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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung

Ein wichtiger Faktor, der in aquatischen Systemen das Verhalten sowie die biologi-
sche Verfiigbarkeit und Abbaubarkeit von organische Schadstoffen beeinflufit, ist ihre
Adsorption an Tone und andere Minerale in Boden und Sedimenten [1]. So kénnen
Stoffe, die in gelostem Zustand biologisch abbaubar sind, durch Sorption an Tone
dem Abbauprozef entzogen werden [2]. Zusétzlich kann die Adsorption von natiirli-
cher organischer Materie (NOM) an mineralische Oberflichen die Wechselwirkungen
von Schadstoffen mit den Oberflichen beeinflussen [3]. Die dafiir verantwortlichen
Bindungsmechanismen und Wechselwirkungen sind nur zu einem geringen Teil be-
kannt [4].

Apitz et al. [5] haben festgestellt, dafi die mineralogische Zusammensetzung der
Boden den biologischen Abbau von Treibstoff deutlich beeinflufit. Abbauversuche
von Treibstoffen adsorbiert an Quarzsand und Illit haben gezeigt, dal bei den Expe-
rimenten mit Illit als Adsorbens im Gegensatz zu denen mit Quarzsand kein Abbau
der aliphatischen Komponenten festgestellt werden konnte. Der Abbau der polyzy-
klischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) dagegen wurde durch die Art des
Adsorbens nicht beeinfluit. Ein besseres Verstdndnis der Ursachen fiir dieses unter-
schiedliche und unerwartete Verhalten von Schadstoffen ist wichtig fiir die Entwick-
lung und Anwendung von Sanierungsverfahren zur Elimination von Schadstoffen in
der Umwelt.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Kenntnisse iiber die chemischen Vorgénge in natiirlichen Systemen sind von grund-
legender Bedeutung fiir die Abschiatzung des Gefahrenpotentials von Schadstoffquel-
len und somit fiir die Auswahl geeigneter Verfahren und Methoden zur Beseitigung
dieser Gefahren.

1.2 Zielsetzung

Der grofite Teil der natiirlichen organischen Substanzen in Boden ist an Tonminera-
le fixiert. Die hohe Adsorptionsfahigkeit der Tone fithrt zu einer Anreicherung des
organischen Kohlenstoffs in Béden. Eine Zunahme des Tongehalts im Boden um
1 % fiihrt zu einem Anstieg des Kohlenstoffgehalts um ca. 0,05 % [6]. Huminstof-
fe konnen auf Metallhydroxid- und Tonpartikeln Deckschichten bilden. Wahrend
sich bei den Metallhydroxiden eine gleichméflige Bedeckung ausbildet, adsorbiert
natiirliche organische Materie (NOM) an Kaolinit bevorzugt an den Kanten, an Illit
sowohl an den Kanten als auch an den Fléchen der SiO,-Tetraeder [7]. Studien {iber
die Sorption von unpolaren Verbindungen wie z.B. chlorierte Benzole und PAK an
Metallhydroxiden lassen vermuten, dafl die Adsorption an freie mineralische Ober-
flichen vernachlassigt werden kann, wenn der Kohlenstoffgehalt der Festphase {iber
0,01 % liegt [8]. Fiir die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Schadstof-
fen und NOM ist es somit von grundlegender Bedeutung, die an die Festphasen
adsorbierten Fraktionen der NOM zu charakterisieren und die fiir die Retardierung
bzw. den Weitertransport der Schadstoffe verantwortlichen Strukturen der NOM zu
identifizieren. Dieses Wissen wire von Vorteil bei der Beantwortung von toxikologi-
schen und technologischen Fragestellungen im Bereich der Altlastensanierung und
der Wasseraufbereitung.

Desweiteren ist bekannt, daf§ die an mobile Partikel adsorbierten NOM einen sehr
grofien Einflufl auf die kolloidalen Eigenschaften dieser Partikel haben [9, 10]. Versu-
che zur Adsorption von NOM an Metallhydroxiden haben gezeigt, daf§ nach der Ad-
sorption die elektrophoretische Beweglichkeit der Partikel nur von den adsorbierten
Substanzen abhéngig ist, jedoch nicht von dem Kernmaterial [11, 12, 13]. In einer
weiteren Arbeit wurden zwar die Groflenverteilungen der verwendeten NOM mit
Hilfe der Ultrafiltration bestimmt, jedoch wurden keine weiteren Versuche zur Cha-
rakterisierung der adsorbierten bzw. nicht adsorbierten Fraktionen durchgefiihrt. In
weiteren Arbeiten wurde der Einflufl des Ursprungs der natiirlichen organischen Sub-
stanzen auf die elektrophoretische Beweglichkeit von Aluminiumhydroxidpartikeln
untersucht [14]. Unabhéngig vom Ursprung und vom pH-Wert besitzen die Partikel
ein negatives Oberflichenpotential, und zwar auch dann, wenn fiir die nicht bela-
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denen Partikel bei dem entsprechenden pH-Wert ein positives Oberflichenpotential
gefunden worden ist.

Ziel dieser Arbeit war es, die an Tonminerale adsorbierende bzw. nicht adsorbie-
rende Fraktionen der natiirlichen organischen Materie genauer zu charakterisieren.
Mit Hilfe der GroBlenausschluBBchromatographie in Verbindung mit einer ”online”-
Detektion von UV-Absorption, Fluoreszenz, elektrischer Leitfahigkeit und gelostem
organischen Kohlenstoff sollten die natiirlichen organischen Substanzen vor und nach
der Adsorption an Tonminerale untersucht werden. Der Aufbau des fiir die konti-
nuierliche Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs benétigten Detektors
war Teil dieser Arbeit.

Zum besseren Verstandnis der verwendeten natiirlichen organischen Substanzen und
ihres Verhaltens bei der Wasseraufbereitung sollten diese durch bekannte chemische
Reaktionen wie z.B. alkalische Hydrolyse oder die in der Wasseraufbereitung ver-
wendete Ozonung und UV-Bestrahlung verdandert und diese Verdnderungen mit Hilfe
der Groflenausschluichromatographie untersucht werden.

Desweiteren sollten die fiir die Adsorption verantwortlichen Strukturen der NOM
bestimmt und mogliche Adsorptionsmechanismen untersucht werden. Hierfiir wa-
ren mit Modellsubstanzen Adsorptionsversuche durchzufiihren, Adsorptionsisother-
men aufzunehmen und die beladenen Festphasenoberflichen mit Hilfe einer spezi-
ellen infrarot-spektroskopischen Technik, der Attenuated Total Reflexion Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie (ATR-FTIR), zu charakterisieren. Mit Hilfe die-
ser Technik ist es moglich, aufgrund von Spektrenvergleichen Riickschliisse auf die
an der Adsorption beteiligten funktionellen Gruppen der organische Molekiile zu
machen.

Fiir die Durchfiihrung der Saulenversuche zum Transport von NOM, organischen
Schadstoffen und Tonpartikeln sollte eine Anlage aufgebaut werden, in die der oben
erwiahnte DOC-Detektor integriert werden sollte. Hierbei sollte der Einflufl der Io-
nenstirke sowie der organischen Beladung auf den Transport der Tonpartikel unter-
sucht werden.






Kapitel 2

Stand der Forschung

2.1 Sorption

Sorptionsprozesse schlieflen eine ganze Reihe von Phédnomenen ein, die die Vertei-
lung von Schadstoffen zwischen den einzelnen Phasen und Grenzflichen im System
Boden beeinflussen. Der Austausch von Masse bei einem solchen Prozefl éndert das
Verhalten und den Transport von vielen organischen und anorganischen Substanzen.
Die Vorhersage des Verhaltens von Schadstoffen in der Umwelt erfordert die Charak-
terisierung und Quantifizierung der diesen Prozessen zugrunde liegenden Mechanis-
men [8]. Desweiteren bestimmt die Adsorption von Substanzen die Reaktivitét von
Oberfliachen. So héingen z.B. die Féllung, das Auflésen von Mineralen sowie die Ka-
talyse und Photokatalyse von Redoxvorgéngen sehr stark von den Eigenschaften der
Oberfldchen ab [15]. Im Allgemeinen werden die Wechselwirkungen zwischen Sorbat
und Sorbent in 3 Gruppen eingeteilt: physikalische, chemische und elektrostatische
Wechselwirkungen [16]. Dies fiihrt zu verschiedenen Adsorptionsreaktionen, wie z.B.

1. Oberflaichenkomplexbildungsreaktionen wie Hydrolyse und die koordinative
Bindung von Metallen und Liganden.

2. Hydrophober Ausschluf8 von schlecht wasserloslichen Substanzen, die ihren
Kontakt mit Wasser minimieren und sich an der hydrophoberen mineralischen
Oberflache anreichern.

3. Adsorption von oberflichenaktiven Substanzen, die die Oberflichenspannung
an der Grenzfliche Wasser-Feststoff reduzieren.
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4. Adsorption von Polymeren und Polyelektrolyten wie Huminstoffen und Prote-
inen, die die Wechselwirkungen der Partikel untereinander sowie mit der festen
Bodenmatrix sehr stark beeinflussen.

Fiir die Beschreibung der Adsorption von Metallen und schwachen organischen
Séduren wird das Modell der Inner- und Outer-Sphere-Komplexe verwendet (Ab-
bildung 2.1).

Wassermolekiile

Zentralion
4 (Fe, Al Si)

<4—— Sauerstoff

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Hydrozidoberfliche mit s: Ebene der Ober-
flichenhydrozylgruppen, a: Inner-Sphere-Kompleze (3: Outer-Sphere-Komplexe, d: diffuse Ionen-
wolke (aus [15])

Kationen konnen mit den Oberflachen sowohl Inner-Sphere- als auch Outer-Sphere-
Komplexe bilden, je nach dem, ob eine chemische, d.h. eine iiberwiegend kovalen-
te Bindung zwischen dem Metall und dem elektronenreichen Sauerstoff gebildet
wird oder ob sich nur ein Ionenpaar bildet, wobei die beiden Partner durch eines
oder mehrere Wassermolekiile getrennt sind. Bei Inner-Sphere-Komplexen agieren
die Sauerstoffatome der Oberflichen als Elektronendonatoren und erhéhen somit
die Elektronendichte der koordinativ gebundenen Metalle. So verandert Cu(1I) sei-
ne chemischen Eigenschaften, je nach dem, ob es in einem Inner-Sphere- oder in
einem Outer-Sphere-Komplex gebunden ist. Das Redoxpotential bezogen auf Cu(I)
ist unterschiedlich und die Aquatorialen Wassermolekiile eines in einem Inner-Sphere-
Komplex gebundenen Cu(Il) lassen sich leichter austauschen.
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Der Hauptmechanismus bei der Adsorption von Anionen und schwachen Séuren
ist der Ligandenaustausch. Hierbei wird eine Hydroxylgruppe der Oberfliche durch
einen anderen Liganden ausgetauscht. Die Liganden und OH™-Ionen konkurrieren
um das Zentralion (Al, Fe, Si) der Mineraloberfliche. Das Ausmafl der Oberflachen-
komplexbildung héngt sehr stark von dem pH-Wert der umgebenden Lésung ab.
Da die Adsorption von Anionen zur Freisetzung von OH™-Ionen fiihrt, findet die
Adsorption bevorzugt bei niedrigen pH-Werten statt, wie z.B:

(H?)
= AlIOH + F~ = AlF +OH™

Im Fall von zweizdhnigen Liganden (mononuklear oder binuklear) werden Ober-
flachenchelate gebildet, z.B. mit Oxalsédure

O-
_o-¢”
=FeOH + HC,0; = =Fe | + H,0
O—C\\
O
oder mit Phosphat
=FeOH EFG_O\ /Oi
| + HPO; = | P +H0
=FeOH =Fe—0 O

Huminstoffe besitzen neben phenolischen und carboxylischen funktionellen Gruppen
auch aromatische und aliphatische Strukturen. Die beiden letzteren sind der Grund
fiir die hydrophoben Eigenschaften der Huminstoffe. Wegen des zum Teil hydro-
phoben Charakters der Huminstoffe reichern sich diese an der Grenzflache zwischen
Wasser und Mineral an. Zugleich wird die Adsorption durch die koordinative Wech-
selwirkung der Hydroxyl- und Carboxylgruppen beeinflufit.

0 0
sm—OH+RCf = sMo—cf + H,0
OH R
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Diese Reaktion zeigt eine pH-Wert-Abhéngigkeit der Adsorption. Tragt man die
Beladung iiber dem pH-Wert auf, so dhnelt die resultierende Kurve der einer orga-
nischen Sdure mit einem pK-Wert in dem Bereich von 3 - 5 [15].

2.1.1 Bindung von Schadstoffen an mineralische Ober-
flichen

Organische Substanzen mit einem stark elektronegativen Substituenten kénnen iiber
Bildung eines Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexes (EDA-Komplex [17]) an mi-
neralischen Oberflichen in Béden adsorbieren [18, 19]. So sind viele der in der Um-
welt vorkommenden Schadstoffe wie z.B. substituierte Quinone, Benzonitrile, Ni-
trophenole und nitrierte polyzyklische Kohlenwasserstoffe gute e™-Akzeptoren und
haben somit die Moglichkeit, EDA-Komplexe mit organischen oder mineralischen
Bestandteilen in Béden zu bilden. Je stérker der Elektronen abziehende Effekt des
Substituenten ist, desto stérker ist auch die Adsorption aufgrund der Ausbildung von
EDA-Komplexen. Haderlein et al. [20] untersuchten die Adsorption von Nitroaro-
maten an Kaolinit, Illit und Montmorillonit. Dabei stellten sich die Sauerstoffatome
der SiOs-Tetraeder mit ihren freien Elektronenpaaren als gute e”-Donatoren fiir die
Bildung von EDA-Komplexen heraus. An den Kanten der Partikel und auch an
den Gibbsit-Oberflichen (Al-OH) fand keine nennenswerte Adsorption statt. Dieses
Ergebnis wurde auch durch spektroskopische Untersuchungen gestiitzt [21]. Die aus-
tauschbaren Kationen spielen bei der Ausbildung der EDA-Komplexe eine dominie-
rende Rolle. So ist die Adsorption an Ca?"-Tonen deutlich geringer als an K*-Tonen.
Die groe Hydrathiille von Ionen wie Lit, Na®, Mg?*, Ca?* und A>T behindert die
Ann#herung der organischen Molekiile an die Oberfliachen [22]. Die Adsorption von
Nitroaromaten an Minerale mit einer Gitterstruktur wie Quarz und Feldspéte be-
ruht zum groflen Teil auf hydrophoben Wechselwirkungen. Wegen der gekriimmten
Oberflidche dieser Minerale konnen sich keine EDA-Komplexe ausbilden [23].

Stone et al. [24] haben die Adsorption von 2,4-Dinitrophenol, 2-Pyridinmethanol
und einigen substituierten 2-Aminophenolen an TiOs, Al;O3 und FeOOH unter-
sucht. Als Adsorptionsmechanismus schlagen sie eine Ligandenaustauschreaktion so-
wie die unspezifische Adsorption aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen
vor. Bei Mineralen mit vernachléssigbarer Oberflichenladung dominiert die Adsorp-
tion aufgrund des Ligandenaustausches. Mit steigender Oberflichenladung nimmt
der Ligandenaustausch ab und die organischen Substanzen adsorbieren iiberwiegend
wegen der elektrostatischen Anziehung zwischen positiv geladener Oberfliche und
negativ geladenem Anion. Hierbei stellten die Authoren einen linearen Zusammen-
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hang zwischen der Basenkonstanten des Liganden und der Bildungskonstanten des
Oberflachenkomplexes fest.

Die rdumliche Anordnung der Substituenten beeinflufit die Adsorption der Schad-
stoffe an die Oberflachen. So hat sich gezeigt, dal Substanzen mit 2 Substituenten,
die in ortho-Position zueinander stehen (z.B. 2-Aminophenol oder Brenzkatechin),
stabilere Oberflichenkomplexe bilden, als Substanzen, deren Substituenten in para-
oder meta-Stellung zueinander stehen (z.B. 3-Aminophenol, 4-Aminophenol) [25].
Auch Salicylsdure bildet einen mononuklearen zweizdhnigen Oberflichenkomplex
mit TiOy [26].

Neben der reinen Adsorption kénnen auch chemische Reaktionen an den minerali-
schen Oberflichen die Eigenschaften der Schadstoffe und somit ihr Verhalten in der
Umwelt beeinflussen [27]. Mogliche Reaktionen sind Polymerisation, Hydrolyse und
Redox-Reaktionen [28, 29, 30]. Torrents et al. [31] haben die Reaktion von Phenylpi-
colinat an mineralischen Oberflachen untersucht. Hierbei konnte eine hydrolytische
Spaltung der Esterbindung an TiOs und FeOOH beobachtet werden, jedoch nicht
an amorphem SiO5 oder Al,O3. An die Oberflichen adsorbierte Metalle konnen die
Hydrolyse katalysieren. Durch die koordinative Bindung der Carbonylgruppe an das
Metall wird die C-O-Bindung polarisiert und ein nukleophiler Angriff ermdglicht.

2.1.2 Sorption von Huminstoffen an Minerale

In den letzten 2 Jahrzehnten wurden einige Arbeiten iiber die Adsorption von
natiirlichen organischen Substanzen an mineralische Oberflachen veroffentlicht. Der
weitaus grofite Teil dieser Arbeiten beschreibt die Wechselwirkungen von Metall-
hydroxiden, z.B. Hidmatit, Goethit oder Gibbsit, mit organischen Substanzen. Die
Ergebnisse dieser Arbeiten zeigen, dal die Adsorption von organischen S&uren an
mineralische Oberflachen sowohl von dem pH-Wert der Suspension als auch von der
Ionenstirke abhingt. Organische S&uren adsorbieren iiber einen weiten pH-Wert-
Bereich und auch bei pH-Werten weit oberhalb des ”Point of Zero Charge” (pzc)
der betreffenden Hydroxide.

Gu et al. [32] haben die Adsorption von NOM an Hématit mit Hilfe der FTIR-
Spektroskopie untersucht. Hierbei haben sie nach der Adsorption die Hydroxidpar-
tikel getrocknet und die Spektren der trockenen beladenen Partikel mit den Spek-
tren der getrockneten Huminstoffe verglichen. Dabei wurde festgestellt, dafl sowohl
Carboxyl- als auch Hydroxylgruppen an der Bindung zwischen den NOM und Héma-
tit beteiligt sind. In einer weiteren Arbeit wurde die Abhéngigkeit der Adsorption



10 KAPITEL 2. STAND DER FORSCHUNG

von organischen Substanzen mit Carboxyl- und Phenolgruppen von dem pH-Wert
untersucht [33]. Verbindungen mit einer Carboxylgruppe wiesen bei niedrigen pH-
Werten ein Adsorptionsmaximum auf, Substanzen mit einer Phenolgruppe dagegen
adsorbierten besser bei hohen pH-Werten. Dies 148t vermuten, dafl die Carboxyl-
gruppen vor allem bei niedrigen pH-Werten fiir die Adsorption der NOM verant-
wortlich sind, wéhrend die Hydroxylgruppen bei hohen pH-Werten wichtig sind. Zu
dghnlichen Schlufolgerungen kommen auch Kummert und Stumm in ihrer Arbeit
tiber die Adsorption von Brenzkatechin und Benzoesidure an AlyO3 [34].

2.2 Partikeltransport im Boden

2.2.1 Partikeldeposition

Bei der Partikeldepostion wahrend der Passage durch ein pordses Medium werden
im allgemeinen zwei geschwindigkeitsbestimmende Schritte angenommen:

1. Im ersten Schritt werden die Partikel durch Diffusion, Partikeleinfang oder
Sedimentation zu den Oberflichen transportiert.

2. Im zweiten Schritt bleiben die Partikel an den Oberflachen haften.

Der Anteil der Kollisionen zwischen Partikeln und Oberfliche, der zu einem An-
haften der Partikel fiihrt, wird als Kollisionseffizienz o bezeichnet. Die Kinetik des
Transportschrittes héngt vor allem von physikalischen Faktoren wie der Partikel-
grofle und -dichte, der Porenstruktur und der FlieBgeschwindigkeit ab. Im Gegensatz
dazu hangt die Kinetik des Anhaftschrittes iiberwiegend von chemischen Parame-
tern wie der Ionenstérke und des pH-Werts ab, da dieser Schritt von den Wechsel-
wirkungskraften zwischen Partikel und Oberfliache kontrolliert wird. Die wichtigsten
dieser Krifte sind van der Waals Kréfte, Wechselwirkungen der elektrischen Dop-
pelschichten (elektrostatische Krifte), sterische Abstofiung und Hydratationskréfte
[35, 16, 36]. Hiervon werden die elektrostatischen Krafte am stérksten durch die
Zusammensetzung der umgebenden Losung und der Oberflichenladung beeinflufit.
Nach der Theorie von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek (DLVO-Theorie)
kann das Wechselwirkungspotential zwischen dem Partikel und der Oberfliche als
Summe der zwischen ihnen wirkenden Kréfte (van der Waals und elektrostatische
Krifte) berechnet werden.
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Abbildung 2.2: Partikeldeposition: Bei mittleren Ionenstdrken ist die Deposition langsam und
das Anhaften an der Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt Vi, : Abstoflung, V,: An-
ziehung, V.. Gesamtenergie. (aus [37])

Abbildungen 2.2 und 2.3 zeigen eine allgemeine Darstellung des Depositionsprozes-
ses sowie das Wechselwirkungspotential zwischen einem Partikel und einer ebenen
Fldche mit gleicher Ladung in Abhéngigkeit ihres Abstandes bei verschiedenen lo-
nenstirken. Um an der Oberfliche anhaften zu konnen, miissen die Partikel die
Energiebarriere iiberwinden. Die Depositionsgeschwindigkeit héngt von der Hohe
AV, dieser Energiebarriere ab. Bei niedrigen lonenstiarken ist AV, so grof, daf3
nicht jede Kollision zu einem Anhaften des Partikels an der Oberfliche fiithrt, d.h.
a < 1, und die Kinetik der Deposition ist reaktionslimitiert [36]. Mit zunehmender
Ionenstéirke wird die Energiebarriere aufgrund der Kompression der Doppelschicht
reduziert. Oberhalb einer bestimmten lonenstérke, der sogenannten kritischen De-
positionskonzentration (cdc) verschwindet die Energiebarriere und jede Kollision
fiihrt zu einem Anhaften des Partikels (a = 1). In diesem Fall ist die Kinetik der
Deposition transportlimitiert.
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Abbildung 2.3: Partikeldeposition: Bei hohen lonenstdirken ist die Deposition schnell und der
konvektive Transport zu der Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, Vi : AbstofSung,
Vo Anziehung, Vy: Gesamtenergie. (aus [37])

2.2.2 Partikelmobilisierung

Die Mechanismen der Mobilisierung von kolloidalen Partikeln sind bisher nur zu
einem geringen Umfang wirklich verstanden und Modelle zur Vorhersage von Parti-
kelverhalten im Untergrund fehlen vollstédndig [37]. Abbildungen 2.4 und 2.5 zeigen
den Prozefl der Mobilisierung nach dem gegenwiértigen Stand des Wissens. Die Kine-
tik der Partikelmobilisierung wird sowohl durch die Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln und der Oberfliche als auch durch die hydrodynamischen Bedingungen
bestimmt.

Die Partikelmobilisierung beinhaltet 2 Schritte:

1. Das Losen der Partikel von der Oberfliche durch Diffusion iiber die Energie-
barriere hinweg und
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Abbildung 2.4: Partikelmobilisierung: Bei mittleren Ionenstdirken ist die Mobilisierung lang-
sam und das Ablosen von der Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt Vi, : AbstofSung,
Vo Anziehung, Vy: Gesamtenergie. (aus [37])

2. den Transport der losgelosten Partikel durch den an der Oberflache anhaften-
den stationdren Wasserfilm.

Die Dicke dieser Grenzschicht héngt sowohl von der FlieBgeschwindigkeit und der
Geometrie des Fluffeldes als auch von der Viskositédt der umgebenden Fliissigkeit
ab [38]. Im Fall von grofen Partikeln oder diinnen Grenzschichten, z.B. bei hohen
FlieBgeschwindigkeiten, konnen die durch die Strémung verursachten Scherkréfte zu
einer Mobilisierung fiithren. Fiir Partikel mit Durchmessern unter 1 pgm und den
in natiirlichen Grundwasserleitern auftretenden FlieBgeschwindigkeiten konnen die-
se hydrodynamischen Krifte vernachlissigt werden [39]. Bei niedrigen Ionenstérken
wird die Kinetik der Partikelmobilisierung von dem Schritt des Loslésens von der
Oberflache bestimmt und kann in diesen Féllen sehr langsam sein. Nach Abbil-
dung 2.4 ist die Energie AV, die zum Loslosen aufgebracht werden muf, gleich
der Differenz zwischen der Energie der abstoflenden Barriere und der Energie des
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Abbildung 2.5: Partikelmobilisierung: Bei geringen Ionenstdrken ist die Mobilisierung schnell
und der konvektive Transport weg von der Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
Vi Abstofung, V,: Anziehung, Vy.: Gesamtenergie. (aus [37])

priméren Minimums. Nach der DLVO-Theorie besitzt das primére Minimum keinen
endlichen Wert. Aus diesem Grund muf§ durch Einfithren von kurzreichenden absto-
Benden Kréften die Theorie so modifiziert werden, dafi das primére Minimum einen
endlichen Wert hat. Unter der Voraussetzung eines konstanten Potentials an der
Partikel- und der Kollektoroberfliche sagt die modifizierte DLVO-Theorie dann eine
erhohte Partikelmobilisierung mit steigender Ionenstérke voraus. Das Gegenteil ist
der Fall, wenn eine konstante Ladung angenommen wird. Die Berechnung der Mobi-
lisierungsraten héngt sehr stark von der Tiefe des priméren Minimums ab, welches
wiederum von der Art der kurzreichenden Krifte mit einem Wirkungsradius von un-
ter 1 nm dominiert wird. Diese Nahkréfte sind bisher nur unzureichend verstanden
und direkte Messungen haben gezeigt, dal die DLVO-Theorie in diesem Bereich ihre
Giiltigkeit verliert [16]. Bei hoheren Ionenstérken konnen vor allem groflere Parti-
kel (d > 1 pm) auch im sekunddren Minimum festgehalten werden. Diese Partikel
werden sofort mobilisiert, wenn die lonenstérke erniedrigt wird, da in diesem Fall
des sekundére Minimum verschwindet. Die Bedeutung dieses Vorganges fiir die Mo-
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bilisierung von Partikeln ist zur Zeit noch nicht klar. Sind die abstoflenden Kréfte
zwischen den Partikeln und der Oberfliche des Kollektors iiber grole Entfernungen
wirksam, so ist der Schritt des Ablésens sehr schnell und die Kinetik der Mobilisie-
rung wird durch die Diffusion durch die Grenzschicht bestimmt (Abbildung 2.5). Die
Freisetzungsgeschwindigkeit steigt dann mit zunehmender Fliefgeschwindigkeit, d.h.
k. o< #*/3. Dies hiingt mit der Verringerung der Diffusionsgrenzschicht mit steigender
FlieBgeschwindigkeit zusammen [38].

2.3 Partikel-gebundener Transport von Schad-
stoffen

Partikel im kolloidalen Bereich kénnen durch natiirliche [40, 41] oder vom Menschen
verursachten Verdnderungen [42; 43| der hydraulischen und chemischen Eigenschaf-
ten des Grundwassers oder auch bei dem Einbringen von Tracern bei Versuchen zur
Bestimmung von Grundwasserfliissen [44] mobilisiert werden. Ein wichtiger Gesichts-
punkt bei der Mobilisierung von Partikeln ist der mogliche Transport von Schadstof-
fen, die an diese Partikel adsorbiert sind. Dabei kann dieser Effekt unter Umsténden
auch bei der Sanierung von Altlasten genutzt werden [45].

Einige wenige Studien hatten den Partikel-getragenen Transport von Schadstoffen in
Grundwasserleitern zum Thema. Diese Studien beschéiftigten sich zum grofien Teil
mit dem Transport von Actiniden wie Plutonium und Americium durch Partikel
[46]. In all diesen Untersuchungen wurden die Schadstoffe wegen der Adsorption an
mobile Partikel deutlich weiter transportiert, als es aufgrund ihrer Loslichkeit zu
erwarten war. Backhus et al. [43] beobachteten bei Untersuchungen zum Transport
von hydrophoben organischen Verbindungen eine schwache Korrelation zwischen der
Triitbung des Grundwassers und der Konzentration der organischen Verbindungen.
Kaplan et al. [41] konnten keinen Partikel-gebundenen Transport von Ubergangs-
metallen in einem Grundwasser feststellen, obwohl dies fiir Radionuklide des selben
Grundwassers der Fall war. Dies lag sehr wahrscheinlich an den unterschiedlichen
analytischen Methoden. Wahrend Radionuklide auch in niedrigen Konzentrationen
sehr gut nachgewiesen werden koénnen, ist dies fiir stabile Metalle und organische
Substanzen nicht immer der Fall [47].






Kapitel 3

Analytische Methoden

3.1

Zetapotentialmessung

3.1.1 Oberflachenladung und Oberflichenpotential

Mineralische Partikel besitzen in der Regel eine Oberflichenladung. Diese Ladung
kann durch mehrere Mechanismen verursacht werden.

Durch Protonierung bzw. Deprotonierung von funktionellen Gruppen an der
Oberflache konnen sowohl positive als auch negative Oberflachenpotentia-
le erzeugt werden. Diese Reaktionen sind vom pH-Wert der umgebenden
Fliissigkeit abhéngig. Metalloxide und -hydroxide (Point of Zero Charge,
pH,.. ~ 8 —9) und auch Kaolinit (pH,,. ~ 5) besitzen bei niedrigen pH-
Werten ein positives Oberflichenpotential, bei hohen dagegen ein negatives.
Montmorillonit und Quarz haben einen pH, . < 2,5 und sind somit in natiirli-
chen Gewissern negativ geladen [48].

pzc

Minerale kénnen durch den isomorphen Ersatz von z.B AI** durch Mg*" oder
Si** durch AI** eine permanente Ladung tragen. Diese Ladungen werden zum
Teil durch adsorbierte und in die Zwischenschichten eingelagerte Kationen
ausgeglichen. Beispiele hierfiir sind die meisten Tonminerale [49].

Durch die Adsorption von ladungstragenden Spezies (z. B. Tenside, Humin-
stoffe, Polyelektrolyte) konnen Oberflichenladungen entstehen. Im Extrem-

17
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fall konnen positiv geladene Oberflichen umgeladen werden, d.h. die Ober-
flichenladung kann ihr Vorzeichen dndern, wie es am Beispiel der Adsorption
von natiirlicher organischer Materie an Tonmineralen und Al,O3 gezeigt wur-
de [50, 51, 11].

Die Ladung der Partikel wird durch die diffus in der Losung verteilten, sich frei
bewegenden Gegenionen ausgeglichen. Der Potentialverlauf in Abhéngigkeit vom
Abstand von der Partikeloberfliche wird durch das Modell der diffusen Doppel-
schicht beschrieben, welches auf Arbeiten von Stern, Gouy, Chapman und Helm-
holtz beruht. Nach diesem Modell befindet sich an der negativ geladenen Par-
tikeloberflache eine Schicht aus fest adsorbierten, dehydratisierten Kationen. In-
nerhalb dieser sogenannten Sternschicht fillt das Potential linear mit dem Ab-
stand von der Oberfliche ab. Daran schliefit sich die diffuse Doppelschicht an,
innerhalb derer das Potential ¥ exponentiell abféllt: ¥ = Wgexp (—kra), (¥ :
Oberflachenpotential, a : Abstand von der Partikeloberfliche) [35]. Die Grofle « ist
der Debye-Hiickel-Parameter und spielt eine wichtige Rolle in der Theorie der Dop-
pelschicht. Die Groe 1/x wird oft als Dicke der Doppelschicht bezeichnet und besitzt
die Dimension Lénge. Im Abstand 1/x von der Partikeloberfliche ist das Potential
auf 1/e des Oberflachenpotentials abgefallen. In wéBrigen Losungen kann 1/ Wer-
te von einigen Zehntel Nanometern (hohe Ionenstérken) bis ca. 100 nm (in stark
verdiinnten Losungen) annehmen [35]. So ist z.B. in einer wéfrigen NaCl-Losung
mit einer Konzentration von 1 mmol/L bei 25° C 1/k gleich 9,6 nm.

Befinden sich Partikel mit einer Oberflichenladung in einem elektrischen Feld, so
erfahren sie eine Beschleunigung. Die Partikel bewegen sich mit einer konstanten
Geschwindigkeit, sobald der Betrag der Reibungskraft gleich dem Betrag der Cou-
lombkraft ist. Die Gleichgewichtsgeschwindigkeit ist proportional zur Ladung des
Partikels sowie zur Stéarke des angelegten elektrischen Feldes. Durch die Reibung
mit der umgebenden Losung wird ein Teil der diffusen Doppelschicht abgestreift.
Das Potential an der Scherebene wird Zetapotential genannt. Im Allgemeinen ist
das Zetapotential kleiner als das Oberflachenpotential, da dieses durch den am Par-
tikel verbleibenden Teil der diffusen Doppelschicht zum Teil abgeschirmt wird. Mit
abnehmender Ionenstérke nahert sich das Zetapotential dem Oberflachenpotential
an.
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Abbildung 3.1: Mefanordnung fiir die Bestimmung des Zetapotentials

3.1.2 Mef3technik

Die Anordnung fiir die Bestimmung des Zetapotentials ist in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Der Strahl des He-Ne-Lasers wird in einem Strahlenteiler aufgeteilt und die
beiden Teilstrahlen {iber 2 Spiegel so umgelenkt, dafl sie sich im Innern der MeB-
kapillaren kreuzen. Bewegen sich die Partikel aufgrund der angelegten Spannung in
Richtung von Elektrode 1 nach Elektrode 2, so besitzt das Streulicht von Teilstrahl 1
wegen des Dopplereffekts die Frequenz vy s, — Av und das Streulicht von Teilstrahl
2 die Frequenz vy e +Av, wobei vy 4 die Frequenz des He-Ne-Lasers ist. Interferie-
ren 2 Wellen, die nahezu die gleiche Frequenz besitzen, so entsteht eine Schwebung.
Mit Hilfe des Photomultipliers und des Korrelators wird die Autokorrelationsfunk-
tion der Schwebung aufgenommen und nach einer Fast-Fourier-Transformation 1483t
sich die Frequenz der Schwebung sowie bei bekannter Frequenz des Laserlichts die
Geschwindigkeit der Partikel berechnen. Die elektrophoretische Beweglichkeit ergibt
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sich dann nach Gleichung 3.1 [52, 53].

v
= — 3.1
h=g (3.1)
w: elektrophoretische Beweglichkeit, v: Geschwindigkeit der Partikel, E: Feldstdrke

des elektrischen Feldes

Die allgemeine Beziehung zwischen der Mobilitdt und dem Zetapotential ergibt sich
aus der Henry-Gleichung:

i f(ka) (3.2)

€0€r

(: Zetapotential, €y: allg. Dielektrizitdtskonstante, €,.: Dielektrizitdtskonstante von
Wasser, n: dynamische Viskositit von Wasser

Fiir k < 1, d. h. fiir Partikel mit mehr als 20 nm Durchmesser und Elektrolytlosun-
gen mit I > 107% mol/L reduziert sich Gleichung 3.2 zur Smoluchowsky-Gleichung:

(3.3)

€0€r

Die Smoluchowsky-Néherung (Gleichung 3.3) wird bei der Umrechnung der Mo-
bilitdt in das Zetapotential bei Messungen mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Zetasizer 3 der Firma Malvern angewendet [54].

3.1.3 Elektroosmose

Die elektrophoretischen Messungen mit dem Zetasizer 3 erfolgen in einer geschlos-
senen Kapillarzelle aus Quarzglas, an deren Oberfliche es wegen der Dissoziation
der sich dort befindenden OH-Gruppen zur Ausbildung negativer Oberfléchenla-
dungen kommt. Befindet sich eine wafirige Elektrolytlosung in der Zelle, so entsteht
eine elektrochemische Doppelschicht. Wird ein elektrisches Feld parallel zur Wand
der Kapillaren angelegt, so beginnt der diffuse Teil der Doppelschicht in Richtung
der Kathode zu wandern. Es erfolgt die Ausbildung einer laminaren Stréomung par-
allel zur Wandfliche. Da die Mefzelle beidseitig geschlossen ist, entsteht in der
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Zellenmitte eine Gegenstromung. Die zu untersuchenden Partikel besitzen an un-
terschiedlichen Stellen in der Zelle jeweils verschiedene Geschwindigkeiten, da die
beobachtete Bewegung der Teilchen sich immer aus der Summe der elektrophoreti-
schen Geschwindigkeit der Partikel und der lokalen Geschwindigkeit der Fliissigkeit
ergibt. Dies ist die Ursache fiir die Ausbildung eines in der Regel parabolischen Ge-
schwindigkeitsprofils in der Fliissigkeit, das sich der elektrophoretischen Wanderung
der Partikel iiberlagert. Die elektrophoretische Mobilitdt kann somit nur an den
sogenannten stationdren Schichten gemessen werden, an denen die Elektroosmose
Null ist. Die Position der stationédren Schicht befindet sich bei Kapillarzellen mit
kreisformigem Querschnitt bei 14,6 % bzw. 85,4 % des Kapillarendurchmessers [55].
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0- —e— 50 Hz ——2,5Hz
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£ 404
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E -60 _ §— 9 9 8 8 )
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Position in % des Kapillarendurchmessers

Abbildung 3.2: FEinfluf§ der Frequenz der angelegten Rechteckspannung auf die Messung des

Zetapotentials bzw. auf die Elektroosmose

Wird an eine geschlossene Elektrophoresemefzelle ein elektrisches Feld angelegt,
so erfolgt die Ausbildung des elektroosmotischen Geschwindigkeitsprofils inner-
halb einiger 100 ms [55]. Besitzt das elektrische Wechselfeld eine ausreichend ho-
he Frequenz, so ist die Ausprigung des elektroosmotischen Geschwindigkeitspro-
fils innerhalb einer halben Periode nicht mehr moglich. Der elektroosmotische
Fliissigkeitsstrom ist dann in der Ndhe der Zellwinde stark eingeschréankt, so dafl
auch die elektroosmotische Geschwindigkeit im Innern der Zelle wesentlich geringer
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ist. In Abbildung 3.2 ist das gemessene Zetapotential von Standardpartikeln mit
¢(Soll) = —55 mV in Abhéngigkeit von der Position im Innern der MeBkapillaren
aufgetragen. Bei einer Frequenz von 2 Hz bildet sich ein parabolisches Geschwindig-
keitsprofil aus, welches mit zunehmender Frequenz immer mehr abflacht. Ab einer
Frequenz von 50 Hz entspricht das gemessene Zetapotential iiber nahezu den gesam-
ten Kapillarenquerschnitt dem Sollwert, d. h. die Elektroosmose wird fast vollstéandig
unterdriickt. Die absolute Abweichung vom Sollwert ist deutlich kleiner als die vom
Hersteller angegebene Fehlertoleranz von &+ 5 mV. Da aufgrund von mechanischen
Unzulédnglichkeiten eine genaue Positionierung des Kreuzungspunktes der beiden
Laserstrahlen in der stationédren Schicht nicht moglich war, wurden alle Messungen
in der Kapillarenmitte bei einer Frequenz von 100 Hz durchgefiihrt.

3.2 Partikelladungsdetektor

Eine alternative Moglichkeit, die Oberflichenladung von suspendierten Teilchen zu
messen, ist die Bestimmung des Stromungspotentials. Bei diesem Verfahren wird
die notige Relativgeschwindigkeit zwischen Teilchen und Suspension nicht durch ein
elektrisches Feld, sondern mechanisch bewirkt. Dazu sind verschiedene Moglichkei-
ten im praktischen Einsatz. Zum einen konnen die Partikel in einer Feststoffpackung
vorliegen, an deren Enden zwei Meflelektroden angebracht sind und durch die die
Fliissigkeit stromt. Zum anderen kann bei groflen Teilchen die natiirliche Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit ausreichen, um ein mefibares Strémungspotential zu erhalten.
Kleinere Partikel, bei denen das Meflsignal nicht grofi genug ist, werden an einer fe-
sten Phase immobilisiert, und es wird eine Relativbewegung zwischen dieser festen
Phase und der Fliissigkeit erzeugt. Die Immobilisierung erfolgt iiblicherweise auf
adsorptivem Weg. Letztere Methode ist auch das Mefprinzip des Partikelladungs-
detektors (PCD). Die Fliissigkeitsstromung wird dabei in einem Mefispalt erzeugt,
der zwischen einer GefédBwand und einem oszillierenden Kolben gebildet wird (Abbil-
dung 3.3). Die Frequenz des Kolbens und die Weite des Spaltes miissen so aufeinan-
der abgestimmt sein, dafl die erzeugte Relativgeschwindigkeit zwischen Teilchen und
Medium grof} genug ist, die diffuse Schicht méglichst vollstdndig abzuscheren (vgl.
oben). Die Folge ist die Trennung von Ladungstridgern iiber den Stromungsbereich
und die Ausbildung eines meBbaren Stromungsstromes bzw. -potentials.

Die Hohe des Stromungspotentials sagt zunéchst nichts iiber die eigentliche Ober-
flichenladung des Teilchens aus, da es integral aus undefinierbar vielen adsorbier-
ten Partikeln zusammengesetzt ist. Vielmehr hdngt der Wert des Mefsignals aufler
von den Proben- und Umgebungsparametern von den Strémungsverhéltnissen im
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MefBspalt ab. Diese wiederum werden hauptséchlich durch die Stromungsgeome-
trie (Kolbenfrequenz, Weite des Stromungsspaltes) und die Viskositéit der Mef-
probe beeinflufit. Das Stromungspotential ist daher nicht geeignet, den Absolut-
wert des Oberflachenpotentials zu bestimmen. Es dient vorrangig zur Ermittlung
der Ladungseigenschaft (positiv oder negativ) und zur Beobachtung von relati-
ven Verdnderungen der Oberflachenladungen in einem on-line-Prozef}, hervorgeru-
fen durch z.B. pH-Wert- und Ionenstarkeschwankungen. Eine besondere Bedeutung
kommt dem Stromungspotential bei der Bestimmung der Ladungsdichte einer Pro-
be zu. Durch die Zugabe eines entgegengesetzt geladenen, polymeren Elektrolyten
werden die Ladungen der zu untersuchenden Probe (Polymer, Kolloid, Feststoff)
nach und nach neutralisiert, bis schliefllich das Strémungspotential zu Null wird.
Grundlage einer solchen Polyelektrolyttitration ist eine Komplexbildung zwischen
Elektrolyt und Probe zum sog. Symplex. Polyelektrolyt und Teilchen miissen unter-
schiedliche Ladungsvorzeichen haben, da die Wechselwirkungen zwischen den beiden
Ladungstragern Coulomb’scher Natur sind. Die Ladungsmengen des Polyelektro-

Flussigkeitsstromung Fliissigkeitsstromung

\ / @

Kolben-
bewegung

Kolben-
bewegung

Verschiebung 3 +

der Ladungs- / ++ 4 ; v Verschiebung
schwerpunkte + + y der Ladungs-
/ _/ schwerpunkte

5

Abbildung 3.3: Mechanismus der Ladungstrennung aufgrund der Strémung im Partikelladungs-
detektor
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nung der Ladungsdichte der Probe. Die Anwendungsbreite dieser titrimetrischen
Ladungsdichtebestimmung erstreckt sich von Polyelektrolyt- und Tensidlosungen,
iiber kolloidale Systeme wie z.B. Huminstofiosungen bis hin zu dispersen Syste-
men wie Suspensionen und Emulsionen. So haben Frimmel et al. z. B. bei der
Untersuchung der Adsorption von Fulvinsduren eines Miilldeponiesickerwassers an
v — Al,O3 auch die Verdnderung der anionischen Ladung der Makromolekiile un-
tersucht [56]. Hierbei wurde festgestellt, dal je nach Ursprung der Fulvinsduren
(aerober oder anaerober Bereich) die Makromolekiile mit anionischer Ladung unter-
schiedlich stark durch die Adsorption entfernt werden. In Arbeiten auf dem Gebiet
der Huminstoff-Metall-Wechselwirkungen konnte die Methode erfolgreich zur Be-
stimmung der Kupfer-Komplexierungs-Kapazitdt der Huminstoffe eingesetzt wer-
den [57, 58]. Diese Tatsachen begriinden die grofie Anwendungsvielfalt des Mefiprin-
zips. Andererseits beschrinken sie die Aussagefihigkeit der Methode, insbesondere
dann, wenn gemischte Systeme vorliegen. Das Signal ist dann aus den verschiede-
nen Anteilen der gelosten und ungelosten Phasen zusammengesetzt. Den einzelnen
Signalanteilen konnen u.U. verschiedene Mechanismen der Signalausbildung zugrun-
de liegen, deren Anteile am Gesamtsignal dann im allgemeinen nicht separiert und
zugeordnet werden konnen. Aus den obigen Ausfithrungen geht hervor, dafl das Zeta-
potential und das Stréomungspotential nicht miteinander verglichen werden koénnen,
da sie auf verschiedenen Meflprinzipien beruhen. Es gibt zwar Bemiihungen, beide
Potentiale miteinander zu korrelieren, jedoch fiihrten alle bisherigen Modelle und
mathematischen Ansétze nur zu unbefriedigenden Ergebnissen, da zur Korrelation
der MeBgrofien ausschliellich ausgewihlte Modellsysteme benutzt wurden, die nicht
verallgemeinerungsfahig waren [59].

3.3 Infrarot-Spektroskopie

Durch die Absorption von Infrarot-Strahlung kénnen Atome innerhalb von Mo-
lekiilen zu Schwingungen angeregt werden. Die Wellenzahl & des absorbierten Lichts
héangt sowohl von der Stdrke der betroffenen Bindungen als auch von der Masse
der beteiligten Atome ab [60]. So liegt die Absorptionsbande der C=C-Bindung
im Bereich von 2100 cm™! bis 2200 cm™! und die der C=C-Bindung zwischen
1620 cm™! und 1680 cm™! [61]. Mit zunehmender Masse der beteiligten Atome er-
niedrigt sich die Wellenzahl von z. B. 2650 cm ™! bis 3700 cm~! der C-~C-Schwingung
iiber 1020 cm~! bis 1360 cm~! der C-C-Schwingung auf 500 cm ™! bis 750 cm ™! der
C—C—-Schwingung. In Tabelle C.3 auf Seite 179 des Anhangs sind die fiir diese Arbeit
relevanten funktionellen Gruppen mit ihren Absorptionsbereichen aufgefiihrt.
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Zur Untersuchung von Oberflichen gehort die abgeschwiichte Totalreflexion (ATR)
schon seit langerer Zeit zu den Standardmefitechniken. Die Technik macht sich phy-
sikalische Effekte bei der Strahlenreflexion an der Grenzfliche zweier Medien mit
unterschiedlichen optischen Dichten zunutze. Trifft die Strahlung in einem Medium
mit hohem Brechungsindex n; schrig auf die Grenzflache zu einem optisch diinneren
Medium mit ns, so wird alle Strahlung in das dichtere Medium zuriickreflektiert,
wenn der Einfallswinkel o den Grenzwinkel der Totalreflexion iibersteigt (Abbil-
dung 3.4). Ein Teil der elektromagnetischen Energie dringt aber etwas in das optisch
diinnere Medium ein und wird geringfiigig versetzt. Wird die ins optisch diinnere
Medium eingedrungene Strahlung absorbiert, dann ergeben sich &hnliche spektrale
Abhéngigkeiten wie bei Transmissionsspektren.

ATR-Kristall

T l

Globar Detektor

Abbildung 3.4: Prinzip der ATR-Spektroskopie: Verlauf des Strahlengangs an der Grenzfliche
zwischen dem optisch dichteren Medium (n,) und dem optisch dinneren Medium (n,) bei der
Totalreflezion (Einfallswinkel o)

Als Ma8 fiir die Eindringtiefe im optisch diinneren Probenmedium 148t sich die Grofie
d, angeben, nach der die exponentiell abfallende Amplitude des elektrischen Feldes
im Fall der Totalreflexion bei einer nichtabsorbierenden Probe auf 1/e abgefallen
ist:
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At

2mn, \/sinQa — (ng/n1)?

d, = (3.4)

wobei n; und ns fiir die Brechungsindizes des Kristalls und der Probe stehen, « fiir
den Einfallswinkel und fiir Ay gilt A\; = Ayaccuum/m1- In Tabelle 3.1 sind die zu erwar-
tenden Eindringtiefen fiir Vakuum (ny = 1), Wasser (ny = 1,34) und Tonminerale
(ny = 1,55) [62] bei 2 Wellenzahlen aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: FEindringtiefen des elektrischen Feldes dp m pum in Vakuum, Wasser und Tonmine-
ralen fir 2 Wellenzahlen (o« = 45°,n; = 2,4).

Iy = 1 o = 1,34 Ny = 1,55

v = 5000cm™! 0,23 0,31 0,46

7 = 750cm™! 1,55 2,04 3,07

Fiir die quantitative Auswertung der IR-Messungen ist die dquivalente optische
Wegliange d. von Bedeutung. Die Wegléinge d. entspricht der Schichtdicke bei ei-
ner Transmissionsmessung, die zur selben Absorption wie bei einer ATR-Messung
mit einer Reflexion fithrt [63]. Sie ist abhéngig von der Bauart der Zelle (Einkopp-
lungswinkel 6, Brechungsindex des Kristalls n;), der Wellenzahl der IR-Strahlung
v sowie des Brechungsindexes der Probe ns. Die dquivalente optische Weglénge fiir
eine ATR-Zelle mit Mehrfachreflexionen kann dann mit b, = d.- N (N: Anzahl der
Reflexionen) bestimmt werden.

3.4 Groflenausschlufichromatographie

GroflenausschluBchromatographie ist die allgemeine Bezeichnung fiir eine chroma-
tographische Methode, bei der die einzelnen Komponenten eines Gemisches beim
Durchstromen einer pordsen Packung aufgrund ihrer Grofle getrennt werden. Als
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Packungsmaterialien werden Gele mit Partikelgréfien zwischen 6pm und 60 pym so-
wie Porendurchmessern zwischen 1 nm und 100 nm verwendet. Diese Gele werden
fiir die verschiedenen Trennaufgaben auf Polymer- (Polymethacrylat, Polyethylen-
glycol /Polymethacrylat) oder auf Silikatbasis hergestellt [64, 65]. Wird Wasser als
Eluent verwendet, so spricht man von Gelfiltrationschromatographie, bei Verwen-
dung eines organischen Eluenten von Gelpermeationschromatographie. Molekiile mit
einem grofleren Durchmesser als den der Poren des Packungsmaterials werden kom-
plett ausgeschlossen und eluieren mit dem Losemittel der Probe. Das Elutionsvolu-
men der nicht zuriickgehaltenen Spezies ist ein Ma#8 fiir das Ausschlu3volumen V;, der
Séule, d. h. das Volumen zwischen den Gelpartikeln. Sehr kleine Molekiile konnen
in alle Poren diffundieren und werden somit stark zuriickgehalten. Unter der Vor-
aussetzung, dafl keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und
dem Gel wirksam sind, konnen z.B. Methanol oder Aceton als Tracer verwendet
werden, um das gesamte dem Losemittel zur Verfiigung stehende Volumen V;, das
Permeationsvolumen, zu bestimmen. Somit ist das Elutionsvolumen V, der Molekiile
ein Maf fiir ihre Grofle. Aus den Werten fiir Vg, V; und V, werden die kp-Werte der
Substanzen nach Gleichung 3.5 berechnet. Mit Hilfe der kp-Werte kann das Eluti-
onsverhalten der Proben verglichen werden, auch wenn fiir die Bestimmung Saulen
unterschiedlicher Grofle verwendet wurden.

Ve Vo

k f—
R VARV

(3.5)

Mit Hilfe von Kalibrierkurven (Molekiilmassen in Abhéngigkeit vom Elutionsvolu-
men) wird der Arbeitsbereich einer Sdule bestimmt. Da zum Beispiel langkettige
Molekiile deutlich vor globularen Proteinen gleicher Masse eluieren, muf} fiir jede
Substanzart kalibriert werden. Polyethylenglykol wird fiir geradkettige Substanzen
verwendet, Dextrane fiir Verbindungen mit verzweigten Ketten und globulédre Prote-
ine fiir Proteine und Polynukleotide. Fiir Bestimmung der Molekiilmassenverteilun-
gen von Huminstoffen haben sich Polystyrolsulfonate (PSS) durchgesetzt [64, 66].
Neben den PSS werden auch Polyacrylate und Polymethacrylate als Standardsub-
stanzen verwendet.






Kapitel 4

Verwendete Chemikalien und
Minerale

4.1 Chemikalien

Bis auf die Ligninsulfonséure (Na-Salz) der Firma Roth wurden alle in dieser Arbeit
verwendeten Chemikalien von der Firma Fluka, Deutschland, bezogen und hatten
mindestens den Reinheitsgrad puriss. (>99 %). Sie wurden, falls nicht anders be-
schrieben, ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt. Fiir die in Kapitel 7 auf Seite
63 beschriebenen Versuche wurden Stammlésungen mit demineralisiertem Wasser
angesetzt, welches 24 h lang mit UV-Licht (A = 185 nm, 254 nm) bestrahlt wurde,
um eventuell vorhandene organische Verunreinigungen zu eliminieren. 100 pL. dieser
Stammlésungen wurden mit 9.9 mL. Wasser oder Eluent verdiinnt, so dafl die End-
konzentrationen der Proben im Bereich zwischen 3 mg/L und 7 mg/L Kohlenstoff

lagen. Das zum Verdiinnen verwendete Wasser und der Eluent wurden ebenfalls vor
dem Einsatz 24 h mit UV-Licht bestrahlt.

Die Gewésserproben mit den natiirlichen organischen Substanzen wurden einem
Braunwassersee im Nordschwarzwald, dem Hohlohsee, wihrend verschiedener Pro-
bennahmen entnommen: HO12, HO14 und HO19. Soweit nicht anders beschrieben,
wurden die Proben bei 4“"C gelagert und direkt vor den Versuchen filtriert (Po-
lykarbonatfilter, Porenweite 0,4 pm). Die DOC-Konzentration der Proben betrug
16,4 mg/L fur HO12, 16,6 mg/L fir HO14 und 16,2 mg/L fir HO19. Eine ausfiihrli-
che Beschreibung der Probe wurde von Frimmel und Abbt-Braun veréffentlicht [67].

29
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4.2 Mineralische Festphasen

Fiir die experimentellen Arbeiten wurden Quarz, Kaolinit und Montmorillonit aus-
gewdhlt. Die Charakterisierung der Festphasen erfolgte durch folgende Parameter:
Partikelgroflenverteilung, chemische und mineralische Zusammensetzung, Zetapo-
tential und Partikelladung. In den folgenden Abschnitten werden die Festphasen
genauer beschrieben. Die Daten iiber die chemische Zusammensetzung sind der Ar-
beit von Hodel et al. [68] entnommen. Die mineralische Zusammensetzung wurde
von Dennis Eberl am USGS in Boulder, Colorado, USA, mit Hilfe der Roéntgen-
Beugungs-Spektroskopie bestimmt. Fiir die Bestimmung der Zetapotentiale und der
Partikelladungen wurden die Festphasen in einer Fliehkraft-Kugelmiihle mit Kugeln
und Mahlbecher aus Zirkonoxid nafl gemahlen. Die Partikelgrofienverteilungen der
gemahlenen Festphasen wurden mit Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie ge-
messen.

4.2.1 Quarz

Quarz besteht aus SiO, und gehort zu der Gruppe der Gittersilikate. Im Kristallgit-
ter ist jedes Si-Atom tetraedrisch von je 4 O-Atomen umgeben. Dabei gehort jedes
O-Atom jeweils 2 Tetraedern an, so dafl ein dreidimensionales Gitter entsteht. Die
Bindung zwischen Silizium und Sauerstoff ist kovalent und stark polar [69]. Der in
dieser Arbeit verwendete Quarz (F32) stammt aus einer Tagebaugrube der Quarz-
werke Frechen und besitzt laut Datenblatt des Lieferanten eine spezifische Ober-
fliche von 0,0134 m?/g. Der Quarz wurde mit verdiinnter Salpetersiure (pH = 1)
und mit Natronlauge (pH = 12) gewaschen, um das an der Oberfliche adsorbierte
Eisen sowie organische Verunreinigungen zu entfernen.

4.2.2 Kaolinit

Die chemische Formel von Kaolinit ist Aly[(OH),/SizOs). Kaolinit gehort zur Grup-
pe der Schichtsilikate und ist ein Zweischichttonmineral mit Tetraeder/Oktaeder-
Struktur (s. Abb. 4.1). Alle freien Tetraederspitzen der SioOs-Schichten sind nach
einer Seite ausgerichtet (T-Schicht oder Siloxanschicht). Dort befinden sich die A13*-
Ionen, die oktaedrisch von den O-Atomen zweier benachbarter Tetraederspitzen und
von 4 OH™-Ionen umgeben sind (O-Schicht oder Gibbsit-Schicht) [70, 71]. Die TO-
Schichten werden durch Wasserstoftbriickenbildung, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
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Abbildung 4.1: Struktur des Zweischichtminerals Kaolinit, aus [72]

und van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten [73]. Die Dicke einer Struktureinheit
betriigt ungefihr 0,72 nm [74]. Die durch den isomorphen Ersatz von Si** durch
APt entstandene negative Uberschufladung des Silikatgeriists wird durch die An-
und Einlagerung von Kationen ausgeglichen. Diese Ionen konnen ausgetauscht wer-
den. Die durch den isomorphen Ersatz bedingte Schichtladung wird als permanente
Ladung bezeichnet und ist von dufleren Bedingungen unabhéngig. Durch die Disso-
ziation von OH- und OH,-Gruppen werden in Abhéngigkeit vom pH-Wert variable
Ladungen an der Partikeloberfliche erzeugt [74]. Bei pH = 5 ist die variable La-
dung gegeniiber der permanenten Ladung vernachléssigbar, bei pH = 8 erreicht sie
etwa 30 % der permanenten Ladung [75]. Der Kaolinit entsteht im sauren Milieu als
Verwitterungsprodukt der Feldspéte.

2K[AlSi;05] + 2HT + 9H,0 — AL[(OH),/SisOs] + 4H,Si0, + 2K+

Der Kaolinit (Kaolin H I GFB gemahlen) wurde von der Firma Gebriider Dorfner
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GmbH & Co. Kaolin und Kristallquarzsandwerke KG bezogen. Die Korngrofienver-
teilung liegt in Bereich der Ton- bis Schlufffraktion. Die Reinheit liegt laut Daten-
blatt des Lieferanten bei 98 %. Dies wurde durch die Réntgenbeugungsexperimente
bestitigt. Die spezifische Oberfliiche betriigt 0,86 m?/g.

4.2.3 Montmorillonit

Montmorillonit besitzt die chemische Formel Aly[(OH)s/SizO1q0] - nH2O. Er gehort
zu der Gruppe der Schichtsilikate und besitzt eine Dreischichtstruktur, die aus zwei
Tetraederschichten besteht, die iiber eine Oktaederschicht miteinander verbunden
sind. Die Schichtladung ergibt sich beim Montmorillonit zum iiberwiegenden Teil
durch den isomorphen Ersatz des dreiwertigen Aluminiums in den Oktaederschichten
durch zweiwertige Metallionen, z.B. Fe?t oder Mg?* und liegt im Bereich zwischen
0,2 und 0,6 pro Formeleinheit. Der Ladungsausgleich findet durch Einlagerung von
Kationen, z.B. K+, Na*, Ca?", Mg?", in den Schichtzwischenraum statt. Im getrock-
neten Zustand betrigt der Schichtabstand ca. 0,1 nm, durch zusétzliche Einlagerung
von Wasser kann sich der Abstand auf bis zu 0,2 nm erhéhen [73]. Die Struktur des
Montmorillonits ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

Der in dieser Arbeit verwendete Montmorillonit wurde von der Firma Fluka Chemie
AG, Buchs, Schweiz, bezogen. Die spezifische Oberfliche liegt laut Datenblatt des
Lieferanten im Bereich zwischen 220 m?/g bis 270 m?/g. Die Messungen zur Be-
stimmung der mineralischen Zusammensetzung des Montmorillonits haben gezeigt,
dafl nur ca. 45 % den quellbaren Dreischichtmineralen zuzuordnen ist. Der Anteil
der Gittersilikate liegt bei 8 %, der des Calcites bei 2 %. Der Rest ist den Kaoliniten
(25 %) und den nicht quellbaren Dreischichtmineralen (30 %) zuzuordnen.

Fiir die Herstellung von homoionischen Montmorilloniten wurden je 50 g Ton in
150 mL 1n Salzlosung (KCl, NaCl oder CaCly) suspendiert und gemahlen. Nach
dem Mahlen wurden die Suspensionen zentrifugiert, der Uberstand abgeschiittet
und die Tone wieder in demineralisiertem Wasser aufgenommen. Diese Prozedur
wurde 10 mal wiederholt.

4.2.4 Laponit

Laponit ist ein synthetischer trioktaedrischer Smectit der Firma Laporte mit der
Summenformel Nag 7[(SigMgs 5Lig 3)O2s(OH),). Durch den isomorphen Ersatz von
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Abbildung 4.2: Struktur des Dreischichtminerals Montmorillonit, aus [72]

Magnesium durch Lithium in den Oktaederschichten sowie durch nicht besetzte
Oktaeder entsteht ein Ladungsdefizit von 0,7 je Elementarzelle. Dieses Ladungsde-
fizit wird durch an die Kristalloberfliche adsorbierte Natriumionen neutralisiert. In
wafrigen Suspensionen besitzen die Kristalle an den Fliachen eine negative Ladung
von 500 pmol/g bis 550 pmol/g und an den Kanten durch Anlagerung von Hy-
droxylgruppen eine positive Ladung von 40 pmol/g bis 50 pumol/g [76]. Die Kupfer-
komplexierungskapazitit liegt im Bereich von 620 gmol/g (pH = 7) und 920 pmol/g
(pH = 9,9) [77]. Der Point of Zero Charge von Laponit liegt bei pH = 6 [78]. Ein
einzelner Kristall hat einen Durchmesser von 25 nm sowie eine Dicke von 1 nm. Die
physikalische Oberfliiche von Laponit wird auf 900 m?/g~! geschitzt, die typische
BET-Oberfliche wird mit 370 m?/g~! gemessen [76].
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4.2.5 Vorversuche

Um die organische Vorbeladung der mineralischen Festphasen zu bestimmen, wur-
den Extraktionsversuche mit Wasser, verdiinnter Salzsdure (0,1 n) und verdiinnter
Natronlauge (0,1 n) durchgefiihrt. Mit keinem der Extraktionsmittel war es moglich,
organische Verbindungen von den Festphasen Kaolinit und Montmorillonit zu ex-
trahieren. Bei dem Quarz konnte eine hohe Beladung mit organischen Substan-
zen festgestellt werden, die mit Natronlauge extrahiert werden konnte. Aus diesem
Grund wurde der Quarz nach der oben beschriebenen Methode vorbehandelt (Ab-
schnitt 4.2.1).

Die Adsorption von NOM an Festphasen kann durch Alkali- und Erdalkalimetalle
sowie durch die Zersetzung der Minerale bei niedrigen pH-Werten beeinfluflt werden.
Aus diesem Grund wurden zusétzlich je 5 Kaolinit- und Montmorillonitsuspensio-
nen mit einem Feststoffgehalt von 25 g/L hergestellt und der pH-Wert im Bereich
zwischen 2.4 und 10,5 mit verdiinnter Salpetersidure bzw. Natronlauge eingestellt.
Die Proben wurden eine Woche in einem Uberkopfschiittler geschiittelt, anschlie-
Bend zentrifugiert und filtriert (0,4 pm). Die Konzentrationen von Calcium, Kali-
um, Magnesium und Aluminium im Filtrat wurden mit Hilfe der Flammen- und
Graphitrohr-Atom-Absorptions-Spektroskopie bestimmt (Abbildung 4.3).

Der Montmorillonit ist bei einem pH-Wert > 4.5 stabil. Erst bei niedrigeren pH-
Werten steigen die Konzentrationen aller gemessenen Metalle an. Vor allem die
Zunahme der Aluminiumkonzentration 148t auf eine Zersetzung des Minerals schlie-
Ben. Da die Konzentrationen von Calcium, Magnesium und Kalium in der gleichen
Groflenordnung liegen, ist der verwendete Montmorillonit kein homoionisches Mi-
neral. Im Filtrat der Kaolinitsuspensionen konnten im gesamten pH-Wert-Bereich
nur sehr geringe Calcium und Magnesiumkonzentrationen nachgewiesen werden. Fiir
pH-Werte iiber 6 lagen die Konzentrationen unter der Nachweisgrenze von 0,1 mg/L
fiir Calcium bzw. 0,02 mg/L fiir Magnesium. Der Anstieg sowohl der Aluminium- als
auch der Kaliumkonzentrationen im Filtrat der Kaolinitsuspensionen fiir pH-Werte
iiber 8 und unter 6 zeigt, daf§ der Kaolinit nur in einem kleinen pH-Wert-Bereich
stabil ist. Dies in Zusammenhang mit den geringen Calcium- und Magnesiumkonzen-
trationen deutet darauf hin, dal der iiberwiegende Teil der permanenten Ladungen
des Kaolinits durch Kalium ausgeglichen wird. Diese Ergebnisse sind auch im Ein-
klang mit den Werten der chemischen Analyse (Tabelle 4.1).
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Abbildung 4.3: Konzentration der geldsten Metalle der Suspensionen nach Zentrifugation und
Filtration in Abhingigkeit vom pH-Wert: (—) Montmorillonit, (---) Kaolinit

4.2.6 Zetapotentiale und austauschbare Ladungen

Um die Sedimentation wiahrend der Bestimmung des Zetapotentials der Festphasen
moglichst gering zu halten, war es notwendig die Minerale zu mahlen. Nach dem
Mahlen wurden die Partikelgroflenverteilungen mit Hilfe der dynamischen Licht-
streuung bestimmt. Die Montmorillonitpartikel hatten eine breite, leicht asymme-
trische Groéfenverteilung im Bereich von 300 nm bis 3 pm. Das Maximum der Vertei-
lung lag bei 1 pm. Die Verteilung der Kaolinitpartikel war bimodal mit einen Haupt-
peak bei 500 nm und einem kleineren Peak bei 1 ym. Fiir die Bestimmung des Zeta-
potentials wurden Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von 80 mg/L hergestellt.
Der pH-Wert der Proben wurde mit verdiinnter Salzsdure bzw. verdiinnter Natron-
lauge eingestellt. Abbildung 4.4 zeigt die Verldufe des Zetapotentials von Quarz,
Montmorillonit und Kaolinit in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Sowohl Quarz als auch
Kaolinit besitzen ein positives Zetapotential fiir kleine pH-Werte. Der ”Point of Ze-
ro Charge” (pHp,.) von Quarz liegt bei ca. pHy,e = 2,6 und der des Kaolinit bei
ca. pHp,e = 9,2. Diese Ergebnisse stimmen mit den in der Literatur beschriebe-
nen Eigenschaften von Quarz und Kaolinit iiberein [79]. Der Montmorillonit hat im
gesamten untersuchten pH-Wert-Bereich ein negatives Zetapotential. Im Vergleich
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Tabelle 4.1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Minerale, Anteile in Gew.%, GV:

Gliihverlust (T = 550°C)

Verbindung | Quarz Kaolinit Montmorillonit
5104 98,6 o777 70
Al,O4 0,13 28,6 14
Feo O3 0,06 0,18 4.5
TiO, 0,02 0,58 -
K50 0,01 3,76 1,5
Na,O < 0,01 0,19 < 0,5
CaO 0,05 0,01 1,5
MgO 0,06 0,02 2
MnO, < 0,01 <0,01 -
P,05 0,01 0,05 -
BaO - 0,09 -
GV 0,2 8,63 7

zum Quarz und zum Kaolinit ist der Anteil der permanenten Ladung an der Gesamt-
ladung beim Montmorillonit deutlich grofier, so daf§ auch bei niedrigen pH-Werten
die variable Ladung nicht ausreicht, einen Vorzeichenwechsel des Zetapotentials zu
verursachen.

Die Abhéngigkeit des Zetapotentials von der KCl-Konzentration zeigt den erwar-
teten Verlauf (Abbildung 4.5) nach dem Modell der diffusen Doppelschicht. Das
Zetapotential von Quarz bleibt konstant bis zu einer KCl-Konzentration von 0,01
mol/L. Erst bei hoheren Konzentrationen hat die Zunahme der Ionenstérke einen
meBbaren Effekt auf das Zetapotential. Bei einer KCl-Konzentration von 1 mol/L
wird die gesamte Ladung abgeschirmt und das Zetapotential ist auf 0 mV angestie-
gen. Im Gegensatz zu Quarz wird das Zetapotential der Tonminerale auch schon bei
kleinen Salzkonzentrationen beeinflult. Méglicherweise wird die Oberflachenladung
bei den Tonmineralen durch die Anlagerung von Kaliumionen veréndert. Diese An-
lagerung findet bei Quarz nicht statt. Mit steigender KCl-Konzentration nimmt das
Zetapotential linear zu und erreicht bei einer KCl-Konzentration von ¢ = 1 mol/L
den Endwert von 0 mV.
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Abbildung 4.4: Zetapotential mit Standardabweichung (n = 5) der Minerale in Abhingigkeit
vom pH-Wert

Fiir die Bestimmung der austauschbaren Ladung wurden Suspensionen mit einem
Feststoffgehalt von 2 g/L hergestellt und die pH-Werte mit verdiinnter Salzsdure
bzw. Natronlauge eingestellt. Jeweils 20 mL der Suspension wurde in den Meflkol-
ben des Partikelladungsdetektors gegeben und mit einem ionischen Polymer bis zum
Nullpunkt titriert. Als Titer wurden das kationische Poly-Dadmac (Poly-diallyl-
dimethyl-ammoniumchlorid) und das anionische Pes-NA (Polyethylensulfat-Na-
Salz) mit einer auf das jeweilige Monomer bezogenen Konzentration von 0,1 mmol/L
verwendet. Abbildung 4.6 zeigt den Verlauf der austauschbaren Ladung von Kaolinit
und Montmorillonit in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

Fiir beide Minerale stimmt der Verlauf der austauschbaren Ladung mit der des
Zetapotentials iiberein. Wahrend jedoch das Zetapotential des Montmorillonits bei
hohen pH-Werten nicht deutlich grofler ist als das des Kaolinits, ist die austauschba-
re Ladung des Montmorillonits bei einem pH-Wert von 10 um den Faktor 10 grofler.
Offensichtlich ist das Poly-Dadmac in der Lage, in die Zwischenschichten der quell-
baren Montmorillonitpartikel einzudringen und die dort eingelagerten Kationen zu
verdrangen.
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Abbildung 4.6: Austauschbare Ladung von Kaolinit und Montmorillonit



Kapitel 5

Experimentelle Durchfiihrung

5.1 Auswahl der Modellsubstanzen

Fiir die Auswahl der Modellsubstanzen fiir die Untersuchungen zur Adsorption mit
Hilfe von Infrarot-Spektroskopie wurden 2 Ansétze gewéhlt. Der erste beruht auf
der Annahme, dafl einige definierte, kleine Struktureinheiten fiir die Wechselwir-
kungen der Huminstoffe mit mineralischen Oberflichen ein Rolle spielen. Bryan
et al. [80] verwendeten fiir die Modellierung von gemessenen Metall-Huminstoff-
Wechselwirkungen ein Modell, das darauf beruht, dafl nach bestimmten Kriterien
per Zufallsgenerator virtuelle Huminstoffmolekiile erzeugt werden. Dabei gehen sie
davon aus, dafl nur ganz bestimmte Strukturen fiir die Wechselwirkungen zwischen
den Metallen und den Huminstoffen wichtig sind. Als Eingabeparameter werden die
Kohlenstoff- und Wasserstoffanteile sowie die Carboxyl- und Phenolgehalte der un-
tersuchten Huminstoffe verwendet. Fiir die Wechselwirkungen zwischen Huminstof-
fen und mineralischen Oberflichen werden &hnliche Mechanismen (z.B. Liganden-
austausch) angenommen, wie fiir die Wechselwirkungen mit Metallen. Desweiteren
konnen Huminstoffe mit den an den Oberflichen adsorbierten Metallen wechselwir-
ken. Aus diesem Grund wurden Verbindungen ausgewihlt, die auf den Struktur-
vorschldgen von Bryan et al. beruhen. In Tabelle 5.1 sind drei dieser Substanzen,
Resorcin, Brenzkatechin und Benzoeséure, deren Verhalten bei der Adsorption an
Kaolinit im folgenden genauer beschrieben wird, mit ihren S&uredissoziationskon-
stanten aufgelistet.

39
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Die Auswahl eines weiteren Satzes von Modellsubstanzen beruht auf den Hy-
pothesen zur Entstehung der Huminstoffe. Wichtige Bausteine der Huminstof-
fe sind z.B. Phenole, Benzoesdure- und Zimtsiurederivate [81]. Fiir die Untersu-
chungen wurden folgende Verbindungen ausgewihlt: 4-Hydroxybenzoeséure, 3,4-
Dihydroxybenzoeséiure, Vanillinsdure, Acetylsalicylsdure, Benzoeséure, Phthalséure,
o-Hydroxyzimtsdure, p-Hydroxyzimtsaure, 3,4-Dihydroxyzimtsdure und Resorcin.
Da es aufgrund der geringen Wasserloslichkeit der meisten der Verbindungen nicht
moglich war, FTIR-Spektren in wéfiriger Losung bzw. Suspension aufzunehmen,
werden hier nur die Spektren von 4-Hydroxybenzoesaure, 3,4-Dihydroxybenzoesdure
und Resorcin diskutiert.

Tabelle 5.1: pK-Werte der Modellsubstanzen

Substanz pKs1 pKso pKs3
Oxalséure 1,2 [82] | 4,2 [82] -
Malonséure 2,8 [82] | 5,7 [82] -
Bernsteinséiure 4,2 [83] | 5,6 [83] -
Resorcin 9,4 [82] | 11,4 [82] -
Brenzkatechin 9,3 [84] | 13,2 [84] —
Benzoesiure 4,0 [85] - -
4-Hydroxybenzoesiure 4,6 [85] | 9,5 [85] -
3,4-Dihydroxybenzoesdure | 4,3 [86] | 8,7 [86] | 12,9 [86]

5.2 Adsorption

Fiir die Untersuchung des pH-Wert-Einflusses auf die Adsorption der Einzelsub-
stanzen an Tonminerale wurden Proben mit einem Feststoffgehalt von 10 g/L und
einer Substanzkonzentration von 15 mg/L C 4 Tage in einem Uberkopfschiittler ge-
stellt, wobei die pH-Werte mit Salzsdure bzw. Natronlauge jeweils auf 3, 5, 7, und
9 eingestellt wurden.
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Fiir die Bestimmung der Adsorptionsisothermen der NOM wurden je 20, 50, 100,
200, 400, 600, 800 und 1000 mg Ton in 10 mL demineralisiertem Wasser suspen-
diert und der pH-Wert auf den gewiinschten Wert mit verdiinnter Salzsdure bzw.
verdiinnter Natronlauge eingestellt. Um das Suspendieren zu verbessern, wurden
die Proben fiir 1 h in ein Ultraschallbad gegeben. Anschlielend wurden 30 mL eines
Moorseewassers (HO14) hinzugegeben. Vor Zugabe des Moorseewassers wurde der
pH-Wert dieses Wassers auf den jeweiligen Wert gebracht. Die Proben wurden in
einem Uberkopfschiittler gestellt und 2 Tage lang geschiittelt und anschlieBend bei
1500 g fiir 60 min zentrifugiert und der Uberstand mit einem Polycarbonatfilter der
Porenweite 0,4 pm filtriert. Die DOC-Konzentration des Filtrats wurde mit dem
DOC-Detektor der in Kapitel 6 beschriebenen Anlage im Bypass gemessen.

Fiir die weitergehende Charakterisierung der Adsorption von natiirlicher organischer
Materie wurde ein weiterer Satz an Proben hergestellt und mit Hilfe der Gré8enaus-
schluichromatographie untersucht. Jeweils 50, 100, 200, 400, 600, 800 und 1000 mg
Kaolinit bzw. Montmorillonit wurden in 40 mL Moorseewasser (HO14) suspendiert
und nach Einstellen des pH-Werts auf 5 fiir 2 Tage im Uberkopfschiittler geschiittelt.
Nach Zentrifugation und Filtration des Uberstandes durch einen Polycarbonatfilter
der Porenweite 0,4 pm wurden die Gelchromatogramme der nicht adsorbierten Frak-
tionen der NOM aufgenommen und die Chromatogramme nach der in Abschnitt 5.3
beschriebenen Methode angepafit und ausgewertet.

5.3 Experimentelle Bedingungen bei der SEC

Fiir die Durchfithrung der Groflenausschluchromatographie wurde eine mit TSK
HW 50 S (Toyopearl) gepackte Stahlsdule mit einer Lénge von 25 ¢cm und einem
Innendurchmesser von 2 cm verwendet. Der Porendurchmesser der Gelpartikel be-
trug 12,5 nm. Das Ausschlufivolumen wurde mit Dextran Blau bestimmt und betrug
19 mL. Das Permeationsvolumen V; wurde mit Wasser bestimmt und betrug 46 mL.
Als Eluent wurde ein wéBriger Phosphatpuffer (5(K2HPO, -2 H,O) = 1.25 g/L
and S(NaHyPOy -2 HyO) = 2.5 g/L, pH = 6.8) bei einer Flufirate von 1 mL/min
verwendet. Das Aufgabevolumen betrug 2 mL. Bei allen Proben wurde die Phos-
phatkonzentration an die des Eluenten angeglichen (siehe Kapitel 7).

Um bei den Versuchen mit den Einzelstoffen den Einflul des Gelgeriistes auf das
Elutionsverhalten der untersuchten Substanzen zu bestimmen, wurden zusétzlich
Messungen mit einer HPSEC-Sédule durchgefiihrt, die mit einem auf Silikatbasis
beruhendem Gel (TSK G2000SW) gefiillt war. Diese Sdule hatte eine Linge von 30
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Abbildung 5.1: Gemessene und berechnete DOC-Chromatogramme von HO14 mit den Peaks

der Finzelfraktionen

cm sowie einen inneren Durchmesser von 0,75 cm. Die Vorsdule mit einer Lange von
4 cm war mit TSK G2000SWXL gepackt.

Fiir die Auswertung der Chromatogramme wurde eine nichtlineare Anpassung mit
7 Fraktionen durchgefithrt (Abbildung 5.1). Ausgangspunkt fiir die Auswahl der 7
Fraktionen ist die Tatsache, dafl nach Adsorption der NOM an Kaolinit und Mont-
morillonit in den Groflenausschluchromatogrammen 2 Fraktion zu erkennen sind.
Schrittweise wurde die Anzahl der Peaks erh6ht, um eine Anpassung durchzufiihren.
Es ist zu betonen, dafl die Auswahl der Elutionszeiten und auch der Anzahl der
Fraktionen willkiirlich ist und nur einer bessere Interpretation der Chromatogram-
me ermoglichen soll. Die Auswertung der Versuche mit den Einzelsubstanzen haben
gezeigt, dafl das Elutionsverhalten nicht mit einer Gaussverteilung angepafit werden
kann. Alle Peaks wiesen ein deutliches Tailing auf. Aus diesem Grund wurden die
Chromatogramme mit Hilfe von Gleichung 5.1 angepafit. Diese Funktion wird von
der verwendeten Software zur Verfiigung gestellt (Origin Pro 5.0, Microcal).
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y = A exp{—exp V :U$c] — V —xc] + 1} (5.1)

Sie gibt die Signalintensitdt y in Abhédngigkeit vom Elutionsvolumen x an. A ist
hierbei die Amplitude, die unabhéngige Variable z das Elutionsvolumen, zc das
Elutionsvolumen des Peakmaximums, w die Breite des Peaks und die abhéngige Va-
riable y die Signalhohe. Fiir diese Anpassungen wurde bei allen Chromatogrammen
(UV-Absorption, Fluoreszenz, DOC) innerhalb einer Probenserie mit den selben Pa-
rametersatzen, d.h. Peakbreite und Elutionsvolumen der Fraktionen, gearbeitet. Als
einziger Anpassungsparameter wurden die Peakfldchen variiert.

Die Fraktionen 1 bis 6 wurden jeweils durch einen Peak représentiert. Als Eluti-
onsvolumina fiir die Peakmaxima wurden 22,5 mL, 27 mL, 29,94 mL, 32,89 mL,
36,12 mL und 39,71 mL gew&hlt. Diese Werte erwiesen sich als bester Kompromif
fiir die Anpassung aller Chromatogramme. Die Auswahl der Elutionsvolumina ist
operationell bedingt und beruht auf den Elutionsvolumina der nicht adsorbierten
Fraktionen der Proben mit den hochsten Feststoffeinwaagen. Da sich die abfallende
Flanke des Hauptpeaks nicht mit Hilfe eines Peaks anpassen lie}; wurde die Fraktion
mit einem Elutionsvolumen > 43 mL mit Hilfe von 7 Peaks angepaft.

5.4 Ozonung

Fiir die Durchfithrung der Ozonungsversuche wurde ein begaster und temperierter
Riihrkesselreaktor verwendet. Fiir die Bestimmung der eingebrachten Ozonmenge
wurde jeweils die Ozonkonzentration in der Gaszufithrung und in dem Gasabzug ge-
messen und nach Differenzbildung iiber der Zeit integriert. Eine direkte Bestimmung
der Ozonkonzentration im Reaktor war nicht moglich. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung der Anlage ist in der Arbeit von Wolf zu finden [87]. Als Probe wurde Was-
ser eines Moorsees (HO14) verwendet. Die Konzentration an gelostem organischen
Kohlenstoff in der unbehandelten Probe betrug 16,6 mg/L + 0,25 mg/L. Es wurden
5 Proben untersucht, wobei die in einem Liter eingebrachten absoluten Ozonmengen
0, 2, 4, 6 und 8 mg betrugen.
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5.5 UV-Bestrahlung

Die Bestrahlungsversuche mit HO14 (5,(DOC) = 16,6 mg/L £+ 0,25 mg/L) wur-
den in einem UV-Reaktor mit einer Niederdruck-Quecksilberdampf-Lampe durch-
gefiihrt, die zum groflen Teil Licht mit der Wellenldnge A = 254 nm emittiert. Als
Bestrahlungszeiten wurden 10, 20, 30, 62, und 136 min ausgewéhlt.

5.6 Alkalische Hydrolyse

Zum Herstellen der Proben wurde ultrafiltriertes Wasser (18,2 MQ - c¢m, Milli-Q
plus, Millipore) verwendet. Die fiir die Hydrolyse benotigte Natronlauge wurde
durch Verdiinnen eines kommerziell erhéltlichen Konzentrats (50 bis 52 % W/,
Fluka, puriss) hergestellt. Die Huminstoffproben stammen aus einem Braunwasser-
see (HO14, Hohlohsee, Nordschwarzwald) und wurden von Frimmel et al. ausfiihr-
lich beschrieben [67]. Die Trennung in Fulvinsduren (FA), Huminséduren (HA) und
Nicht-Huminstoffe (NHS) wurde durch Adsorption an XAD-8 Kunstharz (Poly-
methacrylat) nach einer modifizierten Methode von Mantoura und Riley erreicht
(88, 89]. Zusitzlich wurde noch eine nicht fraktionierte Probe eingesetzt (HO14
Orig). Probenlésungen wurden durch Losen von 2,5 mg gefriergetrockneten Materi-
als in 10 mI. Wasser mit anschlieBender Ultraschallbadbehandlung von 15 Minuten
und Filtration durch einen Polyvinylidenfluoridfilter mit 0,45 um Porenweite herge-
stellt. Fiir die Durchfithrung der Hydrolyse wurden 2,25 mL der Probenlésungen mit
0,75 1n NaOH-Losung versetzt und die Proben in einem versiegelten Glasvial unter
Stickstoffatmosphére fiir 48 h auf 110°C erhitzt. Nach Beendigung der Hydrolyse
wurden die Proben mit 25 mL Wasser verdiinnt und erneut filtriert (Polyvinyli-
denfluoridfilter, 0,45 pm) und mit Hilfe eines Kationenaustauschers (OnGuard-H,
Dionex) neutralisiert. Dabei wurden die ersten 4 mL verworfen und die restlichen
24 mL fiir die nachfolgenden Analysen verwendet.

Zusétzlich wurde noch das Elutionsverhalten folgender Hydroxybenzoesiduren
und Hydroxyzimtsduren mit der GroBlenausschluBchromatographie untersucht, um
durch Vergleiche Aussagen iiber mogliche Strukturen der Huminstoffe machen zu
konnen (Strukturformeln siche Anhang E auf Seite 187): 4-Hydroxybenzoesdure,
3,4-Dihydroxybenzoesiaure, Gallussidure, Acetylsalicylsidure, p-Hydroxyzimtséure,
o-Hydroxyzimtsédure, 3,4-Dihydroxyzimtséure, 3,5-Dimethoxy-4-Hydroxyzimtsaure
und Ferulasiure.
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Zur Klarung der Frage, ob die Zunahme der Fluoreszenz auf eine Reduktion des
Selbstquenching-Effekts oder auf ein Auseinanderbrechen grofier Struktureinheiten
zuriickzufithren ist, wurden in einem weiteren Schritt eine Hohlohseeprobe (HOS)
mit Hilfe der Gréenausschlufichromatographie fraktioniert und die einzelnen Frak-
tionen hydrolysiert. Hierfiir wurden im Bereich von 22,4 min bis 48,4 min alle 2 min
Fraktionen genommen. Die Proben mit einem Volumen von 2 mL wurden mit 100 L
5M NaOH versetzt und bei 110° 96 h lang hydrolysiert. Nach der Hydrolyse wurden
die Proben mit 12M HCI neutralisiert. Der pH-Wert lag nach der Neutralisation bei
allen Proben im neutralen Bereich (7 £ 0,2).

Jeweils vor und nach der Hydrolyse wurden Total-Lumineszenz-Spektren (TL-
Spektren) aufgenommen. Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem CDT900
Fluoreszenz-Spektrometer (Edinburgh Analytical Instruments) gemessen. Das Gerét
ist mit einer 450 W Xenon-Lampe und einem rot-sensitiven Photomultiplier ausge-
stattet, welcher im ”single photon counting mode” betrieben wurde. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung des Gerétes wurde von Kumke et al. verdffentlicht [90, 91]. Fir
die TL-Spektren sowohl der NOM als auch der Einzelsubstanzen wurden Einzelspek-
tren aufgenommen, wobei die Anregungswellenldnge in 3-nm-Schritten von 254 nm
bis 401 nm variiert wurde. Bei fester Anregungswellenléange )., wurde die Fluores-
zenz im Bereich von A\., 4+ 6 nm bis 545 nm detektiert. Alle Spektren wurden
mit einer spektralen Auflésung von 1,8 nm und einer ”Dwell-Time” von 0,1 s in 1-
nm-Schritten gemessen [92]. Fiir die Aufnahme der Spektren der Einzelsubstanzen
wurden diese in wéfriger Phosphatlosung mit ¢(PO3~) = 25 mmol/L und pH = 7
gelost, um Verdnderungen des Fluoreszenzverhaltens aufgrund von unterschiedlichen
pH-Werten und lonenstérken im Vergleich zu den NOM-Proben zu vermeiden.

5.7 Aufnahme der FTIR-ATR-Spektren

Abbildung D.1 in Anhang D auf Seite 182 zeigt das FTIR-Spektrum von Wasser.
Aufgrund der starken Absorption des Wassers in dem Wellenzahlenbereich von ca.
2700 em ™! bis 3750 em ™! durch die anti-symmetrische Streckschwingung kann dieser
Bereich nicht fiir die Auswertung der Spektren der wéfirigen Suspensionen genutzt
werden. Ein weiteres Problem stellen die Rotationsbanden des Wasserdampfes im
Bereich zwischen 1350 cm ™! und 2000 cm ™! dar. Da es nicht méglich war, das FTIR-
Spektrometer mit Stickstoff zu spiilen, mufite vorgetrocknete Luft verwendet werden.
Der Wirkungsgrad der vorhandenen Trocknungsanlage war nur unzureichend und
zudem schwankte die Qualitdt periodisch. Dies fithrte vor allem bei Verbindungen
mit einer geringen Wasserloslichkeit zu einem sehr kleinen Signal-zu-Rausch-Verhélt-
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nis und erschwerte die Spektrenauswertung. Die Bande der anti-symmetrischen CO»-
Streckschwingungen bei 2340 cm™! und 2360 cm ™! konnte dagegen sehr gut kom-
pensiert werden.

Fiir die Aufnahme der Spektren der organischen Substanzen in wéfiriger Losung
wurden Proben mit einer Konzentration von 0,2 mol/L hergestellt. Die pH-Werte
wurden mit verdiinnter Salzsdure bzw. verdiinnter Natronlauge eingestellt. Die Sus-
pensionen fiir die Adsorptionsversuche hatten eine Feststoffkonzentration von 20
g/L und eine Substanzkonzentration von 0,1 mol/L. Die pH-Werte wurden eben-
falls mit verdiinnter Salzsédure bzw. Natron- oder Kalilauge eingestellt. Fiir die Ein-
stellung des Adsorptionsgleichgewichts wurden die Suspensionen mehrere Tage in
einem Uberkopfschiittler geschiittelt und anschlieBend die FTIR-Spektren mit Hilfe
der ATR-Methode (Trog mit ZnSe-Kristall) aufgenommen. Eine Sedimentationszeit
von 10 min nach Zugabe der Suspension in den ATR-Trog erwies sich nach Vorver-
suchen als ausreichend um eine stabile Partikelschicht auf dem Kristall zu erhalten.
Die Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer Equinox 55 der Firma Bruker
mit einer Auflésung von 4 cm™! aufgenommen. Es wurden jeweils 100 Scans fiir die
Aufnahme der Spektren gemittelt. Als Detektor stand ein mit fliissigem Stickstoff
gekiihlter MCT-Detektor (Mercury Cadmium Tellur) zur Verfiigung.

5.8 SAulenversuche

Fiir die Séulenversuche wurde eine Glassédule mit einem Innendurchmesser von
4,34 cm und variabler Lénge eingesetzt, welches einem FlieBquerschnitt von F=
14,8 cm? entspricht. Zum Befiillen der Sdule wurde Wasser vorgelegt und in dieses
Wasser jeweils 30 mL nasser Quarzsand zugegeben. Der Quarzsand wurde zuvor im
lufttrockenen Zustand abgewogen. Diese Schiittung wurde dann mit einem Stab fest-
gestampft und von auflen durch klopfen noch verfestigt. Erst danach folgte eine wei-
tere Lage Quarzsand von 30 mL. Nach dieser Methode des gestorten Einbaus unter
Wasser in Schichten erweist sich in Versuchen von Klotz [93] die Lagerung der Sande
iiber die Versuchszeit hinweg als stabil, d. h. es wurde kein Einsacken des Quarz-
sandes in der Séule beobachtet. Die Quarzschiittung wurde vor Versuchsbeginn drei
Tage mit demineralisiertem Wasser bei einem Volumenstrom von V' = 3 mL/min
zur Konditionierung des Quarzes gespiilt. Hiermit sollten mogliche Verunreinigun-
gen entfernt und ein stabiles Korngeriist eingestellt werden. Die Packung der Saule
wurde jeweils im Einlauf und Auslauf durch eine gleiche Metallfritte begrenzt, die
im Einlauf zur Fixierung der Séulenpackung dient und im Auslauf vor dem Aus-
spiilen von Feinbestandteilen schiitzt. Die Zufiihrung und Verteilung des Eluenten
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erfolgte in der Fritte, die das Durchstromen von Suspensionen erlaubte. Sowohl an
der Einlaflfritte als auch an der Auslafifritte war ein Netz mit der Maschenweite
60 pum angebracht, um sicherzustellen, daf§ die am Sdulenausgang detektierten Par-
tikel kein S&ulenmaterial sondern nur die vorher aufgegebenen Tonpartikel waren.
Der Durchgang der Tracer und Tonpartikel wurde im S&ulenauslauf mit Hilfe der
online-Mefzellen registriert.

5.8.1 Siaulenparameter

Es wurden Versuche mit drei verschiedenen Quarzschiittungen durchgefiihrt. Mit
den ersten beiden Schiittungen wurden die Versuche zur Ermittlung der am besten
geeigneten Tracer sowie Vorversuche zum Partikeltransport durchgefithrt. Mit der
dritten Quarzschiittung wurden die Versuche zum Transport von Laponit durch-
gefiihrt. Die Daten der Quarzschiittungen sind aus Tabelle 5.2 zu ersehen.

Tabelle 5.2: Dichte o, Masse my, Schiitthéhe Ly und totale Porositit e der Quarzschiittungen

mg LS 9
ing incm %

1. Quarzschiittung | 765 33 39,8 +£ 0,5
2. Quarzschiittung | 764 32,3 38,5 £ 0,5

3. Quarzschiittung | 942 42 387+ 0,5

Die totale Porositiat e der Quarzschiittungen lag im Bereich von 38,5 % bis 39,8 %.
Nach sechs Wochen betrug die totale Porositéit der ersten Schiittung 38,8 %, die
totale Porositit der zweiten Schiittung 38,1 %. Somit kam es trotz der oben be-
schriebenen Einbauart zu einer kleinen, zeitlichen Verdnderung der Porengeometrie.
Die Verringerung der Porositdt um ein bzw. zwei Prozent kann aber bei der Bestim-
mung der hydraulischen Parameter vernachléssigt werden.
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5.8.2 Tracer

Zur Bestimmung der bodenphysikalischen Kenngrofien der Quarzsidule miissen die
Transportvorgidnge des Wassers mit Hilfe von Tracern untersucht werden. Ideale hy-
draulische Tracer sollten die physikalischen Eigenschaften wie Dichte und Viskositét
des Wassers nicht verédndern und in gleicher Weise wie das Wasser dessen Bewegungs-
vorgénge vollziehen. Folglich sollten diese Tracer keiner Fixierung durch reversible
oder irreversible Sorption, d. h. keinen physikalischen, chemischen oder biologischen
Vorgéngen unterliegen. Ein idealer Tracer wére demnach nur das Wasser selbst.

In Vorversuchen wurden nun verschiedene Salze auf ihre Eignung als hydraulische
Tracer untersucht. Das heifit, um die Sorption der Salzlosungen zu quantifizieren,
wurden auch fiir die eingesetzten Salze dynamische Sorptionsparameter ermittelt.
Als Parameter geeignet sind der Wiedererhalt, der Asymmetriefaktor und die Re-
tentionszeit. Mit Hilfe der daraus ermittelten Daten wurden als hydraulische Kenn-
grofen die effektive Porositdt e.rr und die longitudinale Dispersion Dy, der Quarz-
packung bestimmt.

Die Salze KCI1, CaCly, K3SO4 und KHy;PO4 wurden auf ihre Eignung als Tracer
untersucht. Die Salze wurden in demineralisiertem Wasser gelost aufgegeben, der
pH-Wert dieser Losungen lag zwischen 6,5 und 7. Des weiteren wurde Kaliumchlorid
durch Ansduern mit 6 M Salzsdure auf pH = 4 eingestellt, um den Einflufl des pH-
Wertes auf das Sorptionsverhalten abschétzen zu kénnen.

Die Salzlosungen wurden mit Hilfe der Probenschleife als Impulse am Séuleneingang
aufgegeben und die Impulsantwort durch eine Messung der elektrischen Leitfdhigkeit
am Saulenausgang registriert. Aus der Peakflache und Peakform des aufgenommenen
Tracerdurchgangs wurden die Parameter Wiedererhalt, Asymmetriefaktor und Re-
tentionszeit ermittelt. Ein idealer Tracer sollte eine Wiedererhaltungsrate von 100 %
und einen Asymmetriefaktor von zwei, was einer Peakform ohne Fronting oder Tai-
ling entspricht, aufweisen. Abweichungen in der Wiedererhaltungsrate deuten auf
Diffusion in Haft- und Totwassergebiete, Abweichungen vom idealen Asymmetrie-
faktor auf Wechselwirkungen mit der Festphase hin.

5.8.3 Partikeltransport

Mit der ersten Quarzschiittung wurden Vorversuche zum Durchbruchs- und Desorp-
tionsverhalten der NOM durchgefiihrt. Die Beladung der Quarzphase erfolgte durch
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Zufithren der Huminstoflosung HO12 bei einem Volumenstrom von 0,5 mL/min
iiber einen Zeitraum von 60 Stunden. AnschlieBend wurde die Sdule mit Wasser ge-
spiilt. Die Huminstofiosung HO12 wurde mit ihrem natiirlichen pH-Wert von 4.4
eingesetzt. Sowohl wihrend der Beladungs- als auch wéhrend der Desorptionsphase
wurden Fraktionen gesammelt und mit Hilfe der Groflenausschluichromatographie
untersucht.

Die Quarzschiittung wurde nach Beendigung aller Versuche durch Spiilen mit KOH
auf organischen Kohlenstoff untersucht. Die Schiittung wurde in der Sédule unter-
sucht. Um den organischen Kohlenstoff vom Quarzsand zu 16sen, wurde Kaliumhy-
droxid bei einem pH-Wert von 12 iiber die Quarzsaule geleitet. Nach Erreichen des
Plateauwertes der elektrischen Leitfahigkeit wurde die Lauge weitere 120 Minuten
zugefiithrt. Anschliefend wurde mit demineralisiertem Wasser gespiilt. Die Haupt-
menge der im UV-Spektralbereich absorbierenden Substanzen, durch UV-Detektion
bei 254 nm am Siulenausgang registriert, 16ste sich wiahrend des Anstiegs bis zum
Erreichen des Plateauwertes der Kaliumhydroxidkonzentration, also im Mischungs-
bereich der Wasser— mit der Kaliumhydroxidphase. Als Eluat wurde eine dunkel-
braune Losung mit geringem Anteil an Feststoffpartikeln erhalten. Wahrend die
Partikel sedimentierten, behielt die iiberstehende Lésung ihre dunkelbraune Farbe
und wurde klar. Das erhaltene Eluat wurde nach Filtration mit einem Polycarbonat-
filter der Porenweite 0,45 pum mittels Grofenausschlufichromatographie untersucht.
Zum Vergleich wurden auch von der unveridnderten Ausgangslésung HO12 Chroma-
togramme aufgenommen.

Montmorillonit

Der Transport von Montmorillonit wurde durch Impulsaufgaben von Suspensionen
untersucht. Die Korngréfie der Partikel lag zwischen 200 und 400 nm. Diese Sus-
pensionen wurden in unterschiedlicher Verdiinnung iiber die Probenschleife auf die
Saule injiziert. Es wurden so Suspensionen in einem Konzentrationsbereich von 0,1
bis 4 mg/mL Montmorillonit in Wasser aufgegeben. Der Durchgang der Tonpartikel
wurde durch VIS—-Absorptionsmessung bei 405 nm am S#ulenausgang registriert.
Die Kalibrierung dieser Verdiinnungen im Bypass ergab einen proportionalen Zu-
sammenhang zwischen der Montmorillonit—-Konzentration und dem VIS—Signal. Als
Parameter wurden der Wiedererhalt W und die Retentionszeit ty der aufgenom-
menen Peaks ermittelt. Zwischen den Versuchsreihen wurde die Quarzsaule durch
Spiilen mit demineralisiertem Wasser bei einem Volumenstrom von V = 10 mL/min
iiber einen Zeitraum von 12 Stunden soweit wie moglich von auf der Saule zuriick-
gehaltenen Tonmineralen gereinigt.
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Laponit

Es wurden 4 Versuchsreihen zum Transport von Partikeln durch die mit Quarzsand
gefiillte Sdule durchgefiihrt.

1. Versuchsreihe: Laponit und Quarzsand sind nicht mit NOM beladen.
2. Versuchsreihe: Laponit ist mit NOM beladen, der Quarzsand ist nicht beladen.
3. Versuchsreihe: Laponit ist nicht beladen, der Quarzsand ist mit NOM beladen.

4. Versuchsreihe: Laponit und Quarzsand sind mit NOM beladen.

In allen Versuchsreihen wurde die Ionenstdrke des Eluenten im Bereich von
0 mmol/L bis 10 mmol/L mit Hilfe von NaCl variiert.

Fiir die Versuche zum Transport von Partikeln durch die mit Quarzsand gefiillte
Saule wurden Laponitsuspensionen sowohl in demineralisiertem Wasser als auch in
Hohlohseewasser mit einer Feststoffkonzentration von 1g/L angesetzt. Hierfiir wur-
den je 40 mg Laponit in 40 mL Fliissigkeit suspendiert. Um den Suspensionsvorgang
zu unterstiitzen, wurden die Proben fiir 15 min mit Ultraschall behandelt. Im Fall
der Suspensionen mit Hohlohseewasser wurde der Laponit zuerst in 10 mL demine-
ralisiertem Wasser suspendiert und nach der Behandlung mit Ultraschall mit 30 mL
Hohlohseewasser verdiinnt, so dafl sich eine DOC-Konzentration von 12,2 mg/L
ergab. Der pH-Wert der Suspensionen wurde mit 12 n Salzsdure auf pH = 8 ein-
gestellt. Die DOC-Konzentration nach Einstellen des Adsorptionsgleichgewichts be-
trug 13,3 mg/L. Daraus ergab sich eine Beladung der Laponitpartikel von 1,9 mg/g.

Nach Durchfithrung der Versuchsreihen mit nicht beladenem Quarzsand wurde der
Quarzsand mit natiirlichen organischen Substanzen beladen. Hierfiir wurden 2 L der
Probe HO19 mit einem Flu von 1 mL/min im Kreislauf durch die Sdule gepumpt.
Wiéhrend des Durchbruchs der NOM wurden kontinuierlich Fraktionen mit einem
Volumen von 5 mL genommen, die mit Hilfe der Groflenausschluichromatographie
untersucht wurden. Nach Beendigung der Versuche wurde der Quarzsand der Séule
entnommen, in 3 Fraktionen unterteilt und die adsorbierten NOM mit 1n Natron-
lauge extrahiert. Die Bestimmung der DOC-Konzentration der Extrakte wurde nach
Anséduerung mit 12n HCI mit einem Shimadzu TOC Analyser 5000 durchgefiihrt.
Es ergab sich eine Beladung des Quarzsandes von 1,8 ug/g + 0,4 pug.
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Es wurden jeweils 0,5 mL der entsprechenden Laponitsuspension mit Hilfe ei-
nes Autosamplers aufgegeben und der Durchgang der Partikel mittels eines UV-
Absorptionsdetektors (Agps = 254 nm) registriert und von einem Computer aufge-
zeichnet (siche Kapitel 6). Testmessungen haben ergeben, dal die nicht adsorbier-
ten Fraktionen der NOM bei den Versuchen mit beladenem Laponit aufgrund der
groflen Verdiinnung weder von dem UV-Absorptions- noch von dem DOC-Detektor
registriert wurden.

5.9 Auswertung der UV-Spektren

Natiirliche organische Materie absorbiert Licht in einem weiten Wellenldngenbe-
reich. Im Gegensatz dazu kann die Absorption durch anorganische Verbindungen im
Bereich von A > 230 nm vernachlissigt werden [94, 95, 96, 97]. Aus diesem Grund
kann die Absorption von Licht bei natiirlichen Wassern oft als Maf§ fiir die Kon-
zentration an natiirlichen organischen Substanzen verwendet werden. Im Bereich
der Wasseraufbereitung wird die Absorption bei A = 254 nm (Ags4) oft verwendet,
um die Konzentration des im Wasser gelosten organischen Kohlenstoffs zu {iberwa-
chen [98, 99, 100].

Die Struktureinheiten, die in der Lage sind, Licht zu absorbieren, nennt man Chro-
mophore. In NOM-Molekiilen besitzen die im UV-Bereich (A < 400 nm) absorbie-
renden Chromophore meist eine aromatische Struktur. Diese Strukturen bestehen
aus z.B. einfach und mehrfach substituierten Phenolen und aromatischen S#ur-
en [101, 102, 103, 104]. Obwohl weitestgehend Ubereinstimmung herrscht iiber die
Art und Struktur der Chromophore sowie iiber den linearen Zusammenhang zwi-
schen der Konzentration an gelosten organischen Substanzen und der Absorption bei
A = 254 nm, ist es unmoglich, die UV-Spektren von Wasserproben in die Spektren
der einzelnen Chromophore aufzulésen. Zum einen ist die Anzahl der unterschiedli-
chen Chromophor-Typen sehr hoch und zum anderen ist ihre jeweilige Konzentra-
tion unbekannt. Desweiteren fithren inter- und intra-molekulare Wechselwirkungen
zu einer Bandenverbreiterung in der Absorption der einzelnen Chromophore. Dies
alles fithrt dazu, dafl die UV-Spektren von NOM im allgemeinen ohne besondere
Strukturen sind [105, 106, 107]. Aus diesem Grund beschrinkt man sich bei der
Auswertung der UV-Spektren von Gewésserproben meistens auf die Absorption bei
einer Wellenldnge, also z.B bei A = 254 nm.

Korshin et al. [108] schlagen jedoch eine Auswertung der UV-Spektren vor, die
darauf beruht, dafl die Extinktionskoeffizienten der einzelnen Benzolbanden sich
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je nach Substitutionsgrad und -art verindern [109]. Elektronen werden aus dem
Grundzustand A;, durch die Absorption von Licht in die verschiedenen ange-
regten Zustidnde mit den Energieniveaus Es,, Bi,, Bs, angehoben.* Der Uber-
gang von A, nach Ey, geschieht durch Absorption von Licht mit der Wel-
lenlinge A = 180 nm. Die dazu gehorige spektrale Bande mit einem molaren Ex-
tinktionskoeffizienten von € = 60.000 cm?/mol ist sehr stark ausgepriigt. Diese
Bande wird nach Scott [110] als ”local-excitation-Bande” (LE) bezeichnet. Der
Ubergang von Aj, nach By, wird der Wellenlinge von A = 203 nm zugeord-
net. Diese Bande heiit ”benzenoid-Bande” (Bz). Diese Bande ist weniger intensiv
(e = 7.000 cm?/mol) als die LE-Bande, da sie spin-verboten ist. Absorption von
Licht findet jedoch trotzdem wegen Stérungen innerhalb des m-FElektronensystems
statt. Die dritte Bande (A;; — Bg,) bei A = 253 nm ist wegen eines star-
ken quantenmechanischen Verbots mit einem molaren Extinktionskoeffizienten von
¢ = 204 cm?/mol nur sehr schwach. Diese Bande ist spezifisch fiir aromatische
Verbindungen und wird als ”electron-transfer-Bande” (ET) bezeichnet. Die In-
tensitit der ET-Bande wird sehr stark durch polare Substituenten im Ring, wie
Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxyl- und Estergruppen, beeinflufit. Diese Substituen-
ten erhohen den molaren Extinktionskoeffizienten von 204 c¢m?/mol auf mehrere
Tausend ¢cm?/mol. Aliphatische Substituenten beeinflussen die ET-Bande dagegen
kaum. Auch die Bz-Bande wird nur sehr schwach beeinflufit. Genauso wie Benzol ha-
ben aromatische Chromophore in natiirlichen organischen Substanzen diskrete Ab-
sorptionsbanden. Die exakten Energien bzw. Wellenldngen der Ubergénge hingen
von der vorliegenden Struktur und Umgebung der einzelnen Chromophoren ab. Das
heifit, die LE-, Bz- und die ET-Banden von NOM sind jeweils die Summe aus den
Banden der Einzelchromophoren und das Spektrum ist die Superposition der Einzel-
spektren. Unter der Voraussetzung, dafl die zusammengesetzten Banden ihre Eigen-
schaften beibehalten, kann man sie rechnerisch aus dem Gesamtspektrum erhalten.
Dies entspricht der Annahme, dafl die Anwesenheit von funktionellen Gruppen im
aromatischen Ring zwar die Intensitét, jedoch nicht die Energie der Absorptions-
banden beeinfluft. Somit kann die Absorption im Bereich von A < 190 nm (dies
entspricht einer Energie von ca. 6,4 eV) der LE-Bande, zwischen A = 190 nm und
A = 230 nm (Energien zwischen 6,4 ¢V und 5,4 eV) der Bz-Bande und fiir Wel-
lenldngen mit A > 240 nm der ET-Bande zu geordnet werden. Mathematisch 1483t
sich dies durch eine Summe von Gaussverteilungen darstellen [111].

n2)%(E — Ey; ’
ZAi:ZEiCiGXP {— <2<1 2 A(:E E)>] (5.2)

*Fiir eine Einfithrung in die Gruppentheorie siche Anhang F auf Seite 189
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Die Laufvariable i steht hier fiir die jeweilige Bande (LE, Bz oder ET), A; ist die
Absorption der i-ten Bande bei der Energie E, ¢; sind die jeweiligen molaren Ex-
tinktionskoeffizienten und ¢; die Konzentrationen der einzelnen Chromophoren. FE;
ist die Energie der maximalen Absorption und A,; die Breite der Absorptionsbande.
Die Werte fiir Ay, Ep; und Ap; konnen durch Anpassen des Drei-Banden-Modells
an experimentelle Daten bestimmt werden. Kann die Absorption bei zwei verschie-
denen Wellenléngen hauptséchlich jeweils einer Bande zugeordnet werden, so erhélt
man durch Einsetzen in Gleichung 5.2 und anschliefendes Auflésen nach A;:

A - J A 2)[(Ey, — Eo)? — (B, — Eo)’) 53)

ln(A)\Q /A/\l )

Der hier vorgeschlagene Ansatz erlaubt es durch Interpretation der UV-Spektren
die Eigenschaften von NOM in natiirlichen Gewéssern zu bestimmen. Desweiteren
kénnen durch physikalisch-chemische Prozesse wie Adsorption, Flockung und Chlo-
rung verursachte Verdanderungen der NOM verfolgt werden. So adsorbieren natiirli-
che organische Substanzen mit einem hohen Gehalt an substituierten aromatischen
Strukturen bevorzugt an Oxiden und Hydroxiden [112, 113, 114, 115, 116, 117, 4].
Somit kann die hier beschriebene Methode auch zur Untersuchung der Wechselwir-
kungen von natiirlicher organischer Materie und Tonmineralien verwendet werden.

Fir Einzelsubstanzen gilt, dafi das Verhéltnis Ao gr/Ao . von nicht substituier-
tem Benzol niedrig ist (0,027) und mit zunehmendem Grad der Substitution mit
Hydroxyl-, Carboxyl-, Carbonyl- und Estergruppen ansteigt. Bei Phenolen liegt
der Wert fiir Ay gr/Ao . im Bereich von 0,25 bis 0,35. Aromatische Verbindun-
gen mit iiberwiegend Carbonyl-, Carboxyl- oder Estergruppen dagegen besitzen ein
Ag gr/Ao.p.-Verhdltnis von deutlich iiber 0,4 [110]. Diese Werte sind natiirlich nur
Anhaltswerte und es kann nicht von einem bestimmten Wert fiir das Verhéltnis
Ao gr/Ao.B. auf die genaue Art und den Grad der Substitution geschlossen wer-
den. Aber es ist sicher, daf ein niedriger Wert fiir Ag gr/Ao 5. auf iiberwiegend
aliphatisch substituierte aromatische Strukturen schlieffen 148t und daf§ ein hoherer
Wert auf NOM hinweist, bei denen die aromatischen Ringe mehr mit Carboxyl-
, Carbonyl- oder Hydroxylgruppen substituiert sind. Aus diesem Grund kann das
Verhiltnis von Ay gr zu Ay g, fiir die Untersuchung der Wechselwirkung von NOM
mit Tonmineralen durchaus informationsbrinegend verwendet werden [108].






Kapitel 6

Versuchsstand zur vergleichenden
Quantifizierung des
Stofftransports

6.1 Aufbau

Fiir die Durchfiihrung der Experimente zum Transport von organischen Substanzen
wurde ein Versuchsstand aufgebaut (Abbildung 6.1), bei dem es moglich ist, bis zu 5
verschiedene Saulen einzubauen, die {iber die 6-Wege-Ventile V2 und V3 fiir die je-
weiligen Experimente ausgewahlt werden kénnen. Als Detektoren stehen Durchflu3-
meflzellen zur Quantifizierung der UV-Absorption (Gamma Analysentechnik LCD-
500, Hewlett Packard 1100 Series), der Fluoreszenz (Hewlett Packard HP 1045 A, Li-
near Fluor LC304) sowie der elektrischen Leitfahigkeit (WTW LDM/S), ausgew&hl-
ter Ionen (ionenselektive Elektroden ISE, Fluka) und des pH-Werts (Ingold) zur
Verfiigung. Viele organische Stoffe konnen weder mit Hilfe der UV-Absorption noch
mit der Fluoreszenz detektiert werden. Aus diesem Grund wurde ein Detektor fiir
die kontinuierliche Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffes (DOC) ent-
wickelt. Im Gegensatz zu dem von Huber et al. beschriebenem System mit Diinn-
filmreaktor [118] ist der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Detektor mit Kapil-
larreaktor einfacher im Aufbau und somit kostengiinstiger. Aufgrund des kleineren
Volumens des Kapillarreaktors gegeniiber dem des Diinnfilmreaktors ist die Disper-
sion deutlich geringer und somit ist der Einsatz von analytischen Saulen fiir die
GroBenausschlulchromatographie moglich. Dies fithrt zu einer Reduzierung der Ana-
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lysenzeit. Da eine Verunreinigung des Eluenten mit organischen Substanzen zu ei-
nem sehr schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des DOC-Detektors fithren wiirde,
wird der Eluent in einem UV-DurchfluBreaktor R1 bestrahlt. Die Aufenthaltszeit
in diesem Reaktor betridgt ca. 17 h. Mit Hilfe des Autosamplers (Gilson Abimed,
Model 231 BIO with Dilutor 401) kénnen Proben mit einem Volumen von bis zu
2000 pL aufgegeben werden. Desweiteren kann durch Umschalten des Ventils V1
der Eluent gewechselt und somit Sprungfunktionen aufgegeben werden. Alle Signale
der Detektoren werden iiber eine A/D-Wandlerkarte auf einem PC aufgezeichnet.
Als Software fiir die Steuerung des Autosamplers sowie fiir die Aufzeichnung der
Detektorsignale wird LABTECH der Firma Laboratories Technology Corporation
verwendet.
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Abbildung 6.1: Aufbau des Versuchsstands: R1 Nullwasserreaktor fir Eluenten, R2 UV-
Kapillarreaktor, P1 und P2 HPLC-Pumpen, P3 und P4 Peristaltik-Pumpen, FA1 und FA2 Flissig-
keitsabscheider, V1 bis V3 Mehrwegeventile
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6.2 DOC-Detektor

6.2.1 Aufbau und Funktion

Um gelostes Hydrogenkarbonat aus dem Eluentenstrom zu entfernen, wird der pH-
Wert durch kontinuierliche Zugabe von verdiinnter Phosphorséaure auf ca. 1,5 ab-
gesenkt, so dafl das Hydrogenkarbonat zu CO, reagiert. Zusammen mit der S&dure
wird auch das Oxidationsmittel (K2S2Os) fiir die spétere Oxidation der organischen
Substanzen zugegeben. Anschliefend wird dem Fliissigkeitsstrom ein Stickstoffstrom
zugefithrt, um das COy im Gasstrom auszutreiben. Um eine moglichst vollstandi-
ge Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs (IC) zu erreichen, ist es wichtig, daf
die Zugabepunkte von Sédure und Stickstoff nicht zu nahe beieinander liegen. Nur
so kann eine vollstédndige Umsetzung des Hydrogenkarbonats zu COs erfolgen. Im
sich anschlieBenden Fliissigkeitsabscheider FA1 werden Gas- und Fliissigkeitsstrom
voneinander getrennt und ein Teil des Fliissigkeitsstroms wird mit Hilfe einer Pe-
ristaltikpumpe durch den UV-Kapillarreaktor R2 weiter geférdert. Hier werden die
organischen Substanzen photochemisch mit UV-Licht und K5S;0g oxidiert. Das CO,
wird mittels eines Stickstoffstromes ausgetrieben. Um ein moglichst hohes Signal-
zu-Rausch-Verhiéltnis zu erhalten, wird der im Gasstrom enthaltene Wasserdampf
in einer Kiihleinheit entfernt. Anschliefend wird der CO5-Gehalt des Gasstromes in
einem NIR-Gas-Analyzer (Ultramat 3, Siemens) kontinuierlich gemessen.

6.2.2 Entfernung des anorganischen Kohlenstoffes

Fiir die vollstédndige Entfernung des zu CO, umgewandelten Hydrogencarbonats ist
eine grofe Oberfliche zwischen Gas- und Fliissigkeitsstrom erforderlich. Aus diesem
Grund wurde ein Entgasungsmodul entwickelt, in dem der Eluentenstrom in einem
No-Strom zerstdubt und anschlieBend wieder aufgefangen und zum UV-Reaktor ge-
pumpt wird (siche Abbildung B.1 auf Seite 156). Als Material wurde Plexiglas aus-
gewihlt. Im Betrieb hat sich herausgestellt, dafl die Tropfen schon im oberen Bereich
des Kollektors nach ca. 5 mm auf die Wénde treffen und sich ein Fliissigkeitsfilm
ausbildet. Hierbei hat sich erwiesen, dafl eine leicht rauhe Oberfliche optimal fiir
die Ausbildung des Fliissigkeitsfilms ist. Wird die Oberfliche des Kollektors po-
liert, so bleiben die Fliissigkeitstropfen an der Oberfliche bis zum Erreichen einer
gewissen Grofle hdngen. Dieser stofSweise Transport des Eluenten und der Probe
fithrt zum einen zu einer erhohten Dispersion und zum anderen dazu, dafl immer
wieder Gasblasen zum UV-Reaktor und zum COs-Detektor gelangen. Die Folge ist
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ein erhohtes Rauschen. Um die Effizienz des Entgasungsmoduls zu untersuchen,
wurde Karlsruher Leitungswasser (KAWA) nach einer Filtration durch einen Poly-
carbonatfilter mit einer Porenweite von 0,2 pum injiziert. Abbildung 6.2 zeigt das
Ergebnis dieser Messung im Vergleich zu der Messung einer Probe mit 0,5 mg/L
Kohlenstoff in Form von Kaliumhydrogenphthalat (KHP). Die Messung des Lei-
tungswassers wurde bei ausgeschaltetem UV-Kapillarreaktor durchgefiihrt, so dafl
der organisch gebundene Kohlenstoff nicht zu CO, oxidiert wurde und somit kei-
nen Einflufl auf das MeBergebnis hatte. Karlsruher Leitungswasser enthélt 55 mg/L
bis 60 mg/L Kohlenstoff in Form von Hydrogenkarbonat [119]. Eine Auswertung
der Peakfliche fiir die Leitungswasserprobe ergibt eine Konzentration von 0,1 mg/L
Carbonat-Kohlenstoff, der im Entgasungsmodul offensichtlich nicht entfernt wurde.
Bei Messungen von kalkarmen Wasserproben, z.B. Proben aus dem Hohlohsee, kann
der Fehler der DOC-Bestimmung, der durch die nicht ganz vollsténdige Entfernung
des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs verursachte wird, vernachlassigt werden.
Dies ist auch bei der Aufnahme von Chromatogrammen der Fall, da aufgrund der
starken Verdiinnung der Probe mit dem Eluenten (ca. Faktor 25) die Konzentration
des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs so weit verringert wird, dafl er vollsténdig
entfernt werden kann.

6.2.3 Nachweisgrenze und Reproduzierbarkeit

Die Bestimmung der Nachweisgrenze wurde nach DIN 32645 mit der Kalibriermetho-
de durchgefiihrt. Als Standardsubstanz wurde Kaliumhydrogenphthalat verwendet.
Es wurden 6 Proben mit einer auf den Kohlenstoff bezogenen Konzentration von
0,05 mg/L, 0,1 mg/L, 0,2 mg/L, 0,3 mg/L, 0,4 mg/L und 0,5 mg/L angesetzt und
jede Probe 6 mal injiziert. Die maximale auf den Mittelwert bezogene Standardab-
weichung der Peakflachen betrigt 6 %. Als Nachweisgrenze ergibt sich 0,065 mg /L C.
Die Erfassungsgrenze betrigt 0,13 mg/L C und die Bestimmungsgrenze 0,211 mg/L.

Fiir die Bestimmung der Reproduzierbarkeit der DOC-Messungen wurde eine Ka-
libriergerade im Konzentrationsbereich von 0,5 mg/L C bis 8 mg/L C mit je 3
Proben fiir jede Konzentrationsstufe erstellt, wobei jede Probe einmal injiziert wur-
de. Fiir die Kalibriergerade ergibt sich ein Korrelationskoeffizent von R = 0,99986.
Die maximale auf den Mittelwert bezogene Standardabweichung der Peakflichen
betrigt 6 %.

Desweiteren wurde die Reproduzierbarkeit fiir die Gréflenausschlufichromatographie
von HO14 mit DOC-Detektion bestimmt. Hierfiir wurden 4 Proben mit einem Volu-
men von 10 mL einem Vorratsbehilter mit 50 L Volumen entnommen und von jeder
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Abbildung 6.2: Effizienz der IC-Entfernung

Probe 2 Injektionen durchgefiihrt. Fiir die Flichen der Chromatogramme ergibt sich
eine maximale relative Standardabweichung von 2,5 %.

6.2.4 Vergleichsmessungen

Um die Oxidationsleistung des Kapillarreaktors zu bestimmen, wurden Ver-
gleichsmessungen durchgefiihrt. Dafiir wurden wéfirige Losungen von Oxalséure,
Dextran, Glutaminsdure, Gerbsdure, Glukose, Harnstoff, Thioharnstoff, EDTA
und Cyanursiure im Konzentrationsbereich von 0,1 mg/L bis 5 mg/L herge-
stellt und die Konzentrationen mit 3 verschiedenen DOC-Mefigerdten bestimmt:
(1) Shimadzu TOC 5000 (thermische Oxidation am Platinkatalysator im Sauer-
stoffstrom), (2) Gréntzel-Diinnfilm-UV-Reaktor (photochemische Oxidation mit
K55,05 [118]) und (3) UV-Kapillarreaktor. Alle 3 MeBgeréite wurden mit Kalium-
hydrogenphthalat, einer sehr leicht oxidierbaren Substanz, kalibriert. In Tabelle 6.1
sind die Wiederfindungsraten bezogen auf die Kohlenstoffeinwaage fiir die einzel-
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nen Substanzen aufgelistet. Fiir relativ leicht oxidierbare Substanzen wie Oxalséure,
Glutaminsédure, Glukose, Harnstoff und EDTA konnten mit allen drei Mefgeréten
Wiederfindungsraten von iiber 90 % erreicht werden. Es war dagegen nicht moglich,
Thioharnstoff, Gerbsdure und Cyanursidure auf photochemischem Weg vollsténdig
zu COy zu oxidieren. Der Diinnfilmreaktor zeigte bei diesen Substanzen die ge-
ringsten Wiederfindungsraten, die des Kapillarreaktors lagen nur wenig dariiber.
Auch eine Erhohung der Oxidationsmittelkonzentration fiithrte nicht zu hoheren
Wiederfindungsraten. Versuche mit einer Braunwasserprobe (HO14) in verschiede-
ner Verdiinnung haben gezeigt, dafi die Antwort des Detektors iiber den gesamten
MeBbereich von 0,1 mg/L bis 10 mg/L Kohlenstoff linear ist. Dies war auch der Fall
bei den Vergleichsmessungen. Das heifit, die unterschiedlichen Wiederfindungsraten
sind nicht auf eine Sattigung des Detektors zuriickzufiihren, sondern auf unterschied-
liche photochemische Abbauraten.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen mit Kapillar- und Diinnfilmreaktor war vor
allem bei den leicht oxidierbaren Substanzen deutlich besser als die der Messungen
mit dem Shimadzu TOC 5000. Bei beiden photochemisch arbeitenden Meflgerdten
wird die Probe erst im Gerédt mit Sdure versetzt und dann das zu CO5 umgesetzte
Hydrogenkarbonat mit Stickstoff ausgetrieben. Beim Shimadzu TOC 5000 geschieht
das Ansduern und Austreiben extern. Somit ist die Wahrscheinlichkeit einer Konta-
mination deutlich héher.

Tabelle 6.1: Wiederfindungsraten WR bei der Durchfihrung der DOC-Messungen mit 8 ver-
schiedenen DOC-MefSgeriten (Werte fiir Dinnfilmreaktor aus [120])

Verbindung Kapillarreaktor Diinnfilmreaktor | Shimadzu TOC 5000
WRin% oin% | WRin% ocin% | WRin% oin%

Oxalséure 96,2 +20,1 119,3 +58 105,5 +19.9
Dextran 80,9 +7,6 91,3 +6,9 93,2 +13,9
Glutaminsédure 95,5 +7,2 101,2 +5,4 105,0 +22.0
Gerbséure 69,2 +7,9 58,1 +16,2 80,8 +23,1
Glukose 96,7 +5,9 106,7 +14.9 103,5 +29.9
Harnstoff 98,5 +3,5 - - 111,2 +18,3
Thioharnstoff 48 4 +7,1 32,7 +20,6 1114 +12,4
EDTA 101,5 +9,3 103,0 +4.8 101,8 +7,0

Cyanursaure 3,7 +3,0 0 — 108,1 +6,7
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6.2.5 Einfluf3 von NaCl

Da der DOC-Detektor fiir die GroBlenausschluchromatographie genutzt wird, wur-
de der Einflul von NaCl auf die Oxidationsleistung {iiberpriift. NaCl wird in der
GroflenausschluBchromatographie verwendet, um die Ionenstérke des Eluenten ein-
zustellen (siehe auch Kapitel 7). Ubliche Ionenstirken liegen im Bereich zwischen
0,1 mol/L und 0,6 mol/L [121]. Fiir diese Versuchsreihe wurden HO14-Proben mit
NaCl-Konzentrationen im Bereich zwischen 0 mmol/L und 100 mmol/L angesetzt
und eine DOC-Bestimmung durchgefiihrt. Als Eluent wurde demineralisiertes Was-
ser verwendet.
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Abbildung 6.3: Finfluff der NaCl-Konzentration auf die DOC-Bestimmung von HO1}

Abbildung 6.3 zeigt die DOC-Spur sowie die Spur des Detektors fiir die elektrische
Leitfdhigkeit. Die Oxidationsleistung des UV-Reaktors wird sehr stark durch die
Anwesenheit des Natriumchlorids beeinflufit. Zum einen nimmt die Peakfliche des

DOC-Signals mit zunehmender NaCl-Konzentration in der Probe ab. Zum anderen
wird auch der Verlauf der DOC-Spur durch das NaCl verédndert. Zu Beginn der Mes-
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sung, wenn die NaCl-Konzentration aufgrund der Dispersion noch klein ist, steigt
das Signal des DOC-Detektors an. Mit ansteigender NaCl-Konzentration im Reak-
tor wird die Oxidation der organischen Substanzen gehemmt und die DOC-Spur
durchléuft ein lokales Minimum. Ist das Leitfahigkeitssignal wieder abgefallen, kann
wieder mehr organische Substanz oxidiert werden und das DOC-Signal steigt wieder
an. Dieses Verhalten wird wahrscheinlich durch die Oxidation des Chlorids zu Chlor
bzw. Hypochlorit verursacht. Diese unerwiinschte Reaktion steht in Konkurrenz mit
der gewiinschten Oxidation der organischen Substanzen zu CO,. Aufgrund des Ube-
rangebots an Chlorid dominiert diese Reaktion und eine vollstéandige Oxidation der
NOM kann erst ablaufen, wenn die NaCl-Konzentration wieder abgefallen ist.

Der Einflu des NaCl macht deutlich, dafl bei der Analyse von Gewésserproben,
besonders bei Meerwasserproben, der Salzgehalt eine grofie Rolle spielen kann und
bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden muf.



Kapitel 7

Stofftrennung mit Hilfe der
Grofienausschlufichromatographie

Fiir die Bestimmung der Molekiilmassenverteilungen von Makromolekiilen mit ei-
ner definierten Struktur wie z.B. Proteine, Polysaccharide und Polyethylenglykol ist
die Groflenausschluchromatographie eine weitverbreitete und akzeptierte Metho-
de [122, 123, 124]. Die Ubertragbarkeit auf das Gebiet der Huminstofforschung ist
jedoch umstritten und es ist fraglich, ob die mit dieser Methode erhaltenen Mo-
lekiilmassenverteilungen der Realitét entsprechen [125, 126, 127]. Es ist bekannt,
daf spezifische Wechselwirkungen zwischen dem Gel und den Probenbestandteilen
auftreten konnen. Die wichtigsten dieser Wechselwirkungen sind Ionenaustausch-
und lonenausschlufvorgéange, hydrophobe Wechselwirkungen (van der Waals) sowie
intramolekulare Abstofung [122, 128]. Bei hohen lonenstérken tiberwiegen die hydro-
phoben und bei niedrigen dominieren die elektrostatischen Wechselwirkungen. Viele
Arbeiten beschéftigen sich mit der Suche nach dem besten Kompromif3 zwischen die-
sen beiden gegenlaufigen Effekten. Einige Forschergruppen schlagen Ionenstéarken im
Bereich von 0 bis 0,04 mol/L vor [129, 130, 131, 132], andere wiederum bevorzugen
Tonenstérken iiber 0,1 mol/L [121, 104]. Da es erwartungsgeméifl keinen optimalen
Eluenten fiir alle Trennprobleme gibt, ist es notwendig, umfassende Untersuchun-
gen mit definierten Modellsubstanzen unter den Bedingungen durchzufiihren, die
auch wéhrend der Trennung der Probe vorliegen. Perminova et al. [133] haben ver-
sucht, bestimmte Eigenschaften organischer Substanzen, z.B. den Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten, den Gehalt an Carboxylgruppen je Molekiil oder Element-
verhiltnisse (C/H, C/O, Verteilung der Sauerstoffatome auf Phenol- und Carboxyl-
gruppen, N- und S-Gehalt) mit ihren kp-Werten zu korrelieren, um so ein univer-
sell anwendbares Modell fiir die Molekiilmassenverteilungen von Huminstoffen zu
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erhalten. Wahrend zwischen dem Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten und den
kp-Werten nur eine geringe Korrelation bestand, fithrte der auf den Elementverhéalt-
nissen basierende Ansatz zu besseren Ergebnissen. Leider zeigt jedoch schon der
Vergleich der kp-Werte von Salicylsédure und 4-Hydroxy-Benzoeséure, welche die sel-
ben Elementverhéltnisse haben, die Grenzen dieses Ansatzes. Auch bei Verwendung
von Gelen auf Silikatbasis kénnen spezifische Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen
werden. Chin et al. [66, 104] konnten zeigen, daf sich zwar die ionischen Wechselwir-
kungen bei Verwendung von Eluenten mit einer Ionenstérke iiber 0,1 mol/L nahezu
vollstdndig unterdriicken lassen, leider machen sie keine Angaben iiber hydrophobe
Wechselwirkungen. Pelekani et al. [134] verglichen Molekiilmassenverteilungen, die
mit der GréfenausschluSichromatographie bestimmt wurden, mit Werten, die mit ei-
ner unabhéngigen Methode, der FluB-Feld-Fluf-Fraktionierung, gemessen wurden.
Hierbei stellte sich heraus, dafl die mit zwei voneinander unabhéngigen Methoden
bestimmten Verteilungen zwar im selben Groflenbereich liegen, daff aber auch bei
Verwendung von Gelen auf Silikatbasis spezifische Wechselwirkungen nicht ausge-
schlossen werden kénnen.

Da die Adsorption von Huminstoffen an Tonminerale mit Hilfe der GroBlenausschluf3-
chromatographie untersucht wurden und sich eine Interpretation der erhaltenen
Chromatogramme auf der Basis des bisherigen Stand des Wissens als schwierig her-
ausstellte, wurden einige grundlegende Versuche durchgefiihrt. Zum einen wurde der
Einfluf} einiger funktioneller Gruppen auf das Elutionsverhalten untersucht. Zum an-
deren wurden die Eigenschaften der Huminstoffe durch Bestrahlung mit UV-Licht,
Ozonung und alkalischer Hydrolyse veréindert und mit Hilfe der GroBenausschluf-
chromatographie untersucht. Da hierbei die verdnderten Eigenschaften aufgrund der
bekannten Reaktionen sehr gut abgeschétzt werden konnen, ist es moglich,

7.1 Einflul der funktionellen Gruppen auf das
Elutionsverhalten

Um diese Wechselwirkungen besser zu verstehen, wurde der Einflufl einiger funktio-
neller Gruppen wie Hydroxyl-, Carboxyl- und Aminogruppen in Einzelsubstanzen
auf ihr Elutionsvolumen systematisch untersucht. Dazu wurden die Elutionsvolumi-
na verschiedener Alkohole, Mono- und Dicarbonséuren, aromatischer Carbonséuren
sowie von Aminosauren bestimmt. Desweiteren sollte untersucht werden, inwieweit
Ionenstéarkedifferenzen zwischen Probe und Eluent das Elutionsverhalten der Pro-
be beeinflussen. Aus der Literatur ist bekannt, dafl Ionenstéarkedifferenzen zwischen
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Probe und Eluent zu Artefakten fithren kénnen und aus diesem Grund vermie-
den werden sollten [125, 126, 135, 136]. Da es bei Gewiisserproben im allgemeinen
nicht moglich ist, die Ionenstarken von Probe und Eluent identisch zu machen, wur-
de untersucht, inwieweit die auftretenden Effekte fiir Aussagen iiber die Struktur
von natiirlichen organischen Substanzen genutzt werden kénnen. Die Kombinati-
on der Grofenausschlufichromatographie mit einem Multi-Detektor-System (UV-
Absorption, Fluoreszenz, elektrische Leitfahigkeit und geléster organischer Koh-
lenstoff) kann fiir die Interpretation von GréflenausschluSchromatogrammen von
natiirlichen organischen Substanzen hilfreich sein.

7.1.1 Alkohole

In Abbildung 7.1 sind die Chromatogramme der Alkohole Methanol, Ethanol,
2-Propanol, 1-Butanol und 1-Hexanol dargestellt. Abbildung 7.1a zeigt die Ergeb-
nisse der Versuche, bei denen die Ionenstérke der Probe der des Eluenten angepafit
wurde, Abbildung 7.1b die der Versuche bei denen die Ionenstérke der Probe deut-
lich geringer war als die des Eluenten. Es ist klar zu sehen, daf§ in beiden Féllen
die attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem Gel und der Probe mit zunehmen-
der Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil zunimmt. Die Ionenstérkedifferenzen
scheinen keinen Einflufl auf das Elutionsvolumen der Alkohole zu haben.

In den hier beschriebenen Versuchen wurde ein wéafiriger Phosphatpuffer als Elu-
ent verwendet, d.h. das Permeationsvolumen V; ist das den Wassermolekiilen zur
Verfiigung stehende Volumen. Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden genutzt, um das
Permeationsvolumen zu bestimmen. In Abbildung 7.1b ist bei ca. 46 mL ein deut-
liches Absinken der elektrischen Leitfdhigkeit zu beobachten. Dies entspricht offen-
sichtlich dem Elutionsvolumen des Wassers der Probe. Methanol, welches oft fiir die
Bestimmung des Permeationsvolumens verwendet wird, hat ein deutlich gréferes
Elutionsvolumen als Wasser. Dieser Vergleich zeigt, dafl auch Methanol, eine sehr
gut wasserlosliche Verbindung, von dem Gel aufgrund von Adsorption starker retar-
diert wird als erwartet. Somit entspricht das Elutionsvolumen von Methanol nicht
dem Permeationsvolumen einer Gréflenausschlufisdule.

7.1.2 Alkansiuren

Das Elutionsvolumen von Monocarboxylséduren wird im Gegensatz zu dem von Al-
koholen sehr stark durch unterschiedliche Ionenstérken von Eluent und Probe be-
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Abbildung 7.1: SEC-Chromatogramme von Alkoholen: a) Ionenstirke von Probe und Eluent

wurde angeglichen b) Ionenstirke von Probe und Eluent wurde nicht angeglichen

einfluit (Abbildung 7.2). Wie auch bei den Alkoholen hingt das Elutionsvolumen
von der Anzahl der Kohlenstoffatome ab und langkettige Carbonséduren eluieren
deutlich spéter als kurzkettige. Vergleicht man das Elutionsvolumen von Alkoholen
und Carbonsduren mit gleicher Anzahl an Kohlenstoffatomen, so fallt auf, daf§ die
Carbonséure vor dem entsprechenden Alkohol eluiert. Aus diesem Grund muf} da-
von ausgegangen werden, dal das Elutionsverhalten der Carbonsiduren aufler durch
hydrophobe Wechselwirkungen auch durch Ionenausschluf3 beeinflufit wird. Die Io-
nenstéirke von 46 mmol/L reicht somit nicht aus, um das Oberflichenpotential des
Gels ausreichend abzuschirmen.

Wird die lonenstéirke der Probe nicht an die des Eluenten angepafit (Abbil-
dung 7.2b), eluieren die Carbonséduren deutlich frither. Wegen der Verdiinnung des
Eluenten durch das Wasser der Probe iiberwiegt die elektrostatische AbstoBung zwi-
schen Gel und Probe und die Carbonséduren kénnen nicht mehr in die Poren des Gels
diffundieren. Aus diesem Grund eluieren sie vorzeitig. Im Chromatogramm der Ca-
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Abbildung 7.2: SEC-Chromatogramme von Alkansdiuren: a) Ionenstirke von Probe und Eluent

wurde angeglichen b) Ionenstirke von Probe und Eluent wurde nicht angeglichen

pronsiure (Hexanséure) tritt ein zweiter Peak auf. Dies ist wahrscheinlich darauf
zuriick zu fithren, dal im hinteren Bereich der Probenzone die Probe schon aus-
reichend mit dem Eluenten durchmischt ist und somit die elektrostatischen Wech-
selwirkungen schwécher sind. Dies fiithrt zu einer Retardierung dieses Probenteils
aufgrund von hydrophoben Wechselwirkungen. Versuche mit verschiedenen Injekti-
onsvolumina haben gezeigt, dafl dieser Effekt mit abnehmendem Injektionsvolumen
kleiner wird. Ist der Durchmischungsvorgang von Probenzone und Eluent schnell
genug, wie es bei kleinen Injektionsvolumina der Fall ist, kann das Auftreten des
zweiten Peaks vermieden werden.

Dicarbonsduren wie z.B. Oxalsdure, Malonsdure, DL-Aepfelsdure und Bern-
steinsédure werden kaum durch Ionenstéirkedifferenzen zwischen Eluent und Probe
beeinfluit (Tabelle C.1, Seite 177). Ihr Elutionsvolumen ist deutlich kleiner als das
der Monocarbonséduren und auch kleiner als das des Wassers der Probenzone. Auf-
grund ihrer hohen Ladungsdichte werden sie von dem Gel abgestoflen und kénnen
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nur wenig in die Poren diffundieren. Die vorhandene lonenstérke von 46 mmol/L
reicht nicht aus, um Ionenausschlufleffekte vollsténdig zu unterdriicken.

Der Einflul weiterer funktioneller Gruppen auf das Elutionsvolumen von Carb-
onsduren wurde am Beispiel von Glykol- und Oxamidsédure untersucht. Die zusétz-
liche Hydroxyl- bzw. Amidgruppe fiihrt zu einer spéteren Elution im Vergleich zur
Essigsdure. Die Tatsache, dafl die beiden Substanzen frither eluieren, wenn die Io-
nenstérke der Probe nicht angeglichen wird, zeigt, dafl die Carboxylgruppen die
Wechselwirkungen dominieren.

7.1.3 Aromatische Carbonsiuren

Das Elutionsverhalten von aromatischen Carbonsduren wird sehr stark durch die
Wechselwirkungen des aromatischen Rings mit dem Gel beeinflufit (Abbildung 7.3).
Wihrend Phthalsédure wegen der beiden Carboxylgruppen und der damit verbun-
denen hohen Ladungsdichte ein Elutionsvolumen von nur 40 mL hat, eluieren Ben-
zoesdure und Salicylsdure deutlich spéter. Vor allem bei der Salicylsdure dominieren
die hydrophoben Wechselwirkungen, da die Ladung der Carboxylgruppe durch in-
tramolekulare Wasserstoffbriickenbildung mit der sich in ortho-Position befindenden
Hydroxylgruppe abgeschirmt wird. Die stark retardierende Wirkung des aromati-
schen Rings ist wahrscheinlich auf Wechselwirkungen mit den Ethergruppen der
Gelmatrix zuriickzufiithren [137]. So haben z.B. Phenol, Resorcin und Brenzkatechin
Elutionsvolumina von iiber 240 mL. Dies deutet auf sehr starke attraktive Wechsel-
wirkungen mit dem Gel hin.

7.1.4 Aminosiuren

Eine Methode zur Auswertung von Groflenausschluichromatogrammen wurde von
Huber et al. vorgestellt [118]. Nach diesem Vorschlag sind die Fraktionen mit einem
Elutionsvolumen iiber 46 mL zu einem groflen Teil aus Proteinen, Aminozuckern
und Aminoséduren zusammen gesetzt. Diese Substanzgruppen spielen eine wichtige
Rolle vor allem bei Untersuchungen von Kldranlagenablaufen. Jahnel et al. [138]
waren in der Lage, Aminosduren und Kohlenhydrate nach Sédure-Hydrolyse von Hu-
minstoffen nachzuweisen. Aus diesem Grund wurde das Elutionsvolumen einiger
Aminoséduren bestimmt. Die Strukturformeln sowie Zahlenwerte fiir die isoelektri-
schen Punkte (pH;-Werte) und Elutionsvolumina aller Aminoséuren sind in Anhang
C.7 auf Seite 178ff aufgefiihrt. Im Gegensatz zu den reinen Carbonsduren wird das
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Abbildung 7.3: SEC-Chromatogramme von aromatischen Carbonsiuren: a) Ionenstirke von

Probe und Eluent wurde angeglichen b) Ionenstirke von Probe und Eluent wurde nicht angeglichen

Elutionsvolumen der Aminoséuren kaum von lonenstérkedifferenzen zwischen Probe
und Eluent beeinflult. Abbildung 7.4 zeigt den Zusammenhang zwischen pH;-Wert
und Elutionsvolumen der untersuchten Aminosduren. Von Glutaminsédure bis Argi-
nin nimmt das Elutionsvolumen mit steigendem pH;-Wert zu. Bei Glutaminséure
dominiert der Tonenausschluff aufgrund der negativen Ladung (pH; = 3,24), wobei
bei Arginin wegen der positiven Ladung der Guanidylgruppe (pKs = 12,84) der
Ionenaustausch tiberwiegt. Tyrosin und Phenylalanin eluieren deutlich spéter, als es
aufgrund ihrer pH;-Werte zu erwarten ist. Dies ist auf spezifische Wechselwirkun-
gen der aromatischen Strukturen dieser beiden Aminoséduren mit den Ethergruppen
des Gels zuriickzufiithren . Wie auch bei den aromatischen Carbonséduren sowie den
Phenolen fiihrt dies zu einer starken Retardierung.
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Abbildung 7.4: Zusammenhang zwischen pH,- Wert und Elutionsvolumen der untersuchten Ami-

nosauren

7.1.5 Einflul des Gelgeriistes

Die Versuche mit einer Sdulenpackung auf Silikatbasis haben gezeigt, dafl bei diesen
Gelen hydrophobe Wechselwirkungen zwar geringer als bei einem Gel auf Polymer-
basis sind, sie aber nicht ausgeschlossen werden kénnen. Das Elutionsvolumen von
Alkoholen nimmt mit zunehmender Kettenldnge zu. Es steigt von Methanol mit
einem Elutionsvolumen von 16,8 mL iiber 2-Propanol (V. = 18 7mL) bis zu 1-
Butanol mit V., = 26,5 mL. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Ionenstiarken
des Eluenten lassen sich Ionenausschlufleffekte nicht unterdriicken, wie das Beispiel
Essigsdure mit V, = 17 mL zeigt. Phenol und Brenzkatechin eluieren bei 24,8 mL
bzw. bei 22,8 mL. Die Elutionsreihenfolge korreliert mit ihren log kop-Werten von
1,46 fiir Phenol und 0,95 fiir Brenzkatechin [139].
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7.2 EinfluB3 der Ionenstiarke

7.2.1 Ionenstirkedifferenzen zwischen Probe und Eluent

Die Abbildungen 7.5 und 7.6 zeigen die Effekte, die auftreten, wenn die Ionenstéarken
von Eluent und Probe nicht iibereinstimmen. Der Fall, dafl die Ionenstéirke der
Probe deutlich kleiner als die des Eluenten ist, tritt vor allem bei Siifiwasserproben
auf. Wird die Ionenstérke nicht durch Zugabe von Phosphatpuffer angehoben, so
bewegt sich wihrend eines Chromatographielaufs eine Zone geringerer Leitfahigkeit
bzw. geringerer lonenstédrke durch die Sdule. Dieser Ionenstédrkeabfall fiithrt dazu,
daB die elektrostatische Abstoflung zwischen dem negativ geladenen Gel und den
Bestandteilen der Probe, die ebenfalls eine negative Ladung tragen, ein Diffundieren
dieser Bestandteile in die Poren des Gels behindert. Die Auswirkung dieses Effektes
ist in Abbildung 7.5 sehr gut zu sehen.
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Abbildung 7.5: FEinfluff der Ionenstirkedifferenz zwischen Probe und Eluent: Ionenstirke der
Probe nicht angepafit (—) und Ionenstirke angepafst (---) mit Leitfihigkeitsspur (---) der nicht
angepafsten Probe
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Hier sind die DOC-Chromatogramme jeweils einer Probe (HO14) mit und ohne
Angleichung der Ionenstérke sowie die Spur der elektrischen Leitfahigkeit der nicht
angeglichenen Probe aufgetragen. Die Leitfdhigkeit kann als Ma#f fiir die in der Séule
vorliegende Ionenstirke angesehen werden. Wahrend die Gesamtflichen der beiden
Chromatogramme mit 194 Flicheneinheiten (Ionenstérke nicht angeglichen) und 192
Fldacheneinheiten (Ionenstéirke angeglichen) praktisch gleich grof sind, ist die Ver-
teilung der Probe auf die einzelnen Fraktionen stark unterschiedlich. Die Fraktion 1
mit einem Elutionsvolumen von 22 mL wird nicht durch die Ionenstérkedifferenzen
beeinflufit. Bei den Fraktionen 2 und 3 mit einem Elutionsvolumen von 32 mL bzw.
44 mL dagegen ist eine deutliche Verschiebung zu erkennen. Die lang auslaufen-
de Flanke der Fraktion 2 der aufgepufferten Probe wird durch die Zone geringerer
Leitfahigkeit sehr stark verkiirzt. Fraktion 3 eluiert zu Beginn des Leitfdhigkeits-
abfalls, d.h. die Zone niedriger Leitfdhigkeit verhindert ein langsameres Eluieren
dieser Fraktion. Dadurch ergibt sich eine Konzentrationsiiberhohung, die zum einen
als Fraktion 3 im Chromatogramm der nicht aufgepufferten Probe detektiert wird
und zum anderen eine groflere Peakhohe der Fraktion 2 verursacht. Daraus 148t sich
schlufolgern, dafl die Substanzen in Fraktion 3 Carbonséuregruppen besitzen. Die
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Abbildung 7.6: FEinfluff der Ionenstirkedifferenz zwischen Probe und Eluent: Ionenstirke der

Probe > Ionenstdrke des Eluenten
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Flache der Fraktion 2 der aufgepufferten Probe betrigt ca. 75 % der Fliche der Frak-
tion 2 der nicht aufgepufferten Probe, d.h. ca. 25 % der in Fraktion 2 eluierenden
Substanzen der nicht aufgepufferten Probe besitzen eine deutlich hchere Ladungs-
dichte, da sie durch den Leitfdhigkeitsabfall frither eluieren.

Diese Annahme wird auch durch die in Abbildung 7.6 dargestellten Chromatogram-
me unterstiitzt. Um den Einflul einer zu hohen Phosphatkonzentration in der Probe
zu bestimmen, wurden 5 Proben (HO14) gemessen, bei denen das Verhéltnis der
Phosphatkonzentration von Eluent zu Probe im Bereich von 1:1,1 bis 1:10 einge-
stellt war. Mit zunehmender Phosphatkonzentration nimmt die Fraktion mit einem
Elutionsvolumen von 32 mL ab und die mit einem Elutionsvolumen von ca. 47 mL
zu. Zusammen mit der Fraktion bei 47 mL eluiert auch das iiberschiissige Phosphat
aus der Probe. In dieser Zone sind die elektrostatischen Wechselwirkungen deut-
lich schwécher und somit kénnen Substanzen mit einer hohen Ladungsdichte noch
in kleine Poren diffundieren und werden dadurch langer retardiert. Das heif3t, ent-
weder besitzen diese Substanzen eine kleine Molare Masse oder sie besitzen neben
den Carbonséuren noch Strukturen die eine starke hydrophobe Wechselwirkung mit
dem Gel eingehen, also z.B. aromatische Strukturen. Auch die Interpretation der
Fluoreszenzmessungen lassen diesen Schlufi zu (Abschnitt 7.3).

7.2.2 Variation der Ionenstiarke des Eluenten

In einem weiteren Experiment wurde untersucht, inwieweit sich die Chroma-
togramme von NOM verdndern, wenn die Ionenstérke des FEluenten erhoht
wird. Hierfiir wurde zum einen eine Probe (HO14) unter Standardbedingungen
(Igent = 62 mmol/L) und eine weitere Probe (HO14) mit Igyeny = 124 mmol/L
gemessen. Bei beiden Proben wurde die Ionenstéirke der des Eluenten angepaft.
Fiir die Bestimmung der Permeationsvolumina unter den jeweiligen Bedingungen
wurde Wasser injiziert und der Abfall der Leitfahigkeit detektiert. Abbildung 7.7
zeigt die Ergebnisse dieses Versuchs. In der oberen Hailfte sind die DOC-Spuren
dargestellt, wiahrend in der unteren Héalfte die entsprechenden Leitfahigkeitsspu-
ren abgebildet sind. Durch die Verdoppelung der Ionenstéirke von 62 mmol/L auf
124 mmol /L erhoht sich das Permeationsvolumen der Séule nur geringfiigig um 1 mL
von 46 mL auf 47 mL. Somit ist die Verdnderung der Porengrofle des Gels aufgrund
der hoheren Ionenstédrke vernachléssigbar im Vergleich zu den Verédnderungen der
spezifischen Wechselwirkungen. Die Peakflichen der beiden Chromatogramme sind
mit 162 Fldacheneinheiten und 161 Fldcheneinheiten praktisch gleich grof3, d.h. durch
die Erhohung der Ionenstérke des Eluenten tritt keine irreversible Adsorption an das
Gel auf. Die Erhchung der Ionenstirke des Eluenten fithrt zu einer Verbreiterung
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Abbildung 7.7: Finfluff der Ionenstirke des Eluenten auf das Elutionsverhalten von HO14

des Hauptpeaks (2) und zu einer Verschiebung des Peakmaximums von 30,4 mL
auf 35,7 mL. Durch die Erhohung der lonenstdarke des Eluenten wird von den 4
moglichen Wechselwirkungen zwischen Gel und Probe (siehe Seite 63) die Wech-
selwirkungen reduziert, die zu einem verfrithten Eluieren fithrt. Somit werden die
Substanzen der Probe jetzt aufgrund ihrer Grofle und der Stérke der attraktiven
Wechselwirkungen getrennt. Das heif$t, die friih eluierenden Substanzen besitzen ei-
ne grofe nominelle molare Masse und eine aliphatische Struktur mit einer hohen
Dichte an funktionellen Gruppen. Die spéter eluierenden Fraktionen, insbesondere
die nach dem Permeationsvolumen eluierenden, besitzen eine kleine molare Masse
und eine aromatische Struktur mit einer geringen Dichte an Carboxyl- und Hy-
droxylgruppen. Die Substanzen, die in Fraktion 1 eluieren, werden nur geringfiigig
durch die verédnderte Ionenstérke beeinflufit.

Um eine Bestimmung der nominellen molaren Massenverteilung der untersuchten
NOM durchfithren zu koénnen, wurde fiir beide Eluenten eine Kalibrierung mit
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PSS-Standards der Firma Polymerstandards, Mainz, vorgenommen. Es wurden 5
Standards mit massenbezogenen mittleren molaren Massen von 16800 g/mol, 13200
g/mol, 8600 g/mol, 6780 g/mol und 4300 g/mol verwendet. In Tabelle 7.1 sind die
Elutionsvolumina der Standards fiir beide Ionenstirken aufgefiithrt. Die Erhohung
der Tonenstérke hat 2 Effekte. Zum einen eluieren die Standards spéter, was auf eine
Verringerung der elektrostatischen Abstoflung zwischen Gel und Polymerstandard
zuriickzufiithren ist. Desweiteren fithrt die Erh6hung der Ionenstérke zu einer extre-
men Peakverbreiterung, welche zu Elutionsvolumen von iiber 120 mL fiihrt. Durch
die Unterdriickung der elektrostatischen Wechselwirkungen kommen die attrakti-
ven Wechselwirkungen zwischen Gel und den Benzolgruppen des Polystyrolsulfonats
zum tragen. Dies zeigt deutlich die Grenzen der Kalibrierung mit Polystyrolsulfona-
ten fiir die GroBenbestimmung von Huminstoffen.

Werden die Elutionsvolumina mit Hilfe der jeweiligen Kalibrierung in molare Massen
umgerechnet, so ergibt sich aufgrund der Erhohung der lonenstérke eine Redukti-
on der nominellen molaren Masse der Hauptfraktion (Peak 2) von 8600 g/mol auf
4300 g/mol. Das heifit, bei einer kugelférmigen Gestalt reduziert sich der Radius
um den Faktor 1,26 und bei stdbchenférmigen Gebilden um den Faktor 2. Die-
se Kontraktion bei Huminstoffen wird auf die Reduzierung der intramolekularen
AbstoBung zwischen den negativ geladenen Gruppen eines Molekiils zuriickgefiihrt
[140]. Da jedoch auch Fraktionen nach dem Permeationsvolumen eluieren, miissen
bei der Auswertung der Chromatogramme fiir die Massenbestimmung der Humin-
stoffe auf jeden Fall auch die retardierenden Wechselwirkungen mit beriicksichtigt
werden, da ansonsten zu kleine mittlere molare Massen bestimmt werden wiirden.
Somit ist bestenfalls eine grobe Abschétzung der Massenverteilung mit Hilfe der
GroflenausschluBchromatographie moglich.

Da bei der Grolenausschlulchromatographie aufgrund der in den vorangegangenen
Abschnitten beschriebenen spezifischen Wechselwirkungen das Elutionsvolumen al-
leine keine ausreichende Charakterisierung der Huminstoffe erlaubt, wurde bei den
hier beschriebenen Messungen verschiedene Detektionsmethoden verwendet: UV-
Absorption, Fluoreszenz, DOC und elektrische Leitfdhigkeit. Wéhrend die ersten
drei Methoden zur Untersuchung der Huminstoffe verwendet wurden, diente die
kontinuierliche Messung der elektrischen Leitfdhigkeit der Erkennung von Artefak-
ten durch die Verdnderung der Ionenstirke wihrend einer Messung. Mit jeder der
eben genannten Detektionsmethoden 148t sich eine bestimmte Eigenschaft der Hu-
minstoffe untersuchen und eine Kombination dieser Informationen erlaubt weiterge-
hende Aussagen {iber die stoffliche Struktur. Bei einem Vergleich der Spuren fiir die
UV-Absorption, Fluoreszenz mit der Konzentration an gelostem organischen Koh-
lenstoff der unbehandelten Probe (HO14) fillt auf, dafl nach Normierung auf eine
gemeinsame Zeitachse (Elutionsvolumenachse) die Maxima der Hauptpeaks (Frak-
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Tabelle 7.1: FElutionsvolumina der PSS-Standards fiir 2 verschiedene Ionenstirken des Eluenten

Mw | Igment = 62 mmol/L | Igyent = 124 mmol/L

16800 23,7 29,8
13200 24,4 31
8600 26,3 34,3
6780 27,8 -
4300 30 A7

tion 2 in Abbildung 7.7) zeitlich nicht zusammenfallen. Die Maxima sind jeweils um
ca. 1 Minute gegeneinander verschoben, wobei das Maximum der UV-Absorption
das kleinste Elutionsvolumen besitzt, das der Fluoreszenz das gréfite. Bezieht man
die UV-Absorption sowie die Fluoreszenz auf das Signal des DOC-Detektors, so
wird deutlich, dafl die frith eluierenden Substanzen eine sehr starke UV-Absorption
aufweisen, jedoch iiberhaupt nicht fluoreszieren. Dies deutet auf eine aliphatische
Struktur mit einer groffen Anzahl an ungesattigten Bindungen hin. Da auch trotz
der spezifischen Wechselwirkungen iiberwiegend grofie Molekiile in diesem Bereich
eluieren, ist intramolekulare Fluoreszenzloschung eine weitere mégliche Erklarung
fiir die fehlende Fluoreszenz. Grole Molekiile besitzen aufgrund ihrer Gréfe mehr
Moglichkeiten, die bei der Absorption aufgenommene Energie ohne Aussendung ei-
nes Lichtquants abzugeben. Die Fraktionen mit einem groflen Elutionsvolumen da-
gegen weisen eine deutlich geringere UV-Absorption auf, sie fluoreszieren aber sehr
stark. Dies ist ein Hinweis auf kleine starre Strukturen mit aromatischem Charakter,
die keine Moglichkeit zur lichtlosen Abgabe der absorbierten Energie besitzen. Auch
fithren aromatische Strukturen aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen mit dem
Gel zu einem hoheren Elutionsvolumen.

Mit der in Kapitel 5.3 beschriebenen Methode 148t sich auch der zeitliche Versatz
zwischen den Signalen der UV-Absorption, der Konzentration des DOC und der
Fluoreszenz quantifizieren. Wertet man die Chromatogramme von HO14 mit dieser
Methode aus und bezieht die Flachen der UV-Signale (A = 254 nm) der einzelnen
Fraktionen auf die Fldchen der DOC-Signale, so fallt das Verhéltnis von 1,64 fiir
Fraktion 1 bis auf 0,33 fiir die Fraktionen 4 bis 7 ab (siehe Tabelle 7.2). Ein Ver-
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gleich der Fluoreszenz (Fli: Ao, = 254 nm, \.,, = 450 nm) mit der UV-Absorption
(A = 254 nm) zeigt, dal Fraktion 4 bezogen auf die absorbierten Photonen die
stiarkste Fluoreszenz zeigt. Lafit man Fraktion 4 auler Betracht, so nimmt die auf
die absorbierten Photonen bezogene Fluoreszenz trotz gleichbleibender relativer UV-
Absorption stetig von Fraktion 3 bis Fraktion 7 zu.

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Anpassung fir HO14: DOC, UV-Absorption, Fluoreszenz
(Aem = 480 nm) in Flicheneinheiten sowie Verhiltnisse UV/DOC und Flys, 450/UV fir die ein-
zelnen Fraktionen von HO14

Fraktion | DOC UV-Absorption Fluoreszenz UV m | Flosy /480
Agbs = 254 nm Agbs = 203 nm Aex = 254 nm Aex = 360 nm /

DOC UV254 nm

1 0,58 | 0,95 0,35 0,00 0,000 1,64 0

2 216 | 2,01 0,80 0,00 0,000 0,93 0

3 1981 | 527 2,05 0,49 0,047 0,54 0,049
4 | 765| 255 1,06 1,17 0,087 0,33 0,154
5 1320 1,11 0,45 0,28 0,021 0,33 0,086
6 262 | 0,87 0,36 0,25 0,020 0,33 0,095
7442 | 147 0,82 0,48 0,028 0,33 0,110

Um festzustellen, ob die Ionenstéirke des Eluenten einen EinfluB auf die spektro-
skopischen Eigenschaften der Fraktionen hat, d.h. ob sich durch die verdnderten
Wechselwirkungen zwischen Gel und Probe aufler einer Streckung des Chromato-
gramms und einer Verschiebung zu gréBeren Elutionsvolumina weitere Anderungen
ergaben, wurde das Chromatogramm in Abbildung 7.7 mit der hier beschriebe-
nen Methode angepafit und die Elutionsvolumina sowie die Verhéltnisse von UV-
Absorption zu DOC-Konzentration und Fluoreszenzintensitéit zu UV-Absorption
fiir die 7 Fraktionen bestimmt. Als Elutionsvolumina ergaben sich die in Tabelle
7.3 aufgefithrten Werte. Bei Substanzen mit einer groflen nominellen Masse machte
sich die Erhohung der Ionenstiarke nur wenig bemerkbar. Mit zunehmendem Eluti-
onsvolumen wuchs die Verschiebung bis auf 5 mL an. Ein Vergleich der relativen
UV-Absorption (UV/DOC) und der relativen Fluoreszenz (F1/UV) zeigt jedoch, daf§
diese Parameter unabhéngig von der Ionenstéirke des Eluenten sind. Auch bei einer
stark erhohten Ionenstérke ist das Verhéltnis UV/DOC von Fraktion 1 am grofiten



78 KAPITEL 7. STOFFTRENNUNG MIT HILFE DER SEC

Tabelle 7.3: Elutionsvolumina der Fraktionen von HO1/ bei einer Ionenstirke des Eluenten von

I = 124 mmol/L, Vergleich mit Elutionsvolumina bei Iy, ... = 62mmol/L

Eluent

Fraktion Elutionsvolumen V. in mL AV, in mL
Iglens = 62 mmol/L | Igpens = 124 mmol/L

1 22.5 22,8 0,3
2 27 30,3 3,3
3 29,04 33,8 3.8
4 32,89 37 4,1
5 36,12 40,3 4,18
6 39,71 44 4,29
7 > 43 > 48 5

und fallt dann bis zu Fraktion 3 stark ab und bleibt dann konstant. Fraktion 4 zeigt
wie bei den Chromatogrammen mit geringer lonenstérke die hochste Fluoreszenzin-
tensitdt. Somit wirkt sich die Erhohung der Ionenstérke des Eluenten nicht auf die
Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen aus.

7.3 Verhalten chemisch verianderter Huminstoffe

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Wechselwirkungen einzelner funk-
tioneller Gruppen mit dem in der Groflenausschlufchromatographie verwendeten Gel
sowie der Einflul der Ionenstarke auf das Elutionsverhalten von natiirlichen organi-
schen Substanzen untersucht. In den folgenden Kapiteln sollen die bisher erhalten
Ergebnisse bei der Untersuchung von Huminstoffen, die durch bekannte chemische
Reaktionen verdndert wurden, angewendet werden. Durch die gezielte Verdnderung
und anschliefende Charakterisierung der Huminstoffe sollen ihre Eigenschaften und
Strukturen untersucht werden.
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7.3.1 Ozonung

Ozon wird im Bereich der Trinkwasseraufbereitung héufig in Kombination mit der
Flockung, Filtration oder der biologischen Aktivkohlefiltration eingesetzt [141, 142,
143]. Desweiteren findet Ozon auch bei der Desinfektion von Schwimmbadwissern
sowie Prozewéssern in der Lebensmittel- und der pharmazeutischen Industrie An-
wendung [144, 145, 146].

1,14
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Abbildung 7.8: Finfluf§ der Ozonung auf die DOC-Konzentration, die UV-Absorption und die
Fluoreszenz von HO14, B,(DOC) = 16,6 mg/L £ 0,25 mg/L

Ozon reagiert als elektrophiles Reagenz mit den Doppelbindungen von ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen. Als Reaktionsprodukte entstehen unter anderem Verbindungen
mit Carbonyl- und Carboxylgruppen. Die Reaktivitdt von Ozon mit aromatischen
Verbindungen héngt sehr stark von der Art der Substituenten ab. Substituenten,
die die Elektronendichte des aromatischen Ringes erhohen, wie z.B. -OH oder NH,,
erhohen auch die Reaktivitédt. Die Reaktionsgeschwindigkeit mit geséittigten Koh-
lenwasserstoffen ist vergleichsweise klein [87].

Abbildung 7.8 zeigt den EinfluBl der Ozonung auf die DOC-Konzentration, die UV-
Absorption und die Fluoreszenz von HO14. Wahrend sich die DOC-Konzentration
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durch das eingebrachte Ozon nur geringfiigig &ndert, nimmt die UV-Absorption so-
wohl bei Ay, = 254 nm als auch bei A,y = 203 nm um ca. 30 % ab. Dies gilt auch
fiir die Fluoreszenz mit Aexy = 254 nm und A\, = 480 nm. Gréflere konjugierte Sy-
steme, die durch Lichtabsorption der Wellenldnge A\, = 360 nm zur Fluoreszenz
angeregt werden kénnen, werden durch geringe Ozonmengen zuerst zerstort, nehmen
dann aber mit steigender Ozonung wieder zu. Nur bei einer Ozonmenge von 8 mg/L
1aBt sich eine Reduzierung der Ausgangsintensitat um ca. 20 % beobachten. Die-
ses Verhalten deutet zusammen mit dem spéateren Abfallen der UV-Absorption bei
Aabs = 254 nm darauf hin, dal durch den Angriff des Ozons zuerst die Fluorophore
in den Randgebiete der Huminstoffmolekiile angegriffen und zerstort werden. Mit
zunehmendem Ozoneinsatz werden die groen Molekiile aufgebrochen und die Struk-
turen, die ohne Lichtaussendung die absorbierte Energie abgeben konnen, zerstort.
Als Folge davon nimmt die Fluoreszenz zu. Erst bei hoheren Ozonmengen werden
die vorher "aktivierten” Fluorophore wieder zerstort.

Eine Auswertung der UV-Absorption nach Korshin et al. (siche Abschnitt 5.9) zeigt,
dafl entgegen den Erwartungen keine Verdnderung in der Art der Substituenten in
den aromatischen Bereichen der Huminstoffe durch die Reaktion mit Ozon festzustel-
len ist (Abbildung C.6 im Anhang auf Seite 163). Auffallig ist, daB fiir die Fraktionen
1 bis 6 das Verhéltnis der Absorption bei \;; = 254 nm und bei A\, = 203 nm
im Bereich von 0,75 bis 0,9 liegen, wiahrend bei Fraktion 7 das Verhéltnis mit 0,55
deutlich kleiner ist. Dies bedeutet nach dem Ansatz von Korshin, da Fraktion 7
den grofiten Anteil an aliphatischen und den kleinsten Anteil an carboxylischen Sub-
stituenten besitzt. Fraktion 7 eluiert deutlich nach dem Permeationsvolumen, d.h.
die attraktiven Wechselwirkungen mit dem Gel sind besonders grofl. Dies ist ein
weiterer Hinweis auf einen erhohten Gehalt an aliphatischen Gruppen.

Die Anpassung der Chromatogramme mit Hilfe von 7 Komponenten erlaubt ei-
ne differenzierte Betrachtung der Auswirkungen des Ozons auf die spektroskopi-
schen Eigenschaften des Huminstoffe (Abbildung 7.9). Die Auswertung der DOC-
Chromatogramme 148t keine Verschiebung zu kleineren Molekiilen hin erkennen.
Die UV- und die Fluoreszenz-Signale dagegen zeigen, dafl iberwiegend die Molekiile
mit einer groflen nominellen Masse mit dem Ozon reagieren. So nimmt die UV-
Absorption bei Ay, = 254 nm der Fraktionen 1 und 2 mit den Elutionsvolumina
von 22,5 mL und 27 mL auf 20 % der Ausgangswerte ab. Die UV-Absorption der
Fraktionen 3, 5 und 6 (Elutionsvolumen 30 mL, 36,12 mL, 39,71 mL) nimmt um ca.
30 % ab, bei Fraktion 7 (Elutionsvolumen > 43 mL) zeigt sich keine Anderung. Bei
Fraktion 4 mit einem Elutionsvolumen von 32,9 mL nimmt die UV-Absorption bei
den beiden gemessenen Wellenldangen um 35 % bzw. 30% zu. Dies deutet darauf hin,
daB nicht nur die Doppelbindungen innerhalb der Molekiile in den Fraktionen 1 und
2 zerstort werden, sondern dafl zum Teil auch gréflere Bruchstiicke abgespalten wer-
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Abbildung 7.9: UV-Absorption und Fluoreszenz der Fraktionen 1 bis 7 in Abhdngigkeit von der

eingesetzten Ozondosis

den. Dies wird auch durch die Zuname der Fluoreszenzintensitit bei gleichzeitiger
Abnahme der UV-Absorption der Fraktion 5 bestétigt.
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7.3.2 UV-Bestrahlung

Durch Absorption von Licht kénnen Molekiile aus dem Grundzustand in einen an-
geregten Elektronenzustand iibergehen. Aus diesem Zustand konnen sie dann di-
rekt oder indirekt iiber reaktive Intermediate in den Grundzustand relaxieren oder
zu Photoprodukten weiterreagieren (physikalische Primérprozesse). Den physikali-
schen Primérprozessen konnen sich chemische Sekundérprozesse anschlieSen. Dabei
entstehen in wafriger Losung Radikale, Radikalionen, Ionen oder stabile Fragmen-
te (chemische Primérprozesse). Diese Spezies konnen ihrerseits durch thermische
Prozesse weiterreagieren (chemische Sekundérprozesse) [147].
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Abbildung 7.10: Verlauf der DOC-Konzentration, der UV-Absorption und der Fluoreszenz von
HO1/ in Abhingigkeit der Bestrahlungsdauer

Im Gegensatz zu den Abbauversuchen mit Ozon konnte die DOC-Konzentration
der Braunwasserseeprobe um 25 % verringert werden (Abbildung 7.10). Die UV-
Absorption bei \ups = 254 nm und Aps = 203 nm wurde um 27 % bzw. 22 %
verringert. Die Intensitdat der Fluoreszenz durchlauft ein Minimum bei der Bestrah-
lungszeit tpesy-. = 30 min und steigt bis zum Ende des Bestrahlungsversuches wieder
auf den Ausgangswert an. Zu Beginn der Bestrahlung werden offensichtlich fluo-
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Abbildung 7.11: DOC-Konzentration, UV-Absorption und Fluoreszenz der Fraktionen 1 bis 7

in Abhdingigkeit von der Bestrahlungsdauer

reszierende Struktureinheiten zerstort. Mit zunehmender Bestrahlungszeit werden
grofere Strukturen aufgebrochen und Einheiten, die vorher die absorbierte Energie
ohne Aussenden eines Lichtquants abgeben konnten, sind jetzt dazu nicht mehr in
der Lage. Ahnlich wie bei der Ozonung ist dies der Grund fiir die erhohte Intensitét
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der Fluoreszenz. Die These, dafl vor allem nicht fluoreszierende Strukturen zerstort
werden, wird auch durch die Abhéngigkeit der UV/DOC- sowie F1/UV-Verhéltnisse
von der Bestrahlungsdauer unterstiitzt. Die auf die DOC-Konzentration bezoge-
ne UV-Absorption der Fraktionen 2, 3 und 4 nimmt leicht zu, wahrend die der
Fraktionen 5, 6 und 7 abnimmt. Vor allem Strukturen, die die absorbierte Licht-
energie nur iiber einen Bindungsbruch abfiithren konnen, d.h. ungeséttigte aliphati-
sche Einheiten, werden zerstort. Grofere aromatische Strukturen konnen die Ener-
gie dagegen ableiten und bleiben somit erhalten. Die kleineren Bruchstiicke absor-
bieren weniger UV-Licht wegen der zerstorten Doppelbindungen und tragen so zu
einem kleineren UV /DOC-Verhiltnis der Fraktionen 5, 6 und 7 bei. Die auf die UV-
Absorption (Aaps = 254 nm) bezogenen Intensitéit der Fluoreszenz (Ao = 254 nm,
Aem = 480 nm) steigt durch die Bestrahlung um 40 % an. Dieser Anstieg wird tiber-
wiegend durch ein starkes Ansteigen der relativen Fluoreszenz der Fraktion 5 auf
234 % des Ausgangswerts verursacht. Wahrend die relative Fluoreszenz der Fraktion
3 um 83 % abnimmt, zeigen sich bei den Fraktionen 4 und 6 nur geringe Anderungen.

Abbildung 7.11 zeigt die Verldufe der DOC-Konzentration, der UV-Absorption sowie
der Fluoreszenz fiir die Fraktionen 1 bis 7 in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer. Es
ist deutlich zu sehen, dafl iiberwiegend die Fraktionen 2 und 3 mit einer grolen nomi-
nellen Masse, einem hohen UV/DOC- sowie einer schwachen relativen Fluoreszenz
abgebaut werden. Die Abbauprodukte finden sich iiberwiegend in den Fraktionen 5
und 7 wieder, die am starksten zunehmen. Durch die Bestrahlung werden iiberwie-
gend Bindungen zerstort, die nicht zu fluoreszierenden Systemen gehdren. Dies zeigt
vor allem die starke Zunahme der Fluoreszenzintensitat der Fraktion 5.

7.3.3 Alkalische Hydrolyse

In der Literatur werden verschiedene Hypothesen iiber die Genese von Huminstoffen
diskutiert. Nach Stevenson gibt es 4 Hauptreaktionswege, die alle von der Annahme
ausgehen, daB pflanzliche und tierische Uberreste die Ausgangsstoffe bei der Bildung
der Huminstoffe darstellen [81]. Diese Reaktionswege unterscheiden sich darin, ob
mikrobielle Abbauprozesse bei der Bildung der Huminstoffe eine Rolle spielen und ob
es sich um eine reine Transformation oder um einen kombinierten Ab- und Wieder-
aufbau handelt. Die beiden wichtigsten Hypothesen sind die Lignin-Hypothese sowie
die Polyphenolhypothese. Wegen der sehr groflen Heterogenitit der Huminstoffe ist
direkte Strukturaufklarung unmoglich. Die einzige sinnvolle Méglichkeit besteht dar-
in, bestimmte Teilstrukturen zu isolieren und diese dann mit geeigneten analytischen
Methoden zu untersuchen. Die Hydrolyse von Huminstoffen wurde schon angewen-
det, um Aminosduren, Kohlenhydrate, aliphatische und aromatische Carbonsduren
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sowie Phenole aus Huminstoffen nachzuweisen [148, 149, 150, 138, 151, 152]. Mit
Hilfe der alkalischen Hydrolyse und der GroflenausschluBchromatographie als ana-
lytischer Methode sollte versucht werden, strukturelle Einheiten der Huminstoffe
genauer zu charakterisieren.

Tabelle 7.4: Elutionsvolumina der verwendeten Hydrozybenzoe- und Hydroxyzimtsiuren (Struk-
turformeln siehe Anhang E auf Seite 187)

Substanz molare Masse Anteil C Elutionsvolumen
in g/mol in % in mL
4-Hydroxybenzoesaure 160 53 72
3,4-Dihydroxybenzoeséure 154 95 73
Gallusséure 188 44 75
Acetylsalicylsédure 180 60 121
p-Hydroxyzimtsaure 164 65 125
o-Hydroxyzimtsaure 164 65 138
3,4-Dihydroxyzimtsédure 180 60 136
3,5-Dimethoxy-4-Hydroxyzimtsaure 224 59 111
Ferulasaure 194 56 120

Die durch die Hydrolyse auftretenden Effekte bei den 4 untersuchten Proben (HO14
Orig, HO14 FA, HO14 HA und HO14 NHS) lassen sich in 3 allgemeinen Aussagen
zusammenfassen.

1. Die Intensitat der Fluoreszenz ist nach der Hydrolyse deutlich stérker.

2. Im Vergleich zu den nicht hydrolysierten Proben besitzen die Hydrolysate eine
geringere UV-Absorption.

3. Sowohl bei den DOC- als auch bei den UV-Chromatogrammen der hydroly-
sierten Proben ist gegeniiber den Chromatogrammen der unbehandelten Pro-
ben eine Verschiebung zu hoheren Elutionsvolumina zu beobachten. Bei den
Fluoreszenzchromatogrammen dagegen zeigt sich diese Verschiebung nicht so
deutlich.
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Da unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die wahrscheinlichste Reaktion eine
Spaltung der Etherbriicken ist [153], werden die Reaktionsprodukte einen hoheren
Gehalt an Carboxyl- und Hydroxylgruppen besitzen als die Ausgangssubstanzen.
Da dadurch die retardierenden Wechselwirkungen zwischen dem Gel und der Probe
sicher nicht verstérkt werden, ist die Verschiebung der Chromatogramme zusammen
mit der Fluoreszenzverstiarkung (siehe auch Seite 76) ein starkes Indiz fiir ein Aufbre-
chen der grolen Molekiile in kleinere Einheiten aufgrund der Hydrolyse. Abbildung
7.12 zeigt die Chromatogramme des DOC-, UV-Absorptions- und des Fluoreszenz-
detektors der Braunwasserseeprobe HO14 Orig vor und nach der Hydrolyse. Die
Tatsache, dafl das Fluoreszenzchromatogramm der hydrolysierten Probe nur wenig
zu hoheren Elutionsvolumina verschoben und dafiir aber deutlich starker ist, weifit
darauf hin, dafl die h6hermolekularen Bestandteile der Huminstoffe Strukturen ent-
halten, die potentiell in der Lage sind, zu fluoreszieren. Diese Strukturen werden
durch das Aufbrechen demaskiert und sind somit in der Lage, zu fluoreszieren. Die-
se Fluoreszenzverstarkung wurde auch schon von Schmiedel nach Chlorung von Hu-
minstoffen festgestellt [154]. Dies gilt fiir alle 4 hier untersuchten Huminstoffproben.
Die stéarkste Zunahme der Fluoreszenzintensitit um einen Faktor von 3,8 trat bei

einer Anregungswellenlinge von Aex; = 260 nm und einer Emissionswellenléinge
von Aem 1 = 310 nm auf. Bei einer Anregungswellenldnge von Aex2 = 330nm und
einer Emissionswellenléinge von Aepo = 450 nm betrug die Verstdrkung noch 2,7.

Vergleicht man die Gesamtintensitit der Fluoreszenz der nicht aufgetrennten Probe
vor und nach der Hydrolyse, so betrigt die Verstdrkung nur maximal 2,5. Inter-
molekulare Prozesse in der nicht aufgetrennten Probe, z.B. Stéfe, konnen zu einem
Selbst-Quenching der Huminstoffe fithren. Durch die Auftrennung in der SEC-Séule
ist die Wahrscheinlichkeit eines solchen Quenchings kleiner. Wéahrend die Gesamt-
flaiche der DOC-Chromatogramme durch die Hydrolyse nicht abnimmt, ist die Fléche
des UV-Chromatogramms der hydrolysierten Probe um 16 % kleiner als das der
nicht hydrolysierten Probe. Durch die Spaltung der Ethergruppen kann es zu ei-
ner Zerstorung von konjugierten Systemen kommen und somit zu einer verringerten

UV-Absorption.

In den Chromatogrammen der hydrolysierten Proben sind Fraktionen zu erkennen,
die in den Ausgangsproben nicht vorhanden waren. Wéahrend in den DOC- und
UV-Chromatogrammen nur geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Humin-
stofffraktionen (HO14 Orig, NHS, FA, HA: siche auch Anhang auf Seite C.4) zu
erkennen sind, sind die Unterschiede in den Fluoreszenzchromatogrammen stérker
ausgeprégt, vor allem bei der Anregungswellenldnge von Ao, ;1 = 260 nm und einer
Emissionswellenldnge von Ay, 1 = 310 nm. Abbildung 7.12c¢ zeigt das Fluoreszenz-
chromatogramm fiir Aex; = 260 nm und Ay = 310 nm. Wahrend die Fraktio-
nen 2 und 3 sowohl in HO14 Orig als auch in HO14 FA auftraten, konnte Fraktion 2
nicht in der Probe HO14 HA gefunden werden und Fraktion 3 nicht in HO14 NHS
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Abbildung 7.12: Vergleich der hydrolysierten und der nicht hydrolysierten Probe HO14 Orig: (A)
DOC-Spur, (B) UV-Absorptions-Spur, (C) erste Fluoreszenz-Spur, (D) zweite Fluoreszenz-Spur
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(siche Anhang C.4 auf Seite 165ff). AuBlerdem zeigte die Probe HO14 HA bei dieser
Anregungs- und Emissionswellenléinge vor der Hydrolyse nahezu keine Fluoreszenz.
Die Fluoreszenzchromatogramme bei Aex2 = 330 nm und Aep 2 = 450 nm zeigen
nahezu keine Verédnderungen in der Form und nur eine geringe Verschiebung zu
groferen Elutionsvolumina. Daraus 1aft sich schlielen, dafi diese fluoreszierenden
Substanzen nur geringfiigig ihre Gréfle durch die Hydrolyse verdndern. Fiir die star-
ke Zunahme der Fluoreszenz gibt es zwei Erklarungsmoglichkeiten. Zum einen kann
durch die Hydrolysereaktion das Selbst-Quenching der Huminstoffe unterdriickt wer-
den. Zum anderen ist es moglich, dafl die Bruchstiicke der Fraktionen, die in der nicht
hydrolysierten Probe ein Elutionsvolumen zwischen 25 mL und 30 mL hatten und
nicht fluoreszierten, jetzt spéter eluieren und durch das Aufbrechen die M6glichkeit
verloren haben, die absorbierte Energie lichtlos wieder abzugeben und somit zu einer
verstérkten Fluoreszenz beitragen.

Um mehr iiber die mégliche Struktur der in den Fraktionen 2 und 3 eluierenden Sub-
stanzen zu erfahren, wurden die Elutionsvolumina der in Tabelle 7.4 aufgelisteten
Substanzen unter den gleichen Bedingungen, d.h. bei der gleichen UV-Absorptions-
, Anregungs- und Emissionswellenldnge mit der GroflienausschluBchromatographie
bestimmt, wie die Moorseewasserproben. Die Ergebnisse haben gezeigt, dafi die
Benzoesdurederivate wie die Gallussdure sehr gut bei einer Anregungswellenlénge
von Aex1 = 260 nm und einer Emissionswellenldnge von Aep, 1 = 310 nm fluores-
zieren, aber nahezu iiberhaupt nicht bei dem zweiten Wellenldngenpaar. Die Deri-
vate der Zimtsdure dagegen fluoreszieren gut bei einer Anregungswellenldnge von
Aex2 = 330 nm und einer Emissionswellenlédnge von Aepy 2 = 450 nm und deutlich
schwicher bei Aex1 = 260 nm und Aep1 = 310 nm (siehe Tabelle 7.5 ). Daraus
148t sich schlufifolgern, dafl die durch die Hydrolyse freigesetzten Fraktionen 2 und
3 Strukturen dhnlich der der Hydroxybenzoesdure aufweisen. Fraktion 1 hingegen
fluoresziert stark bei einer Anregungswellenldnge von A1 = 330 nm und einer
Emissionswellenldnge von Aep 1 = 450 nm und dhnelt in der Struktur mehr der
Hydroxyzimtsiaure (Tabelle 7.6). Eine Zuordnung der Fraktionen zu den Einzelsub-
stanzen aufgrund des Elutionsvolumens ist nicht moglich. Dies weist darauf hin, dafl
das Elutionsverhalten der Hydrolyseprodukte von weiteren unbekannten Strukturen
dominiert wird.

Die Abbildungen 7.13 und 7.14 zeigen die TL-Spektren einiger ausgewéhlter Frak-
tionen vor und nach der Hydrolyse. Die Spektren aller Fraktionen vor der Hydrolyse
sind im Anhang C.11 auf Seite 167ff abgebildet. Auch mit dem im Vergleich zum
Hewlett Packard HP 1045 A Fluoreszenzdetektor deutlich empfindlicheren Gerét
von Edinburgh Instruments 148t sich in den ersten beiden Fraktionen mit einer Elu-
tionszeit zwischen 22,4 min und 26,4 min nur eine sehr geringe Fluoreszenz bei den
Emissionswellenldngen von \.,, = 325 nm und A.,, = 400 nm feststellen.



7.3. VERHALTEN CHEMISCH VERANDERTER HUMINSTOFFE

89

Fraktion 3 mit einer Elutionszeit von 26,4 min bis 28,4 min dagegen besitzt ein
deutlich strukturiertes TL-Spektrum. Hier treten insgesamt 4 Maxima auf:

1. /\ex,l = 275 nm, )\em,l = 380 nm,

2. Aez2 = 290 nm, Ao = 475 nm,

3. Aezs = 345 nm, A\epp3 = 400 nm und

4. Aega = 365 nm, Agppa = 475 nm

Tabelle 7.5: Verhdltnis der Fluoreszenzintensititen bei A, = 310 nm und A,, = 450 nm
der FEinzelsubstanzen, bestimmt mit SEC
Substanz 1310/1450
4-Hydroxybenzoesaure 162
3,4-Dihyd b & 710 .
)= LY QTOXybENzZoesatre Benzoesédurederivate
Gallusséure 346
Acetylsalicylsaure 1,6
p-Hydroxyzimtsaure 0,13
o-Hydroxyzimtséure 0,67
3,4-Dihydroxyzimtséaure 0 Zimtsédurederivate
Sinapinsaure 4,0
Ferulasdure 0,24
Alle weiteren Fraktionen besitzen ein Fluoreszenzmaximum bei \.,, = 455 nm.

Wie aus den Ergebnissen der Chromatographie zu erwarten, ist die Fluoreszenz der
fiinften Fraktion am stédrksten und nimmt mit zunehmender Elutionszeit ab. So ist
die Verteilung der Fluorophore auf die einzelnen NOM-Molekiile nur wenig von deren
Grofle abhéngig und aufgrund der Fluoreszenzspektren ist eine Differenzierung der
einzelnen Fraktionen beziiglich ihrer Struktur nur in geringem Mafle moglich. Als
Fazit 148t sich sagen, dafl jeweils die Spektren der Fraktionen 1 und 2 sowie die der
Fraktionen 4 bis 12 einander &hnlich sind. Fraktion 3 bildet den Ubergang zwischen

den beiden Gruppen.
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Deutlich wird dies auch an den Spektren der hydrolysierten Proben. Wahrend die
TL-Spektren der Hydrolyseprodukte der ersten drei Fraktionen 3 Fluoreszenzma-

xima bei Aezy = 270 nm und Ay = 300 nm (I), Aezo = 275 nm und
Aem2 = 375 nm (II) sowie bei Aoz 3 = 340 nm und A3 = 375 nm (III) aufwei-
sen, sind bei den folgenden Fraktionen nur noch 2 Maxima bei A.; 4 = 270 nm und

Aema = 300 nm (IV) sowie Aep 5 = 300 nm und A5 = 350 nm bis 400 nm (V)
zu erkennen. Gemeinsam ist allen Proben, daf§ die Fluoreszenz nach der Hydrolyse
um ein Vielfaches stérker ist als in der urspriinglichen Probe. Auch in den ersten bei-
den Fraktionen ist eine deutliche Fluoreszenz festzustellen. Offensichtlich werden die
groferen Makromolekiile der ersten beiden Fraktionen durch die Hydrolysereaktion
in kleinere Einheiten aufgebrochen und verlieren damit die Moglichkeit, die Energie
der absorbierten Photonen ohne Aussenden eines Lichtquants wieder abzugeben.

Durch einen Vergleich der TL-Spektren der hydrolysierten Proben mit denen der
Einzelsubstanzen (Abbildungen C.15 und C.16 auf den Seiten 171ff) ist es zwar
moglich, die Strukturen der Hydrolyseprodukte néher einzukreisen, eine genaue
Identifizierung ist jedoch unmoglich. Das Maximum I in den Spektren der Hydroly-
sate der ersten drei Fraktionen z.B. findet sich in keinem Spektrum der Einzelsub-
stanzen wieder. Generell 148t sich sagen, dafl die Spektren der Gallussdure und der
3,4-Dihydroxybenzoesédure bei kleinen Anregungs- und Emissionswellenléingen be-
sitzen. Daraus kann man schliefen, dafl die Hydrolysate der ersten drei Fraktionen
eine dhnliche Struktur wie die der mehrfach hydroxyl-substituierten Benzoesduren
besitzen. Ebenso findet sich das Spektrum des Cumarins in den Spektren wieder
(Maxima IT und IIT). Die Spektren der Hydrolysate der Fraktionen 3, 7 und 12
(Abbildung 7.14) sind denen der p-Hydroxyzimtsiure, der Sinapinsiure, des Coni-
ferylalkohols sowie der p-Hydroxybenzoesédure sehr dhnlich.

Tabelle 7.6: Korrelation der Fraktionen mit Modellverbindungen

Fraktion | V. in mL Modellverbindung
1 30 — 50 Zimtsdurederivate
2 50 — 65 . .
3 65 75 } Benzoesaurederivate
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Abbildung 7.13: TL-Spektren der NOM-Fraktionen vor und nach der Hydrolyse: (a) Fraktion
22,4 min bis 24,4 min vor Hydrolyse, (b) Fraktion 22,4 min bis 24,4 min nach Hydrolyse, (c) Frak-
tion 24,4 min bis 26,4 min vor Hydrolyse, (d) Fraktion 24,4 min bis 26,4 min nach Hydrolyse, (e)
Fraktion 26,4 min bis 28,4 min vor Hydrolyse, (f) Fraktion 26,4 min bis 28,4 min nach Hydrolyse,

Fluoreszenzintensititen in counts/s

Als Ergebnis der Fluoreszenzmessungen léf3t sich sagen, dafl sich die mit Hilfe der
Fluoreszenz erkennbaren Strukturelemente in den einzelnen Gréflenfraktionen der
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Abbildung 7.14: TL-Spektren der NOM-Fraktionen vor und nach der Hydrolyse: (g) Fraktion
28,4 min bis 30,4 min vor Hydrolyse, (h) Fraktion 28,4 min bis 30,4 min nach Hydrolyse, (i) Frak-
tion 32,4 min bis 84,4 min vor Hydrolyse, (j) Fraktion 32,4 min bis 34,4 min nach Hydrolyse, (k)
Fraktion 44,4 min bis 46,4 min vor Hydrolyse, (1) Fraktion 44,4 min bis 46,4 min nach Hydrolyse,

Fluoreszenzintensititen in counts/s

Hohlohsee-NOM nicht sehr stark von einander unterscheiden. Dies ist von Interesse
bei der Interpretation der SEC-Chromatogramme sowie der Adsorptionsversuche.
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Auch wenn die spezifischen Wechselwirkungen zwischen den NOM und der stati-
onaren Phase bei der Groflenausschlu3chromatographie nicht komplett unterdriickt
werden konnen, so wirken sie sich sehr wahrscheinlich gleichméfig auf alle Gréfien-
fraktionen aus. Somit ist zwar eine genaue Gréflenangabe der NOM nicht moglich,
aber eine vergleichende Interpretation erlaubt.






Kapitel 8

Adsorption von Modellsubstanzen
und NOM an Mineralstoftfen

8.1 Modellsubstanzen

8.1.1 Einflu3 des pH-Werts auf die Adsorption der Modell-
substanzen

In Tabelle 8.1 sind die Ergebnisse dargestellt. Aufféllig ist, daf fiir alle untersuch-
ten Substanzen der Einflul des pH-Wertes auf die Adsorption nur sehr gering war.
Fiir die meisten der hier untersuchten Substanzen betrug der adsorbierte Anteil
zwischen 85 % und 95 %. Nur fiir die Salicylsdure mit einem adsorbierten Anteil
zwischen 15 % und 20 % sowie fiir Resorcin mit einem adsorbierten Anteil zwischen
5 % und 10 % ist die Adsorption deutlich schlechter. Daraus 14t sich schliefien,
dal Substanzen mit einer Carboxylgruppe oder mit zwei direkt benachbarten Hy-
droxylgruppen (Brenzkatechin) besonders gut an Kaolinit adsorbieren. Die schlechte
Adsorbierbarkeit der Salicylsdure ist wahrscheinlich auf intramolekulare Wasserstoft-
briickenbindung zwischen der Carboxylgruppe und der in ortho-Position stehenden
Hydroxygruppe zuriickzufiihren.

95
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Tabelle 8.1: Adsorption der Modellsubstanzen an Kaolinit im pH-Wertebereich von 38 bis 9

Substanz Strukturformel max. Beladung
O, O
Oxalsaure >_/< 70 umol/g £+ 10 pumol/g
HO OH
Malonsaure W 45 pmol/g + 5 pmol/g
Bernsteinséiure HDJ\/Y"“ 26 pumol/g + 6 pmol/g
Benzoesdure 5 70 pmol/g £ 10 pmol/g
Salicylséure 5/0“ 3 pumol/g £+ 0,5 pmol/g
Brenzkatechin (j/ 15 pmol/g £ 15 pmol/g
Resorcin ij\ 1,5 pmol/g + 0,5 pmol/g
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8.1.2 FTIR-Spektren der Modellsubstanzen in Wasser und
an Kaolinit

Die Intensitat und Position der Absorptionsbanden der organischen Verbindungen
werden von vielen Faktoren beeinflufit: dem Aggregatzustand, d.h. fest oder gelost,
der Art des Losemittels, der Ionenstirke und der Konzentration. Da es nicht moglich
ist, anhand von Spektren, die z.B. mit Hilfe von KBr-Presslingen aufgenommen
wurden, auf die Lage der Banden in wafiriger Losung zu schlieen, mufiten fiir jede
Substanz Spektren in Losung aufgenommen werden.

Veranderungen des pH-Werts der Losung konnen durch Protonierung oder Depro-
tonierung die Symmetrie des Liganden verdindern. Diese Anderung der Symmetrie
kann sowohl die Lage als auch die Anzahl der Banden in einem IR-Spektrum be-
einflussen und somit fiir die Zuordnung der Banden zu den jeweiligen funktionellen
Gruppen genutzt werden.

Werden bei der Adsorption von organischen Substanzen ”Inner-Sphere-Komplexe”
gebildet, so sind die Hydroxyl- oder Carboxylgruppen iiber Sauerstoffatome an die
Silizium- oder Aluminiumatome der Tonminerale gebunden. Die Absorptionsbanden
der Metall-Ligand-Schwingungen, die die sichersten Informationen iiber die Kom-
plexe liefern konnten, werden von den Metall-Sauerstoff-Schwingungen der Tone
iiberlagert und stehen somit fiir eine Auswertung nicht zur Verfiigung. Deshalb sind
Aussagen iiber mogliche Oberflichenkomplexe nur aufgrund von Vergleichen zwi-
schen den Spektren der organischen Spezies in wafiriger Losung und in Suspension
bei den jeweiligen pH-Werten moglich.

In den folgenden Abschnitten werden die Spektren der Verbindungen in wéfiriger
Losung bei verschiedenen pH-Werten diskutiert. Desweiteren werden die Verénde-
rungen durch die Wechselwirkungen mit den Tonoberflachen beschrieben und mogli-
che Riickschliisse auf die Komplexe gezogen.

Tonminerale

Abbildung 8.1 zeigt die FTIR-Spektren der Tonminerale Kaolinit und Montmoril-
lonit. Im Fall von Montmorillonit wurden homoionische Minerale gemessen um den
Einflufl der Art der austauschbaren Kationen auf die Spektren zu untersuchen. Die
Tonminerale besitzen Absorptionsbanden im Bereich von 3600 cm ™! aufgrund der
OH-Streckschwingungen. Diese Schwingungen stehen wegen der starken Absorpti-
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on des Wassers nicht fiir die Interpretation zur Verfiigung. Im Bereich zwischen
1200 em~! und 750 cm ™! treten die Schwingungen der Si-O-Si- bzw. die der Al-O-
Al-Bindungen auf. Die Absorptionsbanden der Silanolgruppen (Si-OH) von Quarz
liegen ebenfalls in diesem Bereich [155].
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Abbildung 8.1: FTIR-ATR-Spektren der Tonminerale Montmorillonit und Kaolinit in wdfriger

Suspension

Um eine Zuordnung der Banden zu den jeweiligen Schwingungen zu ermoglichen,
wurde das FTIR-Spektrum von Laponit aufgenommen (Abbildung D.2 auf Seite
182). Bei einer Eindringtiefe des IR-Strahls von 0,4 pum bis 3 pum ist davon auszuge-
hen, dafl der gesamte Kristall von der IR-Strahlung durchdrungen wird und somit
sowohl die Tetraeder- als auch die Oktaederschichten der Kristalle absorbieren. Das
Spektrum des Laponits weiflt 2 starke Banden bei 1078 cm ! und bei 1002 cm ™! auf.
Die erstere kann der anti-symmetrischen Si-O-Streckschwingung zugeordnet werden
[155, 156] wihrend die zweite wahrscheinlich durch die Si-O-Mg-Schwingung verur-
sacht wird.
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Die Zuordnung der Banden der Kaolinit- und Montmorillonitspektren ist aufgrund
von Literaturdaten moglich. Die Banden bei 1113 cm ™! und 1095 cm ™! im Spektrum
des Kaolinits konnen der Si—O-Streckschwingung zugeordnet werden, wihrend die
Banden bei 1030 cm ™! und 1002 cm ™! den Si-O-Si- bzw. den Si-O-Al-Schwingungen
zuzuordnen sind. Die Absorptionsbanden bei 939 cm ™! und 910 ecm ™! werden durch
die Streck- und Biegeschwingungen der Al-OH-Gruppe und die bei 796 cm ™! und
783 durch weitere Schwingungen der Si-O-Gruppe verursacht [157].

Die Banden im Bereich von 1168 cm™! bis 1090 cm ™! in den Spektren der Mont-
morillonite sind den Si-O-Gruppen zuzuordnen. Die Biegeschwingung der Si—O-Si-
Gruppe macht sich durch die Absorptionsbande im Bereich von 1038 cm™! bis
1026 cm™! bemerkbar. Die Banden um 790 cm™! sind auf die Schwingungen der
(Al,Mg)-OH-Gruppen der Oktaeder zuriickzufiihren.

Ein erster Vergleich der Spektren zeigt, dal Absorptionsbanden des Montmorillo-
nits nur wenig durch die Art des austauschbaren Kations beeinfluft werden. Nur die
Banden bei 796 cm ™! und 783 cm ™! scheinen im Spektrum des Ca-Montmorillonits
im Vergleich zu den Spektren der Alkali-Montmorillonite sehr schwach zu sein und
das Maximum der Hauptbande ist zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Letzteres
ist wahrscheinlich auf die stiarkere Polarisation der Si-O-Bindungen der Tetraeder-
schichten durch das zweiwertige Calcium zuriickzufiithren. Das ” Verschwinden” (es
ist zu erwarten, dafl diese Banden zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben werden)
der Banden bei 796 cm™! und 783 cm~! deutet darauf hin, daf§ Calcium direkt an
den Sauerstoff der AI-OH- und Si-OH-Gruppen an den Kanten der Kristalle angela-
gert ist und diese Bindungen schwicht. Desweiteren féllt auf, dal das Spektrum des
Kaolinits deutlich strukturierter ist, als die der Montmorillonite. Dies ist wahrschein-
lich auf die geringer Reinheit der Montmorillonite zuriickzufiithren. Somit bestéitigen
die FTIR-Spektren die Resultate der Rontgenbeugungsversuche. Es konnten keine
Verénderungen der Lage der Absorptionbanden der Tonminerale durch die Adsorp-
tion der organischen Substanzen festgestellt werden.

Oxalsiure

Die Abbildungen 8.2 und 8.3 zeigen die Spektren der Oxalsdure in wafiriger Losung
und in einer Kaolinitsuspension fiir verschiedene pH-Werte. Das Spektrum der
Oxalsdure in Wasser bei einem pH-Wert von 1,5 weist drei Absorptionsbanden
bei 1238 cm™!, 1625 cm™! und 1722 ecm~! auf. Die Bande bei 1238 cm~! kann
der C-OH-Streckschwingung zugeordnet werden, die bei 1722 cm™! der C=0-
Streckschwingung. Die Ursache der mittleren Bande ist unklar. Sie wurde auch von
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Hug et al. [158] bei der Adsorption von Oxalséure an TiOy gefunden, jedoch konnte
sie auch dort keiner Schwingung eindeutig zugeordnet werden. Diese Bande ist nur
bei der Oxalsédure zu beobachten. Bei anderen Dicarbonséduren wie der Malonsaure
oder der Bernsteinséure trat diese Bande nicht auf. Da die Oxalséure selbst bei einem
pH-Wert von 1,5 zum Teil nur einfach protoniert ist (pky = 1,2), wird die Streck-
schwingung der Carbonylgruppe der protonierten Carboxylgruppe durch die direkt
benachbarte COO™-Gruppe geschwicht und dadurch die Bande zu niedrigeren Ener-
gien bzw. Wellenzahlen hin verschoben. Somit kann die Bande bei 1625 cm ™! auch
der Carbonylgruppe zugeordnet werden. Bei hoheren pH-Werten treten nur noch die
anti-symmetrische und die symmetrische Streckschwingung der COO™-Gruppe bei
1570 ecm~! bzw. 1307 cm~! auf. Die schwache Bande bei 1406 cm~! wird durch eine
Kombination von C-O-Streckschwingung und C-OH-Biegeschwingung verursacht
[159].
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Abbildung 8.2: FTIR-ATR-Spektren von Ozalsdure in Wasser fiir verschiedene pH-Werte

Nach der Adsorption an Kaolinit tritt bei niedrigen pH-Werten eine deutliche Ban-
denverschiebung in den Spektren der Oxalsiure auf (Abbildung 8.3). Zum einen
ist die Bande der C-OH-Streckschwingung bei 1238 cm~! zu hsheren Wellenzah-
len hin verschoben. Dies bedeutet, daf§ die C-O-Bindung aufgrund der Wechsel-
wirkung mit dem Kaolinit stdarker polarisiert ist. Dies wird auch durch die jetzt
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Abbildung 8.3: FTIR-ATR-Spektren von Oxalsiure in wafriger Kaolinitsuspension fiir verschie-
dene pH-Werte

starke Bande der C-OH/C-O-Kombinationsschwingung bei 1406 cm~! bestitigt.
Die Bande der Streckschwingung der C=0-Bindung weist ein zweites Maximum
bei 1700 cm~! auf. Daraus 18t sich schliefien, dafl die beiden Carbonylgruppen der
Oxalsdure unterschiedlich stark polarisiert sind. Desweiteren tritt die Schwingung
bei 1625 cm ™! nicht mehr auf, was durch die Bindung der einen Carboxylgruppe
erkldrt werden kann. Eine mogliche Interpretation der beobachteten Effekte ist ei-
ne einzéhnige, mononukleare Bindung der Oxalsédure iiber ein Sauerstoffatom der
Carboxylgruppe an ein Aluminiumatom der Kaolinitoberfliche (Abbildung 8.4a).
Durch die Bindung des Sauerstoffatoms wird die C-O-Bindung der an der Bindung
beteiligten C—O—Gruppe stérker polarisiert, was zu einer Schwéchung der benach-
barten C=0-Bindung und somit zu einer Verschiebung der Absorptionsbande zu
kleineren Wellenzahlen (geringere Energie) fithren wiirde. Eine weitere Moglichkeit
ist eine zweizéhnige, mononukleare Bindung bei der sowohl die Carbonyl- als auch
die Hydroxylgruppe einer Carboxylgruppe an eine A1O-Gruppe gebunden ist (Abbil-
dung 8.4b). Der dabei gebildete 6-Ring ist energetisch giinstig. Dies entspricht auch
den Vorschldgen von Hug et al. [158] fiir die Adsorption von Oxalsdure an TiOs. In
Gegenwart von sterisch nicht behinderten Al-Zentren kénnen durch die Bildung von
Chelaten resonanzstabilisierte zweizihnige Komplexe des Oxalsdureliganden entste-
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hen. Der sogenannte Chelat-Effekt entsteht durch die Erhohung der Entropie durch
die Verdriangung eines Wassermolekiils durch die zweite Elektronendonorfunktion
des Liganden (Abbildung 8.4c).
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Abbildung 8.4: Madgliche Oberflichenkomplexe der Ozalsdure mit der Kaolinitoberfliche: nied-
riger pH-Wert (a) und (b), hoher pH-Wert (c)

Das zweite Maximum der Carbonyl-Streckschwingung bei 1700 cm ™! l#8t sich bis
zu einem pH-Wert von ca. 6 beobachten. Fiir pH-Werte oberhalb von 6 besitzt
das Spektrum der Oxalsdure in Kaolinitsuspensionen nur noch die beiden Banden
der symmetrischen und anti-symmetrischen Streckschwingungen der COO~-Gruppe.
Desweiteren tritt auch die Bande bei 1406 cm ™! nicht mehr auf. In Adsorptionsver-
suchen bei pH = 3 und pH = 7 wurde festgestellt, dafl die maximal erreichbare
Beladung zwar von 2 mg/g auf 1,5 mg/g absinkt aber nicht null wird. Zusam-
men mit den Verdnderungen der FTIR-Spektren 148t sich daraus schlielen, daf} sich
der Adsorptionsmechanismus dndert. Aus der Komplexchemie ist bekannt, dafl sich
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bei einem Briickenkomplex, d.h. wenn die 2 Sauerstoffatome der Carboxylgruppe
2 Aluminiumatome verbinden, die Lage der anti-symmetrischen und der symme-
trischen Streckschwingungen nicht dndern [160]. Fiir hohe pH-Werte ergibt sich
somit der in Abbildung 8.4d dargestellte Komplex. Es ist auch moglich, dal die
Oxalsédure einen zweizdhnigen, mononuklearen oder binuklearen Komplex mit auf
der Oberflache adsorbierten Metallen eingeht. Dies 148t sich aufgrund der Spektren
nicht unterscheiden. Sterische Griinde sprechen jedoch gegen den in Abbildung 8.4d
dargestellte Komplex. Der Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen der Oktaeder
betrégt 0,27 nm und der Abstand zwischen den Sauerstoffatomen und dem Koh-
lenstoffatom der Carboxylgruppe betrigt je nach Art der Bindung(Einfach- oder
Doppelbindung) zwischen 0,123 nm und 0,143 nm. Aus diesem Grund miifite der
Winkel zwischen den C-O-Gruppen der selben Carboxylgruppe 180° betragen, wenn
sich ein Briickenkomplex zwischen zwei Aluminiumatomen ausbilden sollte. Dies ist
aus energetischen Griinden unwahrscheinlich.

Zur Uberpriifung dieser Hypothesen wurden Spektren von Aluminium-Oxalsiure-
Komplexen in walriger Losung bei pH = 2,8 aufgenommen. Dabei zeigten sich dhn-
liche Bandenverschiebungen wie bei den Adsorptionsversuchen. Dies bestétigt, daf3
die Oxalsaure iiber einen Ligandenaustausch mit der Kristalloberfliche reagiert. Um
sicherzustellen, dafl die in den Batchversuchen beobachteten Effekte nicht auf eine
Reaktion der Oxalsédure mit gelostem Aluminium aus dem Kaolinit verursacht wer-
den, wurden Durchflulversuche durchgefiihrt. Hierfiir wurde eine Kaolinitschicht auf
den ZnSe-Kristall aufgebracht und die ATR-Zelle kontinuierlich mit 0,1 KCI-Loésung
bei einem pH-Wert von 2,8 durchspiilt. Zur Uberpriifung der Stabilitit der Kaoli-
nitschicht wurden Spektren aufgenommen. Nach einer Spiilzeit von ca. 12 Stunden
erwies sich die Schicht als stabil. Anschlielend wurde die KCI-Lésung durch eine 0,1
n Oxalsdurelosung mit einer KCl-Konzentration von 0,1 mol/L und einem pH-Wert
von 2,8 kontinuierlich durch die Zelle gepumpt. Auf diese Weise wurde eventuell sich
herauslosendes Aluminium entfernt und somit sichergestellt, dal die Verdnderungen
der Oxalsédurespektren nur auf die Adsorption an der Kaolinitoberfliche zuriick-
zufithren ist. Auch bei diesem Versuch zeigten sich die gleichen Verschiebungen der
charakteristischen Absorptionsbanden der Oxalséure.

Das Vorhandensein der C—OH-Deformationsbande bei 1406 cm ™! sowie des zweiten
Maximums bei 1700 cm™! bis zu einem pH-Wert der Suspension von 8 zeigt, dafl
auch bei pH-Werten, die deutlich iiber der zweiten Siuredissoziationskonstanten
der Oxalséure liegen, die Oxalsédure in ihrer protonierten Form vorliegt, d.h. daf§ die
Aktivitit des HT-Tons an der Oberfliche des Kaolinits sehr viel hoher ist, als in der
umgebenden Losung. Dies wurde auch schon in einer anderen Arbeit bestétigt [161].
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Malonsiure

Abbildung 8.5 zeigt die FTIR-Spektren der Malonsédure in Wasser bei unterschied-
lichen pH-Werten. Malonséure ist eine Dicarbonséure mit einer CHy, — Gruppe zwi-
schen den beiden Carboxylgruppen. Das Spektrum in wéfiriger Losung bei pH = 3.4
weist zwei Absorptionsbanden bei 1722 ecm™! und bei 1580 cm ™! auf. Die erstere ist
wie bei der Oxalséure auf die Streckschwingung der Carbonylgruppe zuriickzufiihren.
Da die Malonsdure bei einem pH-Wert von 3,4 (pKy = 2,8 [82]) schon teilweise
deprotoniert ist, ist die Bande bei 1580 cm~! wahrscheinlich der anti-symmetrischen
Streckschwingung der COO™-Gruppe zuzuordnen. Bei einem pH-Wert von 2,2 ist
diese Bande nicht mehr vorhanden. Ab einem pH-Wert von 5,8 sind die beiden
Schwingungen der COO~-Gruppe bei 1564 cm ™ (Vygym) und 1357 cm™! (vgy,,) die
mit der grofiten Intensitdt. Wahrend sich die Lage der anti-symmetrischen Streck-

schwingung im Vergleich zu Oxalsiure nur wenig verdndert hat (1570 cm™! ge-

geniiber 1564 cm™1), ist die Bande der symmetrischen Schwingung um 50 cm™! zu

hoheren Energien verschoben.
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Abbildung 8.5: FTIR-ATR-Spektren von Malonsdure in Wasser fiir verschiedene pH-Werte
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Abbildung 8.6: FTIR-ATR-Spektren von Malonsdure in wdfiriger Kaolinitsuspension fiir ver-
schiedene pH-Werte

Durch die Wechselwirkungen der Malonsédure mit der Kaolinitoberflache treten er-
hebliche Verdnderungen in den Spektren auf (Abbildung 8.6). Zum einen ist die
Bande der C=0O-Streckschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben und
die beiden Banden der COO™-Gruppe treten auch bei einem pH-Wert von 6 nur
sehr schwach in Erscheinung.

Bei diesem pH-Wert ist die Malonsdure zum grofiten Teil deprotoniert und in wafri-
ger Losung besitzen diese Banden eine grofie Intensitéat. Daraus 148t sich schlieflen,
dal bei pH-Werten von unter 6 beide Carboxylgruppen an der Bindung mit der
Kaolinitoberfliche beteiligt sind. In Abbildung 8.7 ist ein Komplex abgebildet, der
die Bedingungen erfiillt. Durch die Bindung des einen Sauerstoffatoms an das Alu-
minium wird die Doppelbindung der Carbonylgruppe geschwécht und somit die
Absorptionsbande zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben. Ab pH = 6 sind wie
bei der Oxalséure auch in der Suspension nur noch die anti-symmetrische sowie die
symmetrische Streckschwingung der COO~-Gruppe zu finden. Dies deutet auf einen
zweizahnigen, binuklearen Komplex hin.
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Abbildung 8.7: Madglicher Oberflichenkomplex der Malonsdure mit der Kaolinitoberfliche

Bernsteinsiure

Das FTIR-Spektrum der Bernsteinsédure weifit die charakteristischen Banden der
Carboxylgruppe auf (Abbildung 8.8a). Bei einem pH-Wert von 4 ist sowohl die
Bande der Carbonylstreckschwingung bei 1720 cm ™! als auch die anti-symmetrische
(1552 cm™!) und die symmetrische Streckschwingung (1396 cm™!) der Carboxylat-
Gruppe zu sehen. Eine Vergleich der 3 untersuchten Dicarbonséuren zeigt, daf§ die
Banden der Carbonyl-Streckschwingung (1728 ecm™!, 1722 cm™!, 1720 cm™!) und
der anti-symmetrischen Streckschwingung (1570 cm ™!, 1564 cm ™!, 1552 cm™1) sich
zu kleineren Wellenzahlen hin verschieben, wihrend die Frequenz der symmetrischen
Schwingung von der Oxalséure (1307 cm™!) iiber die Malonséure (1356 cm™!) bis zur
Bernsteinsiure (1396 cm™!) zunimmt. Der Einflufl der CHy-Gruppen auf die Stérke
der C=0- bzw. C-O-Bindungen kann mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie gezeigt
werden.
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Abbildung 8.8: FTIR-ATR-Spektren von Bernsteinsiure in Wasser (a) und in wifriger Kaoli-

nitsuspension (b) fiir verschiedene pH-Werte
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Abbildung 8.9: Mdglicher Oberflichenkomplex der Bernsteinsdure mit der Kaolinitoberfliche

Das Verhalten der an Kaolinit adsorbierten Bernsteinsdure ist bei niedrigen pH-
Werten dhnlich wie bei der Oxalsdure und der Malonsdure. Die Bande der Car-
bonylstreckschwingung ist zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben, was auf ei-
ne Schwéchung der C=0O-Bindung hinweist. Bei hoheren pH-Werten unterschei-
den sich die Spektren jedoch stark von denen der Oxalsdure und der Malonséure.
Waihrend bei den kleineren Dicarbonséduren die verschobene Bande der C=0O-
Bindung bei hoheren pH-Werten nicht mehr vorhanden ist, zeigen die Spektren der
Bernsteinsdure diese Bande auch bei einem pH-Wert von 11,5. Desweiteren werden
die Banden der beiden Streckschwingungen der Carboxylatgruppe bei 1552 cm~! und
1396 cm ™! mit steigendem pH-Wert immer intensiver. Die Position dieser Banden in
den Spektren der Bernsteinséure in Suspension ist nicht gegeniiber ihrer Position in
den Spektren der Bernsteinsédure in Wasser verschoben. Dies deutet darauf hin, dafl
die Bernsteinsédure iiber den gesamten hier untersuchten pH-Wert-Bereich entweder
iiber einen zweizdhnigen, mononuklearen oder einen einzdhnigen, mononuklearen
Komplex an die Tonoberfliache gebunden ist (Abbildung 8.9a und b).
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Huminstoffbausteine

Abbildung 8.10 zeigt die FTIR-Spektren der 4-Hydroxybenzoesdure und der 3,4-
Dihydroxybenzoesdure in Wasser und in wafiriger Kaolinitsuspension. Auch hier
konnen die durch die Variation des pH-Werts hervorgerufenen Verédnderungen der
Bandenlagen zur Interpretation der Spektren benutzt werden. So sind Verschiebun-
gen der Absorptionsbanden im Bereich von pH = 2,0 bis pH = 7,5 wahrscheinlich auf
die Deprotonierung der Carboxylgruppe zuriickzufiithren, wiahrend Verdnderungen
oberhalb eines pH-Wertes von 9,0 sicher durch die Deprotonierung der phenolischen
Hydroxylgruppe verursacht werden. Somit ist die Bande bei 1690 cm ™!, die nur in
den FTIR-Spektren bei pH = 2,0 und pH = 4,2 auftritt, mit groler Wahrscheinlich-
keit der Streckschwingung der C=0O-Gruppe zuzuordnen. Die Banden bei 1247 cm !
und 1273 cm~! bleiben bis zu einem pH-Wert von 7.5 nahezu unverindert und sind
dann bei einem pH-Wert von 12,5 nicht mehr vorhanden. Stattdessen erscheint bei
diesem pH-Wert eine Bande bei 1288 cm™!. Daraus 148t sich schlieflen, daf die Ban-
de bei 1247 cm ™! der Streckschwingung der Aryl-OH-Gruppe zuzuordnen ist, welche
durch die Deprotonierung (pKs = 9,5) um 41 cm™! zu hoheren Energien verschoben
wird. Tejedor-Tejedor et al. [160] ordnen die Bande bei 1273 cm ™! einer Kombina-
tionsschwingung der Carboxylgruppe sowie der ”in plane” Deformationsschwingung
der Phenolgruppe zu. Das Vorhandensein dieser Bande weit oberhalb des pKg-Werts
der Carboxylgruppe 1&8t aber auch eine Zuordnung zur Phenolgruppe zu. Die Ban-
den bei 1541 cm™!, 1503 cm ™! und bei ca. 1377 cm ™! sind sehr wahrscheinlich der
anti-symmetrischen und der symmetrischen Streckschwingung der COO~-Gruppe
zuzuordnen. Die sehr starke Verschiebung der anti-symmetrischen Schwingung von
1541 em~! nach 1503 cm™! sowie die leichte Verschiebung der Bande der symme-
trischen Schwingung kann auf die Deprotonierung der Phenolgruppe zuriickgefiihrt
werden. Die Banden bei 1608 cm ™! und 1595 cm™! (pH = 2,0) bzw 1587 cm™! und
1565 cm~! kénnen den C=0-Schwingungen zugeordnet werden. Auch hier ist die
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen auf die Deprotonierung der Phenolgruppe
zuriickzufiihren [160].

Die Anwesenheit der zweiten Hydroxylgruppe ist im Spektrum der
3,4-Dihydroxybenzoesédure deutlich im Bereich der Phenolschwingungen bemerkbar
(Abbildung 8.10c). Die Banden der Carboxylgruppe dagegen sind unverdndert. So
kann die Bande bei 1691 cm™! im Spektrum der 3,4-Dihydroxybenzoesiure bei
pH = 2,0 sicher der Streckschwingung der C=0-Gruppe zugeordnet werden. Die
Bande bei 1545 cm ™! wird der anti-symmetrischen Schwingung der deprotonierten
Carboxylgruppe zugeschrieben, welche durch die Deprotonierung der ersten Phenol-
gruppe (pKgs = 8,7) um 38 cm™! zu 1503 cm ™! verschoben wird. Die symmetrische
Schwingung der COO~-Gruppe wird durch die Bande bei 1370 cm ™! reprisentiert.
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Abbildung 8.10: FTIR-ATR-Spektren von 4-Hydrozybenzoesdure in Wasser (a) und in wiffriger
Kaolinitsuspension (b) und 3,4-Dihydrozybenzoesiure in Wasser (c¢) und in wifriger Kaolinitsus-

pension (d) fiir verschiedene pH-Werte
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Die Schulter bei 1384 cm™!, welche bei pH-Werten oberhalb von 8,4 nicht mehr
vorhanden ist, kann der Deformationsschwingung der phenolischen Hydroxylgruppe
zugeordnet werden [26, 60]. Die Bande bei 1286 cm ™! ist wahrscheinlich der Streck-
schwingung der Aryl-OH-Gruppe zuzuordnen.

In dem Spektrum des Resorcins (Abbildung 8.11) sind nur die Banden der Aryl-
OH-Streckschwingung sowie der Aryl-O~-Streckschwingung bei 1230 cm™! bzw.
1244 cm ™ sicher zuzuordnen. Alle weiteren Banden werden durch die Schwingungen
des Benzolringes verursacht.
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Abbildung 8.11: FTIR-ATR-Spektren von Resorcin in Wasser (a) und in wafSriger Kaolinitsus-
pension (b) fiir verschiedene pH-Werte

Im Gegensatz zu den Spektren der Dicarbonsduren éndern sich die Spektren der 4-
Hydroxybenzoeséure, der 3,4-Dihydroxybenzoesiure sowie des Resorcins in wéafirigen
Kaolinitsuspensionen im Vergleich mit denen der Substanzen in wéfiriger Losung nur
wenig bis gar nicht. Im Fall von Resorcin kann dies mit der sehr geringen Adsorpti-
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on erklart werden. Bei den Benzoesdurederivaten war jedoch aufgrund der deutlich
hoheren Adsorption eine Anderung der Bandenlagen zu erwarten. Die Bande der
C=C-Streckschwingung der 3,4-Dihydroxybenzoesdure wird von einer sehr inten-
siven negativen Bande iiberlagert. Aus der Tatsache, dal sowohl die Bande der
anti-symmetrischen Schwingung der COO~-Gruppe als auch die der Phenolgruppe
geringfiigig zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben sind, 148t sich schlielen, dafl
sowohl die Carboxylgruppe als auch die beiden Hydroxylgruppen an der Adsorption
beteiligt sind. Es ist jedoch nicht moglich, wie im Fall der einfachen Dicarbonséuren
auf die Art der Komplexe zu schlie3en.

8.2 Huminstoffe

8.2.1 Kinetik der Adsorption

Adsorptionsreaktionen in Boden lassen sich im allgemeinen in 2 Phasen einteilen. In
einem ersten, schnell ablaufenden Schritt nimmt die Konzentration in der Losung
innerhalb von Minuten oder weniger Stunden stark ab. In einem 2 Schritt, der iiber
Wochen ablaufen kann, sinkt die Konzentration weiter ab [162]. Fiir die Bestim-
mung der Kinetik der Adsorption an Kaolinit und Montmorillonit wurden Versuche
mit HO14 als Vertreter fiir natiirliche organische Substanzen sowie Malonsédure und
Phthalsédure als Vertreter der Modellsubstanzen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen,
dafl die Adsorption der Huminstoffe innerhalb von 2 Stunden zu 80 % abgeschlos-
sen ist. Nach weiteren 24 Stunden ist die Gleichgewichtskonzentration erreicht, die
sich auch nach 10 Tagen nicht mehr verringert. Die Adsorption der Modellsubstan-
zen verlauft etwas langsamer. Innerhalb der ersten 6 Stunden wird eine Beladung
von 50 % der Endbeladung erreicht und nach 5 Tagen hat sich ein Gleichgewicht
eingestellt.

8.2.2 Adsorptionsisothermen

Abbildung 8.12a zeigt die Abhéngigkeit der Beladung von Kaolinit und Montmo-
rillonit vom pH-Wert. Die maximale Beladung von Kaolinit mit 5 mg/g wird bei
pH = 5 erreicht. Bei héheren pH-Werten féllt die Beladung sehr stark ab. Oberhalb
von pH = 8 betrédgt die Beladung nur noch ca. 0,5 mg/g. Die Beladung des Mont-
morillonits ist bei allen pH-Werten trotz vergleichbarer &uflerer Oberfliche deutlich



8.2. HUMINSTOFFE 113

geringer. Dies 148t den Schlufl zu, dafl die inneren Oberflichen der quellbaren Ton-
minerale nur eine geringe Rolle bei der Adsorption von Huminstoffen spielen. Ober-
halb eines pH-Wertes von 6,6 konnte keine nennenswerte Adsorption mehr festge-
stellt werden. Der Verlauf der Kurve im Beladung-pH-Wert-Diagramm entspricht
dem Verlauf der Kurve im Zetapotential-pH-Wert-Diagramm (Abbildung 8.12b).
Dies legt den Schlufl nahe, daf} die elektrostatische Abstofung zwischen der mine-
ralischen Oberfliche und den ebenfalls negativ geladenen Huminstoffen eine domi-
nierende Rolle bei der Adsorption spielt. Bei hoheren pH-Werten wird durch die
gegenseitige Abstoflung die Konzentration der Huminstoffe in der ndheren Umge-
bung der Partikel abgesenkt und so konnen nur geringe Beladungen erreicht werden.
Auch wenn bei pH-Werten oberhalb von 6 noch eine Adsorption von Huminstoffen
an Kaolinit mefibar ist, 148t sich keine Verdnderung des Zetapotentials feststellen.
Daraus kann geschlossen werden, dafl hier ein anderer Adsorptionsmechanismus mit
starkerer Nutzung der hydrophoben Strukturbereiche der Huminstoffe vorherrschend
wird.

Wiéhrend das Zetapotential von Montmorillonit nicht durch die Beladung mit
natiirlichen organischen Substanzen beeinfluflt wird, wird das Zetapotential des Kao-
linits unterhalb des ”Point of Zero Charge” deutlich vermindert. Dies liegt an der
wesentlich groBeren Beladung des Kaolinits. Eine Umkehrung des Vorzeichens des
Oberflachenpotentials wie es bei der Beladung von Metallhydroxiden beobachtet
wurde, findet jedoch nicht statt [11, 12, 13, 14]. Dies liegt wahrscheinlich an der
wesentlich geringeren Beladung. Tipping et al [51] z.B. erreichten bei Adsorptions-
versuchen mit natiirlicher organischer Materie an Goethit Beladungen von bis zu
40 mg/g bei einem pH-Wert von 7.

8.2.3 Untersuchungen mit Hilfe der Gro63enausschluf3chro-
matographie

Abbildung 8.13 zeigt die DOC-Chromatogramme der nicht an Kaolinit adsorbierten
Fraktionen. Mit zunehmender Einwaage an Adsorbent nimmt die Fléache der Chro-
matogramme ab und gleichzeitig werden die Chromatogramme strukturierter. Eine
erste qualitative Auswertung ergibt, daf§ bevorzugt die Fraktionen mit Elutionsvo-
lumina zwischen 25 mL und 32 mL adsorbieren wéhrend die nicht oder nur sehr
schlecht adsorbierenden Fraktionen im Bereich von 35 mL bis 70 mL eluieren. Dies
gilt sowohl fiir die Versuche mit Kaolinit als auch fiir die mit Montmorillonit, da
die Form der Chromatogramme gleich ist. Daraus 148t sich schlieffen, daf3 die Frak-
tionierung der Huminstoffe aufgrund der Adsorption nicht von der mineralischen
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Abbildung 8.12: Beladung der Tonminerale mit natiirlicher organischer Materie in Abhingigkeit
vom pH-Wert (a) und Einfluf§ der Beladung auf das Zetapotential (b)
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Festphase abhéngt. Dies wurde auch durch Versuche mit Quarzsand und Laponit
als Sorbent bestétigt.
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Abbildung 8.13: SEC-Chromatogramme von HO14 nach Adsorption an Kaolinit

Die Chromatogramme der nicht adsorbierten Fraktionen wurden mit der auf Seite
43 beschriebenen Methode ausgewertet. Dadurch ist es moglich, eine differenzier-
tere Aussage iiber die Adsorbierbarkeit der einzelnen Fraktionen zu machen. Tragt
man die Restkonzentration der einzelnen Fraktionen {iber der Festphaseneinwaage
auf, so wird deutlich, dafl die Adsorbierbarkeit der Fraktionen nicht direkt mit der
nominellen Masse der Substanzen korreliert, wie es von Gu et al. [32] festgestellt
wurde. So adsorbieren die Fraktionen 2 und 3 besser als Fraktion 1 mit einer grofie-
ren nominellen Masse. Fraktion 2 wird schon bei geringen Feststoffkonzentrationen
(1,25 g/L) vollstdndig aus der NOM-Losung entfernt wihrend dies fiir Fraktion 1
erst bei einer Feststoffkonzentration von 20 g/L erreicht wird. Die Fraktionen 5 bis
7 lieBen sich auch mit der hochsten eingesetzten Feststoffkonzentration von 25 g/L
nicht vollstdandig aus der Losung entfernen. Der Verlauf der Kurve von Fraktion 5
148t vermuten, dafi dies jedoch bei noch groBeren M /L-Verhéltnissen moglich ist. Der
Verlauf der Kurven der Fraktionen 6 und 7 deutet darauf hin, daf§ diese Fraktionen
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zu einem Teil den nicht adsorbierbaren Substanzen zugeordnet werden kénnen.

Abbildung 8.14 zeigt die Isothermen der Einzelfraktionen und die des Gemisches.
Fiir die Fraktion 2 konnte keine Isotherme berechnet werden, da sie schon bei einer
Gleichgewichtskonzentration von 15 mg /L komplett aus der Losung entfernt wurde.
Fiir Fraktion 3 konnte erst ab einer Gleichgewichtskonzentration von 7,4 mg/L eine
Isotherme berechnet werden, da fiir kleinere Konzentrationen Fraktion 3 vollsténdig
adsorbiert wurde.

Aufler fiir Fraktion 5 nimmt die Beladung der Festphase mit den jeweiligen Fraktio-
nen bis zu einer Gleichgewichtskonzentration von 7,4 mg/L zu. Fiir hohere Konzen-
trationen nehmen die Einzelbeladungen fiir alle Fraktionen bis auf die der Fraktion
3 ab. Dieses Verhalten a8t sich mit dem Modell der konkurrierenden Adsorption
mit mindestens 2 verschiedenen Adsorptionsplédtzen A und B erklaren. Nach diesem
Modell adsorbiert Fraktion 3 bevorzugt an Platz A und die restlichen Fraktionen
an Platz B. Sind alle Plidtze der Sorte A von der Fraktion 3 belegt, so tritt sie in
Konkurrenz zu den anderen Fraktionen um Pléitze der Art B. Die Folge ist, dafl
die Substanzen der Fraktion 3 die anderen verdringen und somit die Beladung des
Kaolinits mit den Substanzen dieser Fraktionen abnimmt.

Um mehr iiber mogliche Strukturen der verschiedenen Huminstofffraktionen aussa-
gen zu konnen, wurde mit Hilfe der Chromatogramme jeweils die UV-Absorption
der einzelnen Fraktionen bei Ay = 254 nm und A\, = 203 nm bestimmt und das
Verhéltnis der Absorptionen gebildet. Nach der Hypothese von Korshin et al. kann
aus dem Verhéltnis der Adsorption bei diesen beiden Wellenldngen auf die Substitu-
enten der aromatischen Struktureinheiten der natiirlichen organischen Substanzen
geschlossen werden (siehe Abschnitt 5.9). Die Ergebnisse fiir die Originalprobe sind
in Tabelle 8.2 aufgelistet. Der Quotient Asss/Asp3 der ersten Fraktion mit einem
Elutionsvolumen von 22,5 mL betrigt 0,75, was nach Korshin auf Carboxylgruppen
als die dominierenden Substituenten schlielen 148t. Mit zunehmendem Elutionsvo-
lumen, d.h. mit abnehmender nomineller molarer Masse nimmt der Quotient ab.

Das heif3t, die Fraktionen mit geringer Molmasse besitzen weniger Carboxylgruppen.
Dies stimmt gut mit der Tatsache iiberein, daf die Fraktionen mit groflen nominel-
len molaren Massen besser an Tonmineralen adsorbieren. Bei den Adsorptionsver-
suchen mit den Modellsubstanzen hat sich herausgestellt, dafl die Carboxylgruppe
wahrscheinlich eine grofiere Rolle bei der Forderung der Adsorption spielt, als die
Hydroxylgruppe.

Innerhalb der einzelnen Fraktionen lafit sich jedoch kein Einflufl der Adsorption
auf den Quotienten Agsy/Aggs feststellen. In Abbildung 8.15 sind die Verlaufe des
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Abbildung 8.14: Isothermen von HO14 und der HO14-Fraktionen an Kaolinit
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Tabelle 8.2: Verhdltnis der Absorptionen bei A\,,, = 254 nm und A, ,, = 203 nm fir die
Fraktionen der Hohlohseeprobe HO1,

Fraktion | Aossnm/A203mm

0,75
0,67
0,60
0,55
0,45
0,55
0,46

N O T = W N~

Quotienten fiir die Fraktionen 1 bis 7 in Abhéngigkeit von der Feststoffeinwaage
aufgetragen. Nur bei Fraktion 7 ist eine deutliche Abnahme des Quotienten festzu-
stellen. Dies ist aber nicht auf eine Abnahme der UV-Absorption bei A\, = 254 nm
zuriickzufithren, sondern auf eine Zunahme der Adsorption bei A,y = 203 nm.
Betrachtet man die UV-Absorptionsspur bei Ay, = 203 nm der GroBlenausschluf3-
chromatogramme in Abbildung C.17 in Anhang C.5 auf Seite 173 der nicht ad-
sorbierten Anteile, so wird klar, dafl die Abnahme des Quotienten nicht auf eine
Verdanderung der Zusammensetzung der natiirlichen organischen Substanzen zuriick-
zufithren ist, sondern auf Substanzen, die sich aus der Festphase herauslésen. Die
Tatsache, dafl diese Substanzen weder in der DOC-, der Fluoreszenz- oder der UV-
Absorptionsspur bei A\, = 254 nm vorhanden sind, 148t darauf schlielen, daf3 diese
Stoffe anorganischen Ursprungs sind. Dies wird auch dadurch bestétigt, dafl die-
se Fraktion mit steigender Feststoffeinwaage ebenfalls zunimmt. Hieran wird deut-
lich, daf} es fiir die von Korshin vorgeschlagene Auswertung nicht ausreicht, die
UV-Absorptionsspektren der Proben aufzunehmen, um dann die Absorptionen bei
Aabs = 254 nm und Ay = 203 nm miteinander zu vergleichen. Besonders bei
Adsorptionsversuchen oder auch bei Experimenten zur Flockung mit Aluminium-
oder Eisensalzen kann dies zu falschen Schliissen fiithren. In diesen Fillen ist immer
eine weitergehende Untersuchung mit z.B. Groflenausschluchromatographie oder
Feld-FluB-Fraktionierung notwendig.



8.2. HUMINSTOFFE 119

1,4 - —=— Fraktion 1 —w— Fraktion 4
—eo— Fraktion 2 —&— Fraktion 5
1,2~ —4&— Fraktion 3 —><— Fraktion 6

1 . —¥— Fraktion 7
1,0- / \
0,8-/v

0,6 - \—A—a

A254 nm/A203 nm

k. ) ¢
J ﬁ;—v A 4
0,2 T
] T y
*
0,0 T T ¥ T ' 1 v I v !
0 200 400 600 800 1000

Einwaage in mg

Abbildung 8.15: Verhdltnis der Absorptionen bei A, = 254 nm und X_,, = 203 nm fir die
Fraktionen der Hohlohseeprobe HO14 nach der Adsorption






Kapitel 9

Sidulenversuche

9.1 Ergebnisse der Tracerversuche

Die ermittelten Wiedererhaltungsraten fiir die verwendeten Tracer liegen alle in
einem Bereich zwischen 90 % und 128 %. Das Kaliumchlorid mit einer Wiederer-
haltungsrate von 99 % £ 7 % weist den grofiten zufilligen Fehler auf. Fiir Kalium-
sulfat liegt der Wiedererhalt bei 96 % 40,6 %, im Vergleich zu den anderen Salzen
zeigt sich hier die geringste Schwankungsbreite des Mefiwertes. Calciumchlorid und
Kaliumphosphat weisen dhnliche Wiedererhalte auf mit W = 110 % £ 3 % und
W =106 % x4 %. Einen grofien systematischen Fehler zeigt die auf einen pH-Wert
von 4 eingestellte KCl-Losung mit einem Wiedererhalt von 125 % + 3 %. Dies zeigt
deutlich, dafl bei der Kalibrierung der Leitfdhigkeitsmefzelle der pH-Wert beachtet
werden muf. Die Wiedererhalte von iiber 100 % sind auf die groBere Beweglich-
keit der H"-Ionen und der damit verbundenen besseren elektrischen Leitfihigkeit
zuriickzufiihren.

Betrachtet man nun die Asymmetriefaktoren der Tracer, so scheidet Kaliumphos-
phat aufgrund seines grofien Tailings als Tracer aus, weil es einen relativ grofien
Asymmetriefaktor von fy 05 = 4,5 4 0,6 hat. Hier liegt offensichtlich eine nicht zu
vernachlassigende Wechselwirkung des Kaliumphosphats mit dem Quarzsand vor.
Die Asymmetriefaktoren der restlichen Salze liegen zwischen 2,4 und 2,9. Aufgrund
der Ergebnisse sind die Salze Kaliumchlorid, Calciumchlorid und Kaliumsulfat gleich
gut als Tracer geeignet.

121
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9.2 Huminstofftransport

9.2.1 Impulsaufgabe

Bei den Versuchen zum Transport von Huminstoffen wurde ein Retardationsfaktor
von 0,94 + 0,09 ermittelt, der unterhalb von eins liegt. Dies deutet auf eine ge-
ringfiigig kleinere Sorption der Huminstoffe auf der Quarzphase im Vergleich zum
Tracer hin. Dieser Annahme widerspricht aber der ermittelte Wiedererhalt mit einem
Wert von 88 %. Zudem zeigt der Asymmetriefaktor mit einem Wert von 3,3 +0,6
eine Verbreiterung und Abschwiichung der Peaks an. Das ist ein deutlicher Hinweis
auf eine Wechselwirkung der Huminstoffe mit der Quarzphase. Die im folgenden
Kapitel diskutierte gelchromatographische Untersuchung gibt weitere Hinweise auf
die zugrundeliegenden Mechanismen.

9.2.2 Sprungaufgabe

Im Diagramm 9.1 sind die durch Gelchromatographie mit Kohlenstoffdetektion auf-
genommenen Chromatogramme aller wahrend des Durchbruchs gezogenen Proben
dargestellt. Als Vergleich ist auch das Chromatogramm der Ausgangslosung HO12
mit dargestellt.

Das Chromatogramm der zu Beginn der Sorption gezogenen Probe zeigt nur die
Fraktionen 1 und 7, Fraktion 1 dabei in schwacher, Fraktion 7 (Fraktionen mit ei-
nem Elutionsvolumen iiber 42 mL) in deutlicher Auspragung. Mit der Fraktion 1
werden Molekiile mit einer groflen nominellen Masse eluiert und ein grofier Anteil an
niedermolekularen Substanzen, die der Fraktion 7 zugeordnet werden. Die mittleren
Fraktionen 2, 3 und 4, d. h. die Molekiile mit mittlerer nomineller Gréfle, fehlen hier
ganz. Die nachfolgende Probe 1d8t die Fraktionen 5 und 6 in einer gleich starken
Ausprigung erkennen. Betrachtet man das Verhéltnis der Peakflichen der Probe 2
zueinander, so miifften auch schon bei der ersten Probe im Vergleich zu den Peak-
flichenanteilen des ersten und siebten Peaks die mittleren Fraktionen zu erkennen
sein. Das Fehlen dieser Fraktionen lafit sich also nicht auf eine zu geringe Nach-
weisgrenze zuriickfithren, sondern muf in einer Retardation dieser Fraktionen in der
Saule begriindet sein. Wahrend bei der Probe 2 sich die Peakflichen und Maxima
der Fraktionen 5 und 6 noch entsprechen, kommt es bei der dritten Probe zur Aus-
bildung der Fraktion 6 nur noch als Schulter bzw. zu einem Anwachsen des fiinften
iiber den sechsten Peak und es ist schon die Abtrennung der Fraktion 4 als eigener
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Abbildung 9.1: Chromatogramme der wihrend des Durchbruchs von HO12-unbeladener Quarz

gesammelten Proben

Peak zu erkennen. Nachfolgend bildet sich dann die vierte Fraktion immer stérker
aus und wird zum dominierenden Peak. Fraktion 5 und auch Fraktion 6 haben einen
zunehmend geringeren Anteil und sind ab der sechsten Probe nur noch als Schultern
zu erkennen.

Aus diesen Chromatogrammen la3t sich auf eine zu Beginn des Durchbruchs starke
Wechselwirkung der Fraktion 2 bis 4 mit der Quarzphase schlieflen, da genau diese
beiden Peaks, relativ zu den anderen gesehen, iiberproportional stark anwachsen
und bei der ersten und zweiten Probe nicht detektiert wurden.

Die Flédchen der ersten Fraktion und der siebten Fraktion dhneln sich iiber die gesam-
te Durchbruchsdauer. Diese beiden Fraktionen werden nicht auf der Saule retardiert,
da sie schon zu Beginn des Durchbruchs eluiert werden. Da es sich bei der ersten
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Fraktion um Huminstoffe grofiter nomineller Masse handelt, wére hier ein schneller
Durchbruch aufgrund eines Grofienausschlusses denkbar.

Aus diesem Durchbruchsversuch kann abschliefend geschlossen werden, daf es auf
der unbeladenen Quarzphase zu einer Fraktionierung der aufgebrachten Humin-
stofflésung zumindest in der Anfangsphase der Sorption kommt. Dabei wird von
den drei mittleren Fraktionen 2, 3 und 4 die Fraktion mit der grofiten nominellen
Molekiilgroe (Fraktion 2) sorbiert.

Der nachfolgende Versuch mit der beladenen Quarzphase sollte eine Aussage iiber
einen EinfluB der Beladung auf das Sorptionsverhalten ermoglichen. Auch hier wur-
den wihrend des Durchbruchs Proben genommen und mit der Groflenausschlufichro-
matographie untersucht. Hierbei zeigte sich, dal an der vorbeladenen Quarzpackung
nahezu keine Fraktionierung der Huminstoffe mehr stattfindet. Mit zunehmender
Durchbruchzeit nimmt zwar die Flache der Chromatogramme zu, ihre Form &ndert
sich jedoch nicht und entspricht der des Chromatogramms der Originallésung.

Im Unterschied zu der mit der unbeladenen Quarzphase durchgefiihrten Sorption, ist
hier die Fraktion 2 mit ihren gréofleren nominellen Molekiilabmessungen im Vergleich
zur Fraktion 3 und 4 schon zu Beginn des Durchbruchs vorhanden. Im Vergleich zum
Chromatogramm des Desorptionsversuches mit der unbeladenen Quarzphase ist der
,mittlere“ Peak aber wesentlich breiter und zeigt damit einen kleineren Anteil dieser
zweiten Fraktion an. Es findet also auch auf der ,beladenen“ Quarzphase noch eine
geringe Sorption der Fraktion 2 statt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl es wahrend des Durchbruchs von
HO12 mit der unbeladenen Quarzschiittung zu einer verstéarkten Sorption der Frak-
tionen 2 und 3 kommt. Die beladene Quarzphase fiihrt folglich zu einer geringeren
Sorption von Huminstoffen der Probe HO12. Eine mogliche Erklédrung der bei den
Impulsversuchen ermittelten kleinen Transportgeschwindigkeiten und dem daraus
berechneten Retardationsfaktor von kleiner eins konnte auf einen Groflenausschlufl
von Huminstoffen grofler nomineller Masse zuriickzufiihren sein. Einzelnen Humin-
stofffraktionen wiirde somit beim FlieBvorgang ein geringeres Wasservolumen als den
Tracern zur Verfiigung stehen. Fraktionen, die gleichzeitig nur eine geringe Wech-
selwirkung mit der Quarzpackung eingehen, kénnten demzufolge schneller als der
Tracer transportiert werden. Diese Annahme konnte fiir die erste Fraktion grofler
nomineller Grofle zutreffen. Bei der Fraktion mittlerer nomineller Grofie konnte ei-
ne Uberlagerung der beiden Effekte Sorption und GréSenausschluf vorliegen. Der
Groflenausschlul miilte fiir einen Haupteil dieser Fraktion zu einer grofleren Trans-
portgeschwindigkeit als der Abstandsgeschwindigkeit des Tracers fithren. Bei der
Fraktion kleinster nomineller Grofle konnte es sich um relativ stark negativ ge-
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ladene Huminstofffraktionen handeln, die im Vergleich zum Tracer eine geringere
Wechselwirkung mit der Quarzpackung eingehen.

9.2.3 Irreversible Sorption von Huminstoffen

Die durch Kohlenstoffdetektion erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 9.2
zu sehen. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erreichen, wurden die Chromatogram-
me auf 1 normiert.

1,0 4
| P Extrakt (pH = 12)
HO12
0,8 -
§ .
o 0°-
%) .
3
Q 0,4 -
3 .
0,2 -

o

o
o
A-
o
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Elutionsvolumen in mL

Abbildung 9.2: Normierte GriffenausschlufSchromatogramme des Extraktes der Desorption mit
KOH, pH 12 und der Vergleichsprobe HO12

Die Hauptfraktion des KOH-Extraktes liegt im Vergleich zur Probe HO12 bei klei-
neren Retentionszeiten und somit im héhermolekularen Bereich. Auffillig ist, daf§ in
dem Extrakt genau die Fraktionen fehlen, die bei den Durchbruchversuchen in den
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Proben vorhanden sind, die zu Beginn des Durchbruchs genommen wurden. Dies
kann nicht durch eine mogliche Hydrolyse der Huminstoffe verursacht werden, da in
diesem Fall auch die Fraktionen mit einem Elutionsvolumen zwischen 35 mL und
45 mL zunehmen miifiten. Mit Sicherheit 148t sich durch diesen Versuch feststellen,
daf} es im neutralen Milieu zu einer irreversiblen Sorption von Huminstofffraktionen
auf Quarz kommt, die erst durch eine pH-Werterhhung auf pH = 12 riickgingig
gemacht werden kann. Desweiteren werden die Ergebnisse der Adsorptionsversuche
mit Kaolinit und Montmorillonit bestétigt. Fiir alle drei Minerale scheinen dhnliche
Adsorptionsmechanismen wirksam zu sein.

9.3 Partikeltransport

9.3.1 Transport von Montmorillonit

In den Versuchen zum Transportverhalten von Montmorillonit wurden Wiederer-
haltungsraten im Bereich von 70 bis 80 % der Partikel ermittelt. Der Partikel-
transport erfolgt im Vergleich zur Retentionszeit des Tracers Kaliumchlorid mit
tBCl = 62,2 min fiir die Tonpartikel mit tz = 49,4 min bedeutend schneller. Die
grofien Riickhalte von 20 bis 30 % werden vermutlich durch Filtrationsmechanismen
verursacht, als bestimmender Mechanismus wirkt sich wahrscheinlich der Siebeffekt
aus.

Des weiteren sollte der Einflul der Ionenstérke des Eluenten auf den Partikeltrans-
port untersucht werden. Um diesen EinfluB zu quantifizieren, wurden die gleichen
Suspensionen des Montmorillonits, bzw. ihre Verdiinnungen, wie in den obigen Ver-
suchen verwendet. Der Montmorillonit lag also auch hier in demineralisiertem Wasser
dispergiert vor. Als Elutionsmittel wurde eine 10~% molare KCI-Lésung eingesetzt,
die Probenaufgabe erfolgte wieder iiber die Probenschleife. Wiedererhalt W und
Retentionszeit tg wurden durch Messung der VIS—Absorption bei 405 nm ermittelt
und sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt.

Auch hier treten grofle Schwankungsbreiten der Wiedererhalte auf. Die Wiederer-
halte liegen in einem Bereich zwischen 30 bis 50 %, d. h. 50 bis 70 % der Partikel
werden auf der Séule zuriickgehalten. Im Vergleich zu den Wiedererhaltungsraten
der mit Wasser als Elutionsmittel durchgefithrten Versuche, werden hier nur noch
halb so grole Wiedererhalte erreicht. Trotz der geringen Ionenstéirke des Eluenten
mit 10~* mol/L, wird das Transportverhalten der suspendierten Tonminerale deut-
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Tabelle 9.1: Wiedererhalt W und Retentionszeit t;, des als Suspension aufgegebenen Tonminerals
Montmorillonit (MM), Eluent 10~*M KCI-Lésung

Versuchsreihe | Suspension Elutionsmittel \WY% tr
% min
1 MM in H,O KCl 33£6  52,6+0,6
2 MM in H5,0O KCl 33+£3 53,0£5
3 MM in H,O KCl 42412 52,740, 04

lich beeinflut. Die nur noch geringen Wiedererhalte lassen sich durch eine zuneh-
mende Filtration erkldren. Durch die verdnderte Ionenstéirke des Eluenten kommt
es zu einer Destabilisierung der Suspension, zu einer Partikelvergéferung und damit
wahrscheinlich zu einer Verstirkung der Filtrationseffekte Partikeleinfang und Sieb-
effekt. Die Zetapotentiale sowohl des Montmorillonits als auch des Quarzes erklédren
diesen Einflufl der Ionenstérke nicht. Die Zetapotentiale beider Festphasen sind in
demineralisiertem Wasser und in 10~* M KCl-Lésung annihernd gleich.

9.3.2 Transport von Laponit

Die systematischen Untersuchungen der einzelnen Einflufaktoren auf die Transpor-
teigenschaften wurden an dem synthetischen Tonmineral Laponit durchgefiihrt. Es
wurden die Beladung dieser Tonpartikel sowie die lonenstéirke des Eluenten variiert.
Aufgrund der sehr engen Groflenverteilung und der chemischen Homogenitét von
Laponit wurde eine monomodale Durchbruchkurve erwartet. In Abbildung 9.3 sind
die Durchbruchkurven von unbeladenem (a) und mit NOM beladenem Laponit (b)
fiir verschiedenen Ionenstérken dargestellt. In beiden Féllen war die stationdre Pha-
se Quarzsand, der vor dem Einbau in die Sdule mit Lauge und Sadure gewaschen
wurde, um organische Verunreinigungen zu entfernen.

Unabhéngig von der Beladung des Laponits lassen sich immer zwei Fraktionen be-
obachten. Die erste Fraktion mit einer Elutionszeit zwischen 200 min und 246 min
eluiert zu eienm groflen Teil noch vor den Tracern, welche nach 240 min eluieren.
Bei diesen Partikeln handelt es sich sehr wahrscheinlich um Aggregate aus mehre-
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Abbildung 9.3: Durchbruchkurven von nicht beladenem (a) und beladenem Laponit (b) fiir ver-

schiedene Ionenstdrken, Quarzsand nicht beladen
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ren Laponitkristallen, die aufgrund des Gréflenausschlusses vorzeitig aus der Saule
austreten. Die zweite Fraktion mit einem Maximum bei 260 min besteht aus Ein-
zelkristallen, die wegen ihre geringeren Grofie auch in kleinere Porenzwischenrdume
eindringen koénnen und somit spéter als die Aggregate eluieren. Stérkere Wechsel-
wirkungen mit der stationdren Phase sind wahrscheinlich der Grund dafiir, daf§ die
Einzelpartikel spéter als die Tracer eluieren.

Zur Uberpriifung dieser These wurden Messungen mit Hilfe der Sedimentations-
Feld-FluB-Fraktionierung durchgefiihrt. Mit dieser Methode ist es moglich, Partikel
aufgrund ihrer Masse zu trennen und somit Massenverteilungen zu bestimmen. Die
Grundlagen dieser Methode wurden von Giddings ausfiihrlich beschrieben [163].
Abbildung C.20 auf Seite 175 zeigt das Fraktogramm von Laponit. Die Grofle der
Priméarpartikel liegt im unteren Auflésungsbereich der Methode. Aus diesem Grund
eluieren die Priméarpartikel im Voidpeak. In der langsam abfallenden Flanke werden
die Aggregate eluiert.

unbeladener Quarz beladener Quarz
unbelad. Laponit belad. Laponit unbelad. Laponit belad. Laponit
—— Fraktion 1 —a— Fraktion 1 —O— Fraktion 1 —e— Fraktion 1
— @ —Fraktion 2 — ® —Fraktion 2 — O —Fraktion 2 — @ —Fraktion 2

rel. Konzentrationen

lonenstarke in mmol/L

Abbildung 9.4: FEinfluf$ der Ionenstirke und der Beladung mit NOM auf die Partikelmobilitdt:

Fraktion 1 mit einer Elutionszeit < 246 min, Fraktion 2 mit einer Elutionszeit > 246 min
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Durch die Erhohung der Ionenstéirke des Eluenten nimmt die Partikelmobilitat kon-
tiniuierlich ab und im Fall von nicht beladenem Laponit werden bei einer lonenstérke
von 10 mmol/L 100 % der Partikel zuriickgehalten (Abbildung 9.3a). Die Adsorp-
tion von NOM an Laponit oder auch an den Quarzsand fiihrt zu einer erheblichen
Steigerung der Partikelmobilitédt. Im Fall von demineralisiertem Wasser als Eluent
(Ionenstérke = 0 mmol/L) brechen 3 mal mehr beladene Partikel durch die Séule als
nicht beladene, unabhéngig davon, ob der Quarzsand mit organischen Substanzen
beladen ist oder nicht (siehe auch Abbildung C.21 in Anhang auf Seite 176). Ist nur
der Quarzsand beladen, ist eine Steigerung der Wiederfindung um 100 % zu beob-
achten. Desweiteren ist bei einer Ionenstérke von 10 mmol/L noch ein Durchbruch
von Partikeln zu beobachten. Durch die Adsorption der natiirlichen organischen Sub-
stanzen an den positiven Kanten der Laponitkristalle werden die attraktiven Kréfte
zwischen dem Laponit und dem Quarz reduziert, was zu einer Verringerung der An-
haftwahrscheinlichkeit fithrt. Desweiteren fiithrt die Beladung der Laponitpartikel
mit NOM zu einer Verédnderung der Massenverteilung. Der Anteil von Fraktion 2
an den insgesamt durchbrechenden Partikeln ist im Fall des beladenen Laponits
deutlich hoher als fiir den nicht beladenen Laponit. Die Adsorption von NOM fiihrt
entweder zu einer erhohten Mobilitédt der kleineren Partikel oder zu einem Ausein-
anderbrechen der Aggregate.

Die Erhohung der Ionenstérke hat auf die Mobilitdt der Aggregate einen deutlich
grofferen EinfluB als auf die Mobilitéat der Primérpartikel. Dies wird in Abbildung 9.4
deutlich. Im Fall von unbeladenem Laponit ist der Unterschied in der Mobilitat zwi-
schen den Aggregaten und den Einzelpartikeln besonders grofl. Wahrend die Mo-
bilitdt der Aggregate schon bei kleinen Ionenstiarken abnimmt, ist dies im Fall der
Priméarpartikel erst bei hoheren Ionenstiarken der Fall. Sind NOM an die Laponit-
partikel adsorbiert, ist der Unterschied nicht mehr so stark ausgeprigt, d.h. die or-
ganischen Substanzen "nivelieren” die unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften.
Die Beladung des Quarzsandes hat keinen so starken Einflufl auf die Partikelmobi-
litdt wie die Beladung der Partikel selbst. Das heifit, die Wechselwirkung zwischen
dem Quarzsand und den Laponitpartikeln wird von den Oberflicheneigenschaften
der Partikel dominiert. Dies war auch aufgrund der deutlich hoheren Beladung der
Laponitpartikel gegeniiber der des Quarzsandes zu erwarten.

Abbildung 9.5 zeigt die Differenzkurve der DOC-Signale von beladenem und unbe-
ladenem Laponit wihrend des Durchbruchs. Der weitaus grofite Teil der NOM ist in
der Fraktion 2 mit den kleineren Partikeln zu finden. Aufgrund der kleineren Parti-
kelgrofle ist bei gleicher Massenkonzentration eine gréflere spezifische Oberflache und
es sind somit mehr Adsorptionspldtze fiir die natiirlichen organischen Substanzen
vorhanden.
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Abbildung 9.5: Durchbruchkurve von Laponit: DOC-Signal des beladenen Laponits bei nicht

beladenem Quarzsand






Kapitel 10

Zusammenfassung

Grundwasser ist in Deutschland eine wichtige Resource bei der Gewinnung von Roh-
wasser fiir die Trinkwasseraufbereitung. Stofftransport und -umsetzungen im Boden
werden maBgeblich von der natiirlichen organischen Materie (NOM) beeinflufit. Ob-
wohl viel zum Verhalten verschiedener Schadstoffe im Grundwasserbereich gemessen
wurde, sind zu den durch NOM beeinflufiten Mechanismen der Stoffverteilung wenig
systematische Untersuchungen gemacht worden. Damit fehlt auch die Grundlage fiir
das Verstandnis der Rolle dieser Stoffgruppe bei dem Transport von Schadstoffen
im Boden.

Ziel dieser Arbeit war es, die Wechselwirkungen zwischen organischen Substanzen
und Tonmineralen zu untersuchen. Ein Schwerpunkt lag hierbei auf den natiirli-
chen organischen Substanzen (NOM), die den Transport von anorganischen und
organischen Schadstoffen im Untergrund sehr stark beeinflussen konnen. In dieser
Arbeit wurden die Fraktionen bestimmt, die fiir den Weitertransport bzw. fiir den
Riickhalt der Schadstoffe verantwortlich sind. Desweiteren wurde versucht, Aussagen
iiber ihre Struktur zu machen. Als Untersuchungsmethoden wurden die GroBenaus-
schluBichromatographie, die Fluoreszenz- und die UV-Spektroskopie sowie die FTIR-
Spektroskopie eingesetzt.

Da fiir die Untersuchung der NOM eine nahezu vollstéandige Detektion organischen
Kohlenstoffs unabdingbar ist, wurden hierfiir zunéchst die analytischen Vorausset-
zungen geschaffen. Es wurde fiir die GroflenausschluBBchromatographie ein kontinu-
ierlich arbeitender Detektor zur Erfassung des geltsten organischen Kohlenstoffs
(DOC) auf der Basis der photochemischen Oxidation mit UV-Licht und Kalium-
peroxodisulfat mit anschliefender Detektion des im Stickstoffstroms ausgetriebenen
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COgy entwickelt und aufgebaut. Messungen mit verschiedenen Einzelsubstanzen ha-
ben jedoch gezeigt, daf eine vollstéindige Oxidation zu CO5 nicht immer erreicht wer-
den kann. Fiir einfache Verbindungen wie kurzkettige Séduren, Zucker, Aminoséuren,
Harnstoff und EDTA wurden Wiederfindungsraten im Bereich von 80 % bis 100 % er-
halten. Auch fiir Gerbséuren, einem wichtigen Bestandteil von Huminstoffen, lag die
Wiederfindungsrate noch bei 70 %. Thioharnstoff und Cyanursidure konnten jedoch
nur zu ca 50 % bzw. ca. 4 % oxidiert werden. Desweiteren hat sich gezeigt, dafl durch
die Chlorung von Aldrich Huminstoffen (Humic Acid) die Wiederfindungsrate mit
zunehmender eingesetzter Chlordosis steigt, d.h. der Umsatz der organischen Sub-
stanzen im Kapillarreaktor héngt von der Vorbehandlung der Proben ab. Aus diesen
Griinden muf} zur Absicherung der Ergebnisse der Grolenausschluichromatographie
mit kontinuierlicher DOC-Detektion immer noch eine zusétzliche Quantifizierung des
gesamten gelosten organischen Kohlenstoffs mit einem diskontinuierlichen Verfahren
erfolgen.Dieses Kontrollverfahren hat auf der Basis der thermischen Oxidation zu
arbeiten.

Als ein weiteres Problem wurde die quantitative Entfernung des anorganischen Koh-
lenstoffs vor der Bestimmung des gelsten organischen Kohlenstoffs erkannt und un-
tersucht. Das Austreiben des durch Zugabe von Phosphorséure zu CO5 umgesetzten
Hydrogencarbonats mittels einer Diise ist bei Proben mit einem hohen Gehalt an Hy-
drogencarbonat nicht vollstéandig. Im Fall von Proben mit geringen Konzentrationen
an anorganischem Kohlenstoff wie dem Hohlohseewasser kann dies vernachléssigt
werden. Das gilt auch, wenn die Proben nur chromatographisch untersucht werden
sollen. Aufgrund der hohen Verdiinnung der Probe wéahrend des Durchgangs durch
die chromatographische Saule ist die Konzentration des anorganischen Kohlenstoffs
so gering, dafl ein praktisch vollstdndiges Austreiben erreicht werden kann. Werden
jedoch Bypassmessungen gemacht, d.h. wird der Detektor direkt zur Bestimmung
des gesamten gelosten organischen Kohlenstoffs verwendet, ist bei Proben, bei de-
nen ein hoher Gehalt an Hydrogencarbonat zu vermuten ist, der Anteil des nicht
ausgetriebenen CO, getrennt zu bestimmen.

Nachdem der ordnungsgeméfle Einsatz des Mefisystems fiir den organischen Koh-
lenstoff sichergestellt war, wurden systematische Untersuchungen zur Interpretation
der Daten gemacht. Die Groflenausschlufichromatographie wird in der Literatur oft
als das Mittel zur Bestimmung von molaren Massen von Huminstoffen beschrieben.
Da es jedoch nur wenige Untersuchungen zu den spezifischen Wechselwirkungen zwi-
schen der Proben und dem jeweils verwendeten Gel gab, wurde das chromatogra-
phische Verhalten verschiedener Einzelsubstanzen untersucht. Als Substanzklassen
wurden aliphatische Alkohole und Mono- und Dicarbonsduren, aromatische Saur-
en sowie Aminosiduren ausgewéhlt. Bei den Untersuchungen wurde besonders der
Einflu} von Ionenstérkeunterschieden zwischen Eluent und Probe bestimmt. Hier-
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bei stellte sich heraus, daf§ vor allem die langkettigen und die aromatischen Carb-
onsduren durch den Ionenstérkegradienten in ihrem chromatographischen Verhalten
beeinflufit werden. Alkohole dagegen bleiben davon unbeeinflult. Dieses Verhalten
der Carbonséduren ist auf die elektrostatische Abstofung zwischen den Molekiilen
und dem Gel zuriickzufithren, welche sich durch das Absinken der Ionenstéirke im
Bereich der Probenzone erhoht und zu einem verfrithten Eluieren fiithrt. Dieses un-
terschiedliche Verhalten 1483t Riickschliisse auf die Struktur von NOM zu, welche ein
dhnliches Verhalten zeigen. Bei der Interpretation der Groéflenausschlufichromato-
gramme miissen auch attraktive Wechselwirkung zwischen dem Gel und der Probe
beriicksichtigt werden. Dies zeigt sich daran, dafl das Elutionsvolumen der aliphati-
schen Alkohole mit der Anzahl der C-Atome in der Kette ansteigt. Desweiteren iibt
auch der aromatische Ring z.B. der Benzoesdure und der Salicylsédure eine attrak-
tive Anziehung auf das Gel aus und bewirkt somit eine Retardierung {iber das mit
Wasser bestimmte Permeationsvolumen hinaus.

Methanol wird oft zur Bestimmung des Permeationsvolumen und somit auch zur
Bestimmung der nominellen molaren Massen verwendet. Die Tatsache, dafi Me-
thanol jedoch ein deutlich hoheres Elutionsvolumen (in unserer Versuchsanordnung
62,6 mL) hat als Wasser (47,5 mL) zeigt, daf§ dies zu erheblichen Fehlern bei der
Massenbestimmung fithrt. Aus diesem Grund sollte Methanol nicht mehr zur Be-
stimmung des Permeationsvolumen in der Grolenausschluichromatographie genutzt
werden.

Fiir eine weitere Strukturaufklarung wurden die NOM verschiedenen Abbaureak-
tionen unterzogen, wie sie auch in der Wasseraufbereitung von grundséatzlichem
Interesse sind. Hierfiir wurden die UV-Bestrahlung, die Ozonung und die alkali-
sche Hydrolyse ausgewéhlt. Vor allem die Ergebnisse der Hydrolyse haben gezeigt,
dafl Benzoesdure- und Zimtsdurederivate wichtige Huminstoffbausteine sind. Des-
weiteren hat sich gezeigt, dafl die Struktur der Huminstoffe nicht sehr stark von
ihrer Grofle abhéngt, d.h. daf§ die in dieser Arbeit untersuchten Huminstoffe iiber
die gesamte Grofenverteilung chemisch sehr homogen sind. Da dies natiirlich nicht
fiir alle Huminstoffe vorauszusetzen ist, mufl die Giiltigkeit dieser Annahme immer
erst iiberpriift werden. Dies erlaubt dann die Aussage, dafl relative Angaben iiber
die molaren Massen aufgrund der Ergebnisse der Groflenausschlufichromatographie
moglich sind. Absolute Angaben sind jedoch nicht méglich.

Desweiteren war die fiir das Verstédndnis der Vorgénge in Aquiferen und fiir die
Entwicklung technischer Eliminierungsverfahren wesentliche Adsorption zu untersu-
chen. Die Versuche zur Adsorption von Einzelsubstanzen an Kaolinit mit Hilfe der
FTIR-Spektroskopie haben gezeigt, daf§ Aussagen iiber mogliche Oberflichenkom-
plexe zur Zeit nur bei einfachen Substanzen wie der Oxalséure, der Malonséure oder
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der Bernsteinsdure moglich sind. Fiir die Oxalsédure wurde die Ausbildung von vier
Komplexarten vorgeschlagen. Zum einen eine einzihnige, mononukleare Bindung der
Oxalsdure iiber ein Sauerstoffatom der Carboxylgruppe an ein Aluminiumatom der
Kaolinitoberfliche und zum anderen eine zweizédhnige, mononukleare Bindung, bei
der sowohl die Carbonyl- als auch die Hydroxylgruppe einer Carboxylgruppe an eine
AlO-Gruppe gebunden ist. Eine weitere Moglichkeit ist ein Briickenkomplex, bei dem
je ein Sauerstoffatom der Carboxylgruppen an zwei verschiedene Aluminiumatome
gebunden sind. Die vierte Variante, bei der die beiden Sauerstoffatome der selben
Carboxylgruppe an zwei verschiedene Aluminiumatome gebunden ist, ist aufgrund
von sterischen Uberlegungen eher unwahrscheinlich. Fiir die Malonséure wurde ein
zweizéhniger, binuklearer Komplex und fiir die Bernsteinsédure ein zweizéhniger,
mononuklearer oder ein einzidhniger, mononuklearer Komplex vorgeschlagen. Fiir
Verbindungen wie die 4-Hydroxybenzoesédure, die 3,4-Dihydroxybenzoesdure und
Resorcin sind keine Aussagen iiber mogliche Komplexe moglich.

Als Ergebnis der Versuche zur Adsorption von natiirlichen organischen Substan-
zen ist festzuhalten, dafl die Fraktionen mit einer groflen nominellen Masse bevor-
zugt an den Tonmineralen und auch an Quarz adsorbieren. Die aus der Adsorp-
tion resultierende Fraktionierung der NOM ist fiir alle drei Minerale sehr dhnlich.
Daraus 148t sich schlieffen, daf§ die Art der Wechselwirkungen zwischen den Mi-
neralen und den NOM des Hohlohsees nur sehr wenig von der Mineraloberfliche
abhingen. Flockungsversuche mit Aluminum und Eisensalzen haben auch gezeigt,
daf die "groflen” Fraktionen bevorzugt entfernt werden. Somit ist die Adsorption
von NOM an Tonmineralen mit der an Fe- und Al-Hydroxid vergleichbar. Die Aus-
wertung der Adsorptionsversuche nach der von Korschin vorgeschlagenen Methode
deutet darauf hin, dal die bevorzugte Adsorption der ”groflen” Fraktionen auch auf
einen erhchten Anteil an Carboxylgruppen zuriickgefiithrt werden kann.

Die Saulenversuche haben ergeben, dafl die Migration der untersuchten Stoffe sowohl
von dem Transport des Wassers durch die Quarzpackung (hydraulische Kenngrofien)
als auch von den chemischen und physikalischen Wechselwirkungen der Stoffe mit
dem System Quarz/Wasser bzw. dem System Quarz/10~*M KCl (Sorptionsparame-
ter) abhéngt.

Die Bestimmung der hydraulischen Kenngroflen wurde durch die Wahl moglichst
idealer Tracer erreicht. Basierend auf den ermittelten hydraulischen Kenngrofien
konnte das Transportverhalten der NOM und der suspendierten Tonminerale beur-
teilt werden.

Die untersuchten Salze KCI, CaCly und K5SO, eignen sich alle gleich gut als Tracer
im System Quarz/Wasser. K3PO, scheidet aufgrund seiner starken Wechselwirkung
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mit der Quarzphase als Tracer aus. Der pH-Wert hat einen Einflul auf Ionenaus-
tauschvorgéinge und somit auf den Transport des Tracers (Versuch mit KCI bei
pH = 4).

Es konnte eine Sorption von Huminstoffen beim Durchstromen der Quarzsaule fest-
gestellt werden. Folgende Besonderheiten wurden beobachtet: Die Migrationszeiten
der NOM liegen geringfiigig unter den fiir die Tracer ermittelten Zeiten, es werden
aber geringere Wiederfindungen erhalten. Der Grofiteil des Huminstoffgemisches mi-
griert ohne Wechselwirkung, ein nicht zu vernachléssigender Teil wechselwirkt jedoch
reversibel mit der Quarzphase. Es findet eine fraktionierte Sorption der natiirlichen
organischen Substanzen statt. Dabei wird eine Fraktion mittlerer nomineller Grofien
retardiert. Die Fraktionierung nimmt mit zunehmender Beladung der Quarzphase
durch NOM ab. Die Sorption ist bei neutralem pH-Wert von ca. 7 zum Teil irrever-
sibel fiir das System Quarz/Wasser. Erst durch eine pH-Werterh6hung auf pH = 12
werden die adsorbierten NOM wieder von der Quarzphase gelost. Hiervon leitet sich
eine wichtige Beeinflussung der Oberflicheneigenschaften von Mineralstoffen durch
adsorbierte NOM ab.

Suspendiert aufgegebene Tonpartikel werden beim Transport durch die Quarzphase
zum Teil herausfiltriert. Dabei spielt die lonenstérke des verwendeten Eluenten eine
entscheidende Rolle. So werden bei der Verwendung von 10~*M KCl als Elutionsmit-
tel im Vergleich zum Wasser nur noch die Hilfte der aufgegebenen Montmorillonit-
partikel eluiert. Der Einflufl der Ionenstérke auf den Riickhalt der Laponitpartikel ist
deutlich geringer. Dies liegt moglicherweise an der geringeren Partikelgrofle der La-
ponitkristalle. Die Beladung sowohl der Laponitkristalle als auch des Quarzsandes
fithrt zu einer gréfleren Mobilitdt der Partikel. Durch die Adsorption der natiirli-
chen organischen Substanzen werden die positiven Kanten der Laponitkristalle ab-
geschirmt und die Anhaftwahrscheinlichkeit verringert. Der iiberwiegende Teil der
NOM ist an die kleinen Primérpartikel mit der grofleren spezifischen Oberflache
adsorbiert.

Die Untersuchung des Transportverhaltens der Tonpartikel war ein erster Schritt in
Richtung des partikelgetragenen Stofftransportes. Von weiterem Interesse wiére z.B.
die Untersuchung der Beeinflussung des Transport- und Sorptionsverhaltens durch
verdnderte Filtergeschwindigkeiten und unterschiedliche stationédre Phasen sowie das
Verhalten von unterschiedlichen Huminstoffen bei der Adsorption.
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Anhang A

Abkiirzungsverzeichnis

asym.

ATR

DLVO
DOC
EDA
EDTA
€0

67‘

n
FTIR-Spektroskopie
HOXX
i.p.

Kp
KAWA

kg
k,
A
M,
Mp
Mw
1
v
NOM

PCD
pH,

)

Kollisionseffizienz

anti-symmetrisch
Abgeschwichte-Total-Reflexion
Biegeschwingung

Derjaguin, Landau, Vervey, Overbeek
dissolved organic carbon
Elektronen-Donator- Akzeptor-Komplex
Ethylendiamintetraacetat

elektrische Feldkonstante
Dielektrizitétszahl

dynamische Viskositét
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
Hohlohsee, Nordschwarzwald, XX-te Probennahme
in plane

Debye-Hiickel-Parameter

Karlsruher Leitungswasser
Verteilungskoeffizient
Freisetzungsgeschwindigkeit

Wellenlénge (FTIR)

Anzahl gewichtete mittlere molare Masse
Molmasse am Peakmaximum

Massen gewichtete mittlere molare Masse
elektrophoretische Mobilitét
Streckschwingung, FlieSgeschwindigkeit
Natural Organic Matter, natiirlichen organische Materie
Particle Charge Detector

pH-Wert am Isoelektrischen Punkt
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pH,,.. pH-Wert am Point of Zero Charge (Ladungsnullpunkt)
0.0.p out of plane

PSS Polystyrolsulfonat

SEC Size Exclusion Chromatography

sym. symmetrisch

T Temperatur

TL Total-Lumineszenz

V. Elutionsvolumen

Vinj Injektionsvolumen

Vi Permeationsvolumen

¢ Zetapotential
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C.1 UV-Spektren
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Abbildung C.1: UV-Spektren von HO14 nach Adsorption an Ca-Montmorillonit

Einwaage

0,8

0,6

Absorption

0,4 -

0,2

0,0 T T T T T T
260 280 300 320 340

Wellenldnge in nm

T T T
200 220 240

Abbildung C.2: UV-Spektren von HO14 nach Adsorption an Kaolinit
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Abbildung C.4: UV-Spektren von Laponit
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C.2 SEC
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Abbildung C.5: Normierte SEC-Chromatogramme der PSS-Standards
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C.3 Ozonung

1,0

\0

® A

s:% 0,5 _’\ }\ \.

§, Fraktionen > >
< —a—1 —4—5
—0—2 —<}—6
—A—3 —p—7

—v—4
0,0 v J v T v T v J
0 2 4 6 8

eingebrachte Ozonmenge in mg/L

Abbildung C.6: FEinfluf der Ozonung auf das Verhdltnis der Absorptionen bei A, = 254 nm
und A, = 208 nm
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C.4 Hydrolyse
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Abbildung C.7: Vergleich der hydrolysierten und der micht hydrolysierten Probe HO14 HA: (A)
DOC-Spur, (B) UV-Absorptions-Spur, (C) erste Fluoreszenz-Spur, (D) zweite Fluoreszenz-Spur

"3 40 50 60 70 80 '90 10D 11

Elutionsvolumen in mL

207 Hot4FA 89
18] nach Hydrolyse 7] Jape = 254 M
vor Hydrolyse
16
6
14
= 12 _ 59
5 2
2 40 54
K @
& ?
8 s !
a =]
6]
24
4]
2] "
L s e e s A s s s s s s B e s e s S s s e p s
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
0,40 Elutionsvolumen in mL 12 .. Elutionsvolumen in mL
035+ ;. =260 10 Fe=330
hogm = 310 ] =450
0,30
® - T 08
5 025 H 5
@ : @
N 0,20 N 06
§ §
b ]
0,15
s £
2 2
i o010 [
0,2
0,05
0,00 0,0 =

(RS A S e A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Elutionsvolumen in mL

Abbildung C.8: Vergleich der hydrolysierten und der nicht hydrolysierten Probe HO1j FA: (A)
DOC-Spur, (B) UV-Absorptions-Spur, (C) erste Fluoreszenz-Spur, (D) zweite Fluoreszenz-Spur
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Abbildung C.9: Vergleich der hydrolysierten und der nicht hydrolysierten Probe HO14 NHS: (A)
DOC-Spur, (B) UV-Absorptions-Spur, (C) erste Fluoreszenz-Spur, (D) zweite Fluoreszenz-Spur
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Abbildung C.10: Fraktionierung der NOM fiir die Aufnahme der TL-Spektren vor und nach der
alkalischen Hydrolyse
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Abbildung C.11: TL-Spektren der NOM-Fraktionen: (a) Fraktion 22,4 min bis 24,4 min, (b)

Fraktion 24,4 min bis 26,4 min, (c) Fraktion 26,4 min bis 28,4 min, (d) Fraktion 28,4 min bis 30,4
min, (e) Fraktion 30,4 min bis 32,4 min, (f) Fraktion 32,4 min bis 34,4 min, Fluoreszenzinten-

sititen in counts/s
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Abbildung C.12:
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TL-Spektren der NOM-Fraktionen: (g) Fraktion 34,4 min bis 36,4 min, (h)
Fraktion 36,4 min bis 38,4 min, (i) Fraktion 38,4 min bis 40,4 min, (j) Fraktion 40,4 min bis 42,/
min, (k) Fraktion 42,4 min bis 44,4 min, (1) Fraktion 44,4 min bis 46,4 min, Fluoreszenzinten-



C.4. HYDROLYSE 169

| T | T | T T T T T
260 280 300

T T T T T
320 340 360 380 400

A_innm
ex

Abbildung C.13: TL-Spektrum der NOM-Fraktion 46,4 min bis 48,4 min, Fluoreszenzinten-

sitdten in counts
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Abbildung C.14: TL-Spektren der NOM-Fraktionen vor und nach der Hydrolyse: (a) Fraktion
28,4 min bis 30,4 min vor Hydrolyse, (b) Fraktion 28,4 min bis 30,4 min nach Hydrolyse, (c)
Fraktion 32,4 min bis 34,4 min vor Hydrolyse, (d) Fraktion 82,4 min bis 34,4 min nach Hydrolyse,
Fluoreszenzintensititen in counts
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Abbildung C.15: TL-Spektren der Zimtsiurederivate: (a) p-hydroxy-zimtsdiure, (b) o-hydroxy-
zimtsiure, (c) 3,4-dihydrozy-zimtsiure, (d) Sinapinsdiure, (e) Coniferylalkohol, (f) Cumarin
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Abbildung C.16: TL-Spektren der Benzoesdurederivate: (a) p-hydrozy-benzoesiure, (b) 3,4-

dihydrozy-benzoesdiure, (c¢) Gallussiure, (d) Acetylsalicylsdure
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C.5 Adsorption

Abbildung C.17:
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C.6 Partikeltransport
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Abbildung C.19: Durchbruch von HO19 bei Beladung der Quarzschiittung, UV-

Absorptionssignal
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-—— Primarpartikel

Aggregate

rel. UV-Signal

Elutionszeit in min

Abbildung C.20: Sedimentations-Flow-Field-Fraktogramm wvon Laponit: Eluent 10~* mol/L
NaOH in Milli-Q Wasser, Startdrehzahl 2500, Equilibrieungszeit 10 min, Periode mit Startdreh-
zahl 5 min, Zeitkonstante der Drehzahlabnahme -40, Enddrehzahl 100 U/min, Rotordurchmesser
30,2 cm, Kanaldicke 254 pm,
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Abbildung C.21: Integrale der Impuls-Durchbruchkurven von nicht beladenem und beladenem

Laponit in Abhingigkeit von der Ionenstirke, Quarzsand nicht beladen und beladen.
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C.7 Tabellen

Tabelle C.1: Elutionsvolumina von Alkoholen und Carbonsduren

Verbindung Elutionsvolumen der Elutionsvolumen der
nicht aufgepufferten in mL | aufgepufferten Probe in mL

Methanol 63 63
Athanol 65 65
2-Propanol 67 67
1-Butanol 83 83
1-Hexanol 153 152
Essigsdure 43 45
Valeriansaure 44 49
Capronséaure 45 53
Oxalséure 38 38
Malonséure 38 39
Bernsteinséure 37 38
DL-Aepfelsiure 37 38
Oxamidsdure 47 46
Glykolsaure 43 47
Benzoeséure - 61
Phthalsdure 40 40
Salicylsdure - 113
4-Hydroxy-Benzoesaure - 72
3,4-Dihydroxy-Benzoeséure - 73
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Tabelle C.2: pK,, pK,, pK,; und pH, der verwendeten Aminosdiuren , aus [164] und ihre
Elutionsvolumina
Amino- pK; pK, pK; pH; V. in mL V. in mL
sdure nicht aufgepuffert aufgepuffert
Ala 2,34 9,69 6,01 53 53
Val 2,32 9,62 9,96 55 o4
Leu 2,36 9,60 5,98 57 57
Ile 2,36 9,68 6,02 56 56
Met 2,28 9,21 5,74 57 Y
Pro 1,99 10,6 6,30 54 54
Phe 1,83 9,13 5,48 67 67
Ser 2,21 9,15 0,68 53 23
Thr 2,71 9,62 6,16 53 53
Cys 1,71 8,27 10,78 5,02 o1 50
(SH-)
Lys 2,18 9,12 10,53 9,82 63 62
(Oé — NHQ)
Tyr 2,20 9,11 5,48 72 72
Arg 2,17 9,04 12,84 10,76 71 70
(o —NH,)  (Guanidyl)
His 1,82 6,00 9,17 7,59 59 58
(Imidazol)
Glu 2,16 4,32 9,96 3,24 42 43

(v — COOH)
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Tabelle C.3: v (C—0) und v(O—H)-Bandenlagen bei Alkoholen in cm™1, aus [60]

v(C—0) v(O—H)
prim. Alkohole 1075 - 1000 3640

sek. Alkohole 1120 - 1090 3630

tert. Alkohole 1210 - 1100 3620
Phenole 1260 - 1180 3615 - 3590

Tabelle C.4: Bandenlagen der Streck- und Biegeschwingungen von Carbonsiuren, aus [60]

Schwingung Bandenlage in cm ™!
L (C=0) 1740 - 1680
(C—0) 1315 - 1200
V(COO™) sy 1440 - 1360

(COO sy 1650 - 1550
5(C—OH),,, 1440 - 1395
5(C—OH) 960 - 875
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Abbildung D.1: FTIR-ATR-Spektrum von Wasser
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Abbildung D.2: FTIR-ATR-Spektrum von Laponit in Wasser
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Transmission

Abbildung D.3:
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Werte

(A) pH=1,5
(B) pH=2,0
(C) pH=3,7
5 (D) pH=8,9

HO.
NH,

v T v T v T v T v T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl in cm”
FTIR-ATR-Spektren von Oxamidsdaure in Wasser fiir verschiedene pH-Werte
(A)

W
(€)

(D)

(E)

(A) pH=2,1
(B) pH=4,2
(C) pH=8,2
(D) pH=9,0

(E) pH=12,5

v T v T v T v T v T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

. -1
Wellenzahlen in cm

FTIR-ATR-Spektren von Iminodiessigsiure in Wasser fir verschiedene pH-






Anhang E

Strukturformeln



186

ANHANG E. STRUKTURFORMELN

NH,

HO

4
ks

Alanin 53 mL

NH,

HO

{

Valin 54 mL

NH

HO

ks

Leucin 57 mL

NH,

HO

3

Isoleucin 56 mL

Methionin 57 mL

HN

HO

Prolin 54 mL
NH
HO
0
Phenylalanin 67 mL
NH
o}
Serin 53 mL
NH,
HO

3

Threonin 53 mL

Cystein 50 mL

OH
NH,
HO
o
Tyrosin 72 mL
NH,
HO
NH,
0
Lysin 62 mL
NH,
H
HO N T NH,
o NH

Arginin 70 mL

N
H
0
Histidin 58 mL
NH,
HO OH
o} e}

Glutaminsiure 43 mL

Abbildung E.1: Strukturformeln der Aminosdiuren und ihre Elutionsvolumina
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Abbildung E.2: Strukturformeln der Hydroxybenzoe- und Hydroxyzimtsduren
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F.1 Symmetrie-Elemente und -Operationen

Als Symmetrieoperationen bezeichnet man Operationen, die einen Gegenstand mit
sich selbst zur Deckung bringen. Bleibt bei der Durchfiihrung der Symmetrieope-
ration ein Punkt im Raum fixiert spricht man von Punktsymmetrie; wird in die
Symmetrieoperation auch eine Translation einbezogen, so betrachtet man die Raum-
symmetrie. Molekiile sind stets punktsymmetrisch; die Translation ist nur bei drei-
dimensionalen unendlichen Teilchenanordnungen, also Kristallen, moglich. Alle Mo-
lekiile kénnen durch maximal fiinf Symmetrieelemente beschrieben werden. Hierbei
ist ein Symmetrieelement ein Punkt, eine Gerade oder eine Ebene, beziiglich derer
die Symmetrieoperation durchgefiihrt wird.

1. Eine Symmetrieoperation ohne resultierenden Effekt, wie beispielsweise die
Drehung um 360°, bezeichnet man als Identitéts-Operation und symbolisiert
sie mit E.

2. Eine n-zéhlige Rotation ist eine Rotation um 360°/n um eine n-zihlige Dreh-
achse C,.

3. Bei einer Inversion (Punktspiegelung) an einem Inversionszentrum i werden
alle Punkte entlang einer geraden Linie durch das Inversionszentrum auf die
andere Seite gespiegelt.

4. Eine Spiegelung erfolgt an einer Symmetrieebene.

5. Eine Drehspiegelung um eine Drehspiegelachse S, besteht aus einer n-zéahligen
Drehung, gefolgt von einer Spiegelung an einer zur Drehachse senkrechten
Spiegelebene.

F.2 Einteilung der Molekiile nach der Symmetrie

Alle an einem Molekiil ausfithrbaren Symmetrieoperationen werden zu Symmetrie-
punktgruppen zusammengefafit. Jedes Molekiil gehort dabei nur einer einzigen Sym-
metriepunktgruppe an. Um die Molekiile nach ihrer Symmetrie zu einzuteilen, listet
man alle Symmetrieelemente eines Molekiils auf und schreibt Molekiile, deren Listen
iibereinstimmen, in die selbe Gruppe.
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Systematik von Symmetriepunktgruppen

1. Die Gruppen C;, C; und Cg: Ein Molekiil gehort zu Cy, wenn es aufler der
Identitat kein anderes Element enthélt. Es kann erst durch eine 360°-Drehung
um eine beliebig hindurchgelegte Achse wieder zur Deckung gebracht werden.
Das aber ist identisch mit der Ausgangslage. Enthélt es neben der Identitét
noch die Inversion, gehort es zu C;. Wenn es aufler der Identitdt noch eine
Symmetrieebene besitzt, gehort es zu Cs.

2. Die Gruppen C,: Ein Molekiil gehort zu C,, wenn es die Identitdt und eine
n-zdhlige Achse besitzt. (C, hat drei Bedeutungen: es kann fiir ein Symme-
trieelement, eine Symmetrieoperation oder eine Gruppe stehen.)

3. Die Gruppen C,,: Korper in diesen Gruppen besitzen als Symmetrieelemente
die Identitét, eine C,-Achse und n vertikale Symmetrieebenen.

4. Die Gruppen C,y,: Korper in dieser Gruppe haben als Symmetrieelemente eine
n-zéahlige Hauptachse und eine horizontale Symmetrieebene. Oft folgt aus der
Anwesenheit bestimmter Symmetrieelemente, dafl auch gewisse andere vorhan-
den sein miissen; in diesem Fall mufl die Inversion i ein Element der Gruppe
sein, weil Cy und oy, vorhanden sind.

5. Die Gruppen D,: Die Molekiile dieser Gruppe haben eine n-zéhlige Hauptachse
und n zweizdhlige Achsen senkrecht zu C,.

6. Die Gruppen D,y: Molekiile, die zusétzlich zu den Elementen der Gruppe D,
eine horizontale Symmetrieebene haben, bilden die Gruppe Dy;,. Alle homo-
nuklearen zweiatomigen Molekiile gehéren zur Gruppe Dy, und alle hetero-
nuklearen Molekiile gehoéren zur Gruppe Coy .

7. Die Gruppen D,q4: Molekiile, die zusétzlich zu den Elementen der Gruppe D,
n diagonale Symmetrieebene haben, bilden die Gruppe D,q.

8. Die Gruppen S,: Korper mit einer Drehspiegelachse S, gehoren zur Gruppe S,,.
Es gibt in S, nur sehr wenige Molekiile mit n>4. Die Gruppe S, ist identisch

9. Die kubischen Gruppen: Einige sehr wichtige Molekiile (z.B. CH4) haben mehr
als eine Hauptachse und gehéren zu den kubischen Gruppen, vor allem zu
den Tetraeder-Gruppen T, T4, T, und den Oktaeder-Gruppen O und Oy,.
Die Gruppe Ty ist die Gruppe des regelméfligen Tetraeders, Oy die des re-
gelméBigen Oktaeders. Wenn ein Korper zwar die Rotationssymmetrie des Te-
traeders bzw. Oktaeders hat, aber nicht die Symmetrieebenen dieser Korper,
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dann gehort er zu den einfacheren Gruppen T bzw. O. Die Gruppe Ty, enthélt
neben den Elementen von T noch ein Inversionszentrum i.

10. Die Rotationsgruppe Rgs: Zu dieser Gruppe gehoren Kugel und ein einzelnes
Atom, aber kein Molekiil. Diese Gruppe spielt eine wichtige Rolle, wenn man
an Atomen Symmetrieiiberlegungen anstellt.

holekiil

Man suche die Gy
mit dern gréGten n.
Sind die C2senkrecht

Abbildung F.1: Flufdiagramm zur Systematik der Symmetriegruppen — i: Inversionszentrum,
Cy: 2-zihlige Drehachse, C.: n-zdhlige Drehachse, o, : horizontale (zur Hauptachse senkrechte)
Spiegelebene, o : vertikale (zur Hauptachse parallele) Spiegelebene, s, : diedrische (diagonale) Spie-
gelebene, S, Drehspiegelachse (aus [165]).



F.3. MULLIKEN-SYMBOLE 193

Abbildung F.2: Das Wassermolekiil besitzt eine 2-zihlige Drehachse C, und 2 zur Achse parallele
Spiegelebenen o, und o, und gehort damit zur Symmetriepunktgruppe C,  (aus [165]).

F.3 Mulliken-Symbole

Atom- und Molekiilorbitale werden in Symmetrieklassen eingeordnet und mit Hilfe
der Mulliken-Symbole bezeichnet. Die Bezeichnung richtet sich danach, ob die Wel-
lenfunktion der Orbitale durch das Ausfithren der Symmetrieoperationen ihr Vor-
zeichen dndert oder nicht, d, h. ob ihr Charakter -1 oder +1 ist. Die nachfolgende
Aufstellung gibt einen Uberblick iiber die von Mulliken eingefiihrten Symbole.

1. Der Grad der Entartung wird durch GrofSbuchstaben, und zwar nicht entarte-
te Orbitale mit A und B, 2-fach entartete Orbitale mit E sowie 3-, 4-, 5-fach
entartete Orbitale mit T, G, H. D.h. ist ein Orbital entartet, so geh6ren zum
gleichen Energiezustand zwei bzw. drei Wellenfunktionen oder Orbitale. Mit
Kleinbuchstaben wie a, b, e, t,... werden Einelektronensysteme (Atomorbitale,
Wellenfunktionen u.a.) und mit groen Symbole A, B, E, T,... Mehrelektro-
nensystemen entsprechender Symmetrie beschrieben.

2. Ist C, die Drehung um die Hauptachse, so bezeichnet man die Orbitale je
nach dem, ob bei Rotation der Wellenfunktion um eine Drehachse eine Vor-
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Ck
'

c Cz

Abbildung F.3: Das Benzolmolekiil besitzt ein Inversionszentrum i, 2-, 3-, 6- zihlige Drehachsen
C,,C,,,C,,Cq, und eine horizontale (zur Cy Achse senkrechte) Spiegelebene o, und zur Achse
parallele Spiegelebenen o, und o, (jeweils 3) und gehdrt zur Symmetriepunktgruppe Dy, (aus [165]).

zeichenénderung der Funktion eintritt oder nicht, mit B bzw A.

3. Weitere Unterscheidungen in der Symmetrie erfolgen durch Indizes. Gibt es im
Molekiil senkrecht zur Hauptachse C, stehende Cs-Achsen oder o, — und oq4-
Ebenen, kann die Wellenfunktion bei entsprechenden Drehungen und Spiege-
lungen das Vorzeichen beibehalten oder &ndern, sich also symmetrisch oder
antisymmetrisch verhalten. Im ersten Falle erhalten die Symbole den Index 1
(A1 bzw. By), im zweiten den Index 2 (A bzw. Bs).

4. Sind die Wellenfunktionen symmetrisch bzw antisymmetrisch beziiglich der
Inversion, so werden sie mit dem Index g (gerade) bzw. u (ungerade) versehen.

5. Das Verhalten beziiglich einer horizontalen Spiegelung wird durch Hochkom-
mata angezeigt. A’ bezeichnet ein Orbital, bei dem sich das Vorzeichen der
Wellenfunktion bei der Spiegelung oy, nicht édndert, A” ein Orbital, bei dem
sich das Vorzeichen andert [165].
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F.4 Benzol

Die m-Molekiilorbitale des Benzols werden aus den p.-Orbitalen der sechs Kohlen-
stoffatome gebildet. Da jedes dieser Atomorbitale relativ zur Molekiilebene (o)
antisymmetrisch ist, miissen die Molekiilorbitale zu Symmetrieklassen gehoren, die
fiir o, den Charakter -1 haben. Dies beschriankt die Molekiilorbitale auf die Klassen
Avy, Agy, Big, Bag, F1y und Ej,. Das niedrigste m-Elektronen-Molekiilorbital gehort
zu der Klasse As,. Die néchsten beiden Orbitale sind 2-fach entartet und gehéren zu
der Klasse E,. Die Orbitale 4 und 5 sind ebenfalls 2-fach entartet und gehoren zur
Symmetrieklasse Ey, und sind nicht mit Elektronen besetzt. Das sechste Molekiilor-
bital ist nicht entartet und gehort zur Klasse By,. Somit besitzt das Benzolmolekiil
im Grundzustand die Konfiguration a3,ef, = Ay, Wird durch Lichtabsorption ein
Elektron aus dem dritten Orbital in das vierte angehoben, so besitzt das Molekiil
die Konfiguration a%ue:fgegu. Mit Hilfe der Gruppentheorie 1483t sich zeigen, dafl diese
Konfiguration den Zusténden B,,, By, und Ej, entspricht. Der Ubergang von Aj,
nach By, wird der Absorption bei 256 nm zugeordnet, der Ubergang Ay — DBy
der Bande bei 200 nm und der Ubergang A;, — FEs, der bei 180 nm [109, 166].
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