur Charakterisierung der Sorption von Schwermetallen (Cu, Pb und Z@panit und Na-

Bentonit wurden ebenfalls Modellrechnungen mit Hilfe des Modellggprogramms Visual

MINTEQ durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Modellrechnungen erifjir Laponit (Tabelle

4.3) und Na-Bentonit (Tabelld.4) eine hohe Sorption der Schwermetallkationen an die

Austauscherflachen bei pH =5. Bei pH =7 nahm fir beide TonmineralBiming der

Metallkationen an die Hydroxylgruppen der Kantenflachen zu. DieBekt war fur Kupfer

und Blei besonders stark. Auf Grund der konkurrierenden Sorptionsprozessenwbei

pH=7 die Kationen der Schwermetalle teilweise aus den Austaflachen zu den

Hydroxylgruppen der Kantenflachen verdrangt. Ahnliche Effekte der cWigisung von

Metallkationen aus den Austauscherflachen zu den Kantenflachenerggngtem pH-Wert

wurden fir Cu und Montmorillonit beschrieben [183]. Wegen der zunehmendent®epr

nierung der lateralen Hydroxylgruppen nimmt die negative Ladunddetenflachen von
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Tonmineralen mit zunehmendem pH-Wert zu. Als Konsequenz werden dieningskrafte
zwischen den Metallkationen und negativ geladenen Kantenflachen star&eModell-
rechnungen zeigten, dass dieser Effekt flir Laponit besonders agggepna Das ist
wiederum auf die deutlich groRere Kantenflache und hohere Anzahl ateralén

Hydroxylgruppen von Laponit zurtickzufthren.

Tabelle 4.3: Adsorption von Schwermetallen (Cu, Pb und Zn) an Laponit (Lap.) als Funktion

der Konzentration von Laponit und des pH-Werts.

Menge des adsorbierten Metalls in %

experimentelle

La berechnete Daten
P ( p/i pH Metall Daten
N mg Kanten Kanten
Austauscher- =~
total total . (niedrige (hohe
flachen o o
Affinitat)  Affinitat)
Cu 69,6 99,63 95,85 0,74 3,04
5 Pb 60 99,73 82 0,25 17,48
200 Zn 76 99,35 99,27 0 0,08
Cu 99 99,99 14,14 66,91 18,94
7 Pb 95,7 99,99 18,72 61,28 19,99
Zn 99,4 99,69 70,28 10,83 18,58
Cu 96,9 99,94 98,37 0,27 1,3
5 Pb 98,9 99,97 76,44 0,08 23,45
500 Zn 74,8 99,91 99,88 0 0,03
Cu 99,7 100 15,55 43,77 40,68
7 Pb 98,6 100 18,53 31,61 49,86
Zn 94,6 99,96 64,77 3,59 31,6

Die fur die Modellrechnungen ausgewahlte Ausgangskonzentration Hewe@eetalle liegt

im gleichen Bereich, wie die Konzentrationen in natirlichen aquatis8ystemen. Es ist
offensichtlich, dass diese Konzentration (10 pmol/L) viel kleinealstdie totale Kapazitat
der Oberflachengruppen der Tonminerale (190 bzw. 476 umol/L fur Nadenbei
Konzentrationen von 200 und 500 mg/L und 266 bzw. 665 umol/L fir Laponit bei
Konzentrationen von 200 und 500 mg/L). Die berechnete totale Menge des atlorbie

Schwermetalls war sehr hoch (etwa 99%). Das stimmte sehmiguden experimentellen
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Daten Uberein. Die Sorptionsexperimente zeigten ebenfalls &anlee sElimination von
Schwermetallkationen aus deren Losungen (von 60% bis 99,7% fur Laponillé ZaBeund
von 93,3% bis 99,5% fur Na-Bentonit (Tabellk.4)). Die Ubereinstimmung der
experimentellen Daten und Modellrechnungen weist darauf hin, dasslebeSchwer-
metallkonzentration von 10 pmol/L (diese Konzentration wurde auch in demers
experimenten eingesetzt) die Kapazitat der Oberflachengruppbh ausgeschopft ist und
noch viele freie Sorptionsplatze an der Oberflache von Laponit und hNasevorhanden

sind.

Tabelle 4.4: Adsorption von Schwermetallen (Cu, Pb und Zn) an Na-Bentonit (Bent.) al

Funktion der Konzentration von Na-Bentonit und des pH-Werts.

Menge des adsorbierten Metalls in %

experimentelle

Bent. berechnete Daten
I_D( ) pH Metall Daten
in mg/L Kanten Kanten
Austauscher- =
total total . (niedrige (hohe
flachen N o
Affinitat)  Affinitat)
Cu 93,3 99,55 98,66 0,18 0,71
5 Pb 99 99,57 95,82 0,08 3,67
00 Zn 97,1 99,27 99,25 0 0,02
Cu 97,1 99,87 50,3 45,62 3,95
7 Pb 99,4 99,83 55,79 40,05 3,99
Zn 98,3 99,38 91,4 4,13 3,85
Cu 94,9 99,94 99,58 0,06 0,3
5 Pb 98,4 99,95 93,92 0,03 6
500 Zn 94,9 99,9 99,89 0 0,01
Cu 98,5 99,98 43,35 a7 9,63
7 Pb 99,5 99,97 51,75 38,23 9,99
Zn 99,2 99,91 90,42 1,58 7,91

4.3.1.3 Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss Fraktionierung (Af)

Die Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen den anorgamig€bkoiden
(Laponit und Na-Bentonit) und Metall(oid)en (Cu, Pb, Zn, Pt und As) erfalgth mit Hilfe

der asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss Fraktionierung. DérkARal war mit einem UV-
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Detektor und einem ICP-MS-System gekoppelt. Zur Detektion von Laponit wuMerMg-
und Si-Signale aufgenommen. Na-Bentonit wurde mit Hilfe der UV-, Mg-, Si- urighlale
detektiert.

Die Ergebnisse der Kopplungsexperimente fur Laponit und Na-Bentonit Mbtedl(oid)-

zugabe zeigten fur beide Kolloide eine gute Ubereinstinmung derumterschiedlichen
Detektoren aufgenommenen Signale (Abbilduhgl). Die UV-, Mg-, Si- und Al-Signale
weisen einen ahnlichen Verlauf des hydrodynamischen Partikeldurstirsesf und kénnen

daher fir die Detektion von Laponit und Na-Bentonit als Tracer verwendet werden.
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Abbildung 4.11: AF*-Fraktogramme von Laponit (a), (b) und Na-Bentonit (c), (d) ohne
Metall(oid)zugabe bei pH =5 (a), (c) und pH =7 (b), (d).

Aus den AP- und Bypass-Messungen wurden die Wiederfindungen von Laponit und Na-
Bentonit berechnet (Tabelle5). Es ist zu erkennen, dass die Wiederfindungen der Kolloide
mit abnehmendem pH-Wert kleiner werden. Bei hohen pH-Werten ist EieviAmbran
mehr negativ geladen und es kommt offensichtlich zur Abstol3ung zwisdieen
Membranoberflache und den ebenfalls negativ geladenen Kolloiden. Innsa¢gelazu ist

die Membran bei niedrigen pH-Werten wenig negativ geladen und die dé@lleerden durch
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die Adsorption an die Membranoberflache im Kanal zum Teil zurlckigehalabelle4.5
zeigt auch, dass die Wiederfindungen fur Laponit kleiner sind, alsldéBentonit. Das ist
offensichtlich auf die Ldslichkeit von Laponitteilchen zurlickzufiuhren, dienatarweise mit
abnehmendem pH-Wert verstarkt wird [184].

Tabelle 4.5: Wiederfindungen von Laponit und Na-Bentonit ohne Metall(oid)-Dotierungen,

berechnet aus AFund Bypass-Messungen.

Wiederfindung in %

Probe )
uv Mg Si Al
Laponit (pH = 5) 31 61 64 -
Laponit (pH =7) 44 79 76 -
Na-Bentonit (pH = 5) 73 73 77 80
Na-Bentonit (pH = 7) 83 86 77 90

Aus der Tabell&.5 ist es auch zu erkennen, dass die Wiederfindungen der UV-, Mg-, Si- und
Al-Signale fur Na-Bentonit gut miteinander Ubereinstimmen. Fi@pohit sind die
Wiederfindungen des UV-Signals deutlich kleiner, als die Wiederfigeludes Mg- und Si-
Signals. Dieser Unterschied kann durch die Lichtstreueigenscheée Partikel erklart
werden. Mit Hilfe des UV-Detektors werden anorganische Kolloide kdiee signifikante
UV-Absorption aufweisen, Uberwiegend durch die von Lichtstreuung vehtesac
Abschwachung der Lichtintensitat detektiert. Da die Streuinténdér Partikel mit der 6.
Potenz des Partikeldurchmessers abnimmt (Kapigell), streuen Laponitkolloide das Licht
deutlich schwéacher, als Na-Bentonitkolloide. Daher kénnen bei der etekbn Laponit

mit Hilfe des UV-Detektors Probleme mit der Messgenauigkeit entstehe

Die AFYICP-MS-Messungen bestatigten die Ergebnisse der Titrationsmemge (Kapitel
4.2.1). Laponit-Kolloide zeigten eine leichte Aggregation. Wahrend bei pllir Zaponit
eine mittlere PartikelgrofRe von etwa 34 nm detektiert wurde, bildeitgn bei pH =5
Laponit-Aggregate mit einer mittleren Partikelgrof3e von 50 nm (Abbilduht (a), (b)). Na-
Bentonit blieb relativ stabil und zeigte bei gleichen pH-Wertkeine signifikante
Aggregation (Abbildungt.11 (c), (d)).

Die Ergebnisse der ARCP-MS-Kopplungsexperimente fiir Laponit- und Na-Bentonitproben

mit Cu-Dotierungen zeigten fur beide Proben jeweils eine Kupferdrakdie im Ablauf des
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AF*-Kanals fiir pH-Werte von 5 und 7 bei gleichen Elutionszeiten (odeik&grofen)
detektiert wurde, wie die jeweilige Kolloidfraktion (Abbilduddl2 und Abbildungt.13).
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Abbildung 4.12: AF*-Fraktogramme von Laponit in Anwesenheit von Cu bei pH = 5 (a) und
pH =7 (b).

AulRerdem wiesen die Fraktogramme von Kupfer den gleichen Vedaff wie die

Fraktogramme des jeweiligen Kolloids. Das weist darauf hirs #dapfer offensichtlich an
der Oberflache von Laponit und Na-Bentonit adsorbiert vorlag. Mie ldiér asymmetrischen
Fluss-Feld-Fluss Fraktionierung werden nur diese Metallionendraétt und detektiert, die

gebunden oder adsorbiert an den Kolloiden durch dérk&Ral wandern kénnen. Die freien



4.3. WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN KOLLOIDEN UND METALL(OID)IONEN93

und geldsten Metallkationen, die deutlich kleiner sind, als die Meml@mgrenze
(300 Da), verlassen den ARanal zusammen mit dem Querfluss schon bei der Injektion und
Fokussierung. Aus den Fraktogrammen ist es ebenfalls deutlichkennen, dass Kupfer

gleichmafiig an die kleinen und grofR3en Kolloide verteilt war.
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Abbildung 4.13: AF*-Fraktogramme von Na-Bentonit in Anwesenheit von Cu bei pH =5 (a)
und pH =7 (b).
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Tabelle 4.6: Wiederfindungen von Laponit, Na-Bentonit und Metall(oid)en, berechnet aus

AF*- und Bypass-Messungen.

Wiederfindung in %

Probe _

uv Mg Si Al Cu Pb Zn Pt As
Laponit mit Cu (pH =5) 55 50 46 - 51 - - - -
Laponit mit Cu (pH =7) 41 78 82 - 93 - - - -
Na-Bentonit mit Cu (pH = 5) 78 72 77 77 20 - - - -
Na-Bentonit mit Cu (pH =7) 79 87 78 88 50 - - - -
Laponit mit Pb (pH =5) 44 55 53 - - 58 - - -
Laponit mit Pb (pH =7) 48 79 T2 - - 9% - - -
Na-Bentonit mit Pb (pH = 5) 71 71 72 75 - 37 - - -
Na-Bentonit mit Pb (pH = 7) 87 88 78 88 - 52 - - -
Laponit mit Zn (pH = 5) 80 53 54 - - - 45 - -
Laponit mit Zn (pH = 7) 33 7% 75 - - - 86 - -
Na-Bentonit mit Zn (pH =5) 74 75 71 78 - - 20 - -
Na-Bentonit mit Zn (pH = 7) 89 86 72 87 - - 98 - -
Laponit mit Pt (pH = 5) ® 39 35 - - - 22 -
Laponit mit Pt (pH = 7) ® 48 40 - - - 19 -
Na-Bentonit mit Pt (pH = 5) ® 55 43 45 - - - 188 -
Na-Bentonit mit Pt (pH = 7) ® 78 76 69 - - - 44 :
Laponit mit As (pH = 5) 38 53 59 - - - - -4
Laponit mit As (pH = 7) 40 73 69 - - - - - 1
Na-Bentonit mit As (pH = 5) 7. 70 69 78 - - - - .
Na-Bentonit mit As (pH = 7) 84 83 73 81 - - - - .

@ n.d.: nicht detektierbar.

®) Die Berechnung der Wiederfindungen des UV-Signals war fir didoidptoben in
Anwesenheit von Pt auf Grund der UV-Absorption der Pt-Spezies nicht mdglich.

Die Wiederfindungen zeigten, dass die Sorption des Kupfers an LaponitasBénitionit mit
zunehmendem pH-Wert zunimmt (TabeHe6). Das stimmte mit den Ergebnissen der
Sorptionsexperimente tberein. Allerdings wurde in*-Akperimenten eine etwas kleinere
Menge des an die Kolloidoberflache adsorbierten Kupfers detektast, in den
Sorptionsexperimenten beobachtet oder durch die Modellrechnungen vorausgeshsg
Das ist wahrscheinlich einerseits auf die Verschiebung desi@mgleichgewichts wahrend
der Injektions- und Fokussierungsphasen zurtickzufihren. Bei der Injektion undiEnkug
wird die Probe im Kanal mit dem Eluenten gewaschen. Dadurch koimtded des

adsorbierten Metalls aus der Kolloidoberflache desorbiert und auKderat zusammen mit
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dem Querfluss ausgespult werden. Andererseits konnten die Metalédatauf Grund der
Konkurrenz zwischen den Sorptionsplatzen an der Kolloid- und Membranaberfi@hrend
der Elution aus der Kolloidoberflache desorbiert und an die Membratiatherfadsorbiert
werden. Aufllerdem werden die an die Kolloidoberflache adsorbiertetallihd&onen

zusammen mit dem jeweiligen Kolloid wahrend der Fraktionierungdian Membran-

oberflache adsorbiert. Das alles fiihrt zur Erniedrigung ded&fi@dungen von Metallen in
AF*-Experimenten. Ahnlich, wie fiir Laponitproben ohne Zugabe der Met(aiurde die
Bildung der Aggregate bei pH =5 auch fir Laponitproben mit Cu-Dotieruoigaohtet. Im

Gegensatz dazu wurde fur Na-Bentonit keine signifikante Aggregation fietitges
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Abbildung 4.14: AF*-Fraktogramme von Laponit in Anwesenheit von Pb bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).
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Die AF-Fraktogramme der Kolloidproben mit Pb-Dotierungen zeigten fiir Laponit
(Abbildung 4.14) und Na-Bentonit (Abbildung.15) auch eine Pb-Fraktion bei gleichen
Elutionszeiten, wie die entsprechende Kolloidfraktion. Bleikationen warensichtlich
ebenfalls an die Oberflache von Laponit und Na-Bentonit adsorbiert. Ahmiie Kupfer
zeigte Blei auch eine gleichméaiige Verteilung an den untersichiepbl3en Kolloiden. Auch

fur die Kolloidproben mit Pb-Dotierungen wurde bei pH = 7 verstarkte Adsorpton Blei

an die Oberflache von Laponit und Na-Bentonit beobachtet. Di&EAperimente mit
Laponitproben in Anwesenheit von Blei bestatigten die Bildung der Lagygrggate bei
pH = 5.
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Abbildung 4.15: AF*-Fraktogramme von Na-Bentonit in Anwesenheit von Pb bei pH = 5 (a)
und pH =7 (b).



4.3. WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN KOLLOIDEN UND METALL(OID)IONEN97

Die Ergebnisse der Fraktionierung von Laponit- und Na-BentonitprobeAmiotierungen
waren ahnlich, wie fir die Kolloidproben mit Cu- und Pb-Dotierungen. Es vaude fur Zn
eine Adsorption an die Kolloidoberflache beobachtet. Bei pH = 7 sorldieréa Laponit und
Na-Bentonit starker als bei pH =5 (Tabell®). Die Fraktogramme von Laponit- und Na-
Bentonitproben mit Zn-Dotierungen sind in Abbilduhd6 und Abbildungt.17 dargestellt.
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Abbildung 4.16: AF*-Fraktogramme von Laponit in Anwesenheit von Zn bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).
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Abbildung 4.17: AF*-Fraktogramme von Na-Bentonit in Anwesenheit von Zn bei pH =5 (a)
und pH =7 (b).

Die AFY/ICP-MS-Experimente wurden auch fiir Laponit und Na-Bentonit in Amvesevon
anionischen Metall(oid)en (Pt und As) durchgefuhrt. Die Fraktogrameneolloidproben
mit Pt-Dotierungen sind fir Laponit in Abbildung18 und fir Na-Bentonit in Abbildung
4.19 dargestellt. Wie aus den AFraktogrammen zu erkennen ist, eluierte ein Teil von Platin
als so genannter Voidpeak. Die Entstehung des Voidpeaks bei der asgeimetr Fluss-
Feld-Fluss Fraktionierung wird vom System verursacht und ist auEldigon von nicht
retardierten Kolloiden oder gelésten Stoffen zurtickzufihren. In diessitAvurde fur die
Herstellung der Pt-Proben Dihydrogenhexachloroplatinat(IV)P{€6k) verwendet. Es ist

bekannt aus der Literatur, dass in wassriger Phase Anionen von Hegptatinat(V) durch
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die Hydrolyse- und Deprotonierungsreaktionen zu den verschiedenen Chleraagla
Chlorohydroxoplatinkomplexen reagieren [57, 58]. Bei pH-Werten von 5 und 7 kdnnen
dadurch folgende Pt-Komplexe entstehen: [RfCI [PtCk(H-O)], [PtCk(OH)]* und
[PtCl(OH),]* (Abbildung 2.10, Kapitel2.2.5). Bei der Injektion und Fokussierung werden
offensichtlich die in der wéssrigen Phase gelésten und negativ geta@-Koplexe durch

die AbstoRBung von der ebenfalls negativ geladenen Membran faKa##al auf bestimmter
Hohe festgehalten. Beim Starten der Elution werden diese PieSpszhnell und ohne
Retardierung aus dem Kanal ausgespult und als Voidpeak detekteztieiHst zu beachten,
dass das starke UV-Signal des Voidpeaks auf die UV-Absorption Pdétomplexe

zurtckzufuhren ist.
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Abbildung 4.18: AF*-Fraktogramme von Laponit in Anwesenheit von Pt bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).
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Die AF*-Fraktogramme zeigen fiir Laponit und Na-Bentonit, dass ein TeiPtgms bei

gleicher Elutionszeit (oder Partikelgro3e) eluiert, wie daspeechende Kolloid. Die sehr
gute Ubereinstimmung der Pt-Signale mit den Signalen desligsveKolloids weist darauf
hin, dass ein Teil der Pt-Spezies an die Kolloide adsorbierte. B2rechnungen der
Wiederfindungen zeigten, dass etwa 2% vom gesamten Platin an df&hieedes Laponits
adsorbiert war. Im Gegensatz dazu adsorbierte Na-Bentonit bis zuPH#% (Tabelled.6).

Wahrend fur Laponit kein signifikanter Einfluss des pH-Werts aufAdigorption des Platins

festgestellt wurde, nahm die Adsorption von Pt an Na-Bentonit mit abnelemepH-Wert
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Abbildung 4.19: AF*-Fraktogramme von Na-Bentonit in Anwesenheit von Pt bei pH = 5 (a)
und pH =7 (b).
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Die Pt-Spezies zeigten einen Einfluss auf die Aggregation vondi#eBit. Die Aggregation
verstarkte sich mit abnehmendem pH-Wert. Wahrend bei pH = 7 déudsinvon Pt auf die
Aggregation relativ klein war, wurden bei pH =5 Aggregate von Na-Bentaiti dem
mittleren Partikeldurchmesser von etwa 600 nm detektiert (Abbildul®). Die Pt-Spezies
bewirkten offensichtlich durch die Anlagerung an die Oberflache eieme¥zung der
Kolloide. Fur Laponitproben wurde ein leichter Einfluss von Pt auf die Agdgien bei

pH = 7 festgestellt.
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Abbildung 4.20: AF*-Fraktogramme von Laponit in Anwesenheit von As bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).

Die AFYICP-MS-Experimente wiesen bei pH-Werten von 5 und 7, ahnlich wie die

Sorptionsexperimente, keine Adsorption von As an die Oberflache von mNareauf
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(Abbildung F.1, AnhangF). Laponitkolloide zeigten bei pH =5 ebenfalls keine Adsorption
von As. Bei pH =7 eluierte allerdings ein kleiner Teil von As zusam mit Laponit. Die
Berechnung der Wiederfindungen ergab, dass der Anteil des an dietbapdiédche adsor-
bierten Arsens nur 1% des gesamten Arsens betragt (Tdk®lldie Fraktogramme von La-
ponit in Anwesenheit von As sind in Abbildudg0 dargestellt. Um die As-Speziation in den
Proben zu bestimmen und dadurch Rulckschlisse auf die Sorptionsmechanisoemen,
wurden ionenchromatographische Messungen (IC/ICP-MS) durchgefuhrtwiirden die
Standardlésungen von As(lll) und As(V) in die IC-Saule injiziert. Bigebnisse dieser
Messungen zeigten eine gute Unterscheidbarkeit von As(lIl) und As(V) (Alnigh.21, (a)).

Far As(lll) und As(V) wurde entsprechend eine Elutionszeit von 101 s und 207 s bestimmt.

50
sl (a) As(lll)
& ol As(V)
«< 10l
0
L | L | L | L | L | L | L | L | L | L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Elutionszeit in s
40
L (b) Asl As ohne Kolloide (pH=5)
< 30 s() As ohne Kolloide (pH=7)
Ocp: L
B
s As(V)
~ v
| L | L | L | | L | L | L | L |

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Elutionszeitin s

Abbildung 4.21:1C-Chromatogramme der As(lll)- und As(V)-Standardlésungen (a)dend
kolloidfreien As-Lésungen bei pH =5 und pH =7 (b).

Mit Hilfe der IC/ICP-MS-Kopplung wurden aufRerdem die kolloidfreiers-lAsungen
(pH =5, pH =7) charakterisiert, die aus der selben Stammldsung emgeaesn, wie die
kolloidhaltigen As-Losungen. Die Ergebnisse zeigten, dass As bederbgdH-Werten
Uberwiegend als As(lll) vorlag (Abbildung21, (b)). Nur bei pH =7 war ein kleiner Antell
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von As (1,9%) zu As(V) oxidiert. Wahrend bei pH-Werten zwischen 5 und 7 die
undissoziierte arsenige Sauresfd0;) die dominierende As(lll)-Spezies in der wassrigen
Phase ist, tritt As(V) bei gleichen pH-Werten hauptsachlishnalgativ geladene Spezies
(H,AsOy, HAsO) auf (Abbildung2.9 (b), Kapitel2.2.4). Deswegen kann die Adsorption
der kleinen As-Fraktion an Laponit bei pH = 7 durch die Bildung der fl@abkenkomplexe
zwischen den negativen As(V)-Spezies und lateralen Hydroxylgruppehapmonit erklart
werden. Ahnliche Prozesse der Bildung der Oberflachenkomplexe zwistde As(V)-
Spezies und Hydroxylgruppen der Oxide und Tonminerale sind aus dextlriteekannt [61,
185].

4.3.2 Bildung von metall-organischen Komplexen (GréRRenausschlussoma-

tographie)
4.3.2.1 Bestimmung der Parameter der SEC-Saule

Um die Ergebnisse der groRenausschlusschromatographischen Chasalkbgrisder
Wechselwirkungen zwischen Metall(oid)en und NOM richtig bewte#u kbnnen, wurden

die Parameter der SEC-Saule bestimmt. Eine genaue Beastgnates Ausschluss- und
Permeationsvolumens und schliel3lich des Verteilungskoeffizierikgy) st besonders
wichtig, um zwischen den groéRenausschlusschromatographischen Trennsraehannd
Sorptionseffekten zu unterscheiden. Das Ausschluss- und Permeationsvolum8gGie
Saule wurde fur die beiden eingesetzten Eluenten (Perchlorat- Phndphat-Eluent)
bestimmt. Durch die Injektionen der Losungen von Dextran Blue wurdéesschluss-
volumen von 21 mL fur den Perchlorat-Eluenten und 21,4 mL fir den Phosphat-Eluenten
detektiert (Abbildungd.22). Die Bestimmung des Permeationsvolumens erfolgte durch die
Injektion des demineralisierten Wassers und Deuteriumoxid®)(DDie Injektion des
demineralisierten Wassers zeigte verschiedene Ergebnisdes fBhosphat- und Perchlorat-
Eluenten. Das ,negative“ Signal der elektrischen Leitfahigkeitde fir den Phosphat- und
Perchlorat-Eluenten entsprechend beim Elutionsvolumen von 445 mL und 72,5mL
detektiert. Die erzielten Ergebnisse weisen darauf hin, @assder Bestimmung des
Permeationsvolumens ein grolRer Fehler auftreten kann. Die Detektiopnelgastiven”
Signals der elektrischen Leitfahigkeit bei der Injektion des demdiserten Wassers kann zu
verfalschten Ergebnissen fuhren. Dabei werden nicht die injizievtassermolekile
detektiert, sondern nur das Feld mit der niedrigen elektrischen ahigikeit. Die

Wanderungsgeschwindigkeit dieses Feldes in der Saule ist offercsialmiier anderem von
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der Adsorptions- und Desorptionskinetik der lonen des Eluenten abhangignidendung

des Deuteriumoxids fuhrte zu gleichen Ergebnissen fir die Phosphat- erodloPat-
Eluenten. So wurde fir beide Eluenten das Permeationsvolumen von 66 mL detektie
(Abbildung4.22).
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Abbildung 4.22: Bestimmung des Ausschluss- und Permeationsvolumens der SEC-Saule
(TSK HW 50 S) fr die Phosphat- und Perchlorat-Eluenten.

4.3.2.2 Charakterisierung von NOM

Die NOM-Proben wurden mit Hilfe der GroRenausschlusschromatogragblairakterisiert.
NOM wurde als UV-, Fluoreszenz- und DOC-Signale detektiert. Abbddl.23 zeigt die
Chromatogramme der NOM-Proben ohne Zugabe der Metall(oid)di¢iPhosphat- und

Perchlorat-Eluenten. Die Chromatogramme wurden bei pH = 7 aufgenommen.
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Abbildung 4.23: SEC-Chromatogramme der NOM-Probe ohne Zugabe der Metall(oig)e. D
Chromatogramme wurden mit Phosphat- (a) und Perchlorat-Eluenterbe(bpH =7
aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV- und ElewzeSignale

fur den Perchlorat-Eluenten wurden aus zwei Messungen berechnet.

Das Elutionsvolumen\fg) des UV-Signals war kleiner als das Elutionsvolumen des DOC-
Signals und betruye = 28,9 mL Kp =0,17) bzw.Ve = 30,2 Kp = 0,2) fur den Phosphat-
Eluenten undVg =27,2mL Kp=0,14) bzw.Vg=28,6 Kp=0,17) flir den Perchlorat-
Eluenten. Die relativ hohe spezifische UV-Absorption (SUVA, die aw @iOC-
Konzentration normierte UV-Absorption bei= 254 nm) der groRen NOM-Molekiile ist auf
die hohe Dichte der Doppelbindungen zuriickzufiihren. Ahnliche Effekte wurdeitsben
Specht et al. (2000) [177] und Abbt-Braun et al. (2004) [186] beschrieberliasszenz-
Signal zeigte ein groBeres Elutionsvolumen als die UV- und D@Gaf. Das Peak-
maximum fir das Fluoreszenz-Signal wurde YeE 32 mL Kp = 0,24) fur den Phosphat-
Eluenten und beiVe =29,8 mL Kp=0,2) fir den Perchlorat-Eluenten detektiert. Im
Vergleich zu grof3en Molekulen weisen kleine Molekile eine metiresStruktur auf. Als

Konsequenz wird die absorbierte Energie Uberwiegend wieder dis ft@&gesetzt. Dieser



106 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Effekt wurde auch in der Literatur bereits beschrieben [81, 177, 186].

Die Chromatogramme zeigten eine zweite NOM-FraktionMger 43,2 mL Kp = 0,49) fir
den Phosphat-Eluenten und bgi= 67,2 mL Kp = 1,03) fir den Perchlorat-Eluenten. Diese
Fraktion kann als der so genannte ,Salzpeak” interpretiert wekte soll beachtet werden,
dass die lonenstarke der Proben nicht der lonenstarke des Eluegépasst wurde. Das
kann man aus der Abnahme des Signals der elektrischen Leitfaregkaiinen (Abbildung
4.23). Der ,Salzpeak® wurde fir beide Eluenten von diesem ,negativek” Pder
elektrischen Leitfahigkeit gefolgt. Die Retardierung dies@&MFraktion in der Saule ist auf
die Anderung der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dém-Ni@ekilen und
der stationdren Phase zurtckzufiuhren. Die Anwesenheit der zweitédtiorfrraszon
Huminstoffen in den Proben ohne Anpassung der lonenstarke ist aus frGhaiean [186,
187, 188] bekannt. Die Ergebnisse der SEC-Messungen von NOM-Proben bei pHen5 war
ahnlich, wie die Ergebnisse bei pH = 7 und sind in Abbild@rig(AnhangG) dargestellt.

Fir NOM wurden aus den UV-, Fluoreszenz- und DOC-Signalen die Yiretiengen
berechnet (Abbildung4.24). Die UV- und Fluoreszenz-Signale zeigten hohe Wieder-
findungen (zwischen 80% und 100%). Das weist darauf hin, dass die NONbReskimit
der hohen spezifischen UV-Absorption und Fluoreszenz mit dem Gelmateriahgesetzten
SEC-Séaule nicht stark wechselwirken. Der pH-Wert zeigte dabeien signifikanten
Einfluss. Die aus dem DOC-Signal berechneten Wiederfindungen waediv neiedrig.
Offensichtlich sorbierten die NOM-Molekile mit der niedrigeezfischen UV-Absorption

und Fluoreszenz auf der stationdren Phase der SEC-Saule irreversibel.
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Abbildung 4.24: Wiederfindungen von NOM in Abwesenheit von Metall(oid)en bei pH-
Werten von 5 und 7. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV-luo$zenz-

Wiederfindungen fiir den Perchlorat-Eluenten wurden aus zwei Messungen berechne

4.3.2.3 Wechselwirkungen zwischen Metall(oid)en und NOM

Die Metall(oid)-NOM-Wechselwirkungen wurden mit Hilfe der Ndétektions-
Grollenausschlusschromatographie charakterisiert. Dafur wurden WEC/DOC und
SEC/UV/FL/ICP-MS Kopplungen verwendet. Die Ergebnisse der BESsungen fur die
NOM-Proben in Anwesenheit von Cu und fur Cu-Lésungen ohne NOM bei pHeiMesh 5
und 7 sind in Abbildungt.25 dargestellt. Die UV-, Fluoreszenz- und DOC-Signale wiesen
keinen signifikanten Unterschied zu den entsprechenden Signalen ddrPkgben in
Abwesenheit der Metall(oid)e auf. Die aus UV-, Fluoreszenz- und DOC18mgharechneten
Wiederfindungen von NOM waren auch ahnlich, wie fir die Proben ohnallidat)e. Die
Wiederfindungen von NOM sind fir die Proben mit Metall(oid)-DotierunigeAbbildung

H.1 (AnhangH) dargestellt. Wahrend fur Kupfer in Anwesenheit von NOM ein Peak
detektiert wurde, zeigten die Injektionen der Kupferlosungen in Abwesevitie NOM
keinen eindeutig erkennbaren Durchbruch am Saulenausgang. In Anwesamh&iOM
eluierte Kupfer beVg = 25,9 mL Kp =0,11) fur pH =5 und beéVe = 26,3 mL Kp =0,12)

fur pH =7. Bei diesen Elutionszeiten werden die NOM-Molekile mif3gr Molmasse
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eluiert. Das weist darauf hin, dass die’Cionen offensichtlich an die hochmolekularen

organischen Substanzen gebunden waren.
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Abbildung 4.25: SEC-Chromatogramme von &tin An- und Abwesenheit von NOM. Die
Chromatogramme wurden mit einem Perchlorat-Eluenten bei pH = &nth)pH =7 (b)
aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV-lunceBzenzsignale

wurden aus zwei Messungen berechnet.

Die Bildung der Metall-NOM-Komplexe wurde auch fiir Pb und Zn beMgétten von 5 und

7 beobachtet. Die Chromatogramme von Pb und Zn in An- und Abwesenheit vorsiOM
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entsprechend in Abbildung.26 und Abbildung4.27 dargestellt. Die Chromatogramme
wiesen ebenfalls die Bindung der?Rbund Zrf*-lonen an die NOM-Molekiile mit groRRer
Molmasse auf. Ahnlich wie fur Gtiwurde auch firr PB und Zrf* bei beiden pH-Werten am

Saulenausgang kein Peak in Abwesenheit von NOM detektiert.
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Abbildung 4.26: SEC-Chromatogramme von $hin An- und Abwesenheit von NOM. Die
Chromatogramme wurden mit einem Perchlorat-Eluenten bei pH = &nth)pH =7 (b)
aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV-lunceBzenzsignale

wurden aus zwei Messungen berechnet.
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Abbildung 4.27: SEC-Chromatogramme von Znin An- und Abwesenheit von NOM. Die
Chromatogramme wurden mit einem Perchlorat-Eluenten bei pH = &n¢h)pH =7 (b)
aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV- und ElewzeSignale

wurden aus zwei Messungen berechnet.

Aus SEC- und Bypass-Messungen wurden fir Cu, Pb und Zn die Wiederfindumgeimiet
(Tabelle4.7). Sie waren unterschiedlich fir unterschiedliche SchwermetadlepH-Werte.
Die Bindungskapazitat von Metallen an NOM nahm in folgender Redlgnf zu:
Zn < Pb < Cu. Die Wiederfindungen von Schwermetallen waren bei pH =7 hthéei
pH = 5. Das weist darauf hin, dass Kupfer, Blei und Zink mit NOM bei inqté&Werten
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stabilere Komplexe bildet als bei niedrigen pH-Werten. Ahnliche tifigee wurden fir
Kupferkationen in Titrationsexperimenten [80] und fur Blei- und Zinkkegn in Kationen-

austauschexperimenten [115] gefunden.

Tabelle 4.7: Wiederfindungen von Cu, Pb und Zn in Anwesenheit von NOM bei pH =5 und
pH=7.

Schwermetall Wiederfindung in %
Cu (pH =5) 29

Pb (pH =5) 2,5

Zn (pH =5) 0,3
Cu(pH=7) 49,4

Pb (pH=7) 11,7

Zn (pH=17) 2,2

Die SEC/ICP-MS-Experimente wurden auch fir die NOM-Proben amionischen
Metall(oid)spezies durchgefiihrt. Die Losungen von Arsen und Plathdem in die SEC-
Saule in An- und Abwesenheit von NOM bei pH-Werten von 5 und 7 injiAesen zeigte
hohe Wiederfindungen. Am Saulenausgang wurde von 90% bis 100% des insgesamt
injizierten Arsens gefunden. Die Chromatogramme von As in An- ube8enheit von
NOM sind in Abbildung4.28 dargestellt. Bei beiden pH-Werten ergab sich fir Arsen in
Anwesenheit von NOM hauptsachlich ein Peak beim Elutionsvolumen von 62,2 mL
(Ko = 0,92). Bei den Injektionen der As-Losungen in Abwesenheit von NOM wurdeaéibenft
ein Peak bei gleichem Elutionsvolumer € 62,2 mL,Kp = 0,92) detektiert. Der Vergleich

der Chromatogramme von Arsen in An- und Abwesenheit von NOM weist damnaufass es

sich hier nicht um die Komplexbildung zwischen As und NOM handelt. ane
Séaulenausgang beim Elutionsvolumen von 62,2 mL detektierte As-Fraktion tenthal
offensichtlich anorganische As(lll)-Spezies. Das gleiche Elutionsveh e = 62,2 mL,

Kp = 0,92) ergab sich ebenfalls bei der Injektion der As(lll)-StandandépédbbildungH.2,
Anhang H). Auller diesem Hauptpeak von Arsen wurde bei beiden pH-Werten in
Anwesenheit von NOM eine sehr kleine As-Fraktion (2% des insgasgmerten Arsens)
beim Elutionsvolumen von 37,8 mLKf§=0,37) detektiert. Es stimmte mit dem
Elutionsvolumen von As(V) (Injektion der As(V)-Standardlésung, Abbildéhg, Anhang

H) sehr gut Uberein. Das weist darauf hin, dass es sich bei kieisen As-Fraktion um eine
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anorganische As(V)-Spezies handelt.
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Abbildung 4.28: SEC-Chromatogramme von As in An- und Abwesenheit von NOM. Die

Chromatogramme wurden mit einem Perchlorat-Eluenten bei pH = &nth)pH =7 (b)

aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV- lunceBzenzsignale

wurden aus zwei Messungen berechnet.

Die Ergebnisse der SEC-Experimente fur Platinlésungen in AnAbmgsenheit von NOM

sind in Abbildung4.29 dargestellt. Bei pH =5 wurden in Anwesenheit von NOM drei

Hauptfraktionen von Platin mit den Elutionsvolumen von 26,8 ik £0,13), 37,4 mL
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(Ko =0,36) und 49,5 mLKp = 0,63) detektiert. Die erste Fraktiokp(= 0,13) représentiert
offensichtlich Platinspezies, die durch die NOM-Molekile mit grdBeimasse komplexiert
waren. Ungefahr 40% des gesamten Platins eluierte in diesakn B die Natur der
zweiten und dritten Fraktion besser zu verstehen, wurden die Platigis ohne NOM in
die SEC-Saule injiziert. Anorganische Pt-Spezies zeigteni Aaptpeaks mit den
Elutionsvolumen von 36,5 mIKG = 0,34) und 40,9 mLKp = 0,44). Diese Fraktionen sind in
Abbildung 4.29 als ICP-MS- und UV-Signale dargestellt. Der Vergleich dRer
Chromatogramme in An- und Abwesenheit von NOM deutet darauf hin, dasavdite
Fraktion Kp =0,36) offensichtlich das anorganische Platin enthalt, obwohl die NOM-
Moleklle noch bei gleichenKp-Wert eluierten. Die Interpretation der dritten Pt-Fraktion
(Kb =0,63) in Anwesenheit von NOM war noch schwieriger. Ungefahr bei glsich
Elutionsvolumen Ve = 49,8 mL,Kp = 0,64) wurde eine kleine Fraktion von anorganischem
Platin detektiert, wenn die Platinldsung in Abwesenheit von NOM iiSEi€-Saule injiziert
wurde. Um diese kleine Pt-Fraktion klar zu zeigen, wurde in AbbilduBg ein Abschnitt
der in Abbildung4.29 reprasentierten Chromatogramme in halblogarithmischer Skegier
dargestellt. Bei der dritten Pt-Fraktioky(= 0,63) in Anwesenheit von NOM handelt es sich
wahrscheinlich um die gleichen Pt-Spezies, die in Abwesenheit @ Bktektiert wurden.
Aus der Abbildung2.10 (Kapitel2.2.5) ist zu sehen, dass bei pH =5 Platin als {PtCl
(52%), [PtC¥H-0)] (22%) und [PtGXOH)]* (22%) in der Losung vorliegt. Es ist
anzunehmen, dass NOM das Dissoziationsgleichgewicht verschiebt und die
Deprotonierungsreaktionen der Chloroaguoplatinkomplexe begunstigt. DamitéaAmteil
von Chlorohydroxoplatinkomplexen (Pt-Peak W& = 0,63) in Anwesenheit von NOM

zugenommen werden.

Messungen bei pH = 7 zeigten in Anwesenheit von NOM vier Hauptfraktiare®latin mit
den Elutionsvolumen von 22,2 mlKg = 0,03), 26,8 mL Kp =0,13), 37,3 mL Kp = 0,36)
und 49,6 mL Kp=0,64) (Abbildung 4.29). Die Bildung der Pt-Fraktion beim
Elutionsvolumen von 22,2 mL weist darauf hin, dass Platin bei hohen pH-Werst#rkiean
die NOM-Molekile mit groRer Molmasse bindet. Gleichzeitig nindetPt-Fraktion mit dem
Elutionsvolumen von 26,8 mL zu, wahrend die vierte Pt-Frakign=0,64) abnimmt. Die
Wiederfindung von Platin in der ersten und zweiten Fraktion betrug &f8a. Das
demonstriert, dass die Affinitdt von Platin zu NOM von pH =5 zu H griimamt. Die Idee,
dass Platin an die NOM-Molekiile mit groRer Molmasse bindet) gtiter Ubereinstimmung
mit den Literaturdaten. Wood (1996) [189] nahm an, dass Platin dgmd an die
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stickstoff- und schwefelhaltigen Gruppen von Huminstoffen gebunden sédta. £ine
Untersuchung des Braunwassers vom Hohlohsee ergab, dass in dewolbkalaren NOM-
Fraktionen der Stickstoffgehalt am hochsten ist [190]. Nach Steinbordumdke (2000)
[191] kann Platin auch Komplexe mit stickstoff- und schwefelhaltiggganden der
Kohlenhydrate bilden.
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Abbildung 4.29: SEC-Chromatogramme von Pt in An- und Abwesenheit von NOM. Die
Chromatogramme wurden mit einem Perchlorat-Eluenten bei pH = &n¢h)pH =7 (b)

aufgenommen.

In Abwesenheit von NOM wurden bei pH = 7 ahnlich, wie bei pH =5, glditH&aktionen
mit den Elutionsvolumina von 36,5 mlK4g = 0,34), 40,9 mL Kp =0,44) und 49,8 mL
(Kp = 0,64) detektiert (Abbildung.29 und Abbildungt.30). Bei pH =7 liegt Platin in der
Lésung als [PtG(OH)]* (74%), [PtCIOH)]* (19%) und [PtG]> (4%) vor (Abbildung
2.10, Kapitel2.2.5). In Anwesenheit von NOM wurde bei beiden pH-Werten noch eimeeklei
Pt-Fraktion beiVe =69,7 mL Kp = 1,08) detektiert (Abbildungt.30). Diese Pt-Fraktion
erscheint mit der zweiten NOM-Fraktion (Salz-Peak) mit démidhsvolumen von 68,5 mL
(bei pH =5) und 67 mL (bei pH = 7), was eine gewisse Wechselwirkemguten lasst. Die

Wiederfindungen vom gesamten Platin in An- und Abwesenheit von NOM warBereich
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von 98% - 102%.
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Abbildung 4.30: SEC-Chromatogramme von Pt in An- und Abwesenheit von NOM bei
pH=5 und pH =7, angegeben fir die Elutionsvolumina von 45 mL bis 75 mL. Die
Chromatogramme stellen einen Teil der Chromatogramme aus ddduxigh4.29 dar. Das

Verhaltnis'*Pt#Rh ist logarithmisch aufgetragen.

4.4 Charakterisierung der Regenwasserablaufe von Modealichern

In dieser Arbeit wurden neben den Modellproben auch die realen Resgemalaaufe der
verschiedenen Modelldacher untersucht. Als Dachmaterial wurden(&saReferenzdach),
Tonziegel, Betondachsteine, Bitumen (Dachpappe), Kupfer und Zink verwendet. D
Dachablaufe zeigten einen pH-Wert im Bereich von 5,1 bis 6,4. Dgwattisungefahr dem
pH-Wert der Referenzprobe des Regenwassers. Nur der Regerabtssf des
Bitumendaches wies einen deutlich niedrigeren pH-Wert auf (pj9)= Bie elektrische
Leitfahigkeit zeigte hohe Werte in den Dachablaufen unmitelbah migen Anfang des
Regenereignisses (Probe 1). Die elektrische Leitfahigkeit natimdem Fortschritt des
Regens (Probe 2) rasch ab und zeigte ahnliche Werte, wie daswReger (Referenzprobe).
Dieser Effekt wird auch als first-flush® bezeichnet. Der Wért und die elektrische

Leitfahigkeit in den Dachablaufen und im Regenwasser sind in Abbild@ngAnhangl)
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dargestellt. Die Regenwasserablaufe von Modelldachern zeigten Aafang des
Regenereignisses (Probe 1) hohe DOC- und TOC-Konzentrationen. i@ hdrer als im
Regenwasser (3,4 mg/L bzw. 3,8 mg/L) und lagen im Bereich von 7 bis 9,59 Afdpildung

4.31). Die Erh6hung der Konzentration organischer Substanzen in Dachablauffieste

sich durch die trockene atmosphéarische Deposition erklaren. Der AldauBitumendaches

wies eine noch héhere DOC- und TOC-Konzentration (13,2 mg/L bzw. 17,8 augf/LDas

ist offensichtlich auf die Freisetzung der organischen Substanzetiemesn Dachmaterial
zurtickzufuihren. Der first-flush* Effekt wurde auch fir die DOC- Ui@C-Konzentrationen
beobachtet. In den zweiten Proben der Dachablaufe (Probe 2) wurden &hnliche

Konzentrationen gemessen, wie in der Referenzprobe des Regenwassers.

N
o

18 I TOC
16} [_DoC

TOC- und DOC-Konzentration in mg/L
[N
o

Abbildung 4.31: TOC- und DOC-Konzentrationen in den Regenwasserabldufen von
Modelldachern und im Regenwasser. Regenereignis am 19.11.2004. (1): Pr@e 1; (
Probe 2.

Im Regenwasser und in den Dachablaufen wurden ebenfalls die Kaenhnemn
verschiedener Metalle gemessen. Wie erwartet, zeigtenedjerrasserablaufe (Probe 1) des
Kupfer- und Zinkdaches entsprechend hohere Kupfer- (10 mg/L) bzw. Zinkkonzerdrat
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(20 mg/L) als die Ablaufe anderer Dacher (Abbild4ng2). Die Konzentrationen der beiden
Schwermetalle sind in der Probe 2 abgesunken, blieben aber tber den Katiozemtrim
Regenwasser und in den anderen Dachabléaufen. Die hohen Schwermetaltktonentin
den Kupfer- und Zinkdachablaufen weisen auf eine Geféahrdung des Gesadsvhin, wenn
solche hoch belasteten Regenablaufe ohne kinstliche oder natidichedBing direkt ins
Grundwasser geleitet werden. Die Konzentrationen anderer MetalRegenwasser und in
den Dachablaufen sind in Abbilduh@ (Anhangl) dargestellt. Die Regenwasserablaufe der
Déacher aus Tonziegeln, Betondachsteinen und Bitumen zeigten hoheMgSiund Ca-
Konzentrationen als die Ablaufe der anderen Dacher. Das ist cffiflich auf die erhohte

Partikeldeposition auf der rauen Oberflache dieser Dacher zurtickzufiuhren.
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Abbildung 4.32: Kupfer- und Zinkkonzentrationen in den Regenwasserablaufen von
Modelldachern und im Regenwasser. Regenereignis am 19.11.2004. (1): Pr@e 1; (
Probe 2.

Das Regenwasser und die Regenablaufe von Modelldachern wurden auklifender
GroélRenausschlusschromatographie charakterisiert. Die SEC-Messungtitigtes die
Anwesenheit der gelésten organischen Substanzen in Regen- und Daghabéaufin allen

Proben traten mehrere organische Fraktionen auf. Die UV-, Fluamesaed DOC-Spuren
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zeigten fir die meisten Dachablaufproben eine Ahnlichkeit mit deon@itogrammen der

NOM-haltigen Proben (siehe Kapit¢l3.2.2). Das Fluoreszenz-Signal wies &hnlich, wie bei

Hohlohsee-Proben, ein groReres Elutionsvolumen auf, als UV- und DOC-Sigadbetrug

das Elutionsvolumen des Fluoreszenz-, DOC- und UV-Signals z.B. fur dgenRasser-
ablauf des Glasdaches entsprechend 33 Ky.=(0,27), 31,5 mL Kp = 0,24) und 29,9 mL
(Kp =0,2) (Abbildung 4.33). Diese Analogie lasst vermuten,

dass es sich

in den

Regenablaufproben teilweise um NOM-éhniche Stoffe handelt. Bren@atogramme des

Regenwassers und der anderen Dachablaufe sind in AbbildBnbis Abbildung 1.8

dargestellt.
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Abbildung 4.33: SEC-Chromatogramme der Probe 1 des Regenwasserablaufs vom IGlasdac

Regenereignis am 19.11.2004.

Die meisten Chromatogramme zeigten aul3erdem die Anwesenhergdaischen Komplexe

von Pb und Al. Diese Metalle waren Uberwiegend an die hochmolekulareniscigan

Substanzen gebunden. Die SEC-Messungen der Regenablaufe der Kupfemkaédhér

ergaben keinen Hinweis auf die Anwesenheit der organischen Kompbex€u und Zn

(Abbildung I.7 und Abbildungl.8). Obwohl in diesen Proben hohe Konzentrationen dieser
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Schwermetalle gemessen wurden, bildeten Kupfer und Zink keine Komphéxelen

organischen Substanzen.

4.5 Kolloidgetragener Transport der Metall(oid)e in porésen Medien

4.5.1 Transportexperimente mit off-line-Detektion der Kolloide und Metall(oid)e

Zur Charakterisierung des kolloidgetragenen Transports der [[dety in porésen Medien
wurden Transportexperimente mit off-line Kolloid- und Metall(oidgt&€ktion durchgefihrt.
Die ICP-MS-Messungen der am Saulenausgang gesammelten Pedgpiem,zdass bei den
eingesetzten experimentellen Bedingungen (Kolloidkonzentration: 200 rivigtall(oid)-
konzentration: 10 umol/L) die Detektion der Kolloide und Metall(oid)e igdnitht moglich
war, da die Konzentrationen meistens unter oder nur geringflgigdépedachweisgrenze
des ICP-MS lagen.

In Abbildung 4.34 sind beispielhaft die Ergebnisse der off-line-Transportexpemnfént
Laponitproben mit Cu- und Zn-Dotierungen bei pH =7 gezeigt. Der Durchbvon
Kolloiden und Metall(oid)en ist in Abhangigkeit von der Anzahl der ausgetéters
Porenvolumina dargestellt. Wahrend das on-line gemessene UV-Sigeal @eutlichen
Durchbruch von Laponit zeigte, konnte mit Hilfe des ICP-MS das MagneBestandteil
von Laponit) am Saulenausgang nur in zwei Proben detektiert werdenProken-
verdinnung, die notwendig war, um ein ausreichendes Volumen flr dieriasiEmmung
zu bekommen, ergab so kleine Konzentrationen, dass eine klare Durchbruehg&der fur
Kolloide, noch fur Metall(oid)e aufgenommen werden konnte. Eine geBasttmmung der
Wiederfindungen von Kolloiden und Metall(oid)en war ebenfalls schwiesguhimdglich.
Die Anwendung der off-line-Elementanalytik in Laborsaulenexperiemerziur Charakteri-
sierung des kolloidgetragenen Transports der Metall(oid)speziess@tders problematisch,
wenn die Kolloide eine starke Wechselwirkung mit dem S&ulenrabtaifweisen und am
Séaulenausgang in kleinen Konzentrationen erscheinen. Um die Empfindlicti&ei
Messungen und die Auflésung der Durchbruchskurven zu erhdéhen sowie zeitag&vendi
Probenvorbereitungsschritte (Stabilisierung mit Saure, Verdinnung) rmeiden, wurden
alle Transportexperimente nur mit Anwendung der im Rahmen diedsit Aentwickelten

Kopplungstechnik durchgefihrt.
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Abbildung 4.34: Ergebnisse der off-line-Transportexperimente mit Laponit in ésemheit
von Cu (a) und Zn (b) bei pH = 7. Die Symbole zeigen die KonzentratibereMetalle in
verdunnten Effluentproben. Die gestrichelten horizontalen Linienestalie Nachweis-
grenzen des ICP-MS fur entsprechende Elemente dar. Die seekrgchtien Linien an den
X-Achsen zeigen die Effluentproben, deren Mg-, Cu- oder Zn-Konzemieati unter der

jeweiligen Nachweisgrenze des ICP-MS liegen.
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4.5.2 Transportexperimente mit on-line-Detektion der Kolloide und Mdall(oid)e

In den Transportexperimenten wurde der Einfluss der anorganischen (L&mBientonit)

und organischen (NOM) Kolloide auf den Transport der Metall(oid)e PGuZn, As und Pt)
in porésen Medien untersucht. Die Erfassung der Kolloide am Saulengusgalgte mit
Hilfe der UV-, FL- und DOC-Durchflussdetektoren. Fir die elementipehe Detektion der
Kolloide und Aufnahme der Durchbruchskurven der Metall(oid)e wurde dieisEnibge mit
dem ICP-MS gekoppelt. Im Gegensatz zu den off-line-Saulenversuchen kanudien

Kopplungsexperimenten bei gleichen experimentellen Bedingungerudeniiduch von allen
Kolloiden und Metall(oid)en detektiert werden. Aufierdem ermoglichteAdigendung der

Kopplungsmethode eine genaue Quantifizierung des Transportsverhaltadslidete und
Metall(oid)e.
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Abbildung 4.35: Bestimmung der hydraulischen Bedingungen in der Saule und des
Porenvolumens durch Injektion einer NajNK®sung.

Zur Bestimmung der hydraulischen Bedingungen in der Saule unddssvBlumens wurde

eine Losung von NaNfals konservativer Tracer in die Saule injiziert. Die Detekiiler
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NOz-lonen erfolgte mit einem UV-Detektor. Néonen wurden mit Hilfe des ICP-MS
detektiert (Abbildungt.35). Die Durchbruchskurven des Tracers zeigten keinen Hinweis auf
die Anwesenheit von bevorzugten FlieBwegen in der Séule. Mit #igfelTracerinjektionen

wurde ein Porenvolumen von 24,78 mL bestimmt.

4.5.2.1 Einfluss von Laponit auf den Transport der Metall(oid)e

Um den Einfluss von Laponit auf den Transport der Metall(oid)e zusudleen, wurden die
Metall(oid)ldsungen mit und ohne Laponit in die Saule injiziert. Abbilddrg8f zeigt das
Durchbruchsverhalten von Pb in An- und Abwesenheit von Laponit. Diekizetevon

Laponit erfolgte als UV- und Mg-Signal. Die beiden Signale stimmten selibguein.
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Abbildung 4.36: Durchbruch von Pb in An- und Abwesenheit von Laponit bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).

Bei pH =5 zeigte Laponit drei Fraktionen. Die erste Laponitfoakeluierte friher (0,85
Porenvolumen) als die Traceranionen @JQL Porenvolumen). Dieser Effekt ist dem
GroRenausschlussprinzip der Chromatographie ahnlich. Wie bereits rdigomg- und AR
Experimente zeigten, bilden Laponitkolloide bei niedrigen pH-Werten Agtge(Kapitel

4.2.1 und4.3.1.3). Wahrend des Transports durch die Saule stehen fir die Laponitaggregate

offensichtlich nur die relativ groRen Poren der Quarzsandpackung atiig\ieg. Im



4.5. KOLLOIDGETRAGENER TRANSPORT DER METALL(OID)E 123

Gegensatz dazu wandern die Wassermolekuile und geldsten lonen, die deutlichikkbialer s
die Laponitaggregate, durch und in die kleinsten Poren und erscheinenam Saulen-
ausgang spater als die Laponitaggregate. Der Einfluss der Grolbhasssffekte auf den
Transport der Kolloide in porésen Medien ist in der Literatur von vesdehen Autoren
bereits beschrieben [93, 94, 160, 170, 192, 193]. Die zweite Fraktion von Lapomitdbeie
0,98 Porenvolumen ohne Retardierung. Die dritte Laponitfraktion verliel3 die Satde i
1,1 Porenvolumina) als der Tracer. Durch die Protonierung nimmt beigeadpoH-Werten
die positive Ladung der Kanten der Laponitpartikeln zu. Es ist anzumehtass die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen positiv geladenen Kasrtémpgbnitkolloide
und negativ geladenen Quarzsandpartikeln die partielle RetardierungponitLin der Saule
ergeben. Das lange Tailing der UV- und Mg-Kurven weist ellsrdaf die reversible und

verzogernde Sorption der Kolloide an die stationére Phase hin.

Bei pH = 7 eluierte Laponit nur als eine Fraktion bei 0,99 Porenvolumen. Lapond delgei
keine Retardierung. Um die Deposition von Laponit in der Saule quantaterfassen,
wurden aus UV- und Mg-Signalen die Wiederfindungen berechnet. Lapagté beii pH =5
niedrigere Wiederfindungen als bei pH =7 (Tabdllg). Bei hohen pH-Werten nimmt die
negative Ladung der Laponitkolloide zu (AbbilduA@, Kapitel4.2.1) und als Folge der
zunehmenden elektrostatischen AbstoRungskrafte zwischen den Kolloiden gtatideéaren

Phase nimmt die Mobilitat der Laponitpartikel ebenfalls zu.
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Tabelle 4.8: Wiederfindungen von Laponit und Metall(oid)en in den Transportexperimente

Wiederfindungen aller Signale (auf3er As) sind fur 2,4 Porenvolumina angegeben.

Wiederfindung in %

Probe

uv Mg Pb Zn Cu Pt As
Laponit mit Pb (pH = 5) 32 28 16 - - - -
Laponit mit Pb (pH = 7) 54 57 3,3 - - - -
Laponit mit Zn (pH =5) 27 8 - 36 - - -
Laponit mit Zn (pH = 7) 69 63 - 28 - - -
Laponit mit Cu (pH = 5) 28 11 - - 17 - -
Laponit mit Cu (pH =7) 31 21 - - 2,9 - -
Laponit mit Pt (pH = 5) @ 27 - - - 69 -
Pt ohne Laponit (pH = 5) - - - - - 96 -
Laponit mit Pt (pH = 7) @ 37 - - - 39 -
Pt ohne Laponit (pH = 7) - - - - - 40 -
Laponit mit As (pH = 5) 28 11 - - - - 49; 65©
As ohne Laponit (pH = 5) - - - - - - 48, 70©
Laponit mit As (pH = 7) 74 66 - - - - 18: 0,8@
As ohne Laponit (pH = 7) - - - - - - 13, 27©

@ Dje Berechnung der Wiederfindungen des UV-Signals war fir die L@pob&n mit Pt-
Dotierungen auf Grund der UV-Absorption der Pt-Spezies nicht médiidhnerhalb von 5
Porenvolumina® Innerhalb von 12 Porenvolumin&’ Innerhalb von 1,4 Porenvolumina.
© Innerhalb von 7,5 Porenvolumina.

Die Injektionen der Bleilosungen in Abwesenheit von Laponit zeigtepldaiVerten von 5
und 7 keinen signifikanten Transport von Blei. Di¢'Pbnen wurden fast vollstandig an die
Quarzsandoberflache adsorbiert. Im Gegensatz dazu wurde in Anweseamherponit bei
beiden pH-Werten ein Durchbruch von Blei festgestellt. Bei pH =5 tdu#ei in Form von
zwei Peaks. Die Elutionszeit dieser Peaks (0,84 und 1,11 Porenvolummatestsehr gut
mit der Elutionszeit der ersten und dritten Laponitfraktionen Ubereas. \ieist auf den
kolloidgetragenen Transport der’Ponen in der Quarzsandséaule hin. Bei pH = 7 wurde in
Anwesenheit von Laponit nur ein Peak von Blei am Saulenausgang detékiie l&sst sich

ebenfalls auf den kolloidgetragenen Transport von Blei zurtickfuhriewol) die Mobilitat



4.5. KOLLOIDGETRAGENER TRANSPORT DER METALL(OID)E 125

von Laponit mit zunehmendem pH-Wert zunahm, zeigte Blei bei pH = 7 néaakeigere
Wiederfindung als bei pH = 5 (TabeHle8). Offensichtlich spielen bei pH = 7 konkurrierende
Sorptionsprozesse zwischen Laponit und Quarzsand fir den Transport vomd&ieiahtige
Rolle.

Transportexperimente mit Zn-dotierten Laponitproben (AbbildiBF) zeigten ein &hnliches
Transportverhalten der Laponitpartikel, wie bei Pb-dotierten Probenteintdides Transports
in der Saule wurde bei pH = 5 ebenfalls eine Fraktionierung von Lapeotiachtet. Die UV-
und Mg-Signale zeigten die Anwesenheit von drei Laponitfraktionen. &hnlvie bei Pb-
dotierten Proben eluierte Laponit bei pH = 7 nur als eine Fraktion undR#tagdierung. Die
berechneten Wiederfindungen zeigten, dass bei pH =7 Laponit in AnwdsgoheiZn
ebenfalls eine hohere Mobilitat aufwies als bei pH = 5 (Tadele Das ist wiederum auf die
mit zunehmendem pH-Wert zunehmenden Absto3ungskrafte zwischen der Lapwhit-
Quarzsandoberflache zuriickzufuhren. Der Unterschied zwischen den ausndWMg-
Signalen berechneten Wiederfindungen bei pH =5 kann durch zunehmenidbKsisizon

Laponitpartikeln mit abnehmendem pH-Wert erklart werden.
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Abbildung 4.37: Durchbruch von Zn in An- und Abwesenheit von Laponit bei pH =5 (a)
und pH =7 (b).
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Wéhrend in Abwesenheit von Laponit die?Ztonen keinen signifikanten Transport in der
Quarzsandsaule zeigten, wurde in Anwesenheit von Laponit ein DurchbruclZinen
beobachtet. Im Gegensatz zu Blei eluierte Zink bei pH =5 nur in Eorer Fraktion bei
gleichem Porenvolumen, wie die zweite Laponitfraktion. Di&"Zonen waren offensichtlich
an diese nicht retardierte Laponitfraktion adsorbiert und so wurdemn Bédée transportiert.
Bei pH =7 erschien Zink am Saulenausgang in Anwesenheit der Kollaale as eine
Fraktion bei gleichem Porenvolumen, wie Laponit. Bei pH =5 zeigt& i#fi Anwesenheit
von Laponit eine ebenfalls hohere Mobilitat als bei pH = 7, aber degléfindungen waren
deutlich groRRer als fur Blei (Tabeke8).

Im Gegensatz zu den Transportexperimenten mit Blei und Zink melgtponitproben in
Anwesenheit von Kupfer eine Fraktionierung der Laponitkolloide bei beidefVetten
(Abbildung 4.38). Bei pH =5 ist das Durchbruchsverhalten von Laponit ahnlich, wie das de
Pb- und Zn-dotierten Proben. Bei pH =7 wurden am Saulenausgang in Anwesemhei
Kupfer zwei Laponitfraktionen beobachtet. Die erste Laponitfraktioiese bei 0,86 - 0,89
Porenvolumina. Ahnlich, wie bei pH =5, handelt es sich hier wahrscheinlcih @m die
Laponitaggregate, die auf Grund der GroRRenausschlusseffekte schisellir &racer die
Séaule passieren. Die Aggregation wurde offensichtlich durch die Adsorgin C*-lonen

an die Kanten des Tonminerals geférdert. Bei gleichem Porenvolumatekebenfalls eine
kleine Fraktion von Kupfer detektiert werden. Wie die ModellrechnungenSdeptions-
prozesse von Schwermetallen an die Tonminerale gezeigt habene(Kapil.2), kann die
Zunahme des pH-Werts in die Verschiebung def-@nen von der Austauscherflache zu der
Kantenflache resultiert werden. Durch die Adsorption der Kupferionehealaterale Flache
kann die positive Ladung der Kanten der Laponitpartikel bei pH =7 zugeenrnwerden.
Auf Grund der elektrostatischen Anziehung zwischen den negativ geladestéaugcher-
flachen und den positiv geladenen Kanten kann es zur Bildung der ,karséotmaigen”
Aggregate kommen. Die zweite Fraktion von Laponit eluierte bei 1,07nRutemina.
Retardierung dieser Fraktion, niedrige Wiederfindungen von Laponit (€a#&) und
Tailing der Durchbruchskurven bei pH =7 kann durch die Wechselwirkungenhenisien
positiv geladenen Kanten von Laponit und den negativ geladenen Quarzskeltparklart

werden.

Ahnlich, wie fir Blei und Zink, beschleunigte Laponit auch den Transport vapfel

Wahrend Kupfer bei pH =5 Uberwiegend als ein Peak zusammen mit dderemi
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Laponitfraktion eluierte, wurden bei pH =7 zwei Kupferfraktionen anulédéusgang
detektiert. Ahnlich, wie Laponit, zeigte Kupfer auch ein langesripliei beiden pH-Werten.
Die gute Ubereinstimmung der Durchbruchskurven von Laponit und Kupfet sueib auf
den kolloidgetragenen Transport des Kupfers in der QuarzsandsaukkehipHH = 5 zeigte
Kupfer ebenfalls héhere Mobilitat als bei pH =7. Wiederfindungen von Kupfgn in

gleichem Bereich wie die Wiederfindungen von Blei (Tab4l&).
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Abbildung 4.38: Durchbruch von Cu in An- und Abwesenheit von Laponit bei pH =5 (a)
und pH =7 (b).

Um die Ergebnisse der Transport- und Sorptionsexperimente miteinandegrgleichen,
wurden die Beladungen der kationischen Metalle (Pb, Zn und Cu) amagdenitoberflache
aus den Transportexperimenten berechnet. Dazu wurde mit Hilfe i@eleMihdungen die
Stoffmenge des transportierten Schwermetalls pro Masse despdraerten Kolloids
bestimmt. Fir diese Berechnungen wurde angenommen, dass die rBetaller die im
Séaulenablauf detektiert wurden, ausschlie3lich nur an Laponit adsorbseen.wDie
Ergebnisse der Berechnungen sind in TabeRedargestellt. Aus dem Vergleich der aus den
Saulenexperimenten berechneten Beladungen mit den Adsorptionsisothetmédreryer,
dass bei pH = 7 die Beladungen mit Schwermetallen deutlich kleiner sind, aldatiari@gen,

die sich aus den entsprechenden Adsorptionsisothermen ergeben. Dasauwfeidie
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konkurrierenden Sorptionsprozesse zwischen den Laponitkolloiden und der Quarzsand-

oberflache um die Schwermetalle hin.

Tabelle 4.9: Beladung der Schwermetalle an Laponit, berechnet nach denpdrairs der
Quarzsandsaule fiur eine Ausgangskonzentration von Laponit und Schwernuatal

200 mg/L bzw. 10 umol/L. Die Beladungen wurden aus den UV- und Mg-Signalen berechnet.

Beladung in pmol/g

Schwermetall pH-Wert
aus UV-Signal aus Mg-Signal

5 25 29
Pb

7 3 3

5 67 225
Zn

7 20 22

5 30 77
Cu

7 5 7

Die Transportexperimente wurden auch fur die anionischen Metalljelgs in An- und
Abwesenheit von Laponit durchgefuhrt. Die Abbilduh89 zeigt die Durchbruchskurven der
Pt-Spezies mit und ohne Laponit bei pH-Werten von 5 und 7. Bei beiden pidrivweurde

ein Transport von Pt sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesenheit von Laponit beobachtet.
Platin eluierte bei 1,13 (pH = 5) und 1,07 (pH = 7) Porenvolumina mit gefitegardierung.

Fur Platin wurde bei pH = 5 héhere Mobilitat beobachtet als bei pHD#e*elativ niedrigen
Wiederfindungen bei pH = 7 (Tabeke8) bestétigten die Wechselwirkungen der Pt-Spezies
mit der stationaren Phase. Wahrend bei pH =7 mit und ohne Laponit hindef&gleiche
Menge an Pt transportiert wurde, zeigte das Experiment bei pH = Eendhederfindung des
Platins in Abwesenheit von Laponit. Das weist darauf hin, dass eimekl@inteil der Pt-
Spezies offensichtlich durch Laponit in der Sédule immobilisiertdeutaponit zeigte ein
ahnliches Elutionsverhalten, wie die mit Pb-, Zn- und Cu-dotierten Proben. Allevdimden

bei pH =7 aul3er dem Hauptpeak noch zwei kleine Laponitfraktionen bei 0,66 und 0,87
Porenvolumina beobachtet. Dabei kdnnte es sich um die Laponitaggregate haadiingidi

die GroflRenausschlusseffekte friher die S&aule verlassen. DiegseutMeg ist in guter
Ubereinstimmung mit den AMMessungen, die einen Einfluss des Platins auf die Aggregation

von Laponit bei pH = 7 zeigten (Kapitl3.1.3).
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Abbildung 4.39: Durchbruch von Pt in An- und Abwesenheit von Laponit bei pH =5 (a) und
pH =7 (b). Die Aufnahme der Durchbruchskurven des UV-Signalsiwalié Laponitproben
mit Pt-Dotierungen auf Grund der UV-Absorption der Pt-Spezies nicht méglich.

Die Saulenexperimente mit As-dotierten Laponitproben zeigtendkimiches Transport-
verhalten von Laponit, wie die oben dargestellten Proben. Bei pH =5 eluggtait in
Form von drei Fraktionen und bei pH =7 wurde nur ein Laponitpeak im Shldaha
beobachtet. Wiederfindungen zeigten ebenfalls eine zunehmende Depositiduapgorit-

partikeln an die stationare Phase mit abnehmendem pH-Wert (Téi&lle

Das Transportverhalten von Arsen unterschied sich deutlich vom Trarespaiten von Pb,
Zn, Cu und Pt. In Abbildung4.40 sind die Durchbruchskurven von As in An- und
Abwesenheit von Laponit dargestellt. Sowohl mit, als auch ohne Laponidewemn
Durchbruch von Arsen am Saulenausgang beobachtet. Allerdings Aesgie eine starke
Wechselwirkung mit der stationaren Phase. Durch die reversibapti@sprozesse
retardierte As in der S&ule und eluierte mit Verzogerung.zitiehmendem pH-Wert nahm

die Wechselwirkung der As-Spezies mit den Quarzsandpartikeldicdeau. Wahrend
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innerhalb von 5 Porenvolumina bei pH =5 43% (in Anwesenheit von Laponit) und A6% (i
Abwesenheit von Laponit) vom gesamten Arsen eluierte, wurde bei pifh=Saulenablauf
fur die gleiche Anzahl der ausgetauschten Porenvolumina nur 10% (in émiveds von
Laponit) und 13% (in Abwesenheit von Laponit) As gefunden (TaleB¢ Bei pH =5
zeigte Laponit keinen Einfluss auf den Transport von As. Die Dunchkurven des Arsens
in An- und Abwesenheit von Laponit stimmten sehr gut miteinander tbereinpHB= 7
wurde jedoch am Saulenausgang eine kleine Fraktion von As zu gleRbemvolumen
detektiert, wie Laponit. Das weist darauf hin, dass ein Kleire#r vion Arsen durch die
Laponitkolloide in der S&aule transportiert wird. Der Anteil die&e-Fraktion betrug dabei
0,8%. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit d&tOFMS-Messungen der
laponithaltigen As-Losungen. Die Messungen zeigten ebenfalls, ailasskleine Fraktion
(etwa 1%) von Arsen an der Laponitoberflache adsorbiert vorlag (Abbildizty Kapitel
4.3.1.3).
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Abbildung 4.40: Durchbruch von As in An- und Abwesenheit von Laponit bei pH =5 (a)
und pH =7 (b). Die Durchbruchskurven sind bei pH =5 fir 0 bis 12 und bei pH = 7 f§ir O bi

5 Porenvolumina angegeben.

4.5.2.2 Einfluss von Na-Bentonit auf den Transport der Metall(oid)e

Mit Hilfe der Saulenexperimente wurde der Einfluss von Na-Bentumitdas Transport-
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verhalten der Metall(oid)e untersucht. Abbildudgdl bis Abbildung4.43 zeigen die
Ergebnisse der Transportexperimente fir die kationischen MeRilleZh und Cu) in An-
und Abwesenheit von Na-Bentonit. Die Aufnahme der Durchbruchskurven von mMianBe
erfolgte Uber die UV-, Si-, Mg- und Al-Signale. Die resubtigen Durchbruchskurven
zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung. In den meisten FallentetuNa-Bentonitkolloide
friher (0,93 - 0,94 Porenvolumina) als der Tracer. Da die Na-Bentonitkolloide deutidér

sind dr =284 nm) als die Wassermolekile und die gelosten lonen, kann dieser, Effekt
ahnlich wie bei Laponitaggregaten, durch den Gréf3enausschlussmechasmidémisverden.

Im Gegensatz zu Laponit wurde im S&ulenablauf sowohl bei pH = &uals bei pH =7
meistens nur eine Fraktion von Na-Bentonit beobachtet. Das ist daréiskzufiihren, dass
Na-Bentonit bei pH =5 keine signifikante Aggregation aufweist (Ahing 4.3, Kapitel
4.2.1). In Anwesenheit von Kupfer zeigte Na-Bentonit bei pH = 5 allerdivwgs Fraktionen
(Abbildung 4.43 (a)). Die erste Fraktion eluierte bei 0,86 und die zweite Frak&ond,01
Porenvolumina. Die Adsorption von Kupfer an die Kolloidoberflache beglnstigt
offensichtlich die partielle Aggregation von Na-Bentonit. Als Konseqadumzeren Aggregate
von Na-Bentonit (erste Fraktion) auf Grund von Groéf3enausschlusseffelitear fils die
Primérpartikel. Die Entstehung der zweiten Fraktion kann durch WegHsahgen zwischen
den Na-Bentonitkolloiden und der Quarzsandoberflache erklart werden. dgigen pH-
Werten ist die Oberflache von Quarzsand und Na-Bentonit starker protong weniger
negativ geladen als bei hoheren pH-Werten. Aul3erdem kann die Adsorption von
zweiwertigen Metallkationen an die Na-Bentonitkolloide eine weit&tenahme des
negativen  Oberflachenpotentials verursachen. Als Konsequenz dominieien
elektrostatischen Anziehungskrafte zwischen den Na-Bentonitkolloiderdemdtationaren
Phase und es verlangsamt sich die Elution von Na-Bentonit. Ein Kleailexy der UV-, Si-,

Mg- und Al-Signale bestatigt die zunehmenden Wechselwirkungesclzen Na-Bentonit

und Quarzsandpartikeln bei pH =5 in Anwesenheit von Kupfer.



132 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

175 4150
Na-Bentonit (Si-Signal) 150 1125
Na-Bentonit (Mg-Signal) ]125 | 100
Na-Bentonit (Al-Signal ] < =
( g ) 100043: 175 o{p:
4175 - =
<] 50
150 5 1 25 &
125 ]
TomTToTs ._.l._._.._.._._.l._.T._. ._.Tl._. oT= i.T._. g O -' O
14 16 18 20 22 24
. 5,0x10°
0,08 iy —— Na-Bentonit (UV-Signal) |, g2 <
= 008l P —— Pb (mit Na-Bentonit) ' £
Z o\ —— Pb (ohne Na-Bentonit)  3.0x10° S
=1 H \ 1 =
=5 ' 420x100 &
o
é‘p' 4 10x10* &
1 <
............... - 0,0 Ny
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 i 1 " ] D
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
(a) Porenvolumen
175 4120
Na-Bentonit (Si-Signal) {150 100
Na-Bentonit (Mg-Signal) 125 1
Na-Bentonit (Al-Signal) <180 <
12004F 1g0 oF
175 = 140 =
150 L1 &2
125 ) 20
tonTES = .—l.-..'..-.-..-l..-.-.l.-.:.f.-.:.-. .—.17.-. =T 0 ‘ 0

. 5,0x10° S
I' \' L _ . _ .

0,12} i Na Bgntonlt (uv S.lgnal) 4,0x10° g
- I — Pb (mit Na-Bentonit) =
SE 0,00 —— Pb (ohne Na-Bentonit) 4 3,0x10° §
o - —
- I -
ﬁ 0,06} 4 2,0x10° g—
X [ 1000 3

L 4 1,0x
0,03- <F
0,00 T e == 0,0 5

o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

(b) Porenvolumen

Abbildung 4.41: Durchbruch von Pb in An- und Abwesenheit von Na-Bentonit bei pH =5
(@) und pH =7 (b).
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Abbildung 4.42: Durchbruch von Zn in An- und Abwesenheit von Na-Bentonit bei pH =5
(&) und pH =7 (b).
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Abbildung 4.43: Durchbruch von Cu in An- und Abwesenheit von Na-Bentonit bei pH =5
(@) und pH =7 (b).
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Fur die Transportexperimente wurden Wiederfindungen von Na-Bentonitem&chwer-
metalle bestimmt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abbiklddgdargestellt. Die
aus UV-, Al-, Mg- und Si-Signalen berechneten Wiederfindungen veBé¥#onit stimmen
sehr gut miteinander Uberein. Die Wiederfindungen von Na-Bentomterezunehmende
Wechselwirkungen zwischen den Na-Bentonitkolloiden und der stationérere Phias
abnehmendem pH-Wert. Bei pH = 7 wies Na-Bentonit hohe Wiederfindungen-(83%)
auf. Bei hohen pH-Werten ist die Oberflache von Na-Bentonit und Qaraiz stark
deprotoniert und mehr negativ geladen als bei niedrigen pH-Werten. Anfl@ler starken
Abstol3ungskrafte sind Na-Bentonitkolloide bei pH = 7 sehr mobil. Im Gegetdaat zeigte
Na-Bentonit, dhnlich wie Laponit, niedrige Mobilitdit und hohe Deposition di¢i= 5.
AulRerdem war die Deposition von Na-Bentonit an die Quarzsandoberflécphkl bes von
der Anwesenheit der Schwermetalle abhéngig. So zeigt€rl@en einen starkeren Einfluss
auf die Deposition von Na-Bentonitpartikeln als’Phund Zrf*-lonen. In Anwesenheit von
Kupfer wurden im S&ulenablauf nur etwa 20% der insgesamt ingai&ta-Bentonitkolloide

gefunden.

Die Saulenexperimente zeigten keinen signifikanten Transport Siéwermetalle in
Abwesenheit von Na-Bentonit. Bei pH-Werten von 5 und 7 sorbierten dieni€a der
Schwermetalle fast vollstandig an die Quarzsandoberflache (Abigd.41 bis Abbildung
4.43). Bei den Injektionen der Schwermetallldsungen in Anwesenheit adseNtonit wurde
jedoch fir alle Schwermetalle ein kolloidgetragener Transporobdmhtet. Die
Durchbruchskurven zeigten, dass die Elutionsvolumina der Schwernsshiegut mit dem
Elutionsvolumen von Na-Bentonit Ubereinstimmten. Es ist interessant, ddasSchwer-
metalle unterschiedliches Transportverhalten aufwiesen. Wiederfeduter Schwermetalle
waren allgemein niedrig und lagen zwischen 0,6% und 31%. Die Mobilit&devermetalle
nahm in Anwesenheit von Na-Bentonit in folgender Reihenfolge zu: Pb < Cu<Zn
(Abbildung4.44).
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Abbildung 4.44: Wiederfindungen von Na-Bentonit und der Schwermetalle. Die Wieder-
findungen wurden aus den S&ulenexperimenten und Bypassmessungen féarBiatdhit-
proben in Anwesenheit von Pb (a), Zn (b) und Cu (c) bei den pH-Wedaerb und 7

berechnet. Wiederfindungen sind fiir 2,4 Porenvolumina angegeben.
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Um die Sorption von Schwermetallen (Pb, Zn und Cu) an Na-Bentonit vor unddaeach
Transport in der Quarzsandsaule zu quantifizieren, wurden diduBgan von Na-Bentonit
mit Schwermetallen aus den Transportexperimenten berechnet |€Tab&lD). Die
Berechnung der Beladungen erfolgte aus den Ausgangskonzentrationen -Bentbiait
(200 mg/L) und der Schwermetalle (10 umol/L) mit Hilfe der Wiadddngen der
Schwermetalle und der UV-, Al-, Mg- und Si-Signale und unter deraAme, dass die im
Saulenablauf detektierten Schwermetalle ausschlief3lich nur-&entanit adsorbiert waren.
Ein Vergleich dieser Daten mit den Adsorptionsisothermen (Kaigl.1) zeigt, dass die
Beladungen mit Schwermetallen nach dem Transport in der Quarzsiendsétlich kleiner
sind als die Beladungen, die in den Sorptionsexperimenten bestimeirnwiahrend des
Transports in der Sdule kommt es zu konkurrierenden SorptionsprozessehenwNa-
Bentonit und Quarzsandpartikeln und offensichtlich zur Desorption der Suetadie von
der Oberflache von Na-Bentonit mit anschliel3ender Immobilisiedenglesorbierten Metalle

an den Quarzsandpartikeln.

Tabelle 4.10: Beladung von Na-Bentonit mit Schwermetallen, berechnet nach demspiort
in der Quarzsandséule fir eine Ausgangskonzentration von Na-Bentonitchwer®etall
von 200 mg/L bzw. 10 umol/L. Die Beladungen wurden aus den UV-, Al-, ig- Si-

Signalen berechnet.

Beladung in pmol/g

Schwermetall
et aus UV-Signal aus Al-Signal aus Mg-Signal aus Si-Signal
5 0,4 0,4 0,4 0,4
Pb
7 0,7 0,7 0,7 0,7
5 16,9 17,9 19,8 19,2
Zn
7 17,1 17 17,6 17,9
5 7,2 7,6 8,8 8,3
Cu
7 8,9 8 8,6 8,6

Der pH-Wert zeigte einen Einfluss auf den kolloidgetragenenspat der Schwermetalle.
Bei pH =7 war die Menge der in der Saule transportierten Somtalle grofRer als bei
pH =5 (Abbildung4.44). Dieser Effekt ist offensichtlich auf die zunehmende Deposition der

Na-Bentonitpartikel mit abnehmendem pH-Wert zuriickzuftihren. Aus dell€4.10 ist zu
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sehen, dass die Beladungen von Na-Bentonit mit Schwermetallerdaac Transport in der
Quarzsandsaule fur beide pH-Werte im gleichen BereichrlieQas weist darauf hin, dass
der pH-Wert keinen signifikanten Einfluss auf das SorptionsverhalteBatavermetalle an
Na-Bentonit beim Passieren der Saule aufweist und der TranspdPtfienzrn’*- und C3*-
lonen in der Quarzsandsaule meistens durch die Partikeldeposition ukahkierierenden

Sorptionsprozesse zwischen Na-Bentonit und der stationdren Phase beeinfilisst wir

In den Saulenexperimenten wurde ebenfalls der Transport von NanBant Anwesenheit
der anionischen Metall(oid)e (Pt und As) untersucht. Die Durchbruclekuvon Na-
Bentonit und Pt bei den pH-Werten von 5 und 7 sind in Abbildua§ dargestellt. Ahnlich
wie Cu, zeigte Pt einen Einfluss auf das Transportverhalten von Na-BentoS#ulenablauf
wurden flr Na-Bentonit in Anwesenheit von Pt bei beiden pH-Wertesi Braktionen
beobachtet. Die erste Fraktion, die wahrscheinlich Aggregate von hariereprasentiert,
eluierte bei 0,84 - 0,86 Porenvolumina. Die Ergebnisse der Transpomesper sind in
guter Ubereinstimmung mit den AFCP-MS-Messungen, die einen Einfluss von Pt auf die
Aggregation der Na-Bentonitkolloide zeigten (Abbildufd9, Kapitel4.3.1.3). Die zweite
Fraktion von Na-Bentonit eluierte ohne signifikante Retardierung. Dasging der
Durchbruchskurven und die berechneten Wiederfindungen wiesen ebeufallsnaEinfluss
von Pt-Spezies auf das Transportverhalten von Na-Bentonit in der @udsasle hin. Die
Wiederfindung von Na-Bentonit am S&aulenausgang war niedrig und betrug3gé¥vebei

pH =5 und 36% bei pH = 7 (Abbildurfig46). Das deutet darauf hin, dass die Adsorption von
Pt-Spezies an die Oberflache von Na-Bentonit offensichtlich\&nstarkung der Deposition
von Na-Bentonitpartikeln in der stationaren Phase hervorruft. Auf dsdem starken UV-
Absorption der Pt-Spezies war die Berechnung der Wiederfindung w@eianit aus dem
UV-Signal nicht mdglich. Sowohl in Abwesenheit (Abbilduh@9) als auch in Anwesenheit
(Abbildung 4.45) von Na-Bentonit wurde ein Transport von Pt beobachtet. Es kann davon
ausgegangen werden, dass Na-Bentonitpartikel wahrscheinlich dgmékante Rolle flr
den Transport von Pt-Spezies in der Quarzsandsaule spielen. Die Egelnt@s
Saulenexperimente zeigten, dass vielmehr die Pt-Spezies derpdrtamsn Na-Bentonit

beeinflussen.
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Abbildung 4.45: Durchbruch von Pt in Anwesenheit von Na-Bentonit bei pH =5 (a) und
pH=7 (b). Die Aufnahme der Durchbruchskurven des UV-Signals \mrdie Na-
Bentonitproben mit Pt-Dotierungen auf Grund der UV-Absorption der Pti&penicht

maoglich.
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Abbildung 4.46: Wiederfindungen von Na-Bentonit und Metall(oid)en. Wiederfindungen
wurden aus den Saulenexperimenten und Bypassmessungen fur die Natget@miin
Anwesenheit von Pt (a) und As (b) bei den pH-Werten von 5 und 7 berebliseter-

findungen aller Signale (auf3er As) sind fur 2,4 Porenvolumina angegeben.

Abbildung 4.47 zeigt die Durchbruchskurven von Na-Bentonit in Anwesenheit von As bei
pH-Werten von 5 und 7. As wies keinen Einfluss auf den Transport von Na-BemibriDie
Mobilitdt von Na-Bentonit war ahnlich, wie fir die Pb-dotiertenld@n sehr hoch und zeigte
eine schwache pH-Wert-Abhéangigkeit. Am Saulenausgang wurden7@&%a(bei pH =5)

und 81% (bei pH=7) der insgesamt injizierten Na-Bentonitpartikeldeviegefunden
(Abbildung 4.46). Das Transportverhalten von As war in Anwesenheit von Na-Bentonit
ahnlich, wie in Ab- und Anwesenheit von Laponit (Abbilduhg0). Auf Grund der starken
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase eluierte ArsenRetirdierung, die mit

zunehmendem pH-Wert leicht zunahm. Das lang gezogene Tailingulehldbuchskurven
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und die berechneten Wiederfindungen bestatigten ebenfalls die Anwiesirheversiblen
Sorptionsprozesse zwischen den As-Spezies und der Quarzsandoberflaeh®allb von 5
Porenvolumina wurden im S&ulenablauf nur 40% (bei pH =5) und 34% (bei pH =7) des
insgesamt injizierten As detektiert. Die Abbildu#g7 zeigt, dass nur ein sehr kleiner Anteil
von As (0,95 Porenvolumen) zusammen mit Na-Bentonit eluierte. Didéffiedung dieser
As-Fraktion war sehr klein und betrug 0,3% bei pH =5 und 0,2% bei pH = 7 seYiamlich

handelt es sich hier um den partiellen kolloidgetragenen Transport von As-Spezies.
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Abbildung 4.47: Durchbruch von As in Anwesenheit von Na-Bentonit bei pH =5 (a) und
pH =7 (b). Die Durchbruchskurven von Na-Bentonit, aufgenohmen als Al- und 1&isSig

sind aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt.

4.5.2.3 Einfluss von NOM auf den Transport der Metall(oid)e

Die Mobilitat von NOM-Molekulen und ihr Einfluss auf den Transport vonadiligtid)en in

porosen Medien wurde ebenfalls mit Hilfe von Saulenexperimenteonatime-Detektion der
NOM und Metall(oid)e untersucht. Dazu wurden NOM-Proben in Ab- und Amhestevon

Metall(oid)en, sowie Metall(oid)losungen ohne NOM in die Quarzsarneldiei pH =5 und
pH = 7 injiziert. Die Detektion von NOM erfolgte durch die Aufnahmeld¥-, Fluoreszenz-
und DOC-Signale.
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Abbildung 4.48: Durchbruch von NOM in Abwesenheit der Metall(oid)e bei pH = Sua)

pH = 7 (b).

Die Saulenexperimente mit NOM-Proben in Abwesenheit von Metalfoidgigten, dass die

NOM-Molekiile, die im S&aulenablauf detektiert wurden, bei 1 Porenvolushee Retar-

dierung eluierten (Abbildung.48). Allerdings waren die Wiederfindungen von NOM relativ

niedrig. In Abwesenheit der Metall(oid)e wurde in der Saule58arbis 17% der insgesamt

injizierten NOM

transportiert (Tabelle4.11).

Die meisten NOM-Molekiille waren

offensichtlich an der Quarzsandoberflache irreversibel adsorbiertai® unterschiedlichen

Signalen berechneten Wiederfindungen zeigten, dass NOM wéhrend asespdrts in der

Saule fraktionierte. Die aus dem UV-Signal berechneten Wiedarfgeh waren am

kleinsten. Das weist darauf hin, dass die NOM-Molekile mit der hgpenifischen UV-

Absorption am starksten an die stationare Phase sorbierten. Wkgdibnisse der SEC-

Experimente zeigten, wiesen die NOM-Fraktionen mit den grof3en Meénadie hochste
UV-Absorption auf (Kapite#t.3.2.2).



4.5. KOLLOIDGETRAGENER TRANSPORT DER METALL(OID)E 143

Tabelle 4.11: Wiederfindungen von NOM und Metall(oid)en in den Transportexperimenten.

Wiederfindungen aller Signale (auf3er Zn und As) sind fur 2,4 Porenvolumina angegeben.

Wiederfindung in %

Probe pH
uv Fluoreszenz DOC Metall(oid)
NOM ohne Metall(oid)e 5 7 12 17 -
NOM mit Pb 5 7 12 15 0,1
Pb ohne NOM 5 - - - n.d.
NOM mit Cu 5 6 11 16 0,4
Cu ohne NOM 5 - - - n.d.
NOM mit Zn 5 6 10 12 58
Zn ohne NOM 5 - - - 19
NOM mit Pt 5 @ 12 14 98
Pt ohne NOM 5 - - - 99,7
NOM mit As 5 8 14 19 78
As ohne NOM 5 - - - 76
NOM ohne Metall(oid)e 7 5 9 7 -
NOM mit Pb 7 29 17 25 n.d.
Pb ohne NOM 7 - - - n.d.
NOM mit Cu 7 30 21 26 n.d.
Cu ohne NOM 7 - - - n.d.
NOM mit Zn 7 9 13 11 n.d®
Zn ohne NOM 7 - - - n.d®
NOM mit Pt 7 @ 10 15 28
Pt ohne NOM 7 - - - 44
NOM mit As 7 19 13 19 7,9
As ohne NOM 7 - - - 5,5

n.d.: nicht detektierbar.

@ Innerhalb von 15 Porenvolumin. Innerhalb von 4,7 Porenvolumin&.Innerhalb von 10
Porenvolumina® Die Berechnung der Wiederfindungen des UV-Signals war &iN@M-
Proben mit Pt-Dotierungen auf Grund der UV-Absorption der Pt-Spezies nicht mdglich.

Der Einfluss von NOM auf den Transport von Pb und Cu in der Quarzsanagiusehr

klein. Abbildung4.49 und Abbildung}.50 zeigen das Durchbruchsverhalten von Pb und Cu
in Anwesenheit der NOM bei pH-Werten von 5 und 7. Bei pH =5 konnte nur ein kleiner Peak
von Cu und Pb bei gleicher Elutionszeit (0,98 - 0,99 Porenvolumina) wie NOktieet
werden. Die Wiederfindungen der Schwermetalle waren sehr gui€dii%o fur Blei und 0,4%

fur Kupfer (Tabelle4.11). Bei pH=7 wurde kein Hinweis fur den NOM-getragenen
Transport von Pb und Cu gefunden. Bei pH=5 und pH =7 zeigten Pb und Cu in Ab-
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wesenheit von NOM ebenfalls keinen signifikanten Transport. Obwohl bénj@&tion der
NOM freien Pb-L6sung bei pH = 7 eine Zunahme des Pb-Signals imn@aldaf beobachtet
wurde, war dieses Signal im Vergleich zur Bypassmessung Wdsaigbar klein, so dass es
sich hier um keinen nennenswerten Transport von Pb handelte. Clitéinkisorbierten alle

in die Saule injizierten Pb-und Cd*-lonen fast vollstandig an die stationare Phase.
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Abbildung 4.49: Durchbruch von Pb in An- und Abwesenheit von NOM bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).
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Abbildung 4.50: Durchbruch von Cu in An- und Abwesenheit von NOM bei pH =5 (a) und
pH =7 (b).

Die Ergebnisse der Transportexperimente fur Zn sind in Abbildusiydargestellt. Es wurde
im Saulenablauf bei 1 Porenvolumen sowohl in Abwesenheit als auch ias@nteit von
NOM kein Zn detektiert. Die Durchbruchskurven zeigten keinen Hindigisden NOM-

getragenen Zn-Transport.
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Abbildung 4.51: Durchbruch von Zn in An- und Abwesenheit von NOM bei pH =5 (a) und

pH = 7 (b).Die Durchbruchskurven von Zn sind fur 0 bis 15 Porenvolumina angegeben.

Da in den Transportexperimenten mit und ohne NOM die Durchbruchskurven vair Zn f
langere Zeit aufgenommen wurden, als in den Experimenten mit und obrgamischen
Kolloiden, konnte der verzbgerte Transport von Zn verfolgt werden. Bei ptetafilierte Zn

in der Quarzsandsaule und erschien am Saulenausgang nach TvéseAheit von NOM)
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und 12 (in Abwesenheit von NOM) Porenvolumina. Wéahrend innerhalb von 15 Poren-
volumina in Anwesenheit von NOM 53% Zn detektiert wurde, betrug die \Wiedeng des
Zinks in Abwesenheit von NOM nur 11% (Tabe#lell). Auf Grund der Adsorption von
NOM-Molekilen an die stationdare Phase waren offensichtlich nitSairptionspléatze an

der Quarzsandoberflache fiir Z#ionen verfiigbar. Als Konsequenz eluierte Zn friiher in
Anwesenheit von NOM, als in ihrer Abwesenheit. Im Gegensatz zlEgparimenten bei
pH=5 wurde bei pH=7 kein Durchbruch von Zn innerhalb der 15 Porenvolumina
beobachtet. Das ist offensichtlich auf die mit zunehmendem pH->AMeghmende Sorption

der Zrf*-lonen an die stationare Phase zuriickzufihren.

Die Saulenexperimente zeigten, dass NOM keine signifikanie Rmlden kolloidgetragenen
Transport der kationischen Schwermetalle’{PEw* und Zrf") spielt. Die Metall-NOM-
Komplexe, die bei den grolienausschlusschromatographischen Messungehteeahaden
(Kapitel 4.3.2.3), sorbierten offensichtlich komplett an die stationdre Phase cslezididen

zum Teil wéhrend des Transports in der Saule auf Grund der konkurrierenden
Sorptionsprozesse. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mititéeaturdaten.
Igloria et al. (1997) [194], die den Einfluss von NOM auf die Mobildét Schwermetall-
kationen in einer mit Bodenmaterial geflllten Saule untersuchterdeda dass mit
zunehmender NOM-Konzentration der Transport von Schwermetallen de@cekddorption

der Metall-NOM-Komplexe an die Bodenmatrix abnahm.

In den Transportexperimenten mit Pt-Proben wurde eine Fraktion vion $dulenablauf bei
0,98 - 0,99 Porenvolumina sowohl in Ab- als auch in Anwesenheit von NOM idetekt
(Abbildung 4.52). Obwohl die Elutionszeit von Pt mit der Elutionszeit von NOM
Ubereinstimmte, wurde bei pH =5 kein Einfluss von NOM auf den Transport von P
festgestellt. Die Wiederfindungen von Pt mit und ohne NOM waren &hgefeich. In An-
und Abwesenheit von NOM wurde entsprechend 98% - 100% Pt in der Sindpaditiert
(Tabelle4.11). Im Gegensatz dazu zeigte Pt bei pH = 7 ahnlich, wie in Expgeammit und
ohne anorganischen Kolloiden (Kapiteb.2.1 undd.5.2.2), niedrigere Mobilitat. Wéhrend in
Abwesenheit von NOM 44% Pt im Saulenablauf erschien, wurden in Anwdéseniné&OM

nur 28% des insgesamt injizierten Platins am Saulenausgang gefdaden. Die Abnahme
der Mobilitdt von Pt-Spezies in Anwesenheit von NOM ist offensathtuf die Adsorption
der Pt-NOM-Komplexe an die Quarzsandoberflache zurtckzufiihren. DdenBilder Pt-

NOM-Komplexe konnte schon bei den SEC-Messungen gezeigt werderfiibrbet die pH-
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Erhéhung zu einer Vergrofierung der an die NOM gebundenen Platinfréktaaidung
4.29, Kapitel.3.2.3).
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Abbildung 4.52: Durchbruch von Pt in An- und Abwesenheit von NOM bei pH =5 (a) und
pH =7 (b). Die Aufnahme der Durchbruchskurven des UV-Signals tivaidi¢ NOM-Proben
mit Pt-Dotierungen auf Grund der UV-Absorption der Pt-Spezies nicht mdglich.

Beim Transport in der Quarzsandsaule zeigte Arsen eine sStéelbselwirkung mit der
stationaren Phase sowohl in An- als auch in Abwesenheit von NOMetaslierte in der
Séule, wobei die Retardierung mit zunehmendem pH-Wert zunahm. In Abbddb®gind
die Durchbruchskurven des Arsens in An- und Abwesenheit von NOM bei dé&Nepten
von 5 und 7 dargestellt. Die Wiederfindungen bestétigten die mithmeredem pH-Wert
steigenden Wechselwirkungen zwischen As und der Quarzsandoberfi@éeend bei
pH =5 innerhalb von 4,7 Porenvolumina 75% bis 76% Arsen im Saulenablauf detektie
wurde, betrug bei pH = 7 die Wiederfindungsrate von As nur etwa 6%inréthalb von 10
Porenvolumina (Tabelld.11). NOM zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Mobilitat
von As in der Quarzsandsaule. Die Ergebnisse waren allgemeinen ogreinstimmung
mit den Daten der Transportexperimente flir As-Proben in Anwesesdreanorganischen
Kolloide (Kapitel4.5.2.1 undt.5.2.2).
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Abbildung 4.53: Durchbruch von As in An- und Abwesenheit von NOM bei pH =5 (a) und
pH =7 (b). Die Durchbruchskurven von As sind bei pH = 5 flr 0 bis 4,7 und bei7ptdr O

bis 10 Porenvolumina angegeben.

Das Transportverhalten von NOM in der Quarzsandsdule war in gemieit von
Metall(oid)en ahnlich, wie in ihrer Abwesenheit. NOM sorbierte anstitionare Phase stark
und zeigte eine sehr niedrige Mobilitat. Die Wiederfindungen vOiMINdie aus Saulen- und

Bypassmessungen berechnet wurden, lagen im Bereich von 6% bis 30% (ZF4aldglle






5 Zusammenfassung

Anthropogen emittierte Schadstoffe, wie z.B. verschiedene MetalleMetalloide, kbnnen
Uber die Regenwasserversickerung in das Grundwasser gelangéonsisquenz wird das
aus dem Grundwasser gewonnene Trinkwasser gefahrdet. Wie die Uniaggerc der letzten
Jahre gezeigt haben, spielen Kolloide beim Transport von Schadstoffddoden und
Grundwasser eine wichtige Rolle. Trotz der zunehmenden Untersuchundedies bisher
gewonnenen Erkenntnisse nicht ausreichend, um die kolloidgetragenen Tyamogpsse
und ihre Mechanismen richtig zu verstehen. Die Vielfalt der Eisfiliksoren erfordert ihre
detaillierte und weitgehende Charakterisierung. Da viele Maitdle im Grundwasser haufig
im Spurenbereich vorkommen, sind leistungsfahige Charakterisierungsmethnge

entwickeln.

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung kolloidaler dh&elwirkungen und kolloid-
getragener Transportprozesse von Metall(oid)en in porésen MedieNletdd(oid)e wurden

Cu, Pb, Zn, As und Pt als praktisch und toxikologisch relevant ausgewhkolloidale
Phase diente Laponit (ein synthetisches Dreischichtsilikat)Bédenit (ein naturliches
Dreischichtsilikat) und nattrliche organische Materie (NOM)t Miife der PartikelgroRen-

und Zetapotentialmessungen wurden die Stabilitdt und das Aggregatiaisarer der
anorganischen Kolloide (Laponit und Na-Bentonit) untersucht. Eine Kopplung der
asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung*(Afit einem Massenspektrometer mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) diente zur CharakterisiesenyVechselwirkungen
zwischen den Metall(oid)en und den anorganischen Kolloiden. AufRerdem wurden die
Kolloid-Metall(oid)-Wechselwirkungen mit Hilfe von Sorptionsexperimentdurch die
Aufnahme von Adsorptionsisothermen untersucht. Eine mathematische Maodellier
ermdglichte eine weitgehende Charakterisierung der Sorptionspeoaad den Vergleich der
experimentellen und berechneten Daten. Die Charakterisierung derpl&bildung
zwischen der NOM und den Metall(oid)en erfolgte Gber Multidetekt®rigzenausschluss-
chromatographie. Um eine Aussage uber die Mobilisierung der Soffadsaus
verschiedenen Dachmaterialien zu treffen, wurden neben den Modellproltediauealen

Regenwasserablaufe von Modelldachern untersucht. Ein besonderer [Gotkwedieser
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Arbeit lag auf den Untersuchungen des kolloidgetragenen Transpartsietall(oid)e in
wassergesattigten porésen Medien. Hierbei wurden die Einflisséaponit, Na-Bentonit
und NOM auf den Transport der Metall(oid)e in einer mit Quarzsaridlitga Saule
charakterisiert. Zur Durchfiihrung der Transportexperimente wurdevatieode mit on-line-

Detektion der Kolloide und Metall(oid)e entwickelt.

Charakterisierung der anorganischen und organischen Kolloide

Die Elementzusammensetzung der anorganischen Kolloide (Laponit uBdntiaait) wurde
mit Hilfe des Konigswasser-Mikrowellenaufschlusses bestinnivartungsgemal zeigten
Laponit und Na-Bentonit entsprechend einen hohen Gehalt an Mg und Al. iensa¢g dazu
war der Gehalt der Schwermetalle fur beide Kolloide seldrigieoder unter der Nachweis-
grenze. Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung zeigtebafiomit eine mittlere
Partikelgrof3e von 32 nm, die mit dem vom Hersteller angegebegkeRiurchmesser von
25 nm gut ubereinstimmte. Die mittlere Partikelgrof3e von Na-Benbatiti)g 284 nm. Die
Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuungsmessungen stimmtenliebaitfaden durch-
gefilhrten AB-Messungen sehr gut tberein. Die beiden Kolloide wiesen ein negaiita-
potential auf. Allerdings war Laponit mehr negativ geladen alBét#onit. Die Charak-
terisierung der NOM erfolgte Gber Grélienausschlusschromatog(&y mit on-line UV-,
Fluoreszenz- (FL) und DOC-Detektion. Die relativ hohe spezifiddheAbsorption der
grolien NOM-Molekiile wies auf eine hohe Dichte an Doppelbindungen nnhdeh-
molekularen NOM-Fraktionen hin. Das Fluoreszenz-Maximum ergalfigidtheinere NOM-
Molekule. Das ist darauf zurtickzufuhren, dass die NOM-Molekule mitddédviolmasse im
Vergleich zu grof3en Molekilen eine starrere Struktur aufweisenERjebnisse der NOM-

Charakterisierung stimmten sehr gut mit den Literaturdaten tberein.

Aggregation und Stabilitdt der anorganischen Kolloide

Aggregationsverhalten und Stabilitat der anorganischen Kolloide wurderHitfe von

Titrationsexperimenten und zeitaufgelosten Partikelgrol3enmessuegemtbrschiedlichen
pH-Werten und lonenstérken charakterisiert. Laponit und Na-Bentogtemeron pH = 2 bis
pH =12 ein negatives Zetapotential. Wie erwartet, nahm die negattendg.ader beiden
Kolloide mit abnehmendem pH-Wert ab. Der Einfluss des pH-WertsliauDberflachen-
ladung war fur Laponit starker als fir Na-Bentonit. Beide Koll@drgten bei niedrigen pH-
Werten eine starke Aggregation. Dies ist auf die Bildung dertgkhausformigen®

Aggregate durch die Anziehung zwischen den positiv geladenen Kanten undv negat



153

geladenen Austauscherflachen zurtickzuftihren. Bei neutralen und &i&alipti-Werten
zeigten die Dispersionen von Na-Bentonit eine hohe Stabilitat.dge@atz dazu wurden fur
Laponit Aggregate auch in alkalischem pH-Bereich beobachtet. NaclZugabe von
Natronlauge wird wahrscheinlich die negative Ladung der Austaukidtesh (,face”) durch
die Adsorption von Nalonen verringert. Offensichtlich fiihrt dies bei hohen pH-Werten zur
.face-face” Aggregation der Laponitkolloide. Die Experimente neitaufgeltsten Partikel-
gréienmessungen bestétigten die Ergebnisse der Titrationsesupieri Die Dispersionen von
Laponit und Na-Bentonit wiesen eine hohe Stabilitat bei neutraleNVeiten auf. Bei

niedrigen pH-Werten zeigte Laponit eine deutlich schnellere Aggregatidlagbentonit.

Der Einfluss der lonenstarke auf die Aggregation von Laponit und Naienturde bei
unterschiedlichen Konzentrationen von Ga@htersucht. Beide Kolloide zeigten bei’Ga
Konzentrationen von 0 mmol/L bis 1 mmol/L ein negatives Zetapotential.irdy €&*-
Konzentration von 0,2 mmol/L und 0,4 mmol/L wurde entsprechend eine starke Agarega
von Laponit und Na-Bentonit beobachtet. Die kinetischen Experimentiezame sehr gute
Ubereinstimmung mit den Titrationsexperimenten. Bei einef-Kanzentration von

1 mmol/L wurde fur beide Kolloide eine sehr schnelle Aggregation beobachtet.

Die Ergebnisse dieser Arbeit weisen darauf hin, dass die Anderingeéer chemischen
Zusammensetzung (pH-Wert, lonenstarke) des Grundwassers dudit&taund das
Aggregationsverhalten der Kolloide erheblich beeinflussen kdénnen. Dieedajgpns-
prozesse der Kolloide kénnen ihrerseits eine wichtige Rolle beilmidgétragenen Transport

der Metall(oid)e im Boden spielen.

Sorption der Metall(oid)e an anorganische Kolloide

Die Adsorptionsisothermen zeigten bei pH = 7 eine starkere Sorptiokatienen von Cu,
Pb und Zn an Laponit und Na-Bentonit als bei pH = 5. Allerdings waEiiuss des pH-
Werts fur Laponit deutlicher als fur Na-Bentonit. Fur Pt, dasrwiegend als negativ
geladener Komplex vorliegt, wurde eine deutlich schwéchere rptiso an beiden
Tonmineralen beobachtet als fur Cu, Pb und Zn. Der pH-Wert zeigbei keinen
signifikanten Einfluss. Fir As wurde bei beiden pH-Werten keigiifdiante Adsorption an
die Kolloide festgestellt und konnten daher keine Adsorptionsisothermigen@mmen
werden. Mit Hilfe einer Kopplung der ionenchromatographischen (IC)eSaitl dem ICP-
MS konnte festgestellt werden, dass As hauptsachlich als)Asgtlag. Im untersuchten pH-

Bereich ist die undissoziierte arsenige SaurgAgds;) die dominierte As(lll)-Spezies in der
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wassrigen Phase. Das erklart die niedrige Affinitdt desnArdér die Kolloide. Nur bei
pH = 7 trat ein kleiner Anteil (1,9%) von As als As(V) auf.

In den AF/ICP-MS-Kopplungsexperimenten wurde ebenfalls eine Sorption von CundPb
Zn an die Oberflache von Laponit und Na-Bentonit beobachtet. Die Soduiser Schwer-
metalle nahm, wie die Adsorptionsisothermen zeigten, auch mit zemelem pH-Wert zu.
Die AFYICP-MS-Experimente zeigten eine gleichmaRige VerteilungSitéwermetalle an
den Kolloidfraktionen mit unterschiedlichem hydrodynamischem Durchenegsich fir
Platin ergab sich eine Sorption an Laponit und Na-Bentonit, allerdvagslie Sorption von
Pt deutlich schwécher als die Sorption von Cu, Pb und Zn. Wahrend fur Laponit ke
signifikanter Einfluss des pH-Werts auf die Adsorption des Pt lobtdiawurde, nahm die
Adsorption von Pt an Na-Bentonit mit abnehmendem pH-Wert zu. Die Anwaselen Pt-
Spezies beeinflusste die Aggregation von Na-Bentonit. Dieser Bffgktarkte sich mit
abnehmendem pH-Wert. FlUr Laponit wurde ein leichter Einfluss von Rli@udfggregation
nur bei pH = 7 festgestellt. Die Pt-Spezies bewirkten offengsbhdlurch die Anlagerung an
die Oberflache eine Vernetzung der Kolloide. Die*AEP-MS-Experimente zeigten keine
Adsorption von As an Na-Bentonit. Nur ein kleiner Anteil (1%) von As sordian Laponit
bei pH = 7. Wie die IC/ICP-MS-Messungen zeigten, lag ein kiekméeil (1,9%) von As als
As(V) vor. Da As(V) bei pH =7 hauptsachlich als negativ geladépezies (HASO,,
HAsO,>) auftritt, kann die Adsorption der kleinen As-Fraktion an Laponit bei fHdarch
die Bildung der Oberflachenkomplexe der negativen As(V)-Spezietataralen Hydroxyl-
gruppen von Laponit erklart werden. Die Ergebnisse der Sorptions- uftiCRAVIS-
Experimente lassen erkennen, dass sowohl natirliche als auchtisghth&olloide Metalle

und Metalloide adsorbieren oder binden und sie so im Grundwasser mobilisieren kdnnen.

Sorptionsmodellierung

Neben den Adsorptions- und AExperimenten konnte die Sorption von Schwermetall-
kationen (C@', PF* und Zrf") an Laponit und Na-Bentonit auch mit Hilfe der Modell-
rechnungen charakterisiert werden. Die Ergebnisse der Modefemustimmten mit den
experimentellen Daten gut Uberein. Sowohl die Modellrechnungen alsdai@orptions-
experimente zeigten eine starke Sorption (bis zu 100%) der Schtaderan Laponit und
Na-Bentonit. Trotz der starken Sorption war die Kapazitat der flabeengruppen der
Kolloide nicht ausgeschopft und es ergaben sich noch viele freie @mptitze an deren

Oberflachen. Die Modellrechnungen zeigten auf3erdem, dass mit zurddirmpH-Wert eine
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partielle Verschiebung der Schwermetallkationen aus den Austail&chen zu den
Hydroxylgruppen der Kantenflachen stattfindet. Dieser Effekt fiia Laponit besonders
ausgepragt. Das ist darauf zurtickzufihren, dass Laponit eine deudiitdrey Kantenflache
und hoéhere Anzahl der lateralen Hydroxylgruppen besitzt als Na&erDie Ergebnisse der
Modellrechnungen stellen eine solide Grundlage dar, um die KollotdiM&Fechsel-
wirkungen und Transportprozesse der Metalle in komplexen aquatischesm8gysrichtig

nachzuvollziehen.

Bestimmung der Parameter der SEC-Saule

Um die Ergebnisse der groRenausschlusschromatographischen Messantgnnterpre-
tieren zu koénnen, ist es besonders wichtig zwischen den grél3enausschhaasographi-
schen Trennmechanismen und Sorptionseffekten zu unterscheiden. Dafledtataineter
der SEC-Saule, insbesondere das Permeationsvolumen moglichstzgebastimmen. Die
Bestimmung des Permeationsvolumens der in dieser Arbeit etrtgas SEC-Saule erfolgte
in zwei unterschiedlichen Weisen: (1) durch Injektion von deminendésieWasser mit an-
schlieBender Detektion der elektrischen Leitfahigkeit und (2) durch ilmpekon Deuterium-
oxid (D,0O) mit anschlieRender Detektion Uber ein NMR-Spektrometer. Wahretgjaké&on
von demineralisiertem Wasser flr Phosphat- und Perchlorat-Elustaténunterschiedliche
Ergebnisse zeigte, fuhrte die Anwendung des Deuteriumoxids zu atemtig&rgebnissen fur
beide Eluenten. Bei der Anwendung des demineralisierten Wasszten am Saulen-
ausgang nicht die injizierten Wassermolekile erfasst, sonderireesww das Feld mit der
niedrigen elektrischen Leitfahigkeit detektiert. Die Wanderungégerdigkeit dieses Feldes
in der SEC-Séaule ist offensichtlich unter anderem von der Adsorptisris-Desorptions-
kinetik der lonen des Eluenten abhangig. Die erzielten Ergelaesgen darauf hin, dass bei
der Bestimmung des Permeationsvolumens der SEC-Séaule ein groftardedtnieten kann.
Die Detektion des negativen Signals der elektrischen Leitfahidiee der Injektion des
demineralisierten Wassers kann zu falschen Ergebnissen fluhrenAmvendung des

Deuteriumoxids hat sich hier als empfehlenswert erwiesen.

Wechselwirkungen zwischen Metall(oid)en und NOM

Die Charakterisierung der Metall(oid)-NOM-Wechselwirkungenolgité mit Hilfe der
Multidetektions-Grof3enausschlusschromatographie (SEC/UV/FL/DOCC/\SEFL/ICP-
MS) bei pH-Werten von 5 und 7. Fir die Schwermetallkationerf*(QRIF* und Zrf")

ergaben sich Hinweise auf die Bildung von Metall-NOM-Komplexeies® Schwermetalle



156 KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG

erschienen tUberwiegend gemeinsam mit den hochmolekularen orgardbstanzen. Die
Bindungskapazitat der Schwermetalle an NOM nahm mit zunehmendeWepHund in
folgender Reihenfolge zu: Zn < Pb < Cu. Die Bildung von Komplexen wurde audht fu
festgestellt. Die Pt-Spezies wechselwirkten offensichtlicenélls mit den groRen NOM-
Molekdulen, vor allem bei pH = 7. Fur As ergaben sich keine Hinweise auBittiung der
Komplexe mit der NOM. Wahrend die anorganischen Spezies der kationischere Metdis
Gel der Saule irreversibel sorbierten, konnten in den SEC-Expdgmelie anorganischen
Spezies der anionischen Metall(oid)e detektiert werden. Die Eggeblaissen erkennen, dass
die Multidetektions-Grél3enausschlusschromatographie als leistungsfahmyeeffektive
Kopplungsmethode fur die vielseitige und weitgehende Charakterisiedang/Nechsel-
wirkungen zwischen Metall(oid)en und NOM verwendet werden kann. Aul3eraedglesht

die Grollenausschlusschromatographie eine Trennung der anorganischen Metait{esd)spe

Charakterisierung der Regenwasserablaufe von Modelldachern

Die realen Regenwasserablaufe von verschiedenen Modelldacher@lasis Tonziegel,
Betondachsteinen, Bitumen (Dachpappe), Kupfer und Zink zeigten am Adé&n&egen-
ereignisses erhdhte DOC- und TOC-Konzentrationen. Die Chromataograler Dachablauf-
proben waren den Chromatogrammen der NOM-haltigen Proben afikchohen Si-, Mg-
und Ca-Konzentrationen in den Regenwasserablaufen der aus TonziegafjaBbsteinen
und Bitumen bestehenden Dacher deuteten auf die erhdhte Partikeldepasi die raue
Oberflache dieser Déacher hin. Wie erwartet, zeigten Regemabkiige von Kupfer- und
Zinkdachern entsprechend hohe Kupfer- und Zinkkonzentrationen. Obwohl die Kon-
zentrationen der beiden Schwermetalle mit dem Fortschritt dgenResanken, blieben sie
doch weiterhin Uber den Konzentrationen im Regenwasser selbst undnimnderen
Dachablaufen. Daraus leitet sich eine mogliche Gefahrdung desl@assers ab, besonders
dann, wenn solche hoch belastete Regenablaufe ohne kiinstliche oderheaBehandlung

direkt ins Grundwasser geleitet werden (Direkteinleitung).

Methodenentwicklung zur Charakterisierung des kolloidgetagenen Transports der

Metall(oid)e in porésen Medien

Bei den Untersuchungen der kolloidalen Transportprozesse mit Hilf8algenexperimente
werden zur qualitativen und quantitativen Erfassung der Metaly(oidblicherweise die
Fraktionen am S&ulenausgang gesammelt und mit verschiedenetseneaty Systemen off-

line analysiert. Diese Methode hat verschiedene Nachteilezeiiaufwandige Probenvor-
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bereitung (Stabilisierung mit S&ure, Verdinnung), niedrige Aufldsderg Durchbruchs-
kurven, Kontaminationsgefahr bei der Aufbereitung der gesammeltktiofRen und niedrige

Empfindlichkeit auf Grund der notwendigen Probenverdiinnungen.

Um diese Probleme bei der Charakterisierung des kolloidgetragea@sports in porésen
Medien zu vermeiden oder zu unterdriicken, wurde im Rahmen der vorliegirdineine
Methode entwickelt, die durch eine direkte Kopplung der Quarzsandséutem ICP-MS-
System eine kontinuierliche (on-line) Aufnahme der Signale von Kollaidenmit ihnen er-
scheinenden Metall(oid)en am S&ulenausgang erlaubt. Die off-liperixente zeigten, dass
die Detektion der Kolloide und Metall(oid)e haufig nicht moglichr.wi2ie Konzentrationen
lagen meistens unter oder geringfligig Uber der NachweisgreszkCBeMS. Eine genaue
Bestimmung der Wiederfindungen von Kolloiden und Metall(oid)en war ebgrseliwierig
oder sogar unmoéglich. Im Gegensatz dazu konnte in den Kopplungsexperimenterchenglei
experimentellen Bedingungen der Durchbruch von allen Kolloiden und Iidéedsn detek-
tiert werden. Aul3erdem ermdglichte die Anwendung der on-line-Detektiogena@ie Quan-
tifizierung des Transports der Kolloide und Metall(oid)e. Eine glidereinstimmung der mit
Hilfe von unterschiedlichen Detektoren und Signalen aufgenommenen Durcldomveims
und der berechneten Wiederfindungen zeigte, dass die Kopplungsmethode\S&orRMS
fur die qualitative und quantitative Charakterisierung der Transpgémnge von Kolloiden

und Metall(oid)en in porésen Medien erfolgreich eingesetzt werden kann.

Einfluss der anorganischen und organischen Kolloide auf den ransport der

Metall(oid)e in porésen Medien

Der Einfluss von anorganischen (Laponit, Na-Bentonit) und organischen (NONbiden
auf den Transport der Metall(oid)e (Cu, Pb, Zn, As und Pt) in porosereMedirde mit Hil-
fe der Saulenexperimente untersucht. Als immobile Phase dienieQlaesand. Es wurden
in die Saule die Metall(oid)lésungen in An- und Abwesenheit der Kollmpgert. Fir die
Erfassung der Kolloide wurden UV- und FL-Durchflussdetektoren, sowi&antinuierlich
arbeitender DOC-Detektor verwendet. Die elementspezifischétideteler Kolloide und die

Aufnahme der Durchbruchskurven der Metall(oid)e erfolgte on-line mit dem ISP-M

Bei pH = 7 zeigten Laponit und Na-Bentonit eine hohere Mobilitat alpe 5. Wéahrend
Na-Bentonit bei pH-Werten von 5 und 7 und Laponit beim pH-Wert von 7 Ulggrmadeals
eine Fraktion aus der Saule eluierte, zeigte Laponit bei pH = 5emeeRraktionen. Eine

Laponitfraktion, die offensichtlich Laponitaggregate reprasentiemiggred dabei auf Grund
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der GroRRenausschlusseffekte friher als der Tracer. Eine amagoaitfraktion zeigte eine
starke Wechselwirkung mit der stationaren Phase und eluiezégest aus der Saule. Im
Gegensatz zu anderen Metall(oid)en wiesen Kupfer und Platin é&mdluss auf den
Transport von Na-Bentonit und Laponit auf. In Anwesenheit dieser Meatalide ebenfalls
eine Fraktionierung von Laponit bei pH =7 und Na-Bentonit bei pH =5 und pH = 7n(nur i
Anwesenheit von Pt) beobachtet. Offensichtlich beeinflussten KupférPlatin aktiv die
Aggregationsprozesse der Kolloide und deren Wechselwirkungen mit den&tan Phase
der Saule. Im Gegensatz zu den anorganischen Kolloiden ergab sich Mire® relativ
niedrige Mobilitat. Die meisten NOM-Molekiile sorbierten offendichtirreversibel an die
Quarzsandoberflache. Wie die aus unterschiedlichen Signhalen beeschviederfindungen
zeigten, war die Sorption von NOM selektiv. Die NOM-Molekiile mit ldeinen spezifischen

UV-Absorption sorbierten dabei am starksten an die stationére Phase.

In Abwesenheit von Kolloiden wurde bei pH =7 kein signifikanter Transportkatgoni-
schen Metalle (Cu, Pb und Zn) in der Quarzsandséule festgd3teie Schwermetalle sor-
bierten fast vollstandig an die stationare Phase. Wahrend bei pPb=und Cu ebenfalls
keinen signifikanten Transport zeigten, retardierte Zn bei gleightd-Wert in der Séule und
erschien am Saulenausgang nach 12 Porenvolumina. Im Gegensatz dazin wumdesen-
heit von Laponit und Na-Bentonit jedoch ein kolloidgetragener Transport upRICund Zn
beobachtet. Allerdings war die durch die Kolloide transportiertegdeler Schwermetalle re-
lativ niedrig. So wurden in Anwesenheit von Laponit und Na-BentonibB%86% bzw. 1%
bis 31% der kationischen Schwermetalle in der Saule transpdgiert/ergleich der Daten
aus den Transportexperimenten mit den Adsorptionsisothermen zeigteliel@=dadungen
der Schwermetalle nach dem Transport in der Quarzsandsaule kleirser als die Beladun-
gen, die in den Sorptionsexperimenten bestimmt wurden. Wahrend des Taimsper Sau-
le verursachen offensichtlich die konkurrierenden Sorptionsprozessehewianorganischen
Kolloiden und Quarzsandpartikeln die Desorption der Schwermetalle voKadlerdober-
flache und die Immobilisierung der desorbierten Metalle an dieisése Phase. NOM zeigte
keinen signifikanten Einfluss auf den Transport der kationischen $ctetadle. Die Metall-
NOM-Komplexe, die bei den gréRenausschlusschromatographischen Messurejdiertet
wurden, sorbierten offensichtlich komplett an die Quarzsandoberflache oderieitsozum

Teil wahrend des Transports in der Séaule auf Grund der konkurrierenden Sorptiosgprozes

Die anorganischen und organischen Kolloide zeigten keinen signifikanténsSi auf den
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Transport von Pt. Sowohl in An- als auch in Abwesenheit der Kollialiele ein Transport
der Pt-Spezies beobachtet. Pt wies allgemein eine zunehmendé&atlomil abnehmendem
pH-Wert auf. Fir As wurde in An- und Abwesenheit der Kolloide eldlenéan Durchbruch
festgestellt. Allerdings zeigte As eine starke Wechsklwmig mit der stationédren Phase. Auf
Grund der reversiblen Sorptionsprozesse eluierte As mit Verzogekingunehmendem
pH-Wert nahm die Retardierung der As-Spezies in der Quarzsamds@ullich zu. Die
Kolloide zeigten allgemein keinen signifikanten Einfluss auf digbilitat der As-Spezies.
Eine Ausnahme war hier Laponit. Bei pH = 7 wurde am Saulenausgamgleine Fraktion
(etwa 1%) von As zu gleicher Elutionszeit detektiert, wie Lapdaihe gute Uberein-
stimmung der Ergebnisse von Saulen- und/KFP-MS-Experimenten weist darauf hin, dass

diese kleine As-Fraktion durch die Laponitkolloide in der Saule transportiert wurde.

. Symbol Bedeutung Beispiel
mobile Phase | Wechselwirkung # (pH, I, T) | 2 -
= xP Hauptkation Nat, C&*, H*
c A“;W Hauptanion CI, HCQy, OH
2 i Me | Metallion cw*, P+
@ __-_'-ZE_'-Z Me(d) | Metall(oid)ion [PtCI(OH)]>
3 i HASOy
LL e KOL anorganische Kolloide| Laponit
‘“’K 4 RO Na-Bentonit
TEIEIELE NOM | natiirliche organische | Fulvinsaure
e H
Ty Materie
@ EIEE SP stationére Phase Quarzsand
/ Ry
Ky [£ 7 [Gleichgewichts :
- = * SP ; Konstante Wechselwirkung

e Ky Metallion - anorganisches Kolloid
FELEIN, K, Metallion - NOM

R EE) Ky Metallion - Bodenmatrix

Wichtige Vorgéange: G Metallion - Kolloidaggregat
Aggregation Metall(oid)ion - anorganisches Kolloi
GroRRenausschluss Metall(oid)ion - NOM

i
o
Ly
(L]
)

IY

50
S
s,
X
&

o e i
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.
~
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Retardierung S K, Metall(oid)ion - Bodenmatrix
Deposition e Kg Metall(oid)ion - Kolloidaggregat
konkurrierende Sorption ": Kg Aggregation (homogen)
Komplexbildung Kig NOM - anorganisches Kolloid

Kyy NOM - Kolloidaggregat

Kio anorganisches Kolloid - Bodenmatrix

= SP LTI N Kiz Kolloidaggregat - Bodenmatrix
A A T R R L (A AT AL (AT AL AT AT Kiq NOM - Bodenmatrix

Abbildung 5.1: Wechselwirkungen beim kolloidalen Transport von Metall(oid)en in einem

wassergesattigten porésen System.

Die Ergebnisse dieser Arbeit weisen darauf hin, dass die kbeddd durch die anorgani-
schen Kolloide im Grundwasser mobilisiert und transportiert wekéenen. Aggregations-
vorgange, GroRenausschlusseffekte, Deposition und Retardierung deidd&alnd kon-
kurrierende Sorptionsprozesse konnen dabei eine entscheidende Rolle &preten Me-
tall(oid)spezies kénnen auch in Abwesenheit der Kolloide transportenden. Allerdings

kann der nicht kolloidgestitzte Transport der Metall(oid)e auf Grund releersiblen
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Sorptionsprozesse zeitlich verzogert werden. Das komplexe Systeerwiatungsgemar fir
die einzelnen Komponenten durchaus unterschiedlich starke Wechselgerk aufweist, ist

in Abbildung5.1 schematisch dargestellt.



6 Ausblick

Obwohl im Rahmen der vorliegenden Arbeit viele Fragen bezlglieh kolloidalen
Wechselwirkungen und kolloidgetragenen Transportprozesse der (wietall in pordsen
Medien untersucht wurden, bleiben einige Fragestellungen offen.ofiensGegenstand

zukunftiger Untersuchungen sein:

o Es sind die Mechanismen der Sorption und Bindung der Metall(oid)e aandrga-
nischen und organischen Kolloide naher zu charakterisieren. Besondenerkadm-
keit sollte hier den Pt-Spezies geschenkt werden. Hier scheolgende Fragen
interessant: Welche Oberflachenkomplexe entstehen bei der Satptiét-Spezies an
die anorganischen Kolloide? Uber welche funktionellen Gruppen von NOMside
die Pt-NOM-Komplexe? Welche Rolle spielen die unterschiedli€heBpezies bei der
Aggregation der Kolloide? Fir diese Untersuchungen kdnnen verschiedeneditet
eingesetzt werden, wie z.B.: Rontgenabsorptionsspektroskopie, NMR, SECFind A
Die erzielten Ergebnisse konnten als Grundlage fir die ModelliedengWechsel-
wirkungen zwischen Pt-Spezies und Kolloiden dienen. Aul3erdem sollte dérskinf
von NOM auf die Sorption der Metall(oid)e an die anorganischen Kollaidiedich
untersucht werden. Als besondere Fragestellung sollte hier aufgeklélen, ob das
Zwiebelschalenmodell (z.B.: NOM/EANOM/C&*...) fiir die Oberflache der anorga-

nischen Kolloide zutrifft und gegebenenfalls wieviele Schichten entstehen.

e Auf Grund der intensiven Entwicklung der Nanotechnologie sollten versaige
kinstlich produzierte neuartige Nanopartikel ndher charakteriséeden. Es sollten die
Aggregationsprozesse und Wechselwirkungen der Nanopartikel mit veesuohed
Metall(oid)en untersucht werden. Dabei sollte besonders der EinltusSberflachen-
modifizierungen bertcksichtigt werden. Da viele Nanopartikel agdrr fir verschie-
dene Schadstoffe dienen oder selbst toxisches Potential aufweisen ISiitemuller-
dem das Transportverhalten aufgeklart und die mégliche Gefahrdugyaedwassers
abgeschéatzt werden, wenn die Nanopartikel in die Umwelt gelangese [Fragen

kénnen mit Hilfe der folgenden Methoden untersucht werderf; ARrationsexperi-
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mente, Saulenexperimente und Rontgenabsorptionsspektroskopie.

o Um den kolloidalen Transport moglichst unter realitdtsnahen Bedingungemter-
suchen, sollten bei den Saulenexperimenten komplexe Mischungen ausaQaafomn-
mineralen, Eisenoxiden und anderen im Boden haufig vorkommenden Substanzen als
stationére Phase eingesetzt werden. Dabei kann die FestphhsmiadlOM beladen

werden.

o Schliel3lich sollte der gesamte gewasserrelevante Bereiehsuchit werden, der sich
aus einer wechselnden Mischung anthropogener und geogener Kolloiderarssatzt

und der sich in der Sedimentbildung widerspiegelt.
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Lateinische Buchstaben

Symbol  Bedeutung Einheit
A Signalamplitude cps
a(H") Aktivitat der Protonen mol/L
a(Me®")  Aktivitat der Schwermetallkationen mol/L
a Aktivitat der Spezies mol/kg
am Aktivitat der Masterspezias fur Spezies mol/kg
bo Kanalbreite am Kanaleingang m
o] Kanalbreite am Kanalausgang m

c molare Konzentration mol/L
Co molare Ausgangskonzentration des Sorptivs mol/L
Ci Intensitatsanteil der Partikelfraktion -

Crmi stochiometrische Koeffizient der Masterspeziefiir Spezies -

d Partikelgrof3e m

D Diffusionskoeffizient m?/s
aifr Dicke der diffusen Schicht m

dp hydrodynamischer Partikeldurchmesser m
dst Dicke der Stern-Schicht m

e Elementarladung C

E Feldstarke Vim

Ea Energie der van der Waals Anziehung J
Es Energie der Born schen Abstol3ung J
€on lonenladung C

Er Energie der elektrostatischen Abstol3ung J
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Symbol  Bedeutung Einheit

f Frequenz 1/s

F Faraday Konstante C/mol

f(xr) Henry-Funktion -

Fo Querkraft J/m

G®@ Autokorrelationsfunktion cPs

I lonenstarke mol/L

Is Streuintensitat cps
Boltzmann Konstante JIK

K Streuvektor rad/m

< intrin'.sische Gleichgewichtskonstante flr die Deprotonierungr?]-olll_
reaktion

Ko intrin'.sische Gleichgewichtskonstante fir die Protonierungs- Limol
reaktion

Kone intrinsische Gleichgewichtskonstante fur die Komplex- ]
bildungsreaktion

Kads Geschwindigkeitskonstante fir Adsorption 1/s

Kb Verteilungskoeffizient bei der SEC-Trennung -

Kpes Geschwindigkeitskonstante fir Desorption 1/s

Ke Freundlich-Konstante mol*™."/g

Ki thermodynamische Gleichgewichtskonstante variabel

KL Langmuirkonstante L/mol

Ks Stabilitatskonstante der metall-organischen Komplexe L/mol

KX vie) Gleichgewichtskonstante der Kationenaustauschreaktion (fol/L)

L Losungsvolumen L

| Abstand von der Akkumulationswand bis zur Mitte der o
Partikelwolke
Kanallange m

m Masse des Adsorbens g
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Symbol  Bedeutung Einheit
Mag gesamte Anzahl der wassrigen Masterspezies -

m Molalitat der Spezies mol/kg
Mion lonenmasse g

Mw Massen gewichtete mittlere Molmasse g/mol
n Freundlich-Exponent -

Na Avogadro Konstante 1/mol

n; Stoffmenge der Spezies mol

q Beladung des Adsorbens mol/g
Q(0) amplitudegewichten Phase bei der Zeit O rad
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Omax maximale Beladung mol/g
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re hydrodynamischer Radius der Partikel m
SUVA spezifische UV-Absorption L/(mg-m)
T absolute Temperatur K

t Zeit S

t° Totzeit s

tr Retentionszeit des Analyten S

Uc Geschwindigkeit der kollektiven Bewegung m/s
Uo Partikelgeschwindigkeit in Querrichtung m/s
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V Spannung \%
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Symbol  Bedeutung Einheit
Ve Elutionsvolumen des Analyten bei der SEC-Trennung mL
Vm Volumen der Matrix von stationarer Phase der SEC-Saule mL
Vp Permeationsvolumen der SEC-Saule mL
Vpor Porenvolumen der SEC-Saule mL
Vi Gesamtvolumen der SEC-Saule mL
Ve Volumenstrom am Kanalausgang mL/min
\]Q Volumenstrom des Querflusses mL/min
w Kanalhdhe m
Wigq Masse des Wassers kg
y Verringerung der Kanalflache durch Verengung am Kanal- 2
eingang
] Abstand zwischen dem Kanaleingang und dem Fokussierungs-
‘ punkt m
z Ladung der Spezias -
Griechische Buchstaben
Symbol  Bedeutung Einheit
Av Frequenzverschiebung im Streulicht 1/s
©] Streuwinkel grad
¥ Oberflachenpotential Vv
£ Dielektrizitatskonstante C%(3-m)
Yi Aktivitatskoeffizient der Spezids -
n dynamische Viskositat g/(m-s)
K Debye-Hickel-Parameter 1/m
A Wellenlange nm
Aem Emissionswellenléange nm
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Symbol  Bedeutung Einheit
Aex Anregungswellenlange nm

AR Retentionsparameter -

e elektrophoretische Mobilitat HV-s)
p Massenkonzentration g/L

T Korrelationszeit S

C Zetapotential mV







Akronyme

Akronym Bedeutung

AAS Atomabsorptionsspektroskopie

AF* (AFFFF) asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
AWPD amplitude-weighted phase difference

BSM Basic Stern Model

CCM Constant Capacitance Model

CD-MUSIC Charge Distributed Multi Site Complexation Model
DIN Direkt-Injektions-Zerstauber

DLM Double Layer Model

DLS dynamische Lichtstreuung

DLVO Derjagin, Landau, Verwey, Overbeek

DOC dissolved organic carbon

EL elektrische Leitfahigkeit

EIFFF elektrische Feld-Fluss-Fraktionierung

F* (FFFF) Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung

FFF Feld-Fluss-Fraktionierung

FFR Fast Field Reversal

FL Fluoreszenz

HPLC Hochdruckflissigkeitschromatographie

IC lonenchromatographie

ICP-MS Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma
ICP-OES optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
IHSS International Humic Substances Society

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
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Akronym Bedeutung

KAK Kationenaustauschkapazitat

LDA Laser Doppler Anemometrie

LNP Ladungsnullpunkt

M3 Mixed Mode Measurement

MgFFF magnetische Feld-Fluss-Fraktionierung

NG Nachweisgrenze

NICA Non Ideal Competitive Adsorption

NMR nuclear magnetic resonance

NOM natirliche organische Materie

PALS Phase Analysis Light Scattering

PCS Photonenkorrelationsspektroskopie

PzC point of zero charge

QELS guasielastische Lichtstreuung

RGD Rayleigh-Gans-Debay

SdFFF Sedimentations-Feld-Fluss-Fraktionierung
SEC GroRRenausschlusschromatographie (size exclusion chromatography)
SF' (SFFFF) Symmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
SFR Slow Field Reversal

ThFFF thermische Feld-Fluss-Fraktionierung

TLM Triple Layer Model

TN Thermospray-Zerstauber

TOC total organic carbon

USN Ultraschall-Zerstauber

uv Ultraviolett-Strahlung

WHAM Windermere Humic Aqueous Model

H-USN

Mikro-Ultraschall-Zerstauber




Anhang

A. Modellierung der Metall(oid)spezies: Theoretische @Gindlagen

Die in Kapitel 2.2 dargestellten Spezies von Metall(oid)en wurden mit Hilfe des
Modellierungsprogramms PHREEQC [48] durchgefuhrt. Bei diesemmgr&mm wird
angenommen, dass sich die in wassriger Phase geldsten Speziesrnmdynamischen
Gleichgewicht befinden. Das Programm definiert eine so genanasteMpezies fur jedes
Element oder fir jede Oxidationsstufe. Die Konzentrationen unteddichier Spezies eines
Elements kdnnen berechnet werden, wenn die Reaktionen und Gleichgewidatsieonder
Bildung dieser Spezies bekannt sind. Die folgenden Gleichungen werdahefiivassrige

Spezies angewendet:
a =vim (A.1)

n, =mw, (A.2)

aq

Dabei sindg;, vi, m undn; entsprechend die Aktivitat, der Aktivitatskoeffizient, die Molalitat
und die Stoffmenge von Spezies der wassrigen Phase. Die Groflg, ist die Masse des

Wassers. Allgemein kann das Massenwirkungsgesetz folgenderweisdraokgeerden:

Maq

Ki = ajl_[ar;]cm,i , (A3)
wobei K; die von der Temperatur abhangige Gleichgewichtskonstiiig,die gesamte
Anzahl der wassrigen Masterspeziag,die Aktivitat der Masterspezien fir Spezies und
cm,i der stochiometrische Koeffizient der Masterspeziesfir Speziesi ist. Aus den

Gleichungen A.1, A.2 und A.3 resultiert die gesamte Stoffmender Spezies

Maq
[Jar
n =KW, ” (A.4)
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Bei Anwesenheit mehrerer Spezies in der wassrigen Phesali@ Gleichung A.4 fir jede
Spezies erstellt. Die Newton-Raphson-Methode verwendet fir die g@esmkomplizierten

Gleichungssystems das vollstdndige Differential von der Stoffmerigs Spezies
Mg a
dn =n, [dln(waq)+ Zcm’idln(am)—a—lIn(yi )dl} , (A.5)

wobei/ die lonenstarke in der wassrigen Phase ist.

Fur die Berechnung des Aktivitatskoeffizientgmverden die Davies-Gleichung

logy, = —A;{%—OBIJ (A.6)

und die Debye-Huckel-Gleichung

AZN T

logy, =—————+Dbl A.7
=~ Taaar O (A7)

verwendet. Dabei ist; die Ladung der SpeziesA und B sind die Konstanten, die nur von

der Temperatur abh&ngen uafl undb; sind die ionspezifischen Parameter.
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B. Modellierung der Metall(oid)spezies: Reaktionsglelsungen und Gleich-

gewichtskonstanten

Tabelle B.1: Die fur die Berechnung der Spezies von Metall(oid)en verwendetektiBas-

gleichungen und entsprechenden Gleichgewichtskonstanten (bei +20°C).

Reaktion logk
Cu*" + CO? =CuCQ, 6,73
Cu® +2C0j =Cu(CO,); 9,83
Cu* +CO¥ +H"=CuHCQ, 13
Cu* +Cl =CuCr 0,43
Cu® +2CI = CuCl, 0,16
Cu* +3Cl™ = CuCl, -2,29
Cu* +4Cl =CuCE -4,59
Cu* +H,0=CuOH" +H" -8
Cu* +2H,0=Cu(OH), + 2H" -13,68
Cu* +3H,0=Cu(OH); +3H" -26,899
Cu® +4H,0=Cu(OH); +4H" -39,6
2Cu* +2H,0=Cu,(OH);" +2H* -10,359
H;AsO,=H,AsO; + H" -9,228
H,AsO,=HAsO; +2H"* -21,33
H;AsO,=AsO; +3H* -34,744
H,AsO, + H" = H,AsC; -0,305
H,AsO,=H,AsO, +H* -2,243
H,AsO,= HAsO? +2H"* -9,001
H,AsO,=AsO; +3H* -20,597
Pb* +CO; =PbCQ, 7,24
Pb* +2C0O; =PHCO,); 10,64
Pb* + COZ +H*"<PbHCQ, 13,2
Pb* +Cl~ = PbCI 1,6

Pb? +2CI" = PhCl, 18




Tabelle B.1:Fortsetzung.
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Reaktion

Pb* +3Cl~= PbCJ

Pb* +4CI™ = PbCE"

Pb* + H,0=PbOH" +H"*

Pb?" + 2H,0 = PHOH), + 2H"
Pb* +3H,0=PHOH); +3H"
Pb* +4H,0=PHOH); +4H*
2PB* + H,0=Ph,OH* +H*
3PL** +4H,0= Ph,(OH);" +4H"
Zn* + COS = ZnCO,

Zn* +2C0% = Zn(CO,)y

Zn* + CO¥ +H"=ZnHCO;
Zn* +ClI"=2ZnCI'

Zn* +2Cl” = 2ZnCl,

Zn* +3Cl~=ZnCI;

Zn* +4Cl = 2ZnCI;

Zn* +H,0=2ZnOH" +H"

Zn* +2H,0=2Zn(0OH), + 2H*
Zn* +3H,0=Zn(OH), + 3H"
Zn* +4H,0=2Zn(OH)? +4H"
Zn* +H,0+CI” = ZnOHCI+ H*

1,699
1,38
-7,71
-17,12
-28,06
-39,699
-6,36
-23,88
5,3
9,63
12,4
0,43
0,45
0,5
0,199
-8,96
-16,899
-28,399
-41,199
-7,48
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C. Zetasizer
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Abbildung C.1: Monodisperse Partikelstandards (gemessen mit dem Zetasizer).
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Abbildung C.2: Zetapotentialstandard (gemessen mit dem Zetasizer).
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D. Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss Fraktionierung (AF)

c [2)
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Abbildung D.1: Geometrische Abmessungen des*&R@nals (z'=35 mm, by =20 mm,
b.=1mm,\L" =278 mm).
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E. GroRRenausschlusschromatographie

4,4
I Lineare Regression:
ol o 18100 Da y=a+b*x
i R”2 =0,98587
4,0 -
i O
Parameter Wert Fehler
8300 D
38} a > a 93872 04403
= s 5660 Da b -0,24128 0,0183%4
S 36
o i 4000 Da
@)
— 34f
32
3,0F
2'8 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
21 22 23 24 25 26 27

Elutionsvolumen in mL

Abbildung E.1: Kalibrierung der SEC-Saule mit PSS-Molmassenstandards.
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F. Wechselwirkungen zwischen Kolloiden und Metall(oidonen (AF/ICP-
MS)
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ﬁ 1(2) Na-Benton?t(Si-S?gnaI) Jos 10 ﬁ
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Abbildung F.1: AF*-Fraktogramme von Na-Bentonit in Anwesenheit von As bei pH =5 (a)
und pH =7 (b).
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G. Charakterisierung von NOM (GrélRenausschlusschromatgraphie)
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Abbildung G.1: SEC-Chromatogramme der NOM-Probe ohne Zugabe der Metall(Biie.
Chromatogramme wurden fir den Phosphat- (a) und Perchlorat-Eluent&ei(pH =5
aufgenommen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der UV- und ElewzeSignale

fur den Perchlorat-Eluenten wurden aus zwei Messungen berechnet.
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H. Wechselwirkungen zwischen NOM und Metall(oid)en (Gr&en-
ausschlusschromatographie)
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Abbildung H.1: Wiederfindungen von NOM in Anwesenheit von Metall(oid)en bei pH-
Werten von 5 (a) und 7 (b). Die Mittelwerte und StandardabweichungetJ\derund

Fluoreszenz-Wiederfindungen wurden aus zwei Messungen berechnet.
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Abbildung H.2: SEC-Chromatogramme von As(lll)- und As(V)-Standardldsungen.
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I. Charakterisierung der Regenwasserablaufe von Modealichern
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Abbildung 1.1: pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit in den Regenwasserabléuben
Modelldachern und im Regenwasser. Regenereignis am 19.11.2004. (1): Pr@pe 1; (
Probe 2.
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Abbildung 1.2: Konzentrationen von Al, Si, Mg, Ca und Na in den Regenwasserablaufen von

Regenereignis am 19.11.2004. (1): Prape 1; (

Modelldachern und im Regenwasser.

Probe 2.
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UV-Absorption in AU

Abbildung 1.3: SEC-Chromatogramme des Regenwassers. Regenereignis am 19.11.2004.
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Abbildung 1.4: SEC-Chromatogramme der Probe 1 des Regenwasserablaufs vom Dach mit

dem Tonziegel. Regenereignis am 19.11.2004.
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Abbildung 1.5: SEC-Chromatogramme der Probe 1 des Regenwasserablaufs vom Dach mit

den Betondachsteinen. Regenereignis am 19.11.2004.
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Abbildung 1.6: SEC-Chromatogramme der Probel des Regenwasserablaufs vom

Bitumendach. Regenereignis am 19.11.2004.
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Abbildung [1.7: SEC-Chromatogramme der Probel des Regenwasserablaufs vom

Kupferdach. Regenereignis am 19.11.2004.
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Abbildung 1.8: SEC-Chromatogramme der Probe 1 des Regenwasserablaufs vom Zinkdach.

Regenereignis am 19.11.2004.
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