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Fiir seine Arbeit muss man Zu-
stimmung suchen, aber niemals
Beifall.

Charles Louis Montesquieu

1 Einleitung

Metalle sind ubiquitéirer Bestandteil natiirlicher und anthropogen beeinflusster aqua-
tischer Systeme. Viele Metalle sind fiir den Menschen essenziell, einige Metalle sind
sowohl essenziell als auch toxisch je nach Konzentration und Bindungsform, in der
sie vorliegen; wenige Schwermetalle haben ausschliefilich toxische Wirkung. Zu den
Quellen fiir die anthropogenen Emissionen von Metallen in die Umwelt gehoren
Kraftwerke, Industrie- und Hiittenanlagen, Miillverbrennungsanlagen, Stralenver-
kehr, Mineraldiinger und Deponien metallhaltiger Abfille [1, 2]. Die emittierten
Metalle gelangen direkt oder iiber das Sickerwasser ins Grundwasser, wo sie iiber
weite Strecken transportiert werden konnen. Vielerorts ergibt sich daher eine Gefahr-
dung fiir die Trinkwasserversorgung. Um das Gefahrdungspotenzial, das von einem
Emissionsherd fiir die Ressource Grundwasser ausgeht, zuverléssig abschétzen zu
konnen, ist es notig, die relevanten Transportprozesse iiber den bisherigen Wissens-
stand hinaus zu verstehen und Modelle zu entwickeln, die diese beschreiben.

Wie Metalle sich in der Umwelt verhalten und welche Wirkung sie entfalten,
héngt von ihrer Konzentration und vor allem von ihrer Bindungsform ab. Die To-
xizitédt organischer Quecksilber- und Zinnverbindungen im Vergleich zu den anorga-
nischen Spezies ist hierfiir ein bekanntes Beispiel. Erst in den letzten Jahren wurde
die Bedeutung der Bindungsform der Metalle fiir das Verstdndnis ihres Transports
in natiirlichen Systemen erkannt. Wahrend , freie“ Metallionen aufgrund ihrer Ad-
sorption an die Bodenmatrix i. a. wenig mobil sind, kénnen sie durch Reaktion mit
mobilen Komponenten im Aquifer beschleunigt transportiert werden. Insbesonde-
re erwies sich die Bindung von Metallionen an natiirliche Kolloide als wichtig fiir
die Verlagerung von Metallen [3]. Es gibt in natiirlichen aquatischen Systemen eine
Vielzahl solcher Kolloide, die fiir die Reaktionen mit Metallionen in Frage kom-
men. Dazu zdhlen anorganische Kolloide (Mineralpartikel) und Fulvinsduren oder
starre organische Biopolymere als Vertreter fiir organische Kolloide [4]. Eine exakte
Definition des Begriffs ,,Kolloid“ ist bei organischen Substanzen schwierig, da der
Ubergang zwischen gelosten Makromolekiilen und organischen Partikeln flieBend ist.

Die dominante Reaktion, an denen Metallionen in der geldsten Phase beteiligt
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sind, ist die Komplexbildung. Den Metallionen stehen eine Vielzahl von anorgani-
schen (Cl=, F~, NO5, NH; etc.) und organischen Liganden zur Verfiigung. Daraus
ergibt sich, dass Metallionen selten als ,freie“ Metallionen (Aquokomplexe) vorlie-
gen. Zu den fiir die Metallkomplexierung wichtigen Liganden in natiirlichen Syste-
men gehort das heterogene Substanzgemisch der geldsten natiirlichen organischen
Substanzen (NOM, Natural Organic Matter). Inwieweit es sich dabei um Kolloide
oder geloste organische Makromolekiile handelt, ist bisher strittig [5, 6]. In dieser Ar-
beit werden die eingesetzten organischen Substanzen als geldste organische Molekiile
betrachtet, die Metallionen komplexieren konnen. NOM koénnen die Adsorption von
Metallionen an der festen Bodenmatrix deutlich verdndern und den Transport von
Metallionen in Aquiferen beeinflussen [7]. Diese Effekte wurden auch fiir anthropo-
gen verianderte Bereiche beobachtet, z. B. in Deponiesickerwéssern, in denen eine
Komplexierung der Metallionen durch organische Liganden zu einer erhohten Mo-
bilitat der Metallionen fiihrte [2]. Neben organischen Makromolekiilen adsorbieren
Metalle auch an kolloidalen Mineralpartikeln und kénnen, sofern diese mobil sind,
co-transportiert werden. Diese Kolloide sind aufgrund ihres kleinen Partikeldurch-
messers und der daraus resultierenden grofien spezifischen Oberflache, die meist ne-
gativ geladen ist, als Adsorbentien fiir Metallionen von Bedeutung. Die Verdnderung
der Mobilitdt von Metallen durch Wechselwirkung mit organischen und anorgani-
schen Kolloiden ist zu beriicksichtigen, wenn zuverléssig abgeschéitzt werden soll,
wie sich Metallionen in Aquiferen ausbreiten. Dazu miissen die relevanten Prozes-
se identifiziert, weiter experimentell untersucht und durch geeignete mathematische
Modelle beschrieben werden.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag dazu liefern, den NOM- und kolloidge-
tragenen Metalltransport in Aquiferen besser zu verstehen. Basierend auf dem Kon-
zept der harten und weichen Kationen wurden die Metalle Aluminium, Eisen(III),
Zink und Blei exemplarisch fiir diese Untersuchung ausgewéhlt. Als Liganden bzw.
Kolloide kommen NOM und mineralische Tonmineralpartikel zum Einsatz, da die-
se die fiir die Metallverlagerung wichtigen Reaktionspartner in natiirlichen Syste-
men darstellen. Im Gegensatz zu zahlreichen Vorgéngerarbeiten wurden in dieser
Arbeit keine isolierten Huminstoffe, sondern natiirliches NOM-haltiges Wasser ver-
wendet, um moglichst natiirliche Bedingungen zu realisieren, da immer noch unklar
ist, inwieweit die Isolate, die vielfdltigen Anreicherungs- und Reinigungsschritten
unterworfen wurden [8, 9], den urspriinglichen Zustand der organischen Materie wi-
derspiegeln [2]. Als mineralische Kolloide wurden Suspensionen eines Zweischicht-
und eines Dreischichttonminerals eingesetzt.

In einem ersten Schritt wurde die Wechselwirkung von Metallionen mit NOM
untersucht, und zwar mittels einer Kopplung von Gréflenausschlusschromatographie
(SEC) und Asymmetrischer Fluss Feld-Fluss Fraktionierung (AF*) mit einem Mas-
senspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICPMS). Diese Methoden erlau-
ben eine qualitative Identifizierung der MolekiilgroBenfraktionen der NOM, in denen



die Metalle gebunden sind, und eine erste Abschétzung der thermodynamischen und
kinetischen Stabilitdt der Metall-NOM-Bindung. Diese detaillierte Information ist
notig, da das Verhalten von NOM in der Umwelt wesentlich von der Molekiilgrofie
und den funktionellen Gruppen abhéngig ist [10]. Des Weiteren wurde die Dissozia-
tionskinetik der Metall-NOM-Komplexe mit einer Kationenaustauschmethode, als
Methode der Wahl fiir die Erfassung langsamer Dissoziationsreaktionen [11], be-
stimmt. Diese Kinetik ist von entscheidender Bedeutung fiir den durch NOM verur-
sachten Metalltransport. Unter der Annahme einer Kinetik 1. Ordnung kénnen die
Zeitkonstanten von Reaktion und Wassertransport miteinander verglichen werden.
Ist die Zeitkonstante der Dissoziationsreaktion grofl im Vergleich zur Aufenthaltszeit
des Wassers im Aquifer, so kann ein Co-Transport von Metallen durch NOM statt-
finden. Die kinetischen Konstanten aus diesen Versuchen wurden genutzt, um den
Anteil der Metalle, welcher durch NOM transportiert wurde, vorauszuberechnen.

Sowohl die Adsorption der Metallionen an den Tonmineralen als auch der Einfluss
von NOM auf diese Adsorption wurden in Schiittelversuchen quantitativ erfasst. Der
Einfluss von NOM auf die Adsorption der Metallionen an die in den Sdulenversuchen
verwendete Festphase Quarz wurde ebenfalls in Schiittelversuchen bestimmt.

Die Tonmineralsuspensionen wurden nach Adsorption der Metallionen in Ge-
genwart und in Abwesenheit von NOM mittels der Kopplung einer Sedimentations
Feld-Fluss Fraktionierung (SAFFF) mit einem ICPMS bzw. einem Atomemissions-
spektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICPAES) untersucht. Das Verfah-
ren erlaubt die GréBenfraktionierung von Tonmineralsuspensionen. Zudem kann der
Einfluss der Metalladsorption auf die Aggregation der Tonminerale, die wichtig fiir
die Mobilitat der mineralischen Kolloide und somit fiir den Metall-Co-Transport ist,
untersucht werden.

In Saulenversuchen wurden Metalltransport und Metall-Co-Transport quantita-
tiv erfasst. Untersucht wurde der Anteil, der nach einem ausgetauschten Bettvo-
lumen eluiert und auf nicht retardierte Kolloide und NOM zuriickgefiithrt werden
kann. Co-transportiert werden kann ein Metall dann, wenn es entweder irreversibel
an die Kolloide/NOM gebunden ist oder wenn die Zeitkonstanten der Dissoziation
der Metall-Kolloid/NOM-Bindungen grofier ist als die Zeitkonstante des Transports
durch die Séule. Die durch NOM hervorgerufene abgeschwichte Retardierung von
Metallionen beim Transport durch Aquifermaterial wurde nicht experimentell un-
tersucht. Eine Abschéitzung des Retardationsfaktors ergab sich aus dem Verteilungs-
koeffizienten zwischen Metallionen und Sdulenmaterial in Gegenwart von NOM.

Der NOM-getragene Metalltransport wurde unter Zuhilfenahme eines kineti-
schen Modells, das die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe beriicksich-
tigt, mathematisch beschrieben. Dieser Ansatz unterscheidet sich von den bisher
verwendeten Gleichgewichtsansétzen, die den Einfluss von Kolloiden auf den Me-
talltransport in aquatischen Systemen nur unzureichend erfassen.






Es wére ein Irrtum zu glauben,
dass eine Wissenschaft aus lauter
streng bewiesenen Lehrsétzen be-
steht, und ein Unrecht, solches zu
fordern.

Sigmund Freud

2 Grundlagen

2.1 Eigenschaften und Vorkommen der eingesetz-
ten Metalle

In dieser Arbeit wurden die Metallionen AI**, Fe3*, Zn?* und Pb?* untersucht. Es
handelt sich dabei um Lewis-Sauren, die unter Aufnahme eines Elektronenpaares
eine Komplexbindung mit Liganden eingehen kénnen. Im Gegensatz zu Bronstedt-
Sauren, deren Stérke iiber den pKgs-Wert quantitativ erfasst werden kann, ist die
Einordnung von Lewis-Sduren nur qualitativ moglich. Die erste Klassifizierung von
Ahrland teilte Metallionen und Liganden in zwei Klassen je nach bevorzugter Kom-
plexierung [12]. Typ-A-Kationen sind kleine gering polarisierbare Teilchen (Alkali-
und Erdalkalielemente, leichtere Metalle in héheren Oxidationsstufen (AI*T, Fe3T)
und das Wasserstoffion (H'). Typ-B-Kationen sind gréfiere, stark polarisierbare Teil-
chen (schwerere Metalle in niedrigeren Oxidationsstufen (Zn?* und Pb**)). Zur
Abschéitzung der Stabilitdt von Komplexen entwickelte Pearson das Konzept der
harten und weichen Séuren und Basen [13]. Reaktionen von harten Sduren und har-
ten Basen und weichen Sduren und weichen Basen fithren dabei zu stabileren Verbin-
dungen als die Kombination eines weichen mit einem harten Reaktionspartner. Die
in dieser Arbeit eingesetzten Metalle decken auf der Grundlage dieser Klassifizierung
der Metallionen ein Teilspektrum ab. Dies soll eine Ubertragung der erzielten Ergeb-
nisse auf andere Metalle ermoglichen. Der weiche Charakter der Metallionen nimmt
in der Reihenfolge AI** > Fe3t > Zn?* > Pb?" zu. Extrem weiche Kationen (z. B.
Hg) und extrem harte Kationen (z. B. Na, K) wurden nicht in die Untersuchungen
mit einbezogen. Erstere kénnen neben der Komplexbindung auch kovalente Bin-
dungen mit organischen Verbindungen eingehen und sind somit nicht mit anderen
Metallionen vergleichbar, die nur eine Komplexbindung eingehen kénnen. Letztere
sind Hauptwasserinhaltsstoffe von geringer Umweltrelevanz.
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2.1.1 Aluminium

Aluminium (Al) ist das dritthéufigste Element und das héufigste Metall in der Erd-
kruste (ca. 8 %). Es kommt nur gebunden vor, meist in Form von Alumosilikaten.
Durch Bodenversauerung wird Al aus den Alumosilikaten gelost. Zudem kann Al
durch industrielle Prozesse in die Umwelt gelangen. So wird Al z. B. bei der Was-
seraufbereitung als Flockungsmittel benutzt, Aluminate werden zur Herstellung von
Zeolithen verwendet, und AlCl3 dient als Friedel-Crafts Katalysator. Al gilt als to-
xisches Element, insbesondere als Fisch- und Wurzelgift fiir einige Pflanzen. Schutz-
mechanismen von Pflanzen gegen Al beruhen auf der Komplexierung des Al durch
freigesetzte organische Liganden und auf Féllung des Al an der Oberfliche der Zell-
membran [14].

In wissrigen Losungen treten 3-wertige Al-Ionen auf, die durch Hydratation sta-
bilisiert sind. Diese haben amphoteren Charakter und liegen als Hexaquokomple-
xe [Al(OHy)g)>T vor. Die Hexaquokomplexe sind im sauren Milieu bestéindig, bei
hoheren pH-Werten geben sie jedoch Protonen ab. Bei pH = 6 liegt vor allem fe-
stes Aluminiumhydroxid vor. Aluminiumhydroxid AI(OH)s ist schwer loslich, das
Loslichkeitsprodukt liegt bei K7, = 1,9 x 1073 (mol/L)* [15]. Bei Erhéhung des
pH-Wertes geht Aluminiumhydroxid als Aluminat [Al(OH)4|~ wieder in Losung. In
Abbildung 2.1 sind die Hydrolyseprodukte von Aluminium in Abhéngigkeit vom pH-
Wert dargestellt. Ebenfalls von Bedeutung sind anorganische Komplexe mit Phos-
phat, Sulfat und Fluorid. Zudem bildet Al bei Anwesenheit organischer Liganden
haufig Komplexe mit organischen Sauren [14].

2.1.2 Eisen

Eisen (Fe) ist eines der haufigsten Elemente der Erdkruste. Die wichtigsten eisen-
haltigen Erze sind Hamatit (Fe,Os3), Magnetit (Fe3Oy,), Limonit (FeO(OH)), Pyrit
(FeS2) und Bornit, (CusFeS,). Typische Eisenkonzentrationen in Boden sind 0,7 -
4,2 Gew-%, in Grundwéssern 0,5 - 100 mg/L, in Flusswéssern 0,67 mg/L und in
Meerwasser 0,01 - 0,14 mg/L [16]. Fiir Menschen wie fiir fast alle lebenden Organis-
men ist Fe essenziell. Es gilt als minder toxisch. Fiir Menschen wird eine Eisenauf-
nahme von mehr als 200 mg/d als toxisch eingestuft [17].

In wéssrigen Losungen liegt Fe in den Oxidationsstufen +2 und +3 vor. Drei-
wertiges Fe bildet mit Wasser oktaedrische Hexaquokomplexe, die ab pH = 1 zu
hydrolysieren beginnen, bis schlielich bei hoheren pH-Werten unlosliches Fe(OH)s
ausfillt, welches dann in die stabilere Form a-FeO(OH) iibergeht. Das Loslichkeits-
produkt von Fe(OH)z betrigt K; = 5,0 x 1072 (mol/L)* [15]. Die Verteilung der
Hydrolyseprodukte ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Verteilung der Hydrolyseprodukte von Aluminium in Abhéngigkeit
vom pH-Wert (berechnet mit Phreeqc: c¢(Al) = 1075 M, u = 0,01 M (NaNOsy),
T = 25 °C, luftgesittigt).
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Abbildung 2.2: Verteilung der Hydrolyseprodukte von Eisen in Abhéngigkeit vom
pH-Wert (berechnet mit Phreeqc: ¢(Fe) = 107> M, p = 0,01 M (NaNOs3), T = 25 °C,
luftgeséttigt).
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2.1.3 Zink

Zink (Zn) spielt eine wichtige Rolle als Spurenelement fiir alle Lebensformen von
Bakterien bis zum Menschen. In geringen Konzentrationen ist Zn Bestandteil fast al-
ler Minerale der Erdkruste. Die wichtigsten Erze zur Zinkproduktion sind Zinksulfid
ZnS (Zinkblende und Wurzit) und deren Verwitterungsprodukte Smithsonit (ZnSO,)
und Hemimorphit (2 ZnO - SiOy - Hy0O). In Gewdissern kommt Zn hauptséchlich in
zweiwertiger Form sowie partikuldr gebunden vor [18]. Zn mit der Oxidationszahl +2
hat ein groes Reaktionsvermogen mit Sduren, Basen und anorganischen Komponen-
ten. Aufgrund des amphoteren Charakters bildet Zn eine Vielzahl von Salzen [19].
Zinkhydroxid ist schwer 16slich in wéssriger Losung, das Loslichkeitsprodukt liegt bei
K, =1,8x 1077 (mol/L)? [15]. Bei Erh6hung des pH-Wertes geht Zinkhydroxid als
Zinkat [Zn(OH)4)?~ wieder in Losung. In Abbildung 2.3 sind die Hydrolyseprodukte
von Zn in Abhéngigkeit des pH-Wertes aufgezeigt.

1.0x10°
8.0x10°
’Slo\ Zn2+
£ 6.0x10° 7 ==~ ZnOH
s | e ZnHCO,"
= —-=--ZnCO,
£ 4.0x10°" Zn(OH),
R Zn(Co,),
N
2.0x10°
0.0 T T T T T T
3 4 5 6

pH-Wert

Abbildung 2.3: Verteilung der Hydrolyseprodukte von Zink in Abhéngigkeit vom
pH-Wert (berechnet mit Phreeqc: ¢(Zn) = 1075 M, g = 0,01 M (NaNO3), T' = 25 °C,
luftgesittigt).

2.1.4 Blei

Blei (Pb) ist ein in der Natur allgegenwértiges, fiir den Menschen aber nicht le-
bensnotwendiges Element. In den letzten Jahrzehnten wurden den natiirlichen Kon-
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zentrationen zunehmend anthropogene Belastungen iiberlagert. Fiir PHanzen, Tiere
und Menschen ist Pb in hoherer Konzentration toxisch. Als ubiquitéirer Bestandteil
der Erdrinde (Bleigehalt ca. 16 mg/kg) tritt Pb vor allem in Form anorganischer
Verbindungen und nur selten in elementarer Form auf [20]. Das haufigste Bleimi-
neral ist Galenit (PbS). Seltener kommen Cerosit (PbCO3), Krokoit (PbCrOy4) und
Waulfenit (PbMoOy) vor. Bei der Verwitterung wird Pb aus Bleimineralien und Mi-
neralien, die Pb in Spuren enthalten, freigesetzt. Die natiirliche Bleimobilitat ist
infolge der geringen Loslichkeit der Bleicarbonate und Bleihydroxide gering. Bei ei-
nem Absinken des pH-Wertes von 8 auf 5 erhoht sich die Loslichkeit der Carbonate
und Hydroxide deutlich. Die maximale Oxidationsstufe von Pb ist +4. Die héufig-
ste Oxidationsstufe ist +2. In wissriger Losung ist das Pb**-Ion unbesténdig. Das
zweiwertige Pb liegt in Losung gewohnlich als [Pb(Hy0)4]*" oder als [Pb(H,0)3]*"
vor. Pb?T bildet zahlreiche, in Wasser schwer 1sliche Salze. Gut 16slich sind ledig-
lich Pb(NOj3)s, Pb(ClO4), und Pb(CH3CO3), - n HyO. Das Loslichkeitsprodukt von
Bleihydroxid Pb(OH), liegt bei K7, = 4,2 x 107'* (mol/L)? [15]. In Abbildung 2.4
sind die Hydrolyseprodukte von Pb in Abhéngigkeit des pH-Wertes dargestellt.
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Abbildung 2.4: Verteilung der Hydrolyseprodukte von Blei in Abhéngigkeit vom
pH-Wert (berechnet mit Phreeqc: ¢(Pb) = 107° M, p = 0,01 M (NaNOs3), T' = 25 °C,
luftgesittigt).
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2.2 Natiirliche organische Substanzen (NOM)

Der Terminus natiirliche organische Substanzen (NOM) stellt einen Sammelbegriff
fiir alle wasserloslichen organischen Molekiile dar, die in natiirlichen Okosystemen
anzutreffen sind. NOM bestehen zu einem grofien Teil aus Huminstoffen (HS). Eine
klare Abgrenzung der Huminstoffe von den iibrigen geldsten organischen Komponen-
ten (NHS) ist bisher nur aufgrund von operationell definierten Separationstechniken
méglich. Ublich ist die Fraktionierung an einem Adsorberharz (z. B. XAD-8) nach ei-
nem Schema, das von der International Humic Substances Society (IHSS) entwickelt
wurde und das zugleich die Trennung in Huminséuren (HA) und Fulvinsduren (FA)
ermoglicht [8, 9]. In Abbildung 2.5 ist die Gréfle von NOM im Vergleich zu anderen
aquatischen Kolloiden dargestellt.

Durchmesser in m

1010 10° 108 107 106 10 104 103 102

Molekile

__NOM __
Kolloide
) z.B. Tone, FeOOH, SIO,, CaCO,
Suspendierte Partikel
Bakterien
Viren _ _ Algen

Abbildung 2.5: Grofenspektrum aquatischer Molekiile und Partikel (modifiziert
aus McCarthy und Zachara [3]).

Das Substanzgemisch der NOM ist von grofler Heterogenitét. In der Literatur
werden zwel grundsétzliche Bildungswege diskutiert [5]:

1. mikrobieller Abbau von abgestorbenem Pflanzen- und Tiermaterial,

2. mikrobielle Synthese aus niedermolekularen Substanzen.
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Die dabei entstehenden Molekiile kénnen eine Molekulargewichtsverteilung von
weniger als Tausend bis iiber eine Million Da aufweisen [5, 21, 22]. In diesem Zu-
sammenhang wurden zwei verschiedene Modellvorstellungen {iber die Struktur von
NOM aufgestellt. Das von Wershaw vorgestellte Modell geht davon aus, dass NOM
Aggregate kleinerer organischer Molekiile sind, die durch enzymatische Depolime-
risation von abgestorbenem Pflanzenmaterial entstanden sind [6]. Die zwischenmo-
lekularen Bindungskrifte beruhen auf Wasserstoftbriickenbindungen, m-Bindungen
und Charge-Transfer-Komplexen. Des Weiteren konnen Metallionen eine wichtige
Rolle fiir die Aggregatbildung spielen [23]. Wershaw leitete seine Modellvorstellung
von Beobachtungen aus Rontgenkleinwinkelstreuungs- und Sorptionsexperimenten
hydrophober Schadstoffe an NOM ab. Die These, dass NOM Aggregate kleinerer or-
ganischer Molekiile darstellen, wurde ebenfalls von Picollo et al. [24, 25] geteilt,
die ihre Interpretationen auf FErgebnisse stiitzen, die mit der Groflenausschluss-
chromatographie erzielt worden sind.

Die weit héufiger verbreitete Modellvorstellung besteht darin, dass NOM eine
polydisperse Mischung einzelner Makromolekiile darstellen [5, 26, 27, 28, 29]. Diese
Interpretationen beruhen auf Ergebnissen aus Viskositdtsmessungen, Ultrazentrifu-
gation und der Grofenausschlusschromatographie. Gosh und Schnitzer entwickel-
ten aus ihren Ergebnissen das Modell, dass NOM sich bei niedrigen pH-Werten
und/oder hohen Tonenstirken wie starre, sphérische Kolloide verhalten, wihrend
sie bei anndhernd neutralen pH-Werten, geringen lonenstérken und kleiner NOM-
Konzentration flexible und lineare Makromolekiile ausbilden [28].

Neben den Untersuchungen zur Struktur und Grofle von NOM wurde auch die
chemische Zusammensetzung erforscht. Zum Einsatz kamen neben den klassischen
Methoden, wie der Titration zur Bestimmung der Carboxyl- und Hydroxylgrup-
pen, verstirkt moderne Analysetechniken, wie Kernresonanzspektroskopie (NMR)
[30, 31, 32|, Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (PyGC-MS) und
Pyrolyse-Feldionisations-Massenspektrometrie (Py-FIMS) [33, 34, 35] oder Fluores-
zenzspektroskopie [36, 37]. Aus den NMR-Messungen konnten die Anteile verschie-
dener funktioneller Gruppen in den NOM bestimmt werden. Es hat sich dabei ge-
zeigt, dass NOM eine Vielzahl verschiedener hydrophiler funktioneller Gruppen, wie
Carboxyl- und Carbonylgruppen, alkoholische und phenolische Hydroxylgruppen,
Ester-, Ether- und Methoxygruppen oder Amino- und Amidgruppen, enthalten [38].
Die Py-FIMS und PyGC-MS-Messungen lieferten identifizierte Einzelsubstanzen,
wie z. B. Alkene, Furane, Alkylbenzole usw., welche durch die Pyrolyse aus den
NOM entstanden sind und somit zuvor Bestandteile der Molekiile waren. Mit Hilfe
der enzymatischen Hydrolyse konnten ebenfalls Aminosduren und Kohlehydrate als
Bausteine von NOM nachgewiesen werden [39]. Ein guter Uberblick iiber den letzten
Stand der NOM-Strukturaufklarung findet sich bei Frimmel [40].
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2.3 Minerale

2.3.1 Festphase Quarz

Quarz ist mit 12 Gew-% am Aufbau der Erdkruste beteiligt. Quarz besteht aus
kristallinem SiO,. Jedes Si-Ion ist in tetraedrischer Koordination von vier O-Ionen
umgeben. Aufgrund der dreidimensionalen Anordnung der Tetraeder gehort Quarz
zu den Gertistsilikaten. Wegen seiner chemischen Besténdigkeit (16slich nur in Fluss-
sdure) reichert sich Quarz bei der Verwitterung in Boden an. Zur Vervollstandigung
der Koordination der Si-lonen werden OH- und OHs-Gruppen an der Oberfléche
des Quarzes angelagert. Je nach pH-Wert entsteht so eine positive oder eine ne-
gative Oberflichenladung. Der Ladungsnullpunkt (point of zero charge, PZC) liegt
bei pH = 3. Folglich ist Quarz bei htheren pH-Werten negativ geladen und als
potenzielles Adsorbens fiir Metallionen anzusehen [41].

2.3.2 Mineralische Kolloide - Tonminerale

Tonminerale gehoren zu den wichtigsten Verwitterungsprodukten und sind daher we-
sentlicher Bestandteil von Boden und Sedimenten. Tonminerale sind bléttchenférmig
kristallisierte Alumosilikate mit Durchmessern von bis zu 2 pm und Dicken von 2-
50 nm. Die Kristalle der Tonminerale bestehen aus Schichten dichtgepackter O- und
OH-Ionen, in deren Zwischenrdume kleine Kationen wie Si, Al, Fe oder Mg einge-
lagert sind. Dabei sind kleinere Kationen (z. B. Si) vierfach koordiniert, wahrend
die grofleren (Al, Fe, Mg) sechsfach koordiniert sind. Es ergeben sich zwei typi-
sche Schichtarten: SiO4-Tetraeder und Al(O,0OH)g-Oktaeder. In den sogenannten
Schichtsilikaten, zu denen die Tonminerale gehoren, sind die Tetra- und Oktaeder
iiber gemeinsame O- und OH-Ionen zu Schichten verbunden. Je nach Stapelfolge
unterscheidet man Zweischicht- oder 1:1-Minerale (Kaolinit) und Dreischicht- oder
2:1-Minerale (Smectit, Vermiculit, Glimmer, Chlorit). Zweischichtminerale weisen
eine regelméflige Abfolge von einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht auf. Drei-
schichtminerale zeichnen sich durch die Stapelfolge Tetraederschicht - Oktaeder-
schicht - Tetraederschicht aus. Eine solche Folge wird Silikatschicht genannt.

Ideale aus Si-Tetraedern und Al-Oktaedern aufgebaute Tonminerale sind un-
geladen. Durch isomorphen Ersatz, d. h. den Austausch von Si durch Al in den
Tetraederschichten und von Al durch Mg in den Oktaederschichten, kommt es zu
einer negativen Uberschussladung, die durch Anlagerung von Kationen in den Zwi-
schenrdumen der Silikatschichten der Tonminerale ausgeglichen werden muss. Bei
Zweischichtmineralen ist der isomorphe Ersatz i. a. gering. Im Kaolinit werden die
Silikatschichten durch H-Briicken zwischen den OH-Gruppen der Oktaederschicht
und dem Sauerstoff der Tetraederschicht zusammengehalten. Aufgrund dieser rela-
tiv starken Bindung ist Kaolinit nicht quellfahig in Wasser.
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Die Dreischichtminerale unterscheiden sich in ihrer Ladungsdichte und ihrer
Quellfahigkeit. Bei den Illiten entsteht die negative Ladung vor allem durch den
Ersatz von Si durch Al in den Tetraederschichten. Ungefihr jedes vierte Si-lIon ist
durch Al ersetzt. Die resultierende negative Ladung wird durch K-Ionen in den Si-
likatzwischenschichten ausgeglichen. Die K-Ionen bewirken eine feste Bindung der
Silikatschichten aneinander und verhindern, dass Illit in Wasser quellen kann. Smec-
tite sind weniger stark geladen als Illite. Je nach Art des Kations, welches in den
Silikatzwischenschichten angelagert ist, kommt es zu einer unterschiedlich stark aus-
geprigten Aufweitung der Zwischenraums (Quellung). Stark hydratisierte Kationen
kénnen bei ausreichendem Wasserangebot zu einer vollstdndigen Aufspaltung der
Silikatschichten fithren [42]. In Abbildung 2.6 ist der Zusammenhalt der Silikat-
schichten fiir verschiedene Tone schematisch dargestellt.

O © s oo

O OH H,0 X Mg Al S

variabel

72A

QOIO000 A
000000
000006

Kaolinit Ilit Smectit

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Verkniipfung der Silikatschichten in
verschiedenen Tonen (modifiziert aus Scheffer und Schachtschabel [41]).

Je nach chemischer Zusammensetzung und Ladungsverteilung werden die Smec-
tite weiter klassifiziert. Mg-reicher Smectit, dessen Ladung vorwiegend aus den Ok-
taederschichten resultiert, wird als Montmorillonit bezeichnet.

Wegen ihrer hohen negativen Ladung und ihrer grolen spezifischen Oberfliche
sind Tonminerale wichtige Kationenaustauscher in Boden. In Tabelle 2.1 sind die
spezifischen Oberflichen und Kationenaustauschkapazitidten verschiedener Tone an-
gegeben. Fiir den quellfihigen Smectit werden wesentlich hohere Werte erzielt als
fiir die nicht-quellfahigen Tonminerale Kaolinit und Illit.

In wassrigen Suspensionen kénnen einzelne Tonmineralpartikel miteinander wech-
selwirken und Aggregate ausbilden. Es werden grundsétzlich zwei verschiedene For-
men der Aggregatbildung unterschieden. Bianderstrukturen beruhen auf der Wech-
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selwirkung der negativ geladenen Basisflichen der Partikel miteinander. Diese Wech-
selwirkung ist dann moglich, wenn Kationen in der Lésung vorhanden sind, die sich
an den Flachen anlagern und als Bindemittel fungieren. Die Bindungsverhéltnisse
dhneln denen im Schichtzwischenraum. Vor allem in Anwesenheit mehrfach gela-
dener Kationen kommt es zu einer starken Ausbildung der Bénderstruktur. Eine
zweite Form der Aggregation basiert auf der Ausbildung der sogenannten Karten-
hausstruktur. Bei niedrigen pH-Werten oder bei hoher Salzkonzentration nehmen die
Prismenfldchen (Kanten) der Tonpartikel eine positive Ladung an. Durch Kanten-
Fléchen-Wechselwirkungen bilden sich volumingse, geriistartige Strukturen aus [43].

Tabelle 2.1: Spezifische Oberflichen und Kationenaustauschkapazitéiten verschie-
dener Tonminerale (aus Scheffer und Schachtschabel [41]).

Tonmineral | Spezifische | Kationenaustausch-
Oberflache kapazitit
m?/g meq/g
Kaolinit 10 - 150 0,03 - 0,15
Ilit 50 - 200 0,2-05
Smectit 600 - 800 0,7-13

2.4 Reaktionen von Metallionen in natiirlichen
aquatischen Systemen

In natiirlichen aquatischen Systemen stehen Metallionen eine Vielzahl von Reakti-
onspartnern zur Verfiigung. Einerseits konnen Metalle in lebende pflanzliche oder
tierische Zellen und Organismen aufgenommen werden, wie Algen, Bakterien, Fi-
sche, oder an Zellmembranen adsorbieren [44, 45, 46, 47]. So werden z. B. bestimm-
te Moose deshalb auch als Bioindikatoren fiir die Présenz von toxischen Metallen
in Okosystemen genutzt [48]. Andererseits konnen Metalle Bindungen mit gelésten
organischen und anorganischen Liganden eingehen oder an kolloidale Partikel oder
die Sediment- und Bodenmatrix adsorbieren [49, 50, 51].

2.4.1 Wechselwirkungen mit NOM

Allgemeines In wéssrigen Losungen komplexer Zusammensetzung, wie sie typisch
fiir natiirliche aquatische Systeme sind, liegen Metalle selten ,,ungebunden*, d. h.
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als reine Aquokomplexe, vor. Vielmehr stehen den Metallionen eine Vielzahl von or-
ganischen und anorganischen Liganden als Bindungspartner zur Verfiigung. Chloro-
und Fluorokomplexe sind typische Beispiele fiir anorganische Komplexe. NOM ent-
halten eine Vielzahl von funktionellen Gruppen, die als Lewis-Basen agieren und
somit als organische Liganden fiir die Bildung von Metallkomplexen dienen kénnen.
Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick iiber die wichtigen funktionellen Gruppen, die fiir
die Bindung von Metallionen an NOM verantwortlich sind. Unter Zuhilfenahme
neuer analytischer Methoden zur Strukturaufklirung wie *C-NMR wurden weite-
re komplexere Struktureinheiten identifiziert, die fiir die Bindung von Metallionen
entscheidend sind [52].

Es hat sich gezeigt, dass die Bildung von NOM-Metall-Komplexen Auswirkun-
gen sowohl auf die Mobilitdt von Metallen in Béden oder Oberflichengewissern als
auch auf die Bioverfiigharkeit der Metalle hat [7, 54, 55, 56, 57, 58]. Dabei wurden
sowohl die Abschwéchung der Toxizitédt von Metallen beobachtet [59, 60] als auch
die Erhohung der Bioverfiigbarkeit durch Verhinderung von Féllungsprozessen (z.
B. Fe) [61, 62, 63]. Um das Verhalten von Metallen in der Umwelt, in den techni-
schen Prozessen der Trinkwasseraufbereitung (Sandfiltration, alkalische Fallung von
Schwermetallen, Flockung von NOM mit Al- oder Fe-Salzen) oder der Abwasser-
reinigung beurteilen zu konnen, miissen nicht nur die Gesamtkonzentrationen der
Metalle ermittelt, sondern auch Informationen tiber ihre Bindungsformen (Speziati-
on) gewonnen werden [64, 65].

Die Wechselwirkung von Metallionen mit NOM héngt sowohl vom Metall als
auch von der Charakteristik der NOM ab. Allgemein gilt allerdings, dass die Kom-
plexierung von Metallen durch NOM mit steigendem pH-Wert zunimmt [66]. Als
Ma$ fiir die maximale Anzahl der Bindungsplatze von NOM dient die Protonenaus-
tauschkapazitéit. Typische Werte liegen zwischen 15 und 30 meq/g DOC (gelostem
organischen Kohlenstoff) [67]. Die Anteile der NOM, die fiir die Komplexbildung
der Metalle zusténdig sind, haben humuséhnliche Strukturen [68]. Viele Untersu-
chungen zur Metall-NOM-Wechselwirkung wurden mit Kupferionen durchgefiihrt,
da sich gezeigt hat, dass Kupfer im Vergleich zu anderen zweiwertigen Metallionen
starker komplexiert wird. Deshalb wurde auch die Kupferkomplexierungskapazitét
eingefiihrt, die als Maf fiir die Fahigkeit von NOM, Metallionen zu komplexieren,
dient und somit den Vergleich verschiedener NOM ermoglichen soll [69]. Bei der Hu-
minstofffraktionierung nach dem Schema der THSS hat sich allerdings gezeigt, dass
dreiwertige Ionen stidrker an NOM gebunden sind als zweiwertige Ionen [70].

Bisher wurde eine Reihe von analytischen Verfahren genutzt, um die Wechsel-
wirkung von NOM mit Metallionen zu charakterisieren. Ziel war es, konditionelle
Bindungskonstanten oder Verteilungskoeffizienten fiir die Metall-NOM-Komplexe zu
ermitteln. Zum Einsatz kamen die inverse Voltammetrie [53, 71, 72], ionenselektive
Elektroden (ISE) [73], die Fluoreszenzloschung [74, 75, 76], Titrationen [77], Mem-
branfiltration [78, 79] und Kationenaustausch mit speziellen Ionenaustauschharzen
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Tabelle 2.2: Funktionelle Gruppen in NOM, die fiir die Komplexierung von Metall-

KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

ionen wichtig sind (aus Frimmel und Geywitz [53]).

Strukturformel | Bezeichnung Strukturformel | Bezeichnung
| C|JOOH
— (|] —COOH | Carboxylgruppe — C| —OH Hydroxysauren
C|OOH
. O
N~ Phenolische Hy- N~ N
2 C—OH droxylgruppe _C C| Ketosduren
| Alkoholisch S|H
oholische 0 .
—C—OH Hydroxyl- >\C —C— Thiocarboxy-
| eruppe | gruppen
COOH
N - |
/C =0 Ketogruppe /N — (|3 - Aminosiduren
| O_ _OH
—C—NH, Aminogruppe /C N Hydroxamsauren
|
| e
Thioamino-
—C—SH Mercaptogruppe —C—C—
| ptogrupp - aruppen
—CH - Chinoide
_C=0 | Carbonyl-
=CH

gruppe




2.4. METALLIONEN IN AQUATISCHEN SYSTEMEN 17

[80, 2]. Ein guter Uberblick iiber die Analytik von Metall-NOM-Komplexen findet
sich bei Weber [81] und Burba [82].

In den letzten Jahren wurde vielfach die Kopplung chromatographischer Ver-
fahren mit nachweisstarken elementspezifischen Detektoren genutzt, um Metall-
NOM-Komplexe zu untersuchen. So wurde die Kopplung von Groflenausschluss-
chromatographie (SEC) mit ICPMS genutzt, um die Elementkonzentrationen in
verschiedenen Grofenfraktionen von NOM zu bestimmen [83, 84, 85, 86, 87]. Dem-
selben Ziel diente die Kopplung der Fluss Feld-Fluss Fraktionierung mit ICPMS
und der Totalreflektion-Rontgenfluoreszenz [88, 89]. Die SEC wurde ebenfalls ge-
nutzt, um die Verteilung eines Metalls in den Komplexen mit verschiedenen Ligan-
den (NOM und ein definierter Ligand mit bekannter Bindungskonstante zu dem
entsprechenden Metall) zu bestimmen [90]. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass es in
einem Substanzgemisch, wie es NOM darstellen, nicht nur eine Bindungskonstan-
te geben kann, sondern dass es sich um eine Verteilung von Bindungskonstanten
handeln muss. Es hat sich allerdings gezeigt, dass es fiir die mathematische Be-
schreibung von Daten aus potentiometrischen Titrationen oft ausreichend ist, mit
zwei qualitativ unterschiedlichen Bindungspldtzen zu rechnen. Die unterschiedlichen
Bindungsplétze beruhen dabei nicht auf unterschiedlichen Donoratomen der NOM,
sondern auf unterschiedlichen sterischen Anordnungen der Bindungsplétze [91].

Neben der Bindungsstéirke ist auch die Geschwindigkeit der Bildung und der
Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe von grofler Bedeutung. Eine qualitative
Abschétzung ergibt sich aus den Messungen der Geschwindigkeit des Wasseraustau-
sches aus der Koordinationssphére der verschiedenen Metallionen. Tabelle 2.3 gibt
die Werte fiir die in dieser Arbeit untersuchten Metallionen an. Daraus ist ersicht-
lich, dass die Austauschgeschwindigkeit tiber mehrere Groéflenordnungen variieren
kann. Insbesondere ist ein grofler Unterschied zwischen den zwei- und dreiwertigen
Ionen erkennbar.

Tabelle 2.3: Geschwindigkeitskonstanten des Wasseraustausches aus der Koordi-
nationssphére verschiedener Metall-Aquokomplexe (aus Stumm und Morgan [50]).

Metallion | Geschwindigkeitskonstante

S—l

Al 1
Fe 200
/n 7 x 107

Pb 7 x 10°
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Die Kinetik der Dissoziation von Metall-NOM-Komplexen wurde mit verschiede-
nen Techniken untersucht, je nachdem auf welcher Zeitskala sie ablauft. Fiir schnel-
le Prozesse kam die Voltammetrie, fiir langsamere Prozesse Séulenversuche und fiir
ganz langsame Prozesse Schiittelversuche mit Kationenaustauschharzen zum Einsatz
[92, 11]. Genauere Untersuchungen zur Umkomplexierung von Cu-NOM-Komplexen
bei Zugabe eines definierten organischen Liganden (z. B. EDTA) ergaben, dass die
Umkomplexierung aus einem disjunktiven (Cu dissoziiert aus dem NOM-Komplex
und wird dann von EDTA komplexiert) und einem adjunktiven (Bildung eines NOM-
Cu-EDTA-Komplexes, der in Cu-EDTA und NOM zerféllt) Mechanismus besteht.
Die Zeitkonstante der Reaktion betragt wenige Sekunden [93].

Aluminium Die Loslichkeit von Al wird in starkem Mafle durch organische Ligan-
den bewirkt [94]. In sauren Waldbdden korreliert die geloste Al-Konzentration mit
der im organischen Boden gebundenen Al-Menge [95]. Durch Fluoreszenzmessungen
wurde festgestellt, dass Al an unterschiedliche Bindungsplatze der NOM gebunden
ist, die unterschiedliche Bindungskonstanten aufweisen [96]. Die Messung der Ki-
netik der AI-NOM-Dissoziation mittels Umkomplexierung des Al in einen Calcein-
Komplex, der photometrisch nachgewiesen wurde, fithrte zur Identifizierung von
fiinf verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten. Einige dieser Konstanten lagen in
der gleichen Groflenordnung wie einfache organische Al-Komplexe, andere zeigten
eine wesentlich geringere Labilitédt. Als Labilitat wird i. a. die Tendenz von Metall-
komplexen schnell zu dissoziieren bezeichnet. Das ldsst darauf schlieen, dass sich
ebenfalls kleine Aluminiumhydroxid-Partikel gebildet haben, die durch NOM stabi-
lisiert wurden [97]. In einer Untersuchung, in der Filtration, Kationenaustausch und
Anionenaustausch kombiniert wurden, um Metall-NOM-Komplexe zu charakterisie-
ren, wurde festgestellt, dass Al zu einem groflen Teil partikuldr (als Hydroxid) und
ansonsten kationisch, d. h. nicht an NOM gebunden, vorliegt [98].

Eisen Eisen ist sehr stark an NOM gebunden. Die Bindung erfolgt hauptséchlich
iiber Carboxyl- und phenolische Hydroxylgruppen. Teilweise findet die Bildung von
inner sphere-Komplexen statt, d. h. Fe wird direkt an die funktionelle Gruppe der
NOM unter Abspaltung von Wasser aus dem Hexaquokomplex gebunden. Durch
die Zugabe von Fe zu einer NOM-Losung wird der Abstand zwischen den NOM-
Molekiilen in der Lésung verringert, was bei hoheren Konzentrationen zur Flockung
fithrt [99]. Strittig ist bisher, ob es zur Bildung kleiner Eisenhydroxidkolloide in
Anwesenheit von NOM kommt. Peiffer et al. [100] fanden in einem NOM-reichen
Feuchtgebiet hohe Eisenkonzentrationen, die nicht filtrierbar (0,45 pum) waren. Aus
dem molaren Fe/C-Verhéltnis von 0,22 ergibt sich unter Annahme einer mittleren
molaren Masse der NOM von 1000 Da, dass nicht das gesamte gefundene Eisen
komplexiert sein kann. Die Autoren schlieen daraus, dass Eisen zum Teil kolloi-
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dal vorliegen muss und dass die Eisenkolloide durch NOM stabilisiert wurden. Eine
Untersuchung des Fisentransports in Flusswasser ergab, dass hochmolekulare orga-
nische Substanzen den Transport beschleunigen. Im UV /VIS-Spektrum wurden die
fiir FeOOH typischen Charge-Transfer-Banden gefunden, die auf die Existenz kleiner
Eisenkolloide hinweisen [101]. Dem gegeniiber stehen Laborexperimente, in denen
gezeigt wurde, dass die kinetische Stabilitdt von Eisen erniedrigt wird, wenn NOM
zu einer Eisenlosung gegeben werden und ein pH-Wert von 6 eingestellt wird. Ohne
NOM entsteht Eisenhydroxid, welches sich nur langsam bei Zugabe eines Liganden
wieder auflost. Mit NOM bilden sich Komplexe, aus denen das Eisen durch einen
konkurrierenden Liganden schneller wieder umkomplexiert werden kann [102]. Die
Vermutung, dass es sich um eine Mischung der beiden Prozesse, Hydroxidbildung
und Komplexierung, handelt, wird durch eine Untersuchung gestiitzt, derzufolge Fe
in NOM-haltigen Losungen teils partikulér, teils anionisch, d. h. an NOM gebun-
den, vorliegt [98]. Fiir den Teil des Eisens, welcher durch NOM komplexiert ist,
wurden unterschiedliche Bindungskonstanten fiir die verschiedenen Groéflenfraktio-
nen der NOM ermittelt [71].

Zink Zink liegt in Losungen, die NOM enthalten, weitgehend kationisch vor [98].
Daraus lasst sich schliefen, dass Zn entweder nicht oder nur schwach an NOM ge-
bunden ist. Die Komplexierung von Zn fallt im Vergleich zu anderen zweiwertigen
Metallkationen gering aus: Ni > Cd > Zn [2]. Komplexierungskonstanten miissen
allerdings in den relevanten Konzentrationsbereichen bestimmt werden, da sonst bei
der Voraussage komplexierter Metallanteile Abweichungen von bis zu einer Gréfien-
ordnung beobachtet werden konnen [2]. So wurde fiir sehr kleine Zinkkonzentra-
tionen (wenige pg/L) festgestellt, dass Zn fast vollstéindig an NOM gebunden ist
(68, 103].

Blei Fiir Blei wurde eine starke Wechselwirkung mit Fulvinsduren, unabhingig
von ihrer Herkunft, gefunden [104]. Im Vergleich zu anderen zweiwertigen Kationen
bindet Pb stark an NOM. Die Stéarke der Komplexierung sinkt in der Reihenfolge:
Pb > Cu > Ni, Cd, Zn [105].

2.4.2 Wechselwirkungen mit mineralischen Festphasen in
Gegenwart von NOM

Die Verlagerung von Metallen in aquatischen Systemen héngt entscheidend davon
ab, wie die Metalle an den angrenzenden Festphasen (Boden oder Sedimente) ad-
sorbieren und welche mobilen Kolloide oder Komplexbildner vorhanden sind, die die
Adsorption an den Festphasen verhindern. In Béden dominieren mineralische Fest-
phasen, wie Quarz, Tonminerale, Feldspite oder Oxide [3]. Diese kénnen allerdings
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vor allem in den oberflichennahen Bodenschichten (O- und A-Horizonte) organische
Coatings aufweisen, die teils in Losung gehen, teils aber auch fiir die Riickhaltung
von Metallen wichtig sein kénnen. Es hat sich gezeigt, dass in realen Boden die Katio-
nenaustauschkapazitéit (KAK) der entscheidende Parameter ist, um die Adsorption
von Metallionen abzuschétzen. Weitere wichtige Eigenschaften der Festphase sind
die spezifische Oberfliche und der Ladungsnullpunkt (PZC), die beide in die KAK
eingehen und in die Bindungskonstanten der Metalle zu den Festphasen. Wichtige
Parameter in der Losung sind der pH-Wert, die Ionenstiarke und die Anwesenheit
mobiler Liganden [106].

Das Zweikomponentensystem Metallion - Festphase wurde in den letzten Jah-
ren intensiv untersucht [107]. Fiir definierte Festphasen wurden verschiedene Ober-
flaichenkomplexierungsmodelle entwickelt. Abbildung 2.7 zeigt den Potenzialverlauf
und den Kapazitéatsverlauf der géngigsten bestehenden Modelle. Diese Modelle wur-
den erfolgreich benutzt, um die Adsorption verschiedener Metallionen an definierte

C C
lIJo L l“d_ wo s i
Constant Diffuse
Capacitance Layer
Potenzial a's Funktion Potenzial a's Funktion
des Abstands von der des Abstands von der
Oberfléche Oberfléche
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H* Gegm- :’g:etrl‘on der H* Gegen_ lonen
OH- ionen OH- ionen
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des Abstands von der LIJ 1 C2 des Abstands von der
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W,
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. lonen . lonen
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Potenzialverlaufs von wichtigen
Oberflichenkomplexierungsmodellen. o ist die Oberflichenladungsdichte (C/m?), C
ist die Kapazitéit der Helmholzschicht (C/(V m?)) und ¥ ist das Oberflichenpoten-
zial (V) (aus Westall [108]).
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Festphasen [109] und an natiirliche Sedimente zu beschreiben [110]. In einigen Fillen
wurden diese Modelle auch weiterentwickelt, um Prozesse wie die Féllung von Ka-
tionen an der Festphasenoberfléiche zu beriicksichtigen [111] oder die permanenten
Ladungen einiger Minerale infolge des isomorphen Ersatzes einzubeziehen [112].

Die Adsorption der Metallionen héngt in entscheidendem Mafie vom pH-Wert ab,
d. h. sie nimmt mit steigendem pH-Wert [49] zu. Fiir jedes Metall gibt es einen be-
stimmten engen pH-Bereich, in welchem sich das Adsorptionsverhalten stark dndert.
Dieser Bereich wird als pH edge bezeichnet. Die pH edge fiir Zn liegt im Bereich von
pH = 5-8 und fiir Pb im Bereich pH = 4-7 [113]. Bei Al und Fe ist die Loslichkeit der
Hydroxidverbindungen wichtig fiir ihr Adsorptionsverhalten. Die Loslichkeit von Al
nimmt im Bereich pH = 3-5, die von Fe im pH-Bereich von 2-5 stark ab [50].

In den letzten drei Jahrzehnten wurde zunehmend das Verhalten von Metallionen
im ternéren System Festphase (Adsorptiv) - Metallion - NOM intensiv untersucht.
Je nach betrachtetem Metall und Milieubedingungen wurden dabei unterschiedliche

Beobachtungen gemacht. Prinzipiell sind folgende Reaktionsmechanismen moglich
[114]:

e Konkurrierende Bindung der Metallionen an die Festphase und an NOM

Bildung gemischter Komplexe (NOM und Metall sind an der Festphase adsor-
biert, wobei das Metall gleichzeitig direkt an die Festphase und die adsorbier-
ten NOM gebunden ist)

Adsorption des Metalls an adsorbierte NOM

e Metallion als Briicke zwischen NOM und Festphase

Es wurde festgestellt, dass organische Liganden entweder keinen, einen verstarken-
den oder einen abschwichenden Einfluss auf die Adsorption von Metallionen an Fest-
phasen haben konnen [115, 116]. Fiir Cu wurde oft eine Abschwéchung der Adsorp-
tion in Anwesenheit von NOM und sinkende Adsorption mit steigendem pH-Wert
gefunden [56, 117, 118, 7]. Dies ldsst auf konkurrierende Adsorption schliefen. Dar-
aus resultierte ein erhéhter Transport von Cu durch NOM bei steigendem pH-Wert
[56]. Bereits an AlyO3 adsorbierte NOM fiihrten zu einer verstiarkten Adsorption von
Cu [119]. Verstiarkte Adsorption wurde ebenfalls fiir Cd, Ni und Pb an Eisenoxid-
hydrat [118] und von Cd an verschiedenen Mineralen beobachtet [7]. Fiir Europium
(Eu) wurde festgestellt, dass der Einfluss von NOM abhéngig vom pH-Wert ist. Die
Adsorption von Eu wurde in Gegenwart von NOM bei hohen pH-Werten verringert
und bei niedrigen pH-Werten verstarkt [120, 121]. Gleiches ergaben Adsorptionsex-
perimente von Zn an Hydrargillit und Goethit. Bei pH-Werten unter 6,5 wurde die
Adsorption durch NOM erhéht und bei hoheren pH-Werten erniedrigt. Dies ist auf
die Bildung von Zn-NOM-Komplexen zuriickzufiihren, die bei niedrigen pH-Werten
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an der Festphase adsorbieren. Eine Modifikation der Oberfliche durch adsorbier-
te NOM ist dagegen nicht zu erwarten. Die Adsorption von Zn an Quarz wurde
unabhéngig vom pH-Wert erniedrigt [122].

Die Verstarkung der Metalladsorption durch NOM bei niedrigen pH-Werten und
deren Abschwéchung bei hohen pH-Werten stimmt mit dem Adsorptionsverhalten
der NOM selbst iiberein. Diese adsorbieren gut bei niedrigen pH-Werten und hohen
lonenstérken [123, 124]. Eine genauere Untersuchung der Adsorption von Humin-
stoffen an mineralischen Festphasen ergab, dass die Adsorption von Fulvinsduren
auf Ligandenaustausch zuriickzufiihren ist, wihrend fiir Huminséduren bei niedrigen
pH-Werten hydrophobe Wechselwirkungen und bei hohen pH-Werten neben Ligan-
denaustausch auch Wasserstoffbriicken und Kationenbriicken verantwortlich fiir die
Adsorption sind [125]. Zudem hat sich gezeigt, dass die verschiedenen Grofenfrak-
tionen der NOM unterschiedlich gut an Festphasen adsorbieren [10, 126].

2.4.3 Metalltransport in aquatischen Systemen

Liegen Metallionen in Aquiferen als ungebundene Aquo-Komplexe vor, so sind sie
im allgemeinen wenig mobil. Der Transport ist stark abhédngig vom pH-Wert und
der Reaktivitdt der festen Bodenmatrix. Wie aus dem Adsorptionsverhalten der
Metalle zu erwarten ist, steigt ihre Mobilitdt mit sinkendem pH-Wert. Besteht die
mineralische Matrix des Aquifers aus Festphasen mit hoher KAK, wie z. B. Goe-
thit oder Tonminerale, so erhoht sich die Retardierung der Metalle im Vergleich zu
reinem Sand als Festphase [127, 107]. Ebenso kann das Vorhandensein nicht-16sli-
cher organischer Coatings die Adsorptionsfihigkeit der Festphasen steigern und zu
einer verstirkten Retardierung von Metallionen fithren [127]. Im Gegensatz dazu
kann die Anwesenheit von gelosten NOM die Remobilisierung von an der Boden-
matrix adsorbierten Metallen bewirken, wie es bei der Infiltration von Flusswasser
ins Grundwasser beobachtet wurde [128]. Die Auswirkungen der Komplexierung
von Metallionen durch NOM auf ihren Transport wurde vielfach in Sdulenversuchen
simuliert. Dabei hat sich gezeigt, dass der Transport von Cu durch NOM beschleu-
nigt wurde, wéhrend fiir Zn kein Einfluss feststellbar war [129]. Fiir die meisten
zweiwertigen Metallionen (Cd, Cu, Ni, Pb) wurde der Transport durch die Anwe-
senheit von NOM beschleunigt. Das Ausmafl der Beschleunigung korreliert mit den
Metall/NOM-Komplexierungskapazitéiten [107].

Grundsétzlich ist die Metallverlagerung von der jeweiligen Bindungskonstante
mit der umgebenden Festphase und dem Verhéltnis von Reaktionsgeschwindigkeit
der Metallionen zur Transportgeschwindigkeit des Wassers abhéngig. Ist die Flie3-
geschwindigkeit des Wassers klein im Vergleich zur Adsorptions- und Desorptionsge-
schwindigkeit, so héangt die Verlagerung des Metalls vom Sorptionsgleichgewicht des
betrachteten Metallions mit der umgebenden Festphase ab. Dieser Transport wird
héufig mithilfe der Konvektions-Dispersions-Gleichung modelliert.
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Schwieriger wird es, wenn die Gleichgewichtsannahme nicht zutrifft. In diesem
Fall (die Zeitkonstante des Transports ist kleiner oder gleich der Zeitkonstanten fiir
Ad- bzw. Desorption) miissen Geschwindigkeitsgesetze fiir die Sorptionsvorgéinge
angegeben werden. Da die Sorptionsgeschwindigkeit stark von der Re-Zahl abhéngt,
ist es schwierig, sie extern in Schiittelversuchen zu ermitteln. Haufig werden die Ge-
schwindigkeitsgesetze in das mathematische Modell fiir den reaktiven Stofftransport
einbezogen und alle Parameter des Modells werden durch inverse Parameteranpas-
sung an die Ergebnisse eines Saulenversuchs bestimmt. Im ersten Fall (Gleichge-
wicht) ist eine Retardierung des Metalls im Vergleich zu einem idealen Tracer dann
festzustellen, wenn eine Sorption des Metalls an die Festphase stattfindet. Im zweiten
Fall kommt es dann im allgemeinen auch zu einer Retardierung, da die Adsorptions-
geschwindigkeit i.a. hoch ist im Vergleich zur Transportgeschwindigkeit des Wassers.
Nur bei einer Zeitkonstanten der Adsorption, die im Vergleich zur Aufenthaltszeit
grof} ist, kann es zu einem direkten Durchbruch von Metallionen kommen.

Sind gleichzeitig Kolloide/NOM in der mobilen Phase vorhanden, die nicht mit
der stationdren Phase wechselwirken, so miissen die Reaktionen der Metallionen mit
den Kolloiden/NOM und die Geschwindigkeit dieser Reaktionen mitberiicksichtigt
werden. Dieser Fall ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt. Unter der Annah-
me, dass die Metall-Kolloid/NOM-Komplexe nicht adsorbieren, ist die Dissoziation
dieser Komplexe notig, bevor das Metallion an der Festphase adsorbieren kann. Dies
bedeutet, dass es zu einer erheblichen Beschleunigung des Metalltransports kommen
kann [3]. Auch hier lassen sich wieder zwei Félle unterschieden:

1. Die Zeitkonstanten der Komplexbildungs- und -zerfallsreaktionen sind klein
im Vergleich zur Zeitkonstanten des Wassertransports im Aquifer: Es kann
mit Gleichgewichtsmodellen gerechnet werden.

2. Die Zeitkonstanten der Komplexbildungs- und -zerfallsreaktionen sind grofl im
Vergleich zur Zeitkonstanten des Wassertransports im Aquifer: Es miissen Ge-
schwindigkeitsgesetze fiir die Reaktionen der Metallionen mit Kolloiden/NOM
angegeben werden, die in die Modelle implementiert werden.

Im ersten Fall unterscheidet sich der Metalltransport vom Transport ohne Kol-
loide (im Gleichgewichtsfall) dadurch, dass die Metallkonzentration in der mobilen
Phase durch die konkurrierende Bindung an die Kolloide i. a. erhoht wird. [hr Trans-
port wird dadurch beschleunigt. Wie stark diese Beschleunigung ausfillt, héngt von
der Adsorptionsisothermen bzw. dem Kp ,q4s-Wert der Metalle an der jeweiligen Fest-
phase ab. In natiirlichen Systemen wird jedoch in der Regel eine starke Retardierung
von Metallionen beobachtet, da viele Metalle nur labil an Kolloide gebunden sind
2].

Im zweiten Fall (Nicht-Gleichgewichtsfall) hédngt der Metalltransport vom Verhalt-
nis der einzelnen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zueinander ab. Werden alle
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Abbildung 2.8: Mogliche Wechselwirkungen im Dreiphasensystem Metallion - Kol-
loid - Festphase; MeOx: Metalloxide, POM: partikuléres organisches Material (mo-
difiziert aus McCarthy und Zachara [3]).
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Reaktionen durch Geschwindigkeitsgesetze 1. Ordnung beschrieben, so konnen die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten direkt miteinander verglichen werden. Sind
die Komplexbildungs- und -zerfallskonstanten grof§ im Vergleich zu den Konstan-
ten der Adsorption und Desorption der Metallionen am Aquifermaterial, so ist kein
wesentlicher Unterschied zum Transport ohne Kolloide/NOM festzustellen. Sind die
Komplexbildungs- und -zerfallskonstanten klein im Vergleich zu den Konstanten der
Adsorption und Desorption, so ergibt sich ein grofier Unterschied. Wenn die Metalle,
die in den Aquifer gelangen, bereits komplexiert sind und die Zerfallsgeschwindig-
keit der Komplexe langsam im Vergleich zum Wassertransport ist, so kommt es
zu einem direkten Durchbruch von Metallen. Dies zeigten bereits Sdulenversuche
zur Radionuklidmigration [58]. Daraus ergibt sich auch, dass die Voraussage der
Mobilitéatserhohung durch Kolloide/NOM nicht, wie vielfach geschehen [2], aus der
Bestimmung eines Kp ,q4s-Wertes allein erfolgen darf, wenn kinetische Effekte von
Bedeutung sind.
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2.5 Methoden zur Quantifizierung der Metallad-
sorption und des Metalltransports

2.5.1 Metalladsorption — Schiittelversuche

Mit Hilfe von Schiittelversuchen lédsst sich die Menge der an einer Festphase ge-
bundenen Metalle unter den gegebenen physiko-chemischen Bedingungen quanti-
fizieren. Dafiir wird eine bestimmte Menge Adsorbens mit einem definierten Vo-
lumen der Losung, die das Adsorbat in bekannter Konzentration enthélt, solange
geschiittelt, bis sich ein stationérer Zustand eingestellt hat. Im Uberstand kann dann
die Losungsrestkonzentration nach Trennung von der Festphase durch Zentrifuga-
tion oder Filtration bestimmt werden. Uber die Massenbilanz wird die adsorbierte
Menge berechnet:

L(co —c) = m(q— qo) (2.1)

Dabei sind L das Losemittelvolumen, cg die Ausgangskonzentration an Adsorbat,
¢ die in Losung verbleibende Endkonzentration nach Adsorption, m die Masse an
Adsorbens, ¢ die Beladung der Festphase mit Adsorbat nach Adsorption und ¢
die Vorbeladung der Festphase mit Adsorbat, die bei Verwendung eines sorbatfreien
Adsorbens zu Null gesetzt werden kann. Somit ergibt sich fiir die gesuchte Beladung

q:

L
= —(cp — 2.2
4= (e ) (2.2)
Um eine Adsorptionsisotherme zu erhalten, miissen mehrere Punkte ¢ = f(c)

aufgenommen werden. Dazu kénnen entweder das L/m-Verhéltnis oder die Anfangs-
konzentration cy variiert werden. Isothermen bestehen typischerweise aus einem li-
nearen Teil bei kleinen Konzentrationen und kleinen Beladungen und einem ab-
knickenden Teil bei hoheren Konzentrationen und Beladungen. Das Abknicken ent-
steht dadurch, dass die Bindungsplatze des Adsorbens sukzessive abgeséttigt werden
und somit nicht mehr fiir die gelésten Adsorbatmolekiile oder -ionen zur Verfiigung
stehen.

Arbeitet man im linearen Bereich der Isotherme, reicht es aus, den Verteilungs-
koeffizienten Kp ,4s zur mathematischen Beschreibung der Isotherme zu verwenden:

m

KD7ads = F (23)

Hier sind ¢, die Massenbeladung an Adsorbat und 3 die Massenkonzentration.
Zur Beschreibung einer vollstédndigen Isotherme kénnen die Isothermenmodelle von
Langmuir oder Freundlich herangezogen werden. Das Modell von Langmuir geht von
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einer monomolekularen Bedeckung energetisch gleichwertiger Bindungsplatze an der
Adsorbensoberfliche aus. Das impliziert, dass es eine maximale Beladung gibt, bei
der alle Plétze belegt sind:

KLangmuirC
1+ KLangmuirC

Hier sind @pq, die maximale Beladung und Kpgngmuir die Langmuirkonstante.
Dieses Modell wurde urspriinglich fiir die Adsorption von Gasen an festen Ober-
flichen entwickelt. Es hat sich gezeigt, dass in wéssrigen Systemen die Bindungs-
plitze oft energetisch heterogen sind. Fiir die mathematische Beschreibung die-
ser Isothermenverldufe hat sich das empirische Modell von Freundlich mit dem
Freundlich-Koeffizienten Kr und dem Freundlich-Exponenten n als geeignet erwie-
sen:

q = Qmax (24)

q= Kpc" (2.5)

Die hier aufgefithrten Modelle eignen sich fiir die Beschreibung der Adsorption
in Einstoffsystemen unter der Voraussetzung, dass die Adsorbensoberfliche relativ
homogen und der betrachtete Konzentrationsbereich klein ist. Die in Mehrstoffsy-
stemen beobachteten Effekte der Konkurrenz miissen mit komplizierteren Modellen,
wie der Ideal Adsorbed Solution Theorie beschrieben werden [130]. Viele Effekte, die
bei der Adsorption von Metallionen an mineralischen Festphasen beobachtet werden,
wie z. B. Oberflichenféillung oder die Agglomeration von Tonpartikeln mit steigen-
der Adsorption und die daraus resultierende Veranderung der Adsorbensoberfléche,
lassen sich nicht mit den bestehenden Adsorptionsmodellen abbilden.

2.5.2 Metalltransport — Sdulenversuche

Mit Hilfe von sog. Sdulenversuchen kann der Transport von gelésten Stoffen in ei-
nem Aquifer simuliert werden. Wichtig ist dabei, dass eine homogene Lagerung
der Festphase erhalten wird, um eine gleichméflige Durchstromung zu gewéhrlei-
sten. Systematische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Sdulenabmessungen
auf die Korngrofle des Feststoffmaterials abgestimmt sein muss, um Randeffekte zu
vermeiden. So muss der Sdulendurchmesser mindestens das 25-fache der mittleren
Korngréfie und die Séulenldnge mindestens das vierfache des Sdulendurchmessers
betragen [131]. Zur Charakterisierung des Stromungsverhaltens in der Sdule wird
eine Reihe von hydraulischen Kenngroflen herangezogen: Unter der Filtergeschwin-
digkeit vy versteht man den auf den Gesamtquerschnitt /' der leeren Sdule bezogenen
Fliissigkeitsvolumenstrom V.

Vy = (26)

o<
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Die totale Porositét e ergibt sich aus dem Verhéltnis des Hohlraumvolumens der
Schiittung Vg zu deren Gesamtvolumen Vi:

_Vu
=V
Das Gesamtvolumen der Sdule ergibt sich aus dem Produkt von S&ulenquer-

schnitt und S#ulenlédnge. Das Hohlraumvolumen berechnet sich aus der Differenz
von Gesamtvolumen und dem Volumen der Festphase Vi:

€

(2.7)

Vg = Vg — Vg (2.8)
mit
Vp = 2L (2.9)
PF

wobei mp die Masse der Festphase und pr deren Dichte ist.
Am Flievorgang in der Séaule ist allerdings nur ein Teil des Hohlraumvolumens
beteiligt. Dieser Anteil wird mit der effektiven Porositdt e.;s beschrieben:
v

€eff = = (2.10)

Vq,

Dabei ist v, die mittlere Abstandsgeschwindigkeit des Wassers in der Saule.

Diese wird aus dem Durchbruch eines idealen (konservativen) Tracers durch die
Saule ermittelt:

t50%

Vg (2.11)

Lg ist die Linge der Saule, und t5yy die Zeit, nach der 50 % des als Impuls
aufgegebenen Tracers die Sdule passiert haben.

Beim Durchgang eines gelosten Stoffes durch ein poréses Medium kommt es zur
Dispersion aufgrund unterschiedlicher FlieBwege, die die einzelnen Molekiile oder To-
nen zuriicklegen miissen. Sie unterscheidet sich damit von der Diffusion, die durch die
Brown’sche Molekularbewegung hervorgerufen wird. Diffusionsvorgénge sind nur bei
sehr kleinen Stromungsgeschwindigkeiten von Bedeutung. Die Dispersion hangt im
wesentlichen von der Abstandsgeschwindigkeit der mobilen Phase und von Struktur-
grofen der Festphase, wie Korngrofie, Kornform, Kornrundung oder Lagerungsdich-
te, ab. Dispersion findet in FlieSrichtung (longitudinale Dispersion) und quer dazu
(transversale Dispersion) statt. Die longitudinale Dispersion ist um den Faktor 6-20
grofer als die transversale Dispersion [132]. Die longitudinale Dispersion fiithrt auch
dann zu einer Peakverbreiterung eines als Impuls auf die Saule injizierten gelosten
Stoffes, wenn dieser nicht mit der Festphase wechselwirkt. Aus der Impulsantwort
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eines konservativen Tracers berechnet sich der longitudinale Dispersionskoeffizient
Dy, wie folgt [131]:

o2

Dy = a 2.12
g 2t50% (2.12)

Aus der Durchgangskurve des Tracers kann die Halbwertsbreite o folgenderma-
Ben berechnet werden:

 lsaw — tisn
B 2
mit ¢;0, = Zeit, nach der ¢ % des Tracers die Sdule passiert haben.
Kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen geldstem Stoff und der Festphase
beim Durchgang durch die Saule, so wird der Stoff im Vergleich mit einem Tracer
retardiert. Die Retardation kann mithilfe des sogenannten Retardationsfaktors Ry
beschrieben werden:

(2.13)

Va
Ry = — (2.14)

vt
Hierbei ist vy die Transportgeschwindigkeit des Anteils des gelosten Stoffes, wel-
cher von der Séule eluiert. Der Retardationsfaktor beschreibt also nur die Retar-
dation durch reversible Sorptionsvorgénge. Die Transportgeschwindigkeit vy wird

analog der Abstandsgeschwindigkeit berechnet [133]:

Lg

- (2.15)
t50%

Ut

50 beschreibt hier die Zeit, in der 50 % der eluierten Stoffmenge die Siule

passiert haben. Sind die Zeitkonstanten der Sorptions- und Desorptionsvorgéinge

klein im Vergleich zur Aufenthaltszeit der Sorptivmolekiile in der Saule, und liegt den

Sorptionsvorgéingen eine lineare Isotherme zugrunde, kann der Retardationsfaktor
aus dem Verteilungskoeffizienten Kp .45 abgeschétzt werden:

Pbulk
€

Ry=1+ KD ads (2.16)

Puutk 18t die Schiittdichte des Feststoffs (auch Trockenraumdichte oder scheinbare
Dichte genannt). Sie ist mit der Porositét iiber folgenden Beziehung verkniipft:

_ Pouik
PF
Wie bereits erwdhnt, beschreibt der Retardationsfaktor nur die Verzogerung

des Sorptivs aufgrund von reversiblen Sorptionsvorgiangen. Irreversible Sorptions-

vorginge oder im Vergleich zur Sorption sehr langsame Desorptionsvorgiange fithren

e=1

(2.17)
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dazu, dass am S&ulenauslass nicht mehr die gesamte injizierte Probenmenge ge-
funden wird. Zur Quantifizierung der im Versuchszeitraum irreversiblen Adsorption
wird der Wiedererhalt berechnet:
o= Maus (2.18)
Mein,
wobel myg,s die Masse des Sorptivs ist, die von der Siule eluiert, und m,;, die
aufgegebene Sorptivmasse darstellt.

2.6 Analytische Methoden

2.6.1 Elementspurenanalytik — Massenspektrometrie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICPMS)

Seit der kommerziellen Einfiihrung des ersten Massenspektrometers mit induktiv
gekoppeltem Plasma (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, ICPMS) zu
Beginn der achtziger Jahre, erlebte die Technik eine rasante Weiterentwicklung und
Verbreitung. Mittlerweile gehort das ICPMS zu den empfindlichsten Instrumenten
in der Multi-Element-Spurenanalytik. Generell werden zwei verschiedene Typen von
Geréten unterschieden:

e niedrigauflésende Quadrupolgerite

e hochauflésende Sektorfeldgerite

Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise beider Geréte findet sich bei
Montaser et al. [134]. An dieser Stelle soll nur ein kurzer Abriff des Funktionsprinzips
eines Quadrupolgerits gegeben werden, das in dieser Arbeit verwendet wurde. Die
wesentlichen Baugruppen eines [CPMS umfassen das Probeneinfiihrungssystem, die
Ionisierungseinrichtung, den Massenfilter und den Detektor.

2.6.1.1 Probeneinfiihrung

Die Probeneinfithrung ins ICPMS geschieht im allgemeinen durch Ansaugen der
wassrigen Probe in einen Zerstduber. Als besonders robust hat sich der sogenannte
Cross-Flow Zerstauber erwiesen, in welchem die wéssrige Probe rechtwinklig zu ei-
nem Argon-Gasstrom verdiist wird. Das dabei entstehende Aerosol gelangt in eine
Sprithkammer, in der die groflen Tropfen des Aerosols abgetrennt werden, bevor es
iiber das Injektorrohr ins Plasma gelangt. Ublicherweise wird die sogenannte Scott-
Sprithkammer verwendet, die aus zwei ineinander geschobenen konzentrischen Roh-
ren besteht, wovon das innere offen, das duflere hingegen geschlossen ist. Im inneren
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Rohr wird das Aerosol gebildet, welches beim Ubergang vom inneren ins duBere
Rohr um 180° umgelenkt wird. Dabei werden die dicken Tropfen abgeschieden.

Neben dem Cross-Flow Zerstauber seien an dieser Stelle noch der Direct-Injection
Nebulizer (DIN), der Micro-Concentric Nebulizer (MCN) (beide fiir geringe Proben-
volumina) und der Ultraschall Zerstduber (USN) genannt, der ein besonders feines
Aerosol ausbildet und somit die Empfindlichkeit der Messung stark verbessern kann.
Neben der iiblichen Scott- Sprithkammer werden auch Zyklon-Sprithkammern ein-
gesetzt, oder aber es werden statt Spriihkammern Desolvatisierungseinheiten ver-
wendet, die dem Aerosol das Losemittel (Wasser) entziehen und zu einem trockenen
Aerosol fithren. Dadurch konnen Interferenzen, die vom Losemittel herriihren, wie
z. B. die Bildung von Elementoxiden im Plasma, unterdriickt werden.

2.6.1.2 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)

Als Plasmagas wird bei allen gédngigen Gerédten Argon verwendet. Das Argon wird
durch eine hochfrequente Wechselspannung (40 MHz) eines Hochfrequenzgenerators
angeregt. Argonatome, die sich in diesem Feld befinden, werden dabei entsprechend
der Frequenz der Felddnderung mit wechselnder Richtung beschleunigt. Elektronen
erreichen aufgrund ihrer geringeren Tréagheit hohere Geschwindigkeiten und werden
schlieflich vom Atomkern abgetrennt (Ausbildung des Plasmas). Bei den darauffol-
genden Rekombinationsvorgéingen entstehen die fiir das Ar-Plasma typischen hohen
Temperaturen von 6000 bis 8000 K.

Gelangt das Aerosol ins Plasma, erfolgen innerhalb von Millisekunden sukzessive
mehrere Vorgénge:

1. Das Aerosol wird getrocknet.
2. Chemische Verbindungen werden aufgebrochen (Atomisierung).

3. Die Atome werden ionisiert (Die Ionisierungsbedingungen kénnen dabei so
gewahlt werden, dass davon ausgegangen werden kann, dass mehrwertige Ionen
in vernachléssigharem Ausmaf} entstehen.).

2.6.1.3 Massenfilter

Ein Bruchteil der entstandenen Ionen wird mithilfe von zwei Lochblenden (Konen)
in den Hochvakuumbereich des Massenfilters iiberfithrt. Zwischen dem ersten Ko-
nus (Sampler) und dem zweiten Konus (Skimmer) liegt der sogenannte Interface-
Bereich, welcher bereits auf einen Druck von 1072 - 3 - 1073 bar evakuiert ist. Durch
den Skimmer-Konus gelangen die Ionen in den Hochvakuumbereich, der einen Druck
von ca. 107® bar aufweist. In linearer Anordnung folgen Photonenstop, elektrische
Linse, Massenfilter (Quadrupol) und Detektor. Der Photonenstop verhindert, dass
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Photonen den Detektor erreichen und dort zu Fehlsignalen fithren. Die elektrische
Linse biindelt die Ionen vor ihrem Eintritt ins Quadrupol, wodurch eine hohere
Empfindlichkeit und eine bessere Auflosung erreicht werden. Im Quadrupol wer-
den schliefllich die Ionen nach ihrem Masse/Ladungs-Verhiltnis aufgetrennt. Das
Quadrupol besteht aus vier parallelen, vergoldeten Stdben mit Kreisquerschnitt,
die gem#fB der schematischen Darstellung in Abbildung 2.9 angeordnet sind. Der
Kreisquerschnitt der Stébe stellt eine Annéherung an den optimalen hyperbolischen
Querschnitt dar, welcher aus Fertigungsgriinden nicht realisiert wird. An die jeweils
gegeniiberliegenden Stédbe wird die gleiche Spannung angelegt. Die Spannung U im
Quadrupolfeld ergibt sich zu:

— @ =y, (2.19)

wobei Uy die Spannung ist, die an den Stdben liegt, x und y sind Ortskoor-
dinaten, und 7y ist der halbe Abstand zwischen gegeniiberliegenden Stdben. Die
Komponenten des daraus resultierenden elektrischen Feldes sind somit

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Anordnung der Quadrupolstébe.
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aUu 2Uyx
E,=——=— 2.20
dx r3 (2:20)
d 2
E, = _dU Ugy (2.21)
dy 7o
dU
E,=——=0 2.22
e (2.22)
Die Bewegungsgleichungen in x- und y-Richtung lauten:
d?*z U0z €
P=—-—=—— 2.23
SPTE 2 Mion ( )
d*>y  2Ugy e
= —2 = 2.24
Y= e 3 Mion (2.24)

Dabei ist e die Ladung und my,, die Masse des lons. Die Lésung von Gleichung
2.23 ergibt eine sinusformige Schwingung der Ionen in der x-z-Ebene. Die Lésung von
Gleichung 2.24 fithrt zu einem exponenziell ansteigenden Kurvenverlauf in Richtung
der y-Achse in der y-z-Ebene. Unter statischen Bedingungen wiirden alle Tonen das
Quadrupolfeld verlassen. Um die lonen auf einer stabilen Bahn zu halten, wird die
angelegte Spannung wie folgt zeitabhéngig verdndert:

(22 — y*)[Upcos(wt) + Ug]

7

U= (2.25)

wobei Ug eine Gleichspannung ist, die der Wechselspannung iiberlagert wird.
Dies ist notwendig, da leichtere Ionen schneller beschleunigt werden (F' = ma(4)) als
schwere Ionen und somit mit groflerer Amplitude oszillieren, d. h.: Ist die Spannung
Uy gro genug, um leichte Ionen zu fokussieren, so werden schwere Ionen ebenfalls fo-
kussiert. Die Gleichspannung U bewirkt eine Defokussierung schwerer Ionen in der
y-z-Ebene. Somit ist ein Bandpassfilter geschaffen, der nur Ionen eines bestimmten
m/e-Verhéltnisses durchlaft.

Die vollstandige Bewegungsgleichung unter Beriicksichtigung der verdnderlichen

Spannungen lautet:

d*x 2e
ﬁ — m[UG + UOCOS(wt)].T = O (226)

d*y 2e
w + W[UG + UoCOS(Wt)]y =0 (2.27)

d?z
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Unter Zuhilfenahme folgender Substitutionen

wt = 2 (2.29)
8€UG 1 . o
ay = A mit  a=a, = —a, (2.30)
4eU 1 , .
qz = W% mat CIQP =z = —qy (231)

erhélt man die Mathieu-Gleichung;:

d*u
— — [a+2qgpcos(28)Ju =0 (2.32)
dg?

u ist dabei x oder y. Die Losung der Mathieu-Gleichung weist zwei Bereiche auf:
einen, in welchem die Ionen auf stabilen Flugbahnen das Quadrupol durchfliegen,
und einen, in welchem die Ionen auf instabilen Flugbahnen auf die Quadrupolstéibe
auftreffen und abgeschieden werden. Abbildung 2.10 zeigt den stabilen Bereich (z,y
< rp) fiir die Flugbahn von Ionen.

Durch Verédnderung von Ug und U unter Beibehaltung ihres Verhéltnisses konnen
Tonen unterschiedlicher Masse (bei gleicher Ladung) in die stabile Region gebracht
werden und erreichen somit den Detektor. Fiir @ und ¢ ergeben sich Grenzen aus
dem Stabilitatsdiagramm:

Qrimit = 0, 70600 (2.34)
Mit Gleichung 2.31 ergibt sich fiir das Masse zu Ladungs-Verhéltnis:

4 1
Mion _ U (235)

T 1202
€ Wy Qiimit

2.6.1.4 Detektor

Ionen, die auf stabilen Flugbahnen das Quadrupol durchqueren, gelangen schlieflich
in den zweistufigen Dynoden-Array-Detektor (dual stage detector). Beim Auftreffen
von Ionen auf die Dynoden werden Elektronen freigesetzt, welche dann auf weitere
Dynoden auftreffen und dort weitere Elektronen freisetzen. Durch diese Verstarkung
wird ein messbares Signal erhalten. Bei geringen Konzentrationen wird jedes lon, das
im Detektor ankommt, als Stromimpuls gezéhlt. Bei hohen Ionenkonzentrationen ist
dies nicht mehr moglich. Deshalb wird der hintere Teil des zweistufigen Detektors
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Abbildung 2.10: Darstellung des stabilen Bereichs beim Betrieb eines Quadrupols
(aus Montaser et al. [134]).

abgeschaltet, und im ersten Teil wird ein der Konzentration der auftreffenden Ionen
proportionales Stromsignal abgegriffen. Durch die zweistufige Bauweise des Detek-
tors wird ein grofler linearer Arbeitsbereich ermoglicht. Gleichzeitig wird bei hohen
Ionenkonzentrationen ein unnétiges Altern des Detektors durch Deaktivierung der
zweiten Stufe des Detektors vermieden.

2.6.1.5 Interferenzen

Generell werden alle Phédnomene, die eine Verdnderung der Signalintensitdt auf
einer bestimmten Masse bewirken, die nicht der Konzentration des untersuchten
Elementions zugeordnet ist, als Interferenz bezeichnet. Man unterscheidet zwischen
spektralen und nicht-spektralen Interferenzen. Von spektralen Interferenzen wird ge-
sprochen, wenn Matrix- und Analytelemente ein Isotop mit gleicher Masse besitzen
(isobare Interferenz, z. B. ®*Zn und %'Ni) oder wenn durch Matrixelemente Mo-
lekiilionen gebildet werden, welche dieselbe Masse wie das Analytelement haben (z.
B. %°ArO" und *°Fe). Isobare Interferenzen kinnen korrigiert werden, indem man auf
ein ungestortes Isotop des Analytelements ausweicht oder indem die Signalintensitét
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des interferierenden Isotops auf der Analytmasse bestimmt. Dabei muss mindestens
ein zweites Isotop des Interferenzelements vorhanden sein, welches in allen Proben
mitgemessen wird. Mit Hilfe der Intensitit des zweiten Isotops und der vorher er-
mittelten Korrekturgleichung kann dann die Intensitét, die das Interferenzelement
auf der Analytmasse hervorruft, korrigiert werden.

Nicht-spektrale Interferenzen, oft auch einfach Matrix-Effekte genannt, basie-
ren darauf, dass viele Prozesse in der ICPMS von der Konzentration aller Tonen
in der Probe abhingen. Beispiele hierfiir sind eine verschlechterte Ionisierung mit
steigender lonenstirke oder space charge Effekte, die auf gegenseitiger AbstofSung
und somit Defokussierung von Ionen im Interface-Bereich beruhen. Die umfassende
Aufklarung dieser Effekte ist immer noch Gegenstand der Forschung. In der Pra-
xis konnen nicht-spektrale Interferenzen i.a. durch matrixangepasste Kalibrierung
ausgeglichen werden.

In Tabelle 2.4 sind die wichtigsten Interferenzen fiir die Messung der in dieser

Arbeit bestimmten Metalle aufgefiihrt. In dieser Arbeit wurden zur quantitativen
Messung der Elemente die Isotope 27Al, 5"Fe, 4Zn und 2°®Pb benutzt.

Tabelle 2.4: Ubersicht iiber mogliche Interferenzen bei der analytischen Erfassung
der Elemente Al, Fe, Zn und Pb mittels ICPMS. Die angegebenen Teilchen verstehen
sich als einfach positiv geladene Ionen.

Element | Isotop Haufigkeit in % | Interferenz
Al 27A] 100 BeO, BO, CN
Fe e 5,8 Cr, HCIO, ArO, ArN
e 91,72 ArO, CaO, HCIO
5TFe 2,2 CaO, ArO
R 0,28 Ni, CaO, ArO
Zn 647n 48,6 Ni, TiO, CaO, POy, SO,
667n 27,9 TiO, VO, SO,, Ba?*
677 4.1 TiO, VO, ArP, Cl0,, Ba2*
687n 18,8 VO, ClOy, SO, TiO, ArS, Ba?t, Ce?*
07n 0,6 Ge, ClO,, ArS, Ce?t, Pr2*
Pb 201py, 14 Hg, WO
206y, 24.1 ]
207p}, 929.1 ;
208py, 52,4 ;
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2.6.1.6 ICPMS als on-line Detektor fiir chromatographische Systeme

Es ist moglich, mithilfe eines ICPMS-Gerits zeitaufgelost Element-Signale zu erfas-
sen. Aus diesem Grund eignet sich die ICPMS zur elementspezifischen Detektion
fiir die Chromatographie. Bisher wurde die ICPMS mit Hochleistungs-Fliissigkeits-
chromatographie (HPLC) zur Bestimmung verschiedener Elementspezies genutzt
(83, 84, 135, 136]. Des Weiteren wurden ICPMS-Gerite als on-line Detektoren fiir die
Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF) benutzt, um die Elementzusammensetzung aqua-
tischer Kolloide als Funktion ihrer Gréfle zu bestimmen und um die Adsorpti-
on von Metallionen an verschiedene Groflenfraktionen von Kolloiden zu erfassen
[137, 138, 139, 88].

2.6.2 Charakterisierung von NOM und deren
Metall-Komplexen

2.6.2.1 GrofBlenausschlusschromatographie (SEC)

Neben Adsorptions-, Verteilungs- und Ionenaustauschchromatographie gehort die
GroBenausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography, SEC), auch Gel-
filtrations- oder Gelpermeationschromatographie genannt, zu den klassischen chro-
matographischen Trenntechniken. Im Unterschied zu den anderen chromatographi-
schen Verfahren beruht der Trennmechanismus bei der SEC nicht auf einer Enthal-
pie-, sondern auf einer Entropiednderung der aufzutrennenden Molekiile beim Durch-
wandern der Trennséule [140]. Beim Transport durch das pordse Trenngel kénnen
kleine Molekiile weiter in das Innere des Gels diffundieren als grole Molekiile. Somit
werden kleine Molekiile stiarker retardiert als groffe und eluieren spéter. Abbildung
2.11 zeigt schematisch den Trennmechanismus bei der SEC.

Unter idealen Trennbedingungen ist der hydrodynamische Radius des jeweiligen
Molekiils der entscheidende Parameter fiir die Auftrennung. Zur Beschreibung der
Retention in der SEC wird der dimensionslose Verteilungskoeffizient Kp benutzt:

_ VeV

Kn =
D v,V

(2.36)

Dabei ist V., das gemessene Elutionsvolumen des Analyten, V;, das Ausschlussvo-
lumen, welches das Elutionsvolumen einer nicht-retardierten Substanz angibt, und
V, ist das Permeationsvolumen, welches das dem Eluenten zur Verfiigung stehende
Volumen angibt (Gesamtvolumen).

Die SEC, urspriinglich entwickelt zur Bestimmung der Molmassenverteilung von
Polymeren, wird seit Anfang der sechziger Jahre fiir die Bestimmung der Groflenver-
teilung von NOM eingesetzt [141, 142]. Die ersten Arbeiten wurden mit Sephadex-
Gelen durchgefiihrt, die aus Dextranen bestehen, die iiber Epichlorhydrin verkniipft
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Trennmechanismus bei der SEC
(aus Mori und Barth [140]).

sind. Bereits die ersten Arbeiten zeigten, dass neben der reinen Trennung nach Grofie
andere Trennmechanismen auftreten kénnen:

e clektrostatische Abstoung zwischen Analytmolekiilen und Gelmatrix (Ionen-
ausschluss)

e Adsorption der Analytmolekiile an der Gelmatrix (enthalpische Wechselwir-
kung)

Beide Nebeneffekte sind von der Ionenstérke der Probe und des Eluenten abhéngig
[141, 143, 144]. Bei Eluenten mit geringer Ionenstérke, wie z. B. demineralisiertem
Wasser, tritt vor allem lIonenausschluss auf, welcher in der Abstoflung zwischen
negativ geladener Geloberfliche und den hauptséichlich negativ geladenen Analyt-
molekiilen begriindet ist. Dies fithrt zu schlechter Auflésung bei der chromatogra-
phischen Trennung, weil ein Eindringen der Molekiile ins Gel verhindert wird [144].
Die Adsorption der Analyten an das Gel ist unter diesen Bedingungen meist gering.
Die elektrostatische Abstoffung kann durch die Wahl eines geeigneten Puffers, der
die elektrische Doppelschicht des Gels komprimiert, abgeschwécht werden.

Der zweite Trennmechanismus, der zu einer Verfilschung der Groflentrennung
fithren kann, beruht auf Adsorption. Diese ist umso stérker, je hoher die lonenstéarke
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des umgebenden Mediums ist. Hohe Salzkonzentrationen fithren zu einer Visko-
sitdtsdnderung des Wassers aufgrund einer Verédnderung der Umorientierungszeit
von Wassermolekiilen in der Umgebung der gelosten Ionen. Entsprechend der Hof-
meisterschen lonenreihe (lyotrope Reihe) unterscheidet man strukturverstiarkende
und strukturvermindernde Salze (s. Abbildung 2.12). Strukturverstirkende Salze
setzen die Loslichkeit organischer (vor allem unpolarer) Stoffe in Wasser herab (Aus-
salzeffekt). Der Aussalzeffekt fithrt dazu, dass es bei Injektion von NOM-Proben mit

ansteigende Hydrophobizitét/A ussal zeffekt
<
PO,*, SO,#, CH,COO:;, CI-, Br, NOg, CIO,, I, SCN-

Aussalz- chaotroper
oder
effext Einsal zeffekt

NH,*, Rb*, K*, Na', Cs', Li*, Mg?*, Ca?*, Ba?*
>

ansteigende Hydrophilie/Einsal zeffekt

Abbildung 2.12: Hofmeistersche Ionenreihe (aus Fuchs und Heidt [145]).

hoher Tonenstérke in einen Eluent mit geringer lonenstédrke zum Auftreten von zwei
Peaks kommt [141, 143, 146]. Der zweite Peak beruht auf der hohen lonenstérke-
differenz zwischen Probe und Eluent und wird in der anglizistischen Literatur als
salt boundary peak bezeichnet. Er kommt dadurch zustande, dass in der Zone ho-
her Tonenstéarke aufgrund des Aussalzeffektes Analytmolekiile am Gel adsorbieren,
retardiert werden und sich im nachfolgenden Eluenten mit geringer Ionenstéirke wie-
der 16sen [26]. Das Entstehen eines salt boundary peak hangt davon ab, wie grof§ der
Unterschied in der Ionenstédrke zwischen Eluent und Probenzone und wie grof3 das
injizierte Volumen ist.

Es lassen sich zusammenfassend zwei Trennmechanismen identifizieren, die die
reine Groflenauftrennung, die in der SEC angestrebt ist, storen: die elektrostatische
AbstoBung zwischen Gel und Analyt und der Aussalzeffekt [140]. Ziel der Metho-
denentwicklung ist es, die Nebeneffekte zu minimieren. Dies ist umso schwieriger,
als mit steigender Ionenstérke im Eluenten der Aussalzeffekt zunimmt, wihrend die
elektrostatische Abstofung abnimmt und umgekehrt. In den letzten Jahren wurden
verschiedene Puffer eingesetzt, um die beschriebenen Nebeneffekte zu umgehen, z. B.
Tris (o, a, a-Tris(4-Hydroxymethyl)-Methylamin) [146, 147], Phosphat [148, 149]
oder Tetraborat [150]. Allerdings konnten die Nebeneffekte nicht vollsténdig elimi-
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niert werden [150, 151]. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass die Trennung von
NOM mithilfe von SEC hauptséchlich auf Gréflentrennung beruht [152, 147, 153].

Seit Beginn der achtziger Jahre stehen leistungsfiahigere TSK-Trenngele (Toso-
haas) zur Verfiigung, die aufgrund ihrer Hydrophilie NOM weniger stark adsorbie-
ren [148]. TSK-Gele, die ein Co-Polymerisat aus Ethylenglykol und Methacrylat-
Polymeren darstellen und eine geringe negative Ladung aufweisen (5-18 peq/mL),
gehoren mittlerweile zu den meist verwendeten Trenngelen fiir die Groflenfraktionie-
rung von NOM [154, 155, 83, 156, 25]. Auch bei diesen Gelen ist es notwendig, einen
Puffer zu verwenden, um elektrostatische Abstofung zu unterdriicken [149, 21].

Wie bereits erwéahnt, beruht der Trennmechanismus der SEC auf der Trennung
nach hydrodynamischem Radius der Molekiile. Sind die zu trennenden Molekiile be-
kannt bzw. existieren Kalibrierstandards, die die gleiche Struktur wie die zu analysie-
renden Proben haben, so kann die Molekulargewichtsverteilung der Probenmolekiile
ermittelt werden. Aufgrund ihrer Polydispersitat fehlen fiir NOM bisher geeignete
Kalibrierstandards, die die richtige und préazise Molekiilmassenbestimmung erlauben
[21].

2.6.2.2 Asymmetrische Fluss Feld-Fluss Fraktionierung (AF?)

Die Feld-Fluss Fraktionierung (FFF) wurde 1966 erstmals von Giddings vorgestellt
[157]. Es handelt sich bei der FFF um ein chromatographisches Trennverfahren.
Der Trennmechanismus besteht generell darin, dass ein Feld rechtwinklig zu einem
laminar durchstromten Kanal angelegt wird. Je nach den Eigenschaften der zu tren-
nenden Partikel kann es sich dabei um ein Zentrifugalfeld, ein Temperaturfeld, ein
elektrisches Feld oder ein Stromungsfeld handeln [158]. Durch das Feld werden die
Partikel unterschiedlich stark beeinflusst. Dadurch halten sich die Partikel mit glei-
chen Eigenschaften im statistischen Mittel in einer bestimmten Schicht der lamina-
ren Stromung auf und werden von Partikeln mit anderen Eigenschaften getrennt.
So konnen Partikel im Gravitationsfeld nach Dichte, im Stréomungsfeld nach hydro-
dynamischem Durchmesser oder im elektrischen Feld nach Ladung getrennt werden
[159, 160, 161].

Partikel, die unterschiedliche hydrodynamische Durchmesser aufweisen, kénnen
mit der Fluss Feld-Fluss Fraktionierung getrennt werden. Im Falle der Fluss-FFF
wird die Kraft durch einen Fluss quer zur Hauptstromungsrichtung aufgebracht. Das
Trennprinzip ist in Abbildung 2.13 dargestellt. Die auf die Probe wirkende Querkraft
F ergibt sich nach dem Stokesschen Gesetz:

Fy = 3mndsp (2.37)

Hierbei ist n die dynamische Viskositét, d der hydrodynamische Durchmesser
der Partikel und sp die Stromungsgeschwindigkeit. Im normalen Modus stellt sich
ein Kriftegleichgewicht zwischen der Querkraft und der aus der Riickdiffusion der
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Trennmechanismus bei der Fluss
Feld-Fluss Fraktionierung.

Partikel zur Kanalmitte resultierenden Kraft ein. Dadurch ergibt sich ein expo-
nentielles Konzentrationsprofil, wobei an der Kanalwand die hochste Konzentration
vorliegt. Das Konzentrationsprofil von kleinen Partikeln fillt langsamer ab als das
von grofen. Somit befinden sich kleine Partikel {iberwiegend in Schichten mit einem
grofleren Abstand von der Kanalwand. Wird diesem Konzentrationsprofil ein lami-
nares Stromungsprofil iiberlagert, so werden kleine Partikel schneller transportiert
als groBe Partikel. Fiir den Retentionsparameter A gilt [162]:

l KTVieer
A= — = — ¢ 2.38
w  3mnV.dw?’ (2.38)
wobei [ die Schichtdicke der Partikelwolke, w die Dicke des Kanals, k die Boltz-
mannkonstante, T die Temperatur, V.., das Leervolumen des Kanals und V, der
Volumenstrom des Querflusses ist. Das Retentionsverhéltnis R, das Verhéltnis aus

dem Leerkanalvolumen und dem Elutionsvolumen der Probe berechnet sich wie folgt
[162]:

‘/lee"'
Vr

1
R 6 <cot N A) (2.39)

Ist A auf diese Weise bestimmt worden, kann mit der folgenden Gleichung der
Diffusionskoeffizient D berechnet werden.
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A2V,
D = ‘2’ (2.40)

Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung ist es dann moglich, den hydrodynami-
schen Durchmesser d der Partikel zu bestimmen.

kT
d = 2.41
3mnD ( )

Bei der AF* besteht die obere Kanalbegrenzung aus einer geschlossenen Platte.
Der Querfluss entsteht durch die Aufteilung des in den Kanal gepumpten Triger-
stroms in zwei Teilstréme. Der erste Teilstrom transportiert die Probe durch den
Kanal und verlafit ihn durch den Auslass am Kanalende. Der zweite Teilstrom geht
durch die sich am Kanalboden befindliche Membran und bildet den eigentlichen
Querstrom. Durch diesen Querstrom wird bei der AF* die fiir die Trennung erfor-
derliche Kraft senkrecht zur Hauptstromungsrichtung aufgebracht. Der Vorteil der
AF? gegeniiber der symmetrischen Fluss Feld-Fluss Fraktionierung (SF*) liegt im
hoheren Auflosungsvermogen [163].

In den letzten Jahren wurden die SF* und die AF* verstirkt als Alternative
zur SEC eingesetzt, um Molekulargewichtsverteilungen von NOM zu bestimmen
[164, 165]. Ein expliziter Vergleich der Methoden ergab gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse [166]. Des Weiteren wurden elementspezifische Detektoren benutzt, um
die Metallkomplexierung durch NOM in verschiedenen Groflenfraktionen zu unter-
suchen [88, 89, 163].

2.6.3 Charakterisierung von mineralischen Kolloidsuspen-
sionen

2.6.3.1 Sedimentations Feld-Fluss Fraktionierung (SdFFF)

Bei der Sedimentations Feld-Fluss Fraktionierung wird das unterschiedliche Sedi-
mentationsverhalten von Partikeln unterschiedlicher Gréfle (bei gleicher Dichte) zur
Trennung ausgenutzt. Zur Trennung werden die Partikel mit einem Trégerstrom
durch einen diinnen Kanal transportiert, der sich auf dem Umfang einer Zentrifuge
befindet. Die Starke des Zentrifugalfeldes kann durch die Umdrehungsgeschwindig-
keit eingestellt werden. Besitzen die Partikel gleiche Dichte, so werden grofiere Par-
tikel dichter an die &uflere Wand des Kanals, die Akkumulationswand, gedriickt als
kleinere Partikel. Dadurch werden die kleineren Partikel schneller in der laminaren
Stromung transportiert als groe Partikel und eluieren frither aus dem Kanal. Das
Trennprinzip ist in Abbildung 2.14 veranschaulicht.

Geloste Substanzen und Partikel, die so klein sind, dass sie nicht zuriickgehalten
werden, eluieren nach einem ausgetauschten Kanalvolumen. Es entsteht der sog. void
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des Trennmechanismus bei der Sedi-
mentations Feld-Fluss Fraktionierung (aus Giddings et al. [159]).

peak. Uber Substanzen, welche im woid peak eluieren, kann keine Aussage beziiglich
ihrer Grofle gemacht werden. Ziel der Methodenentwicklung ist es, den woid peak
moglichst klein zu halten. Dies kann i.a. durch Erhchung der Umdrehungsgeschwin-
digkeit der Zentrifuge geschehen. Bei zu hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten kann
allerdings ein Ubergang vom normalen Betriebsmodus in den sterischen Modus er-
folgen. Im sterischen Modus werden alle Partikel an die Akkumulationswand ge-
driickt. Groflere Partikel ragen nun weiter in das laminare Stromungsprofil als kleine
Partikel. Die Elutionsreihenfolge kehrt sich um [167, 168]. Um eine gréSenbasierte
Trennung zu gewéhrleisten, muss der sterische Modus vermieden werden. Bei hete-
rogenen Suspensionen, die eine sehr breite Groflenverteilung der Partikel aufweisen,
muss u. U. eine Vortrennung der Partikel erfolgen (z. B. mittels Sedimentation oder
Zentrifugation), da entweder ein zu grofier void peak entsteht oder der Ubergang in
den sterischen Modus erfolgt. Die Gréflenverteilungen der beiden Fraktionen kénnen
dann mit unterschiedlichen Methoden mit Hilfe der SAFFF bestimmt werden.

Die Grofie der Partikel kann aus ihrer Retentionszeit unter bekannten Fraktionie-
rungsbedingungen berechnet werden. Die dazu benétigten Gleichungen und Annah-
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men werden im Folgenden vorgestellt. Aus dem Kréftegleichgewicht von Zentrifu-
galkraft und Reibungskraft lasst sich die Sedimentationsgeschwindigkeit berechnen
Zu:

) Mef T zw?

§ =
f

Dabei ist sg die Sedimentationsgeschwindigkeit, r; der Radius der Zentrifuge,

meys die effektive Masse des Partikels in der Losung und w die Winkelgeschwindig-

keit. Der Reibungskoeffizient f ist nach der Stokesschen Gleichung fiir kugelférmige
Partikel definiert als:

(2.42)

[ =6mna (2.43)

Hier ist n die dynamische Viskositdt und a der Radius der Partikel. Der Zusam-
menhang zwischen dem Reibungskoeffizienten und dem Diffusionskoeffizienten ist
durch die Stokes-Einstein Beziehung gegeben:

KT
f== (2.44)

mit der Boltzmann-Konstante k, der absoluten Temperatur 7" und dem Diffu-
sionskoeffizienten D. Fiir die Diffusionsgeschwindigkeit der Partikel in Suspension
gilt:
D de

= ——— 2.45
5D c dx ( )

mit der Konzentration ¢ und der Ortskoordinate z. Im Gleichgewicht, d. h. wenn
Sedimentationsgeschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit gleich grofl sind, er-
gibt sich:

D dec meffrzw2

R 7 (2.46)
Trennung der Variablen liefert:
dinc = —de (2.47)
Df
Durch Integration erhélt man:
C—CO :exp{—mefffigzuﬂx} :exp{—§} (2.48)

mit
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Df

l=—"—
MeyffrzW

(2.49)

Das bedeutet, dass die Konzentration der Partikel von der Akkumulationswand
zur Kanalmitte hin exponentiell abnimmt. Der Parameter [ wird als mittlere Schicht-
dicke der Partikelwolke mit bestimmter Partikelgréfie bezeichnet. [ nimmt mit zuneh-
mender Grofle und Dichtedifferenz der Partikel ab. Zur Beschreibung der Retention
wird der dimensionslose Retentionsparameter A benutzt [162]:

l
A= — 2.50
- (2.50)

wobei w die Dicke des Kanals ist. Unter Verwendung der Gleichungen 2.44 und
2.49 und unter der Annahme kugelférmiger Partikel erhalt man:

6kT
N\ =

= 2.51
wd3 Aprzww (251)

Hier ist Ap die Dichtedifferenz zwischen den Partikeln und dem umgebenden
Medium und d ist der Partikeldurchmesser. Des Weiteren wurde das Retentions-
verhéltnis R eingefiihrt [162]. Fiir kleine A erhélt man:

R = 6) (2.52)

Nach Yang et al. [169] ist der Zusammenhang zwischen der Retentionszeit und
dem Partikeldurchmesser fiir zeitlich verdnderliche Zentrifugalfelder gegeben durch:

tr
Ly = / Rupdt (2.53)
0

Lk ist die Lange des Kanals, tr ist die Retentionszeit und vp ist die FlieBge-
schwindigkeit des Eluenten. Durch Integration erhélt man:

¢
d:ﬁ/M/R 1dt (2.54)
0

T Aprzwl g w?

Durch numerische Integration von Gleichung 2.54 kann bei bekannter Umdre-
hungsfrequenz der Zentrifuge der Durchmesser der eluierenden Partikel als Funktion
der Retentionszeit ¢tz berechnet werden.

Die Kopplung von SAFFF und ICPMS wurde erstmals 1991 von Beckett beschrie-
ben [170]. Seitdem wurde diese analytische Anordnung zur Charakterisierung von
natiirlichen Kolloiden, wie Tonmineralsuspensionen [171], Flusswasserkolloiden [137]
und Bodenkolloiden [172] genutzt. Zudem wurde die Adsorption von Metallionen an
mineralische Kolloide untersucht [138, 173].
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2.6.3.2 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

In der PCS wird die Streuung von Laserlicht durch eine Suspension in einem be-
stimmten Winkel zum einfallenden Lichtstrahl gemessen. Die Diffusion der Partikel
in durchstrahlten Volumen fithrt zu einer Anderung der Frequenz im gestreuten
Lichtstrahl. Diese Frequenz ist abhédngig vom Diffusionskoeffizienten der Partikel.
Unter der Annahme spherischer Partikel kann mithilfe der Stokes-Einstein-Gleichung
2.44 aus den Messwerten eine Partikelgroflenverteilung berechnet werden.

2.7 Modellierung

2.7.1 Metallspeziationsmodelle

Metallionen bilden in wéssrigen Losungen entsprechend der Anwesenheit von anorga-
nischen oder organischen Komplexbildnern verschiedene Spezies aus. Die Verteilung
eines Elements in seine Spezies kann berechnet werden, wenn die Zusammenset-
zung der Losung und die Bindungskonstanten des betrachteten Metallions mit den
vorhandenen Liganden bekannt sind. Zu diesem Zweck wurden eine Reihe von Com-
puterprogrammen entwickelt, die diese Berechnungen durchfithren: Phreeqc [174],
HYDRAQL [175], MINTEQA2 [176], WHAM [177], um nur einige zu nennen.

Im Folgenden werden die Basisgleichungen, nach denen das Programm Phreeqc
die Berechnung der Speziesverteilung durchfiihrt, kurz dargestellt. Die Unbekannten
einer jeden Berechnung sind die Aktivitdat a;, der Aktivitatskoeffizient v;, die Mo-
lalitdt m; und die Stoffmenge in Losung n; einer Spezies i. Diese Groflen sind iiber
folgende Gleichungen miteinander verkniipft:

a; = y;m; n; = miWaq, (255)

wobei W,, die Wassermasse in der Losung ist. Fiir jedes Element ist genau eine
Masterspezies definiert, z. B. Ca?* fiir Ca oder, wenn ein Element in Losung mehrere
Oxidationsstufen aufweisen kann, eine Masterspezies pro Oxidationsstufe, z. B. Fe3*
fiir Eisen(IIT). Das Massenwirkungsgesetz fiir eine Spezies, die sich aus mehreren
Masterspezies zusammensetzt lautet:

K, = CL,L‘H(I;LCm’i (256)

mit den stéchiometrischen Koeffizienten c,, ; der Masterspezies m in der Spezies 7.
K; ist eine thermodynamische Konstante, die lediglich von der Temperatur abhéngt.
Die Stoffmenge einer Spezies in Losung lésst sich mit Gleichung 2.56 berechnen zu:

Ha’;bcm,i
n, = miWaq = KZ'Waqm— (257)

%
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Sind in einer Losung verschiedene Spezies vorhanden, die sich wiederum aus
verschiedenen Masterspezies zusammensetzen, so muss Gleichung 2.57 fiir jede Spe-
zies erstellt werden. Die Losung des daraus resultierenden Gleichungssystems erfolgt
mit dem Newton-Raphson-Algorithmus, der das vollstéindige Differential von n; zur
[teration benutzt:

d
dn; = n; [din(Weag) + > cmdin(ay,) — d—ln(%)du (2.58)
I
Dabei ist p die Ionenstérke:
o= 0,5 ¢z (2.59)

mit der Ladung z; der Spezies i. Der Aktivitatskoeffizient +; wird standardméfig
mit der Davies-Gleichung berechnet:

logyi = — Az (1 J\r/‘_\‘/ﬁ —0, 3u) (2.60)

Zur Verfiigung steht allerdings auch die Debye-Hiickel-Gleichung;:

Azl /1t
__TAavVE Ly, 2.61
1+ Bad\ /1 ot (2.61)

logy: =

A und B sind Konstanten, die nur von der Temperatur abhéngen und a und b;

sind ionenspezifische Parameter. Die Gleichungen 2.60 und 2.61 sind nur bei relativ
geringen lonenstérken (z. B. Trink- und Abwasser, nicht aber Meerwasser) giiltig.

Speziationsprogramme wurden mehr oder minder erfolgreich angewandt, um
die Komplexierung von Metallionen durch NOM zu beschreiben. Mit dem Mo-
dell WHAM war eine zufriedenstellende Beschreibung der Loslichkeit von Al in
Waldboden unter Einbeziehung der organischen Spezies moglich [94, 95|. Die Be-
rechnung der durch organische Liganden komplexierten Metallionen in Deponie-
sickerwasser war ebenso mit dem WHAM-Modell nach Anpassung der Bindungs-
konstanten moglich. Die in der Datenbank des Modells MINTEQA2 enthaltenen
Parameter mussten zu diesem Zweck nicht angepasst werden, sondern lieferten di-
rekt eine gute Beschreibung des Komplexgleichgewichts [105]. Die Beschreibung der
pH-Abhéngigkeit der Komplexbildungskonstanten gelang allerdings nur mit dem
WHAM-Modell zufriedenstellend [66].



2.7. MODELLIERUNG 47

2.7.2 Modellierung der Umkomplexierungskinetik von Me-
tallionen aus NOM-Komplexen durch einen starken
Konkurrenzliganden

Durch Zugabe eines starken Liganden L zu einer NOM-Losung werden freie Metall-
ionen Me an den Liganden gebunden. Zusétzlich kann ein Teil der an NOM gebun-
denen Metallionen MeNOM aus ihren Komplexen dissoziieren und durch L kom-
plexiert werden. Fiir diese Reaktion kann folgende Reaktionsgleichung aufgestellt
werden:

1/t
MeNOM +L = MeL+ NOM (2.62)
1/t

t; und t9 sind die Zeitkonstanten der Reaktionen. Daraus ergibt sich folgendes
Geschwindigkeitsgesetz:

‘Wed]\t@m _ tl[L][MeNOM] + tl[MeL][NOM] (2.63)
T

Unter der Voraussetzung, dass [L] sehr viel grofer ist als [MeNOM], kann davon
ausgegangen werden, dass sich [L] im Verlauf der Reaktion nur wenig dndert und
dass die Riickreaktion vernachléssigbar ist. Somit kann folgendes Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung beziiglich der Konzentration der an NOM gebundenen Metalle
[MeNOM] angenommen werden:

d[MeNOM]| 1

= — —|MeNOM 2.64
= [MeNOM) (264

Dabei ist [MeNOM] die Konzentration der reversibel an NOM gebundenen
Metallionen und ¢, die Zeitkonstante der Reaktion. Trennung der Variablen und
Integration liefert:

[MeNOM] = [MeNOM]y-e (2.65)

[MeNOM]y ist die zum Zeitpunkt ¢ = 0 vorliegende austauschbare Konzentra-
tion des Metall-NOM-Komplexes. Gleichung 2.65 beriicksichtigt nicht, dass sich ein
stationdrer Zustand zwischen dem Anteil der Metallionen, der an NOM gebunden
ist, und dem Anteil, der an den Konkurrenzliganden gebunden ist, einstellen kann.
Somit sinkt die Konzentration des an NOM gebundenen Metalls nicht auf Null ab.
Um den stationdren Zustand im Modell zu erfassen, wurde das Modell um den addi-
tiven Term [MeNOM 4, der diese Konzentration widerspiegelt, erweitert. Damit
erhélt man folgenden Ausdruck:



48 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

[MeNOM] = [MeNOM]y-e i + [MeNOM]| (2.66)

2.7.3 Modellierung der Dissoziationskinetik von
Metall-NOM-Komplexen

Zur Bestimmung der Dissoziationskinetik von Metall-NOM-Komplexen kénnen Ka-
tionenaustauschergele verwendet werden. Ungebundene Metallionen adsorbieren an
diesen Gelen, wahrend NOM und Metall-NOM-Komplexe keine Bindung eingehen.
Durch die Bindung freier Metallionen an das Gel wird das Komplexgleichgewicht
derart verschoben, dass Metallionen aus den Komplexen dissoziieren. Fiir die Disso-
ziation der Metall-NOM-Komplexe kann die folgende Gleichung angegeben werden:

1/t
MeNOM = Me+ NOM (2.67)
1/t

Fiir den Kationenaustausch der Metallionen am Gel gilt:

1/t
Me+ Gel = MeGel (2.68)
1/t

Fiir diese Reaktionen konnen folgende Geschwindigkeitsgesetze aufgestellt wer-
den:

w _ tl[MeNOM] + %[Me] [NOM| (2.69)
dMe] 1 1
i = g lGeliMe] & MGl (2.70)

1/t
[Gel] ist die Konzentration der freien Bindungspliatze am Gel, und [MeGel] die
Konzentration der belegten Bindungsplédtze. Um das Modell so einfach wie moglich
zu halten, wurden die Riickreaktionen vernachléssigt. Die Massenbilanz {iber alle

gelosten Metallspezies, unter der Annahme, dass sich ein stationdrer Zustand ein-
stellt, lautet:

(Meliotag = [Me] +[MeNOM|+ [MeNOM]sta (2.71)
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Durch Integration der Gleichungen 2.69 und 2.70 und Einsetzen in Gleichung
2.71 erhélt man folgenden Ausdruck:

t _t

[Meéltotag = [Melo-e 5 +[MeNOM]y-e 't + [MeNOM]star (2.72)
Die Zeitkonstante der Dissoziationsreaktion der Metall-NOM-Komplexe kann

nur mit zufriedenstellender Prézision ermittelt werden, wenn sie wesentlich gréfler

ist als die Zeitkonstante der Kationenaustauschreaktion des freien Metallions am

Gel. In diesem Fall ist die Zeitkonstante ¢; des Kationenaustauschs kleiner als die

Zeitkonstante t; der Dissoziation. Die Gleichung 2.72 reduziert sich dann auf den
Ausdruck:

[Meliotaq = [MeNOM]y-e 7 + [MeNOM] st (2.73)

Durch Messung der Gesamtkonzentration an Metall in der Probe als Funktion
der Zeit in An- und Abwesenheit von NOM kann ermittelt werden, ob es einen
Unterschied zwischen der Kationenaustauschkinetik und der Dissoziationskinetik
gibt. Dabei ist zu beachten, dass in den Versuchen mit NOM eine ausreichende
Aquilibrierungszeit fiir die Metall-NOM-Komplexe eingehalten wird, bevor mit dem
Kationenaustausch begonnen wird. Die Parameter des Modells konnen durch inverse
Parameteranpassung mittels nichtlinearer Regression bestimmt werden und dienen
dem Stofftransportmodell als Eingangsparameter.

2.7.4 Stofftransportmodelle

Das bisher am héaufigsten in der Literatur eingesetzte Modell zur Beschreibung des
reaktiven Stofftransports in Aquiferen beruht auf der eindimensionalen Form der
Konvektions-Dispersionsgleichung (KDV) [178, 179]:

dc p dq d*c dc

dt egpdt D = Vg (2.74)
wobei ¢ die Konzentration, ¢ die Beladung, p die Dichte der Schiittung, e.¢; die

effektive Porositdat, Dy der longitudinale Dispersionskoeffizient, v, die Abstandsge-

schwindigkeit, ¢ die Zeit und x die Ortskoordinate in Stromungsrichtung sind.

Wie bereits erldutert, kénnen die Parameter Dy, v, und €.f¢ aus einem Tracer-
experiment bestimmt werden. Schwieriger ist es, eine Funktion fiir den Term dg/dt
zu ermitteln, der die Sorptionsparameter beinhaltet. Kann in jeder infinitesimalen
kleinen Schicht Sorptionsgleichgewicht angenommen werden, so kann fir ¢ = f(c)
eine Isothermengleichung eingesetzt werden. Ist diese Annahme nicht gerechtfertigt,
so miissen Geschwindigkeitsgesetze fiir die Adsorptions- und Desorptionsreaktionen
bestimmt werden, die dann in das Modell eingesetzt werden kénnen. Die Ermittlung
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dieser Kinetiken erfolgt normalerweise in Batch-Experimenten. Aufgrund der sehr
unterschiedlichen Stromungsverhéltnisse von Séulen- und Batch-Versuch (Re-Zahl)
ergeben sich unterschiedliche Stoffiibergangskoeffizienten in beiden experimentellen
Anordnungen. Vielfach wurde deshalb ein Modell fiir die Sorptionskinetiken in das
Modell implementiert, und die enthaltenen Parameter durch inverse Parameteran-
passung an die Ergebnisse eines Saulenversuchs bestimmt [107, 180, 181].

Durch Einbindung von Multireaktions- und Multikomponentenmodellen wurde
die KDV erweitert, um das Vorhandensein verschiedener Bindungspldatze an der
Festphase zu beriicksichtigen [180]. Allerdings ist die KDV fiir die Beschreibung von
Zweiphasensystemen aufgestellt worden und somit nicht geeignet, den kolloidalen
Stofftransport von Schadstoffen zu beschreiben, wo die Wechselwirkung mit einer
dritten Phase, den Kolloiden, zu beriicksichtigen ist.

Zur numerischen Losung der KDV und inverser Parameteranpassung des Modells
an Messwerte wurden verschiedene Computerprogramme wie CXTFIT [182] oder
MODFLOW [183] entwickelt.

Ein anderes Modell beruht auf der Zerlegung einer durchstrémten Strecke in klei-
ne Schichten (Boxenmodell). Dieses Modell ist z. B. in den Speziationscode Phreeqc
eingebunden. In jeder diinnen Schicht wird eine Speziationsrechnung durchgefiihrt.
Die berechneten Spezies einer Schicht werden in die néchste Schicht weitergegeben.
Es ist moglich, die Bildung von Sorptiv-Kolloid-Spezies mit in die Rechnung einzu-
beziehen. Allerdings ist nur die Gleichgewichtsberechnung moglich. Es konnen keine
kinetischen Effekte beriicksichtigt werden; die hydrodynamische Dispersion ist nur
unzureichend beschrieben.

Deshalb wurden Modelle entwickelt, die die Bindung der Schadstoffe an mobile
Kolloide einbeziehen. Eines dieser Modelle ist das Kinetically Controlled Availabili-
ty Modell (KICAM), welches fiir den Transport von Americium (Am) durch NOM
entwickelt wurde [184]. Das Modell geht von einem zweistufigen Bindungsprozess
von Am an NOM aus: einer schnellen Reaktion von anorganischem Am (Me) mit
NOM und einem weiteren langsamen Prozess, in dem das schnell verfiighare Am
(Me(NOM;gchnen)) in eine festere Bindungsform mit den NOM (Me(NOMiangsam))
ibergeht. Die Bindung an eine Festphase (Ober f1) erfolgt iiber die anorganische
Metallspezies Me, d. h. vorhandene Metall-NOM-Komplexe miissen erst dissoziie-
ren, bevor das Metallion an die Festphase adsorbieren kann (MeOber f1). Allgemein
lassen sich die Reaktionsgleichungen wie folgt formulieren:

k1
Me(NOMuupmer) + NOM = Me(NOMiangsam) (2.75)
)



2.7. MODELLIERUNG o1

Me+ NOM = M@(NOMschnell) (276>

MeOberfl = Me+ Oberfl (2.77)

k; sind die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen. Unter der Annahme,
dass es sich um Elementarreaktionen handelt, ergeben sich folgende Geschwindig-
keitsgesetze:

d [Me(NOM,angsam)]
dt

= ]{31 [NOM] [MG(NOMSC}L”@”)]
—ko [Me(NOMiangsam,)) (2.78)

d [Me(NOMschnell>]

= k‘g [MG(NOMlangsam)] + k’g[NOM] [Me]

dt
— (ki [NOM| + ky) [Me(NOMscpnen)) (2.79)
: [iz\f L K IMe(NOMiaan)) + ks [MeOber f1] (k[ NOM]
+ho[Ober f1]) [Me] (2.80)
W = k[Ober f1] [Me] — ks[MeOber f1] (281)

Die benoétigten Geschwindigkeitskonstanten konnen aus Batch- und Séulenversu-
chen bestimmt werden. Zur Berechnung des NOM-getragenen Transports wurde das
Computerprogramm K1D entwickelt [185], in welches das hier vorgestellte Modell
KICAM implementiert wurde. Es konnte gezeigt werden, dass sich das Programm
in Verbindung mit dem KICAM-Modell fiir die Beschreibung des NOM-getragenen
Am-Transports eignet [186].






Nicht in der Erkenntnis liegt das
Gliick,
sondern im Erwerben der FEr-
kenntnis.

Edgar Alan Poe

3 Materialien und Methoden

3.1 Substanzen

3.1.1 Wasser und Chemikalien

Zum Ansetzen von Losungen, Standards und zur Verdiinnung wurde ausschlief3-
lich demineralisiertes Wasser (Milli-Q Plus, Millipore) verwendet, zur Einstellung
des pH-Wertes und zur Stabilisierung von Proben Salpetersédure (HNO3 suprapur,
65 %, Merck). Stabilisierte Proben enthielten 1 % Sadure. Wenn nétig, wurde der
pH-Wert mittels Natronlauge (NaOH suprapur, Merck) angehoben. Die Einstel-
lung der Ionenstérke in den Losungen erfolgte mit Natriumperchlorat (NaClOy4
p.a., Fluka). Die Kalibrierung des ICPMS wurde mit Mischstandards, die aus ICP-
Einzelelementstandards (Merck) hergestellt wurden, durchgefiihrt. Zur Qualitétssi-
cherung wurden folgende Standardreferenzmaterialien eingesetzt:

e NBSD 1643 D, Trace Elements in Water (National Institute of Standards and
Technology)

e T131, T135, T147, T149, T153 (alle vom US Geological Survey, Denver, CO,
USA)

Zur Molmassenkalibrierung der SEC und der AF* wurden Polymere aus Po-
lystyrolsulfonat (PSS) der Firma Polymer Standard Service, Mainz, benutzt. Zur
Bestimmung des Ausschlussvolumens wurde Blue Dextran (p.a., Fluka) und zur
Bestimmung des Permeationsvolumens Aceton (p.a., Fluka) verwendet. Auch die
Di-Natrium-Ethylendiamintetraessigsédure (> 99 %) zur Umkomplexierung der Me-
talle aus ihren NOM-Komplexen war von Fluka.
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3.1.2 Natiirliche Organische Substanzen (NOM)

Als NOM-Quelle wurde in dieser Arbeit Wasser des Moorsees Hohlohsee (Schwarz-
wald) der im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms Refraktire Organische Séur-
en in Gewdssern (ROSIG) durchgefiihrten 16. Probenahme (weitere Probenbezeich-
nung: HO16 orig) verwendet. Die Probe wurde direkt nach der Probenahme 0,45 pm
filtriert und dann bei 4 °C im Dunkeln gelagert. In Tabelle 3.1 sind wichtige Ba-
sisparameter dargestellt.

Des Weiteren wurde eine durch Ultrafiltration aufkonzentrierte Probe (HO12 K)
verwendet. Diese Probe wurde lediglich benutzt, um sie mithilfe eines praparativen
SEC-Systems (Akta, Pharmacia) aufzutrennen und die Metallkonzentrationen in
den Fraktionen off-line am ICPMS zu messen. Nach der Ultrafiltration wurden 65 %
des DOC im Retentat und 30 % im Permeat gefunden; 5 % gingen verloren. Die
Details der Filtration finden sich bei Frimmel und Abbt-Braun [189]. Die Probe
wurde vor Gebrauch erneut 0,45 pm filtriert und dann verdiinnt, sodass eine DOC-
Konzentration von 158 mg/L eingestellt war. Diese Probe wurde in das préparative
System injiziert.

3.1.3 Minerale
3.1.3.1 Quarz

Der in dieser Arbeit verwendete Quarz F34 stammt aus den Quarzwerken Frechen.
Die Korngroflenverteilung, die chemische Zusammensetzung und andere wichtige
Parameter sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Ergebnisse einer eigenen Untersuchung
der chemischen Zusammensetzung findet sich in Kapitel 4.1.1.

Der Quarz wurde vor seinem Einsatz sechsmal mit 0,1 M HNO3, sechsmal mit
0,1 M NaOH und dann bis zur Neutralitdt mit demineralisiertem Wasser gewaschen,
um sowohl adsorbierte Metallionen als auch organische Coatings zu entfernen. Da-
nach wurde der Sand bei 105 °C 24 h lang im Trockenschrank getrocknet und dann
verschlossen gelagert.

3.1.3.2 Tonminerale

Als Tonminerale wurden das Zweischichtmineral Kaolinit (Gebriider Dorfner GmbH
& Co. Kaolin- und Kristallquarzsandwerke KG, weitere Bezeichnung: KAO) und
eine Sedimentmischung mit einem hohen Anteil an 2:1 Mineralen (Montmorillonit
K10, Fluka, weitere Bezeichnung: MM) eingesetzt. Beide Tonminerale wurden auf
ihre chemische Zusammensetzung mithilfe eines Mikrowellen-Hochdruckaufschlusses
untersucht. Des Weiteren wurde die Kristallstruktur mittels rontgendiffraktometri-
scher Messungen bestimmt. Beide Ergebnisse sind in Kapitel 4.1.2 und in Anhang
E aufgefiihrt.
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Tabelle 3.1: Wichtige Parameter von Hohlohseewasser.

Parameter Wert
Datum der Probenahme 14.7.1998
pH-Wert 3,9
elektrische Leitfahigkeit 44 1S /cm
Temperatur 14,9 °C
Sauerstoffkonzentration 7,6 mg/L
DOC bei Probenahme 24,1 mg/L
Anteil FA® 45,5 %
Anteil HA® 18,7 %
Anteil NHS* 32,6 %
Verlust® 32 %

Protonenaustauschkapazitiat HO16 FA®
Protonenaustauschkapazitit HO1 orig®
Protonenaustauschkapazitdat HO16 orig®
Kupferkomplexierungskapazitit FA?
Kupferkomplexierungskapazitit HA?
Al-Gehalt

Fe-Gehalt

Zn-Gehalt

Pb-Gehalt

Anteil C¢

Anteil H®

Anteil O°

Anteil N¢

Anteil S°

C/H¢

C/0°

H/O¢

14,35 + 0,28 pmol /mg C
10,6 pmol/mg C

19,5 pmol/mg C

3,46 + 0,47 pmol/mg C
2,66 £+ 0,03 pmol/mg C
10,78 pg/mg C

47,47 pg/mg C

58,62 pug/mg C

37,7 %
36,4 %
24,4 %
0,95 %
0,57 %
1,04
1,55
1,50

¢ bestimmt aus der Fraktionierung nach dem IHSS-Schema an XAD-8, ® bestimmt durch
Titration, © NMR-Daten aus Lankes [187], ¢ nach der Methode von Hopp [188], “molare
Angaben
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Tabelle 3.2: Physikalische und chemische Angaben zum Quarz F34 (Herstelleran-

gaben).

Parameter Wert
Dichte 2,65 g/mL
Si0, 99,5 %
Al,O3 0,25 %
F6203 0,04 %
theoret. spez. Oberfliche | 0,118 m?/g
mittlere Korngrofie 0,2 mm
0,5 - 0,355 mm 1%

0,355 - 0,25 mm 15 %

0,25 - 0,125 mm 80 %
0,125 - 0,063 mm 4 %

Vor ihrem Einsatz wurden die Tonminerale folgendermafien behandelt:

24 h mabhlen in einer Kugelmiihle (nass)
Waschen mit 0,1 M KOH (zweimal, 24 h)

Waschen mit 0,1 M HNOj3 (zweimal, 24 h)

Aufbewahrung in demineralisiertem Wasser

Quellen in demineralisiertem Wasser (1 Woche)

Uberfiihren in die Na-Form durch Waschen mit 0,1 M NaClOy (dreimal, 24 h)

Waschen mit demineralisiertem Wasser (dreimal, 24 h)

Die Fest-Fliissig-Trennung zwischen den einzelnen Schritten erfolgte durch Zen-
trifugation (2700 g, 30 min). Die Stocksuspensionen hatten Konzentrationen von
32,86 g/1 fiir KAO und 32,64 g/L fiir MM.
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICPMS)

Zur Bestimmung der Metallkonzentrationen aus den Sdulen- und Schiittelversuchen
und als Detektor fiir die SEC-, SAFFF- und AF*-Messungen wurde ein ICPMS von
Perkin-Elmer Sciex (Elan 6000) mit Cross-Flow Zerstdauber und Scott-Sprithkammer
verwendet. Die Leistung des Gerédts wurde jeweils vor einem Messlauf iiberpriift.
Das Gerét wurde bei Bedarf so optimiert, dass die Oxidbildung (CeO/Ce) und die
Bildung doppelt geladener Ionen (Ba*"/Ba™) kleiner als 3 % waren. Die minimal
zuléssigen Werte fiir die Empfindlichkeit des Geréts waren fiir eine 10 pg/L Losung:
20000 cps (**Mg), 90000 cps (*°*Pb) und 120000 cps (}**Rh). Die relative Standard-
abweichung musste kleiner als 3 % sein. Wurden diese Werte nicht erreicht, wurde
eine Optimierung des Geréts durchgefithrt. Typische Geréteeinstellungen sind in
Tabelle 3.3 angegeben.

Tabelle 3.3: Typische Geréteeinstellungen fiir die Messungen am ICPMS.

Gesamtkonzentration | Kopplung
Zerstaubergasfluss | 0,95 L/min 0,95 L/min
Generatorleistung 1300 W 1300 W
Modus Peak Hopping Peak Hopping
Dwell Time 100 ms 20 ms
Sweeps/Reading 10 4
Readings/Replicate | 1 je nach Dauer der chromato-

graphischen Trennung

Replicates 4 1

Zur Verbesserung der Prézision und zur teilweisen Eliminierung der Geratedrift
wurde Rh als interner Standard verwendet. Eine Losung von 20 pg/L Rh wurde
on-line iiber einen statischen Mischer vor dem Eintritt in den Zerstduber zur Pro-
benlosung dosiert. Die Bestimmung der Gesamtmetallkonzentration in den Proben
aus den Sdulen- und Schiittelversuchen wurde nach einem festen Schema durch-
gefiihrt. Nach der Kalibrierung des Geréts wurden die Proben in folgendem Zyklus
gemessen:
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e 1 Blindwert (1 % HNO3)
e mindestens 2 verschiedene Standardreferenzmaterialien

e 6 Proben

Die Blindwerte wurden nach dem Messlauf dazu verwendet, die Nachweisgrenzen
fiir diesen Lauf nach der Leerwertmethode (DIN 32645 [190]) zu bestimmen. Die
Standardreferenzmaterialien wurden genutzt, um die Geratedrift zu korrigieren.

Fiir die quantitative Analyse der hier betrachteten Elemente wurden die Isotope
2TAl ®7Fe, %4Zn und ?°®Pb benutzt. Eine Interferenzkorrektur wurde nicht durch-
gefithrt, da die Matrix der Probenlésung bekannt und eine Interferenz mit anderen
Elementen nicht zu erwarten war.

3.2.2 Groflenausschlusschromatographie (SEC)

SEC-ICPMS-Kopplung Fiir diese Arbeit wurde ein HPLC-System der Firma
Sykam in metallfreier Ausfithrung verwendet. Das System bestand aus einem Ent-
gaser, einem Eluentenmischer, einer HPLC-Pumpe und einem Autosampler. Drei
verschiedene Trennsédulen wurden eingesetzt, deren Eigenschaften in Tabelle 3.4 auf-
gelistet sind. Durch Messung derselben Proben mit unterschiedlichen Sdulen sollte
untersucht werden, inwieweit das Analyseergebnis von der Wahl der Trennséule ab-
hing.

Tabelle 3.4: Eigenschaften der eingesetzten SEC-Trennséulen.

TSK G3000 PWXL | TSK HW50 S Superdex 75 HR
Material Methacrylat Copolimerisat aus | Stiitzmaterial:
Methacrylséaure Agarose, Trenngel:
und Ethylenglykol | Dextran
Korngrofie 6 pm 20 - 40 pm 11 - 15 pm
Trennbereich | 500 - 80000 Da | 500 - 80000 Da | 3000 - 70000 Da
(Globuldre Protei- | (Globuldre Protei- | (Globuldre Protei-
ne); 0 - 60000 Da | ne) 500 - 20000 Da | ne) 500 - 30000 Da
(Dextrane) (Dextrane) (Dextrane)
Abmessungen | 7,5 x 300 mm 20 x 250 mm 10 x 300 mm
Mantel PEEK Glas Glas
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Die Funktionsweise der Trennsédulen wurde durch Molmassenkalibrierungen iiber-
priift. Diese sind in Anhang B dargestellt. Diese Kalibrierungen kénnen nicht her-
angezogen werden, um die Molmassenverteilung von NOM zu bestimmen, da das
Ergebnis der Trennung sehr stark von den funktionellen Gruppen der zu trennenden
Molekiile abhiingig und diesbeziiglich keine Ubereinstimmung zwischen Kalibrator
und Analyt gewéhrleistet ist [191, 21].

Als Detektoren wurden ein UV-Detektor (Linear Instruments UVIS-206,
A = 254 nm), ein Fluoreszenzdetektor (Linear Instruments LC-305, A., = 254 nm,
Aem = 450 nm) und das ICPMS in Reihe hintereinander geschaltet. Vor dem Eintritt
des Eluenten in den Zerstauber wurde mithilfe eines statischen Mischers eine Losung
von Rh mit einer Konzentration von 20 pg/L als interner Standard fiir die Messung
am [ICPMS zudosiert. Die Wiederfindungen von UV-, Fluoreszenz- und Element-
signalen bei der chromatographischen Trennung wurden durch den Vergleich einer
Bypassmessung mit der Sdulenmessung berechnet.

Alle wichtigen Angaben zur Trennmethode sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Trennbedingungen fiir die SEC-Messungen.

TSK G3000 PWXL | TSK HW50 S Superdex 75 HR

Eluent 50 mM NaClOy4 50 mM NaClO,4 | 10 mM NaClO,
Fluss 1 mL/min 1 mL/min 1 mL/min
pH-Wert 5,8 5,8 5,1
Injektionsvolumen | 200 uL 400 pL 400 pL

Als Proben wurden HO16 orig (DOC = 18,6 mg/L; pH = 4,1; u = 10 mM
(NaClOy)) und metall-dotierte NOM-Proben eingesetzt. In diesen Proben waren
die DOC-Konzentration mit HO16 orig auf 10 mg/L, die Metallkonzentration auf
10~° M, die Ionenstirke auf 10 mM und der pH-Wert auf pH = 5 bzw. pH = 7
eingestellt.

Bestimmung der Umkomplexierungskinetik von Al und Fe Die Umkom-
plexierung der Metalle Al und Fe durch Zugabe von EDTA zu der Probe HO16 orig
wurde mithilfe der SEC-ICPMS-Kopplung bestimmt. Dazu wurde zu der Probe
EDTA in einer Konzentration von 10~* M gegeben und die Probe dann in bestimm-
ten Zeitabstdnden in das SEC-ICPMS-System injiziert. Durch die chromatographi-
sche Auftrennung der Liganden (NOM und EDTA) konnten die jeweils von bei-
den Liganden komplexierten Anteile der Metalle quantifiziert werden. Die Versuche
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wurden mit der Trennséule TSK G3000 PWXL durchgefiihrt. Um einen Gradienten
in der EDTA-Konzentration zu vermeiden, wurde der in Tabelle 3.5 beschriebene
Eluent durch zusitzliche Einstellung einer EDTA-Konzentration von 10~% M modi-
fiziert. Die EDTA-Konzentration entsprach etwa dem 100-fachen der Konzentration
der Metall-NOM-Komplexe. Diese hohe EDTA-Konzentration war eingestellt wor-
den, um die Riickreaktion in Gleichung 2.63 vernachléssigen zu kénnen.

Priaparative SEC Fiir die praparative gréflenausschlusschromatographische Tren-
nung der Probe HO12 K wurde das System Akta von Pharmacia verwendet. Die
Trennung erfolgt mit der auch fiir die Kopplung benutzten Sédule Superdex 75 HR.
Als Eluent wurde ein Phosphat-Puffer (28 mM, pH = 6,8) mit einem Fluss von
1 mL/min eingesetzt. Das Injektionsvolumen betrug 500 pL. Wahrend der chroma-
tographischen Trennung wurden 23 Fraktionen a 1 mL gesammelt. Die erste Frakti-
on wurde nach einem Elutionsvolumen von 1,5 mL gesammelt. Die Trennung wurde
40-mal wiederholt, sodass von jeder Fraktion 40 mL Probe vorhanden waren. Die
Proben wurden fiir die Metallanalytik mit 1 % HNOj stabilisiert. Die Fraktionen
wurden anschlieend reinjiziert, um die Qualitdt der Trennung zu iiberpriifen und
die Stabilitdat der Fraktionen zu untersuchen. Die Ergebnisse finden sich bei Miiller
et al. [192].

3.2.3 Asymmetrische Fluss Feld-Fluss Fraktionierung (AF?)

Die AF*-Messungen wurden mit einem Geriit der Firma Postnova durchgefiihrt. Die
Anlage bestand aus einem Entgaser, zwei HPLC-Pumpen, einem Steuerungsmodul
und dem Trennkanal. Als Detektoren dienten ein UV-Detektor von Linear Instru-
ments (UVIS-200, A = 254 nm), ein Fluoreszenz-Detektor von Linear Instruments
(LC-305, Aex = 254 nm, A¢p,, = 450 nm) und ein ICPMS. Die Zudosierung des inter-
nen Standards und die Bestimmung der Wiederfindung bei der AF*-Fraktionierung
erfolgte analog den SEC-Messungen. In Tabelle 3.6 sind die Trennbedingungen zu-
sammengefasst.

Es wurden die gleichen Proben wie in den SEC-Messungen (s. Kapitel 3.2.2)
eingesetzt.

3.2.4 Sedimentations Feld-Fluss Fraktionierung (SdFFF)

Das SAFFF-System bestand aus einer HPLC-Pumpe von Milton-Roy, einem Injek-
tionsventil mit einer 100 uL. Injektionsschleife, einer Zentrifuge von FFFractionation
Co. Salt Lake City, UT, USA, und einem UV-Detektor von Dionex (A = 254 nm).
Fiir die Untersuchungen mit den Metallen Al, Zn und Pb wurde das System an
ein ICPMS (Elan 6000, PE Sciex) gekoppelt, fiir die Untersuchungen mit Fe wur-
de ein ICPAES (Optima 3300DV, PE) als elementspezifischer Detektor verwendet,
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Tabelle 3.6: Trennbedingungen fiir die AF*-Messungen.

Parameter Wert
Eluent 1 mM NaClOy
pH-Wert 6,0
Membran Nanofiltrationsmembran NF200B (Filmtec
Membranes, Material: Polypiperazin, Cutoft:
200 Da, 95 % Atrazin-Riickhalt)
Injektionsvolumen 500 pL
Injektionsfluss 0,1 mL/min
Injektionszeit 660 s
Laminarfluss bei In- | 2,7 mL/min
jektion
Fokussierzeit 60 s
Laminarfluss bei Fo- | 2,7 mL/min
kussierung
Laminarfluss am Ka- | 0,3 mL/min
nalausgang
Querfluss 90 % (0 - 600 s)
80 % (600 - 1200 s)
60 % (1200 - 1230 s)
20 % (1230 - 1260 s)
10 % (1260 - 1320 s)

da die Nachweisempfindlichkeit fiir Fe an diesem Geréat hoher ist. Nach dem UV-
Detektor und vor Eintritt in den Zerstduber wurde ein interner Standard zudosiert.
Fiir die ICPMS-Messungen bestand der interne Standard aus einer Losung, die 1%1r
(20 pug/L) und folgende angereicherte Isotopenstandards enthielt: 2°°Pb (99,76 %,
18,9 ug/L), 57Zn (93,11 %, 20,6 ug/L) und Mg (97,87 %, 38,3 ug/L). Dies erlaubte
eine direkte Quantifizierung dieser aus dem Kanal eluierenden Elementkonzentra-
tionen nach der Isotopenverdiinnungsmethode von Rottmann und Heumann [193].
Als interner Standard fiir die ICPAES-Messungen wurde eine Losung von 100 pg/L
Rh benutzt. Fiir die Quantifizierung von Al und Fe wurde eine externe Kalibrierung
mit Fliissigstandards in einer Bypassmessung vor der Fraktionierung der Proben
durchgefiihrt.

Im Rahmen der Methodenentwicklung mussten die Fraktionierungsparameter,
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aufgrund der hohen Dichtedifferenz zwischen Eluent und den Tonpartikeln
(Ap = 1500 g/L), so gewihlt werden, dass ein Ubergang vom normalen in den ste-
rischen Modus, wie er von Lee [167] und Myers [168] beschrieben wird, verhindert
werden konnte. Die Fraktionierungsmethode ist in Tabelle 3.7 zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Trennbedingungen fiir die SAFFF-Messungen.

KAO MM
Eluent 10~* M NaOH | Wasser
pH-Wert 10 7
Fluss 2 mL/min 2 mL/min
Anfangsgeschwindigkeit der | 300 min~! 300 min~*
Zentrifuge
Aquilibrierungszeit 10 min 10 min
Hold time 5 min 5 min
Decay Parameter -40 min -40 min

Die Suspensionen wurden vor der Injektion in das SAFFF-System eine Minu-
te in einem Ultraschallbad dispergiert. Die Wiederfindung bei der Fraktionierung
wurde berechnet aus der gemessenen Elution eines bestimmten Elements und der
aufgegebenen Konzentration dieses Elements. Dazu wurde das Injektionsvolumen
mit der Tonkonzentration und dem Gehalt des betreffenden Elementes, welches aus
einem S#ureaufschluss ermittelt wurde, multipliziert. Um zu gewéhrleisten, dass die
Tonpartikel im Plasma vollstédndig zerstért und ionisiert werden, wurde die elemen-
tare Zusammensetzung der Suspensionen nach einer Kalibrierung des ICPMS mit
Fliissigstandards durch direkte Injektion ins Plasma gemessen und mit den Werten
aus dem Saureaufschluss verglichen.

Die Messungen erfolgten am US Geological Survey in Boulder, Colorado, USA.
Die Proben wurden eigens vor Ort nach in dem in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Sche-
ma angesetzt. Abweichend wurde in diesen Proben eine lonenstérke von p = 8 mM
eingestellt. Die Tonkonzentrationen betrugen 326 mg/L (MM) und 329 mg/L (KAO).
Die Losungsrestkonzentrationen der Metalle und des DOC und die pH-Werte nach
der Adsorption sind in Anhang G dargestellt.

Zum Ansatz dieser Proben wurden ICPMS-Einzelelementstandards von High Pu-
rity Standards verwendet. NaOH und NaClO, waren von Aldrich Chemical Co. Der
pH-Wert wurde mit einem Messinstrument und einer Glaselektrode von Beckmann
gemessen. Fiir die DOC-Analysen wurde ein OI 700 Carbon Analyzer verwendet.
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Die Proben wurden eine Woche bei 18 min™! iiberkopf geschiittelt. Die Fest-Fliissig-
Trennung erfolgte mittels Zentrifugation (25000 g, 2 h).

3.2.5 Weitere analytische Verfahren

Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) Die Eisenproben aus den Adsorptions-
experimenten wurden mithilfe eines AAS-Gerites von Perkin-Elmer (4100ZL) ana-
lysiert, da die Empfindlichkeit der Messung von Fe an der ICPMS aufgrund der
ArO-Interferenz gering ist.

pH-Wert, elektrische Leitfdhigkeit Die pH-Wert-Messung erfolgte mit einem
pH-Meter der Firma WTW (pH 521), an das eine Hamilton Single Pore Einstab-
Glaselektrode angeschlossen war. Die Kalibrierung erfolgte mit Pufferlosungen von
pH=4und pH = 7.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde in den S&dulenversuchen on-line am Saulen-
auslass gemessen. Dazu diente die Leitfdhigkeitsmesszelle LDM/S von WTW. Die
Messzelle war an ein Leitfihigkeitsmessgerit angeschlossen, welches wiederum iiber
eine A/D-Wandlerkarte mit einem Rechner verbunden war. Dies erméglichte die
direkte digitale Erfassung der elektrischen Leitfidhigkeit.

Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) Die PCS-Messungen wurden mit
einem Gerdt der Firma Brookhaven Instruments durchgefiihrt. Gemessen wurde
mit einem He-Ne-Laser bei einer Wellenlénge von 632,8 nm. Der Messwinkel be-
trug 90 °. Die Tonsuspensionen mussten vor der Messung stark verdiinnt werden,
um einen Overflow des Detektors zu vermeiden. Da sich herausgestellt hatte, dass
die Ergebnisse von der Dauer der Dispergierung im Ultraschallbad und der Zeit-
spanne zwischen Dispergierung und Messung abhéingig waren, wurden die Proben
gleichermaflen vorbehandelt wie die Proben in den SAFFF-Messungen, um die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten. Die Proben wurden eine Minute im
Ultraschallbad dispergiert und zehn Minuten spéter vermessen (Diese Zeit entspricht
der Aquilibrierungszeit in der SAFFF).

Dissolved Organic Carbon (DOC) Die DOC-Konzentration wurde mit einem
Gerat von Shimadzu (TOC 5000) bestimmt. Dazu wurden die 0,45 pm-filtrierten
Proben in vorher gut gereinigte Glasrohrchen gegeben. Der DOC-Gehalt wurde iiber
die Differenzmethode ermittelt: TC - TIC = DOC mit TC = total carbon, TIC = to-
tal inorganic carbon. Das Austreiben des anorganischen Kohlenstoffanteils mittels
Phosphorséure als Kohlendioxid sowie die Injektion der Probe erfolgten automatisch.
Die Kalibrierung wurde mit Kaliumhydrogenphthalat-Standards durchgefiihrt. Da-
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bei wurde nach allen 10 Proben ein Standard gemessen. Die Abweichung vom Soll-
wert betrug in der Regel weniger als 2 % bei einem Messbereich von 1-10 mg/L.

Sadure-Druckaufschluss Die Tonminerale wurden zur Bestimmung ihrer chemi-
schen Zusammensetzung einem Saureaufschluss unterzogen. Dazu wurde das Mikro-
wellensystem Milestone (MLS 1200) verwendet. In einem Teflon-Aufschlusskolben
wurden 2 mL der Tonsuspensionen mit Konzentrationen von 32,6 g/L (MM) und
32,9 g/L (KAO) mit 0,89 g HNO3, 0,99 ¢ HF und 2,36 g HCI versetzt. Die Mikrowelle
besaf sechs Stellplitze, sodass jeweils viermal dieselbe Probe, ein Blindwert (Séur-
en ohne Tonsuspension) und ein Standardreferenzmaterial (Buffalo River Sediment,
NIST, SRM 2707) gleichzeitig aufgeschlossen werden konnten. Das Standardrefe-
renzmaterial wurde genutzt, um spéter die Ergebnisse der Messungen zu korrigieren.
Das Aufschlussprogramm der Mikrowelle war: 250 W (1 min), 0 W (1 min), 250 W
(5 min), 400 W (5 min), 650 W (5 min). Nach dem Aufschluss wurde in jeden Kolben
8,3 mL einer gesittigten H3BO3-Losung gegeben, um iiberschiissiges F~ zu binden,
die Bildung von fliichtigem SiF4 zu verhindern und die vollsténdige Bestimmung von
Si zu gewahrleisten. Die Proben wurden dann auf 50 mL verdiinnt. Vor der Messung
an der ICPAES wurden die Proben erneut 1:10 verdiinnt, um Matrixeffekte bei der
Messung zu unterdriicken.

Rontgendiffraktometrie Die quantitative Bestimmung der Tonmineralanteile in
MM und KAO erfolgte mithilfe der Rontgendiffraktometrie nach der von Srodon et
al. [194] beschriebenen Methode, die eine Modifikation des von Chung entwickel-
ten Verfahrens darstellt [195]. Zinkoxid (Baker) wurde in einer Konzentration von
10 Gew.-% als interner Standard zur Probe gemischt. Die Proben wurden mit ei-
nem Rontgendiffraktometer von Siemens (D 5000), der mit einem 40-Positionen
Probenhalter, einem Theta-Theta-Goniometer und einem Kevex Peltier gekiihlten
Silizium-Festkorperdetektor ausgestattet war, vermessen. CuKa-Strahlung bei einer
Spannung von 50 kV und einem Stromfluss von 40 mA wurde zur Messung einge-
setzt. Zahlraten von 2 s pro 0,02 ° - 2 ©-Schritt wurden eingestellt. Fiir die Region
von 59 - 64 ° - 2 © wurden zusatzlich 5 s pro 0,01 ° - 2 ©-Schritt gemessen.

Kationenaustauschkapazitit Die Kationenaustauschkapazitit wurde durch Ad-
sorption von Methylenblau (Fluka) nach der Methode von Kahr und Madsen be-
stimmt [196]. Dazu wurde eine 0.01 M Lésung von Methylenblau zu den Tonsuspen-
sionen gegeben, bis eine Farbung der Losung zu beobachten war. Die Tonkonzentra-
tionen wurden auf 16,43 g/L (KAO) und 3,36 g/L (MM) eingestellt. Der pH-Wert
war 7. Die Farbung der Losung wurde spektrophotometrisch bei 620 nm nach Fil-
tration durch einen 0,2 pm Nylon-Filter mit einem Spektralphotometer (Milton-Roy
1201) gemessen.
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3.3 Adsorptions- und Transportversuche

3.3.1 Adsorption von Metallionen und NOM an Tonmine-
ralen

Zur Messung der Adsorptionsisothermen der Metallionen an den Tonmineralen KAO
und MM wurden Schiittelversuche durchgefithrt. Dazu wurde die Adsorbensmasse
in den Proben in den in Tabelle 3.8 angegebenen Bereichen verédndert. Es wurden
10-Punkt Isothermen aufgenommen. Die genauen Abstufungen der eingesetzten Ton-
konzentrationen sind in Tabelle F.1 im Anhang aufgelistet. Ziel war es, den Einfluss
der NOM auf die Adsorption von Metallionen an Tonmineralen zu quantifizieren.
Dazu wurden die Proben doppelt angesetzt: einmal in demineralisiertem Wasser und
einmal in verdiinntem Hohlohseewasser mit einer DOC-Konzentration von 10 mg/L.
Das Hohlohseewasser wurde vor Ansatz der Proben erneut 0,45 pm filtriert, da sich
bei der Lagerung Flocken gebildet hatten. Nach der erneuten Filtration erwiesen sich

Tabelle 3.8: Konzentrationsbereiche der Adsorbentien in den Adsorptionsexperi-
menten.

Isotherme | pH-Wert | Konzentrationsbereich
der Tonminerale in mg/L

Al + MM 5 33 - 326

Al + MM 7 33 - 326

Al + KAO 5 329 - 3290

Al + KAO 7 33 - 329

Fe + MM 5 33 - 326

Fe + MM 7 33 - 326

Fe + KAO 5 33 - 329

Fe + KAO 7 33 - 329

Zn + MM 5 109 - 1090

Zn + MM 7 54 - 543

Zn + KAO 5 329 - 3290

Zn + KAO 7 33 - 329

Pb + MM 5 326 - 3260

Pb + MM 7 109 - 1090

Pb + KAO 5 329 - 3290

Pb + KAO 7 110 - 1100
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die Proben iiber Monate als stabil. Der Ansatz der Proben fiir die Schiittelversuche
erfolgte nach dem folgenden Schema:

e Vorlage von 50 mL demineralisiertem Wasser oder verdiinntem Hohlohseewas-
ser HO16 orig (DOC = 10 mg/L)

e Zugabe von 500 uL einer 1 M NaClO,-Lésung (p = 1072 M)
e Zugabe unterschiedlicher Volumina der Tonsuspensionen
e Zugabe von 200 uL Metallstandard (2,5 - 1072 M in 1 % HNO3)

e Einstellung des pH-Wertes mit 0,5 M und 0,005 M NaOH auf pH = 5,0 £+ 0,1
oder pH =70+ 0,1

Jede Probe wurde dreifach angesetzt. Die Proben wurden eine Woche bei 20 min~!

tiberkopf geschiittelt. Zuvor war die Kinetik der Adsorption bei Tonkonzentrationen
von 329 mg/L (KAO) und 326 mg/L (MM) unter identischen Bedingungen be-
stimmt worden. Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen zeigten, dass diese
Zeit ausreichend fiir das Erreichen eines stationédren Zustandes ist.

Die Proben wurden nach abgeschlossenem Adsorptionsvorgang bei 5000 min~
(4200 g) zwei Stunden zentrifugiert (Heraeus Varifuge 3.2 RS). Fiir die Metallana-
lytik wurden die Uberstéinde abpipettiert und in 1 % HNOj; stabilisiert. Fiir die
DOC-Messung wurde lediglich eine ausreichende Menge des Uberstandes entnom-
men und bis zur Analyse bei 4 °C im Dunkeln gelagert. Der pH-Wert wurde nach
der Adsorption erneut gemessen.

1

3.3.2 Adsorption von Metallionen an Quarz

Die Wechselwirkung von Metallionen mit Quarz wurde durch die Ermittlung ei-
nes Verteilungskoeffizienten quantifiziert. Dazu wurden jeweils 40 mL Losung mit
einer Metallkonzentration von 10~° M mit 10 g Quarz eine Woche lang iiberkopf
geschiittelt. Die Proben wurden auf pH-Werte von pH = 5 und pH = 7 eingestellt.
Die Ionenstédrke wurde wie in allen Versuchen mit NaClO,4 auf 10 mM eingestellt.
Die DOC-Konzentration betrug in den Versuchen mit NOM 10 mg/L. Die Proben
wurden nach dem Schiitteln bei 5000 min=* (4200 g) 30 min zentrifugiert (Heraeus
Varifuge 3.2 RS).

3.3.3 Saulenversuche

Die Saulenversuchsanlage bestand aus einem PE-Vorratsbehilter fiir den Eluenten,
einer Mehrkanal-Peristaltikpumpe von Ismatec (IPC 24), einem 6-Wege-Injektions-
ventil mit einer 1 mL-Injektionsschleife, einer Glasséiule (Lange: 22,5-23,5 cm, Breite:
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20,5 mm), einer Durchflussmesszelle (LDM/S, WTW) fiir die elektrische Leitfdhig-
keit (LF 538, WTW) und einem Probenfraktionierer (Frac 100, Pharmacia). Die
Komponenten waren mit Teflonkapillaren mit einem Innendurchmesser von 0,75 mm
miteinander verbunden. Die Erfassung der elektrischen Leitfdhigkeit erfolgte rech-
nergestiitzt tiber eine analog/digitale Schnittstelle (PC-LabCard, PCL-818H) mithil-
fe des Datenakquisitionsprogrammes Labtech. Uber diese Rechnerschnittstelle wur-
de auch der Probenfraktionierer angesteuert. Abbildung 3.1 zeigt ein Schema der
Anlage.

Durchflussmesszelle

(3
=] (NI

Peristaltische
Pumpe

o L i ke'm. Probenfraktionierer
Injektions-| {454 gerat
ventil g i
& G
3
3 u ..l
O
Eluent G
..................................... [ Reer |

Abbildung 3.1: Anlagenschema der Sdulenversuchsanlage.

Die Abstandsgeschwindigkeit wurde auf etwa 1 m/d eingestellt. Das entsprach
einem Volumenstrom von ca. 0,1 mL/min. Die Sdule wurde mit Quarz befiillt, der
nass unter stindigem Riitteln eingebaut wurde, um eine homogene Lagerung der
Schiittung zu erzielen. Die Sdulen wurden mit dem jeweiligen Eluenten minde-
stens eine Woche dquilibriert, bevor ein Versuch durchgefithrt wurde. Setzte sich
die Packung wihrend der Aquilibrierungszeit, so konnten die Stempel der Siule so
nachgestellt werden, dass bei den Versuchen kein Leervolumen in der Saule vorhan-
den war. Die Versuche wurden mit zwei Sadulen durchgefiihrt, die gleich gepackt,
aber mit unterschiedlichen Eluenten durchstromt wurden. Ein Eluent bestand aus
einer 10 mM NaClO4-Losung, die auf die pH-Werte 5 und 7 eingestellt worden war,
der andere Eluent enthielt zusétzlich noch HO16 orig mit einer DOC-Konzentration
von 10 mg/L.

Zur Bestimmung der hydraulischen Kenngroflen wurden Tracerexperimente durch-
gefiithrt. Als idealer Tracer wurde demineralisiertes Wasser gewéhlt. Der Durch-
bruch des Wassers konnte als negativer Peak mithilfe der Messung der elektrischen
Leitfahigkeit detektiert werden.
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Die Proben fiir die Sdulenversuche enthielten jeweils ein Metall (Al, Fe, Zn oder
Pb) in einer Konzentration von 107> M. Die Matrix in den Proben entsprach der
des Eluenten fiir den jeweiligen Saulenversuch, d. h. die Ionenstéirke in den Proben
betrug 10 mM (NaClOy), und der pH-Wert wurde auf pH = 5 oder pH = 7 ein-
gestellt. In den Versuchen mit NOM im Eluenten wurde auch NOM in die Probe
in gleicher DOC-Konzentration zugegeben. Somit wurden Gradienten jeglicher Art
zwischen Probe und Eluent vermieden (mit Ausnahme des Gradienten der Metall-
konzentration). Am Séulenauslass wurden Fraktionen von 1 mL mit einer Frequenz
von 0,1 min~! gesammelt. Es wurde lediglich der Transport nach einem ausgetausch-
ten Bettvolumen betrachtet, da in dieser Arbeit der direkte kolloidale Stofftransport
untersucht werden sollte. Die Proben wurden dann auf 3 mL verdiinnt, um ein aus-
reichendes Volumen fiir die Analytik mittels ICPMS zu erhalten, und mit 1 % HNO3
stabilisiert.

3.4 Dissoziationskinetik der Metall-NOM-
Komplexe

Die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe wurde durch eine Kationen-
austauschmethode bestimmt. Dazu wurden die gleichen Losungen wie in den SEC-
Messungen angesetzt (s. Kapitel 3.2.2) und mindestens eine Woche bei 4° C im Dun-
keln dquilibriert. Auflerdem wurde die Originalprobe HO16 orig untersucht. Zusétz-
lich wurden Metall-Lésungen, welche keine NOM enthielten, ansonsten aber dieselbe
Zusammensetzung aufwiesen, erstellt. Die Losungen ohne NOM dienten dazu, die
Kationenaustauschkinetik der Metallionen am Gel zu ermitteln. Vor dem Einsatz
wurde das Gel mehrmals mit schwacher Salpetersidure gewaschen, bis der gewiinsch-
te pH-Wert erreicht war. Dies war nétig, um zu gewéhrleisten, dass der pH-Wert
sich nicht wiéhrend des Kationenaustauschs verédnderte. Zu 250 mL Losung wurde
ein Gramm Gel (Chelex 100, Na-Form, 100-200 mesh, 2,0 meq/g, Biorad) gegeben.
Das entsprach einer Konzentration an Bindungsplitzen von 81072 M. Somit war
ein hoher Uberschuss an Bindungsplitzen am Gel gegeben. Die Losungen wurden
dann mithilfe eines Magnetriihrers bei 1200 min~! geriihrt. Zur Probenahme wurde
der Riihrer abgeschaltet und nach Sedimentation des Gels eine Probe knapp unter
der Wasseroberfliche entnommen. Die Konzentrationen wurden mittels ICPMS (Al
Zn, Pb) und AAS (Fe) gemessen.
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3.5 Computerprogramme zur Modellierung

3.5.1 Metallspeziationsprogramm

Die Berechnung der Speziesverteilung erfolgte mit dem von Parkhurst entwickelten
Programm Phreeacl [174]. Es wurde die im Paket enthaltene Datenbasis miteq.dat
verwendet.

3.5.2 Nicht-lineare Regression zur Bestimmung der Umkom-
plexierungs- und Dissoziationskinetik von Metall-NOM-
Komplexen

Fiir die mathematische Beschreibung der Umkomplexierungs- und Dissoziationski-
netiken wurden die in Kapitel 2.7.2 und 2.7.3 aufgestellten Modelle verwendet. Die
in den Modellen enthaltenen Parameter wurden durch inverse Parameteranpassung
des Modells an die Messwerte aus den Experimenten zur Umkomplexierungskinetik
mit EDTA bzw. zur Dissoziationskinetik mit Chelex-100 bestimmt. Die dazu noti-
ge nichtlineare Regression wurde mit der Software Microcal Origin 5.0 (Microcal
Software, Inc.) durchgefiihrt.

3.5.3 Stofftransportprogramm

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der durch NOM verursachte Metalltransport durch
eine vereinfachte Modifikation des in Kapitel 2.7.4 beschriebenen Modells KICAM
modelliert. Statt einer zweistufigen Dissoziationskinetik wurde eine einstufige Kine-
tik verwendet, d. h. die Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe erfolgte in einem
Schritt. Eine Unterscheidung zwischen einer langsam und einer schnell reagierenden
Komponente der Komplexe wurde nicht getroffen.

kass
Me+ NOM = MeNOM) (3.1)
Kdiss
kdes
MeOberfl = Me+ Oberfl (3.2)
kads

Unter der Annahme, dass es sich um Elementarreaktionen handelt, ergeben sich
folgende Geschwindigkeitsgesetze:
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d[MeNOM)|

= = ks INOM] [Me] — kgiss [MeNOM)| (3.3)
. [;\fd = kdiss [MeNOM] + kdeS[MeOberfl] o (kaSS[NOM]

Hhass[Ober 1)) [M¢] (34)

d[MeOber f1] = kqas|Ober fl} [Me] — kges[MeOber f] (35)

dt

Die Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziationsreaktionen wurden aus den Ka-
tionenaustauschversuchen bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstanten der Assozia-
tionskinetik der Metall-NOM-Komplexe und diejenigen der Adsorption und der
Desorption der Metallionen an der Quarzoberfliche beruhen auf Abschatzungen.
Die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten sind in Kapitel 4.7 angegeben. Zur Be-
rechnung des NOM-getragenen Metalltransports wurde die Computersoftware K1D
verwendet [185, 186]. Mit Hilfe dieses Programmes kann der Metalltransport unter
Gleichgewichtsbedingungen und unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen (wenn die
Kinetik der ablaufenden Reaktionen berticksichtigt werden muss) berechnet werden.
In dieser Arbeit wurde nur unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen gerechnet.
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4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung der Minerale

4.1.1 Chemische Zusammensetzung der Festphase Quarz

Die chemische Zusammensetzung von Quarz wurde durch einen Saure-Druckauf-
schluss bestimmt. Aus den Messwerten (s. Tabelle 4.1) ergab sich eine massebezo-
gene Zusammensetzung von 96,4 % SiO,, 0,28 % Al;O3, 0,26 % K,O und 0,02 %
Fe;O3. Die Zusammensetzung stimmte bis auf den Wert fiir SiO,, der eine hohe
Messungenauigkeit aufwies, gut mit den Herstellerangaben iiberein.

Tabelle 4.1: Chemische Zusammensetzung von Quarz in mg/g.

K Si0. Al Fe

Gehalt | 2,20 + 0,05 | 450 £ 50 | 1,5 + 0,1 | 0,15 %+ 0,03

4.1.2 Charakterisierung der mineralischen Kolloide
4.1.2.1 Chemische Zusammensetzung der Tonminerale

Die chemische Zusammensetzung der Tonminerale wurde durch Saureaufschluss mit
einem Hochdruckmikrowellengerit und durch direkte Injektion (Flieinjektionsana-
lyse, FIA) der Tonmineralsuspensionen in die ICPMS bestimmt. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 4.2 dargestellt.

Wie fiir Alumosilikate zu erwarten war, wurden hohe Werte fiir Si und Al ge-
funden. In MM wurde zusétzlich ein hoher Wert fiir Fe bestimmt. Der Gehalt an
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Tabelle 4.2: Chemische Zusammensetzung der Tonminerale in mg/g (SA: Werte
aus Saureaufschluss, FIA: Flieflinjektionsanalyse).

Element MM KAO

SA FIA SA FIA
Mg 52+ 1,2 6,0 + 0,2 < DL < DL
K 11 £ 2 90+04 1,6 + 0,2 1.4 4+0,3
SiO9 350 + 30 600 £ 20 230 + 30 310 + 15
Al 89 4+ 13 62 4 4 150 4+ 20 101 £ 7
Fe 23 + 2 21 + 1 3.0 4 0,2 2,0 + 0,6
7n 0,03 + 0,02 0,05 £ 0,02 | 0,035 & 0,006 | 0,041 £ 0,003
Pb 0,007 + 0,004 | 0,006 £ 0,001 | 0,022 £ 0,003 | 0,020 4+ 0,001

Alkali- und Erdalkalielementen ist in MM hoher als in KAO. Zn und Pb sind in
beiden Tonmineralen nur in Spuren vorhanden.

Fiir Mg und K wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen den Werten aus dem
Saureaufschluss und der FIA gefunden. Fiir die Hauptelemente Al und Si wurden
z. T. hohe Abweichungen zwischen den beiden Messverfahren festgestellt. Im Falle
von Al kann eine unvollstdndige Atomisierung der Tonpartikel bei direkter Injektion
ins ICPMS den Minderbefund verursacht haben. Bei Si waren die Werte aus der
FIA hoher als die Werte aus dem S#ureaufschluss. Ein Grund hierfiir kann sein,
dass sich beim Aufschluss mit HF trotz Zugabe einer gesittigten H3BO3-Losung
fliichtiges SiF, gebildet hat, welches analytisch nicht erfasst werden konnte. Fiir die
Spurenelemente Zn, Pb und Fe wurde wiederum eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse beider Verfahren erzielt. Dies ldsst den Schluss zu, dass diese Elemente
weniger fest in die Tonschichten eingebaut sind und somit besser atomisiert werden
konnen.

4.1.2.2 Kationenaustauschkapazitit der Tonminerale

Die Kationenaustauschkapazitidt wurde durch Adsorption von Methylenblau an die
Minerale bestimmt. Solange Bindungsplitze fiir Methylenblau vorhanden waren,
wurde die Substanz vollstéandig adsorbiert. Durch Messung der Lichtabsorption bei
620 nm konnte ermittelt werden, ab welcher Konzentration von Methylenblau die
Absiéttigung der Mineraloberfliche erfolgte. Die gemessene Absorption stieg dann
linear bei weiterer Zugabe von Methylenblau an. Die Messungen sind in Abbildung
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E.1 (KAO) und Abbildung E.2 (MM) in Anhang E dargestellt. Daraus konnte die
maximale Anzahl der Bindungsplétze berechnet werden. Die Kationenaustauschka-
pazititen sind zusammen mit Literaturwerten in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3: Kationenaustauschkapazitéiten von MM und KAO in meq/g.

gemessene Werte | Literaturwerte

KAO 0,134 0,035¢
0,04 - 0,064°
0,038¢
0,124

MM 1,09 0,79
0,755 - 0,789
0,715¢
0,924

“Methylenblau-Methode [196]; *Cu-Komplex-Adsorption [197];
¢Ammoniumacetat-Sittigung [197]; “Methylenblau-Methode [197]

Die gefundenen Werte lagen knapp iiber den Werten, die in der Literatur angege-
ben sind, aber innerhalb der in Tabelle 2.1 angegebenen Extremwerte. Insbesondere
zeigte sich, dass die KAK fiir MM etwa eine Groéflenordnung iiber der KAK von
KAO lag und somit die Adsorption von Metallionen an MM stérker ausfallen sollte
als an KAO.

4.1.2.3 Mineralogische Zusammensetzung der Tonminerale

Die mineralogische Zusammensetzung der Tonminerale wurde mittels der Rontgen-
diffraktometrie (X-ray diffraction, XRD) bestimmt. Die XRD-Spektren sind in Ab-
bildung E.3 fiir KAO und E.4 fiir MM im Anhang dargestellt. Die Auswertung der
Spektren nach der Methode von Srodon et al. [194] ergab, dass es sich bei KAO
um einen reinen Kaolinit handelte. MM wies hingegen eine komplexere Zusammen-
setzung auf, die in Tabelle 4.4 angegeben ist. Neben dem erwiinschten Smectit- Anteil
von 77 % enthielt MM noch in hoheren Mengen Kaolinit und weitere Minerale wie
z. B. Quarz. Die angegebenen Werte sind mit einer Messunsicherheit behaftet, die
zu einer mehr als 100 %igen Bilanz fiihrte.
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Tabelle 4.4: Mineralogische Zusammensetzung von MM

Mineral Massenanteil
Kaolinit 25 %
Smectit 77 %
Quarz 4 %
Andere 6 %

4.1.2.4 GroBenverteilung der Tonmineralpartikel

Mit Hilfe der SAFFF konnte die Groflenverteilung von mineralischen Partikeln be-
stimmt werden. Dazu wurde die Elutionszeit mithilfe der in Kapitel 2.6.3.1 gege-
benen Gleichungen in eine Partikelgrofie umgerechnet. Das UV-Signal (Streulicht)
gilt als Maf fiir die Partikelkonzentration. In dieser Arbeit wurden die so erhaltenen
Ergebnisse mit Messungen aus der Photonenkorrelationsspektroskopie verglichen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Die Berechnungen wurden nicht
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Abbildung 4.1: Vergleich der Methoden SAFFF und PCS zur Bestimmung der
Partikelgrofenverteilungen der Tonminerale MM und KAO.
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auf den void peak angewandt, fiir den die Gleichungen keine Giiltigkeit besitzen.
Fiir MM wurde mittels SAFFF ein mittlerer Partikeldurchmesser von 5-10~" m und
fiir KAO ein Wert von 6-10~7 m bestimmt. Wenngleich bei der Diskussion dieser
Ergebnisse nicht vergessen werden darf, dass die Berechnung der Partikelgrofien auf
der Annahme idealer spherischer Partikel beruht und deshalb mit einem Fehler be-
haftet ist, so ist doch erkennbar, dass MM kleinere Partikel ausbildet als KAO. Dies
war auch aufgrund theoretischer Uberlegungen zu erwarten, da MM im Gegensatz
zu KAO ein teilweise quellfihiges Material darstellt, welches in einzelne Plattchen
(Elementarschichten) aufgespalten werden kann.

Die Messungen mithilfe der PCS zeigen einen qualitativ dhnlichen Verlauf. Ob-
wohl keine exakte Ubereinstimmung der Werte erzielt werden konnte, so liegen doch
die mit den beiden sehr unterschiedlichen Methoden bestimmten Partikelgréfien in-
nerhalb der gleichen Gréenordnung. Die PCS lieferte fiir MM vergleichsweise klei-
nere und fiir KAO vergleichsweise grofiere Werte. Die Tendenz von MM, kleinere
Partikel als KAO auszubilden, konnte somit bestéitigt werden und ist fiir Trans-
portphédnomene von grofler Bedeutung. Trotz der Diskrepanzen in den Ergebnissen
aus beiden Verfahren ist anzunehmen, dass die Tonpartikeldurchmesser in einem
Grofenbereich von 1077 - 107 m liegen und dass sich MM aus kleineren Partikeln
als KAO zusammensetzt.

4.2 Charakterisierung der Metall-NOM-
Komplexe

Zur Charakterisierung der Metall-NOM-Komplexe wurden die SEC-ICPMS- und die
AF*ICPMS-Kopplung eingesetzt. Mit diesen Methoden sollte bestimmt werden, an
welche Groflenfraktionen der NOM die Metallionen gebunden sind. Es wurden ver-
schiedene Trennsdulen bei der SEC-Fraktionierung eingesetzt, um zu iiberpriifen,
inwieweit das erzielte Ergebnis von der Trennsdule abhéngig ist. Mit Hilfe eines
praparativen SEC-Systems wurde die Probe HO12 K, eine durch Ultrafiltration
aufkonzentrierte Probe, fraktioniert. Dabei wurden die Metallkonzentrationen der
Fraktionen off-line mittels ICPMS bestimmt. Mit der direkten SEC- bzw. AF*-
ICPMS-Kopplung wurden sowohl die Probe HO16 orig als auch Proben, die mit
Metallionen dotiert waren, untersucht. Dazu wurden Proben angesetzt, die eine
DOC-Konzentration von 10 mg/L, eine lonenstirke von 10 mM (NaClO,4) und eine
Metallkonzentration von jeweils 107°> M enthielten. Die Proben wurden auf pH-
Werte von fiinf und sieben eingestellt. Alle Proben wurden mit drei verschiedenen
SEC-Saulen untersucht. Die Funktionsweise der Sédulen wurde durch eine Molmas-
senkalibrierung mit Polystyrolsulfonat-Standards iiberpriift. Die Kalibrierungen sind
in Anhang B gezeigt. Wihrend die Trennsdule TSK G3000 PWXL {iber den gan-
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zen eingesetzten Molekularmassenbereich von 208 bis 148500 Da linear arbeitete (s.
Abbildung B.1), trennten die beiden anderen Sdulen, TSK HW50 S und Superdex
75 HR, im hochmolekularen Bereich die Standards nur noch ungeniigend auf. Die-
se Saulen boten dafiir im unteren Molekularmassenbereich eine bessere Auflésung.
Eine lineare Kalibrierfunktion wurde bis 1430 Da (Superdex 75 HR, s. Abbildung
B.3) und 4300 Da (TSK HW50S, s. Abbildung B.5) erzielt.

Des Weiteren wurden Umkomplexierungsexperimente mit einem starken Ligan-
den und Kationenaustauschexperimente durchgefiihrt, um die Dissoziationskinetik
der Metall-NOM-Komplexe zu ermitteln. Andere Methoden zur Charakterisierung
der Metall-NOM-Komplexe wie z. B. Voltammetrie oder ISE wurden nicht ange-
wendet, da sie jeweils nur fiir einige der untersuchten Metalle einsetzbar sind somit
einen Vergleich der Metalle untereinander nicht erméglichen.

4.2.1 Limitierung der eingesetzten Methoden

Es wurde bereits mehrfach erwéhnt, dass bei der SEC-Trennung ein Teil der injizier-
ten Probe am Trenngel irreversibel adsorbiert. Bei der AF4-Fraktionierung kommt
es zu einem Verlust an organischer Materie durch Adsorption an oder durch Abtren-
nung durch die Membran. Dieser Anteil kann ermittelt werden, indem die Signale,
die am S&ulen- bzw. Kanalauslass aufgenommen werden, mit den Signalen einer
Bypass-Messung, d. h. der Umgehung der Sdule oder des Kanals verglichen werden.
Die Berechnung der Wiederfindung beruht auf dem Verhéltnis der Peakflachen aus
Saulen- bzw. Kanalmessung und Bypassmessung. In der gewéhlten Versuchsanord-
nung dienen die beiden optischen Detektoren (UV- und FD-Detektor) der Quantifi-
zierung der organischen Materie, die die chromatographischen Systeme passieren.

Bilanzierung basierend auf dem UV-Signal In Abbildung 4.2 sind die Wie-
derfindungen der eingesetzten Proben (HO16 orig und metall-dotierte Proben) ba-
sierend auf der Messung der UV-Absorption fiir die verschiedenen SEC-Saulen und
die AF* dargestellt. Fiir die metall-dotierten Proben sind jeweils Mittelwert und
Standardabweichung der Proben mit unterschiedlichen Metallen gezeigt. Es wurde
fiir alle Proben eine Wiederfindung von weniger als 100 % ermittelt. Daraus kann
geschlossen werden, dass ein Teil der organischen Materie irreversibel an die Gele
der Trennséulen adsorbiert bzw. durch die Membran abgetrennt wird oder an ihr ad-
sorbiert. Eine Bilanzierung des DOC ist aufgrund des UV-Signals nicht moglich, da
der spezifische Absorptionskoeffizient des Substanzgemisches der NOM nicht in allen
Fraktionen konstant ist. Die Wiederfindung des UV-Signals bei der SEC-Trennung
ist von der verwendeten Saule abhéngig. Die hochsten Wiederfindungen wurden fiir
die Séule Superdex 75 HR, die geringsten fiir die Sdule TSK G3000 PWXL ermittelt.
Bei den beiden TSK-Saulen wurde dariiber hinaus ein Unterschied zwischen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den metall-dotierten Proben festgestellt. Dies kann auf die
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Abbildung 4.2: Wiederfindungen UV-Signal bei der SEC mit verschiedenen
Trennséiulen und der AF4,

unterschiedlichen DOC-Konzentrationen in beiden Proben zuriickgefiihrt werden.
Die Adsorption der NOM am Gelmaterial beruht teilweise auf spezifischen Wechsel-
wirkungen mit Bindungsplédtzen an der Geloberfliche. Sind diese Plétze abgeséttigt,
werden keine weiteren Molekiile adsorbiert. Die hohere DOC-Konzentration der Ori-
ginalprobe HO16 orig kann Grund dafiir sein, dass ein groferer Anteil der injizierten
Probe die Trennsdule passieren kann. Die Trennsiule Superdex 75 HR weist offenbar
eine geringere Anzahl an Bindungsplétzen auf, sodass kein Unterschied zwischen der
Originalprobe und den metall-dotierten Proben erkennbar war. Die Wiederfindungen
bei pH = 7 lagen fiir alle Sdulen geringfiigig hoher als bei den Proben mit pH = 5.
Die hohere Wiederfindung bei hoherem pH-Wert ist darauf zuriickzufiithren, dass
die Adsorption von NOM an den Gelen mit steigendem pH-Wert abnimmt. Grofle
Unterschiede sind allerdings nicht zu erwarten, da der pH-Wert des Eluenten bei
beiden Proben gleich war. Lediglich der pH-Wert der Probenzone unterschied sich
also in beiden Messungen.

Die Wiederfindungen fiir die AF*-Fraktionierungen basierend auf dem UV-Signal
nahmen eine Mittelposition zwischen den mit den SEC-Sdulen ermittelten Wie-
derfindungen ein. Der Verlust ist, wie bereits erwidhnt, auf Abtrennung durch die
Membran oder Adsorption an der Membran zuriickzufithren. Es konnten keine sig-
nifikanten Unterschiede zwischen den injizierten Proben festgestellt werden.
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Bilanzierung basierend auf dem FD-Signal Die Wiederfindungen des FD-
Signals wurden gleichermaflen wie die des UV-Signals ermittelt. Die Werte fiir die
verschiedenen Trennsidulen und die AF*-Fraktionierungen sind in Abbildung 4.3
dargestellt. Fiir die metall-dotierten Proben sind jeweils Mittelwert und Standard-
abweichung der Proben mit unterschiedlichen Metallen gezeigt. Im Vergleich der
Saulen waren gleiche Tendenzen wie beim UV-Signal erkennbar. Fiir die Sdule TSK
G3000 PWXL wurden die kleinsten Wiederfindungen ermittelt. Die durchschnittlich
héchsten Wiederfindungen wurden wieder mit der Séule Superdex 75 HR ermittelt.
Wie bei den UV-Messungen wurde auch fiir die Originalprobe HO16 orig eine héhe-
re Wiederfindung v. a. bei der Trennung mit den beiden TSK-Séulen ermittelt. Die
héhere DOC-Konzentration dieser Probe im Vergleich mit den metall-dotierten Pro-
ben kann hier neben dem Abséttigungseffekt am Gel auch noch zu einem verstarkten
inner filter effect fiihren. Eine signifikante Abhéngigkeit der Wiederfindung des FD-
Signals vom pH-Wert der Probe konnte nicht festgestellt werden.

Die Wiederfindungen der FD-Signale lagen generell hoher als jene der UV-Signale.
Der Grund fiir h6here Wiederfindungen im Fluoreszenzsignal und insbesondere fiir
Werte grofler als 100 %, liegt darin, dass die Fluoreszenzintensitét einerseits konzen-
trationsabhéngig ist (inner filter effect, d. h. es kann bei hohen Konzentrationen zur
Selbstloschung der Fluoreszenz kommen). Andererseits kann die Fluoreszenzinten-
sitdt durch Anwesenheit von sogenannten fluoreszenzloschenden Substanzen, z. B.
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Abbildung 4.3: Wiederfindungen FD-Signal bei der SEC mit verschiedenen
Trennséiulen und der AF?,
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paramagnetischen Metallionen wie Cu?* oder Fe?, vermindert werden. Durch die
Dispersion und die Auftrennung in der SEC-Séule wird die im Detektor vorliegende
Konzentration an Analyt und an Fluoreszenzloschern gegeniiber der Bypassmes-
sung erniedrigt. Die Normierung der Gesamtintensitét der SEC-Messung auf die der
Bypassmessung kann somit Werte von iiber 100 % ergeben.

Aus den Wiederfindungen der beiden optischen Detektoren ist klar ersichtlich,
dass ein betréachtlicher Teil der NOM an den Trenngelen der verschiedenen Saulen
irreversibel adsorbiert. Dieser Anteil wird in der anglistischen Literatur oft als hy-
drophobic organic carbon (HOC) bezeichnet, da zu vermuten ist, dass vor allem hy-
drophobe Molekiile zur Adsorption an den verwendeten Festphase neigen. Inwieweit
diese Substanzen fiir die Bindungen von Metallionen von Bedeutung sind, kann mit
den zur Verfiigung stehenden Ergebnissen nicht geklart werden. Es kann lediglich
iiber den chromatographierbaren Anteil der NOM eine Aussage getroffen werden.

Bei der AF*-Fraktionierung lieSen sich relativ kleine Wiederfindungen fiir das
FD-Signal feststellen, die sehr gut mit den fiir das UV-Signal ermittelten Wiederfin-
dungen iibereinstimmen. Da die Probe bei der Injektion in den Trennkanal fokussiert
wird, ergibt sich kein grofler Unterschied in der Probenkonzentration im Detektor
zwischen Bypass- und Kanalmessung. Des Weiteren ist die Dispersion bei der AF*-
Fraktionierung geringer als bei den SEC-Trennungen. Daraus erklédrt sich die gute
Ubereinstimmung zwischen den Wiederfindungen der mit beiden optischen Detek-
toren ermittelten Wiederfindungen.

Eine exakte Bilanzierung des DOC war mithilfe dieser Versuchsanordnungen
nicht moglich. Da der spezifische Absorptionskoeffizient des Substanzgemisches der
NOM nicht konstant ist und die Bilanzierung des Fluoreszenzsignals mit o. g. Pro-
blemen behaftet ist, konnte nicht festgestellt werden, wie hoch der Verlust an orga-
nischer Materie bei der Auftrennung war. Es ist aber davon auszugehen, dass das
UV-Signal die bessere Abschéatzung des Anteils der organischen Materie widerspie-
gelt, der bei der Trennung verloren gegangen ist, da

1. sich der spezifische Absorptionskoeffizient der verschiedenen Groflenfraktionen
nicht stark dndert (s. Abbildung 4.4),

2. die Fluoreszenz auf Lichtabsorption und -emission beruht (spezifischer als das

UV-Signal) und

3. die Fluoreszenz aufgrund ihrer Konzentrationsabhéngigkeit und verschiedener
Loschprinzipien schwer zu bilanzieren ist.

Bei der Diskussion der nun folgenden Fraktogramme und Chromatogramme muss
also beriicksichtigt werden, dass nur ein Teil der organischen Materie erfasst wurde.
Aussagen sind nur {iber diesen Anteil moglich.
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4.2.2 Fraktionierung der Probe HO12 K

Fiir die Fraktionierung mit dem préaparativen SEC-System wurde die Probe HO12 K
verwendet. Die Probe wurde durch Ultrafiltration aus der Probe HO12 orig aufkon-
zentriert. Die Metallkonzentrationen der Originalprobe, des Konzentrats aus der
Ultrafiltration und die Konzentrationen in der Probe vor der Verwendung fiir die
Fraktionierung sind in Tabelle 4.5 dargestellt. Die Werte fiir Zn lagen unter der
Nachweisgrenze.

Tabelle 4.5: Mittlere Metallkonzentrationen der Probe HO12 K normiert auf die
DOC-Konzentration in ug/g.

Probe Al Fe Pb

HO12 orig® 5040 £ 175 | 17600 + 220 | 443 + 61
DOC = 22,8 mg/L
(July 1996)

HO12 K¢ 4700 £ 120 | 16200 £ 100 | 243 £ 4,7
DOC = 860 mg/L
(Februar 1997)
HO12 K° 3680 + 70 6110 £ 85 | 281 £ 1,5
DOC = 630 mg/L
(Dezember 1999)

@ AAS-Messungen; YICPMS-Messungen

Bei der Ultrafiltration wurden 7 % Al, 8 % Fe und 45 % Pb aus der Probe
(Konzentrat) entfernt sowie 35 % des DOC. Das zeigt, dass Fe und Al iiberwiegend
an die hochmolekulare Fraktion der NOM gebunden sind, die die Ultrafiltrations-
membran nicht passieren konnen, wihrend Pb teilweise an die niedermolekulare
Fraktion gebunden oder nicht an NOM gebunden vorlag und somit die Membran
passierte. Ahnliche Ergebnisse wurden von anderen Arbeitsgruppen gefunden, die
festgestellt haben, dass Fe bei der Ultrafiltration fast vollstandig durch die Bildung
von NOM-Komplexen und Kolloiden zuriickgehalten wird [198], wihrend freie zwei-
wertige Tonen wie Cu und Zn die Membran passieren konnen [199]. Bei der Lagerung
der Probe (4 °C, dunkel, 1997-1999) aggregierte ein Teil der NOM (27 %) und wurde
bei der Filtration (0,45 pm) vor dem Gebrauch der Probe abgetrennt. Durch diese
Filtration wurden ebenfalls 62 % Fe und 22 % Al der DOC-normierten Metallkonzen-
trationen abgetrennt. Daraus ergibt sich, dass diese Metalle an der Aggregatbildung
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beteiligt waren. Im Gegensatz dazu wurde Pb relativ zur DOC-Konzentration im
Filtrat aufkonzentriert (16 %). Bereits aus diesen Messungen ist erkennbar, dass un-
terschiedliche Metalle unterschiedlich stark und an unterschiedliche Fraktionen der
NOM bevorzugt gebunden sind.

Die Bindung der Metalle an NOM wurde zusétzlich durch die Fraktionierung
der NOM mit SEC und Bestimmung der Metallkonzentrationen in den Fraktionen
untersucht. Abbildung 4.4 zeigt das UV-Signal des Chromatogramms und die DOC-
Konzentration, die in den einzelnen Fraktionen ermittelt wurde. Als zweite x-Achse
ist der Kp-Wert gegeben (s. Gleichung 2.36). Es ist klar ersichtlich, dass die inji-
zierte Probe zwischen Kp = 0 und Kp = 1 eluiert. Das deutet darauf hin, dass die
Trennung auf Groflenausschluss und nicht auf einen der beschriebenen Nebeneffekte
zuriickgeht [140]. Der scharfe Peak bei K = 1 ist der sogenannte salt boundary peak;,
der nicht auf einem Groflenausschlussmechanismus sondern auf dem Unterschied
in der Ionenstérke zwischen Eluent und Probenzone beruht [200]. UV-Signal und
DOC-Konzentration verlaufen qualitativ gleich. Allerdings lésst sich im hohen und
mittleren Molekiilmassenbereich (Kp < 0,7) erkennen, dass das UV /DOC-Verhélt-
nis (specific UV absorbance, SUVA) hoher ist als im niedermolekularen Bereich
(Kp > 0,7). Da die Absorption bei A = 254 nm hauptséchlich konjugierten Dop-
pelbindungen zugeordnet wird, kann man auf einen héheren Anteil an 7-Bindungen
(evt. aromatische Systeme) im mittel- bis hochmolekularen Bereich schlieBen. Die
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Fraktionierung zeichnete sich durch hervorragende Reproduzierbarkeit wihrend der
40 Laufe, die zur Gewinnung der Fraktionen durchgefiihrt wurden, aus.

In den gesammelten Fraktionen wurden die Metallkonzentrationen bestimmt.
Abbildung 4.5 zeigt die Metallkonzentrationen in den verschiedenen Gréflenfraktio-
nen, die bei der Trennung erhalten wurden. Wahrend Fe und Pb bevorzugt in der
hochmolekularen Fraktion eluieren (Kp = 0,3-0,4), ist Al iiber den ganzen Grofien-
bereich verteilt und zeigt ein dem UV-Signal dhnliches Elutionsmuster mit einem
Maximum bei Kp = 0,6.
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Abbildung 4.5: Metallkonzentrationen in den Fraktionen aus der SEC-Trennung
der Probe HO12 K.

Durch Normierung auf die DOC-Konzentration der jeweiligen Fraktion ergab
sich das in Abbildung 4.6 gezeigte Chromatogramm. Maximale Werte fiir die Bela-
dung der NOM mit Metallen wurden fiir alle Metalle im hochmolekularen Bereich
(Kp = 0,2) gefunden. Ein weiteres Maximum entstand im niedermolekularen Be-
reich, der sehr kleine DOC-Konzentrationen aufwies. Diese Werte sind deshalb mit
einem hohem Fehler behaftet und sollen hier nicht weiter diskutiert werden.

Aus den in Tabelle 4.5 angegebenen und den nach der Fraktionierung ermittelten
Metallkonzentrationen wurde die Wiederfindung der Metalle bei der Fraktionierung
bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Fiir Al und Fe lieen sich Werte
grofler als 100 % ermitteln, was vermutlich auf Probenkontamination bei der Proben-
fraktionierung zuriickzufiihren ist. Fiir Pb kam es lediglich zu einer Wiederfindung
von 41 %. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus der Probenaufkonzentrierung und
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Abbildung 4.6: Auf die DOC-Konzentration normierte Metallkonzentrationen aus
der praparativen SEC-Trennung der Probe HO12 K.

der Filtration der gelagerten Probe sehr gut iiberein. Aus ihnen ist bereits ersicht-
lich, dass Pb weniger fest an NOM gebunden ist als Al und Fe und deswegen mit
der stationdren Phase der SEC-Séule wechselwirken kann. Daraus ergibt sich, dass
die SEC-Trennung nur geeignet ist, stabile Metall-NOM-Komplexe zu untersuchen.
Es muss davon ausgegangen werden, dass sich kinetisch labile Komplexe bei der
SEC-Trennung l6sen.

Tabelle 4.6: Wiederfindungen der Metalle bei der praparativen SEC-Trennung der
Probe HO12 K.

Al | Fe | Pb

Wiederfindung in % | 126 | 124 | 41
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4.2.3 Fraktionierung der Originalprobe HO16 orig

Die Probe HO16 orig wurde untersucht, um den natiirlichen Bindungszustand der
Metalle zu charakterisieren. Die Metallkonzentrationen in der Probe betrugen nach
Filtration (0,45 pm) 4,3 uM (Al), 3,9 uM (Fe), 2,6 uM (Zn) und 9,3 nM (Pb) bei
einer DOC-Konzentration von 18,6 mg/L. Die Ionenstérke betrug 10 mM (NaClOy)
und der pH-Wert 4,1.

Am Saulenauslass waren drei Detektoren in Serie geschaltet: UV-Detektor, Fluo-
reszenzdetektor und ICPMS. Abbildung 4.7 zeigt das UV- und das FD-Signal eines
mit der Trennsdule TSK G3000 PWXL erhaltenen Chromatogramms der Probe
HO16 orig. Auf der x-Achse sind das Elutionsvolumen und der Kp-Wert aufge-
tragen. Die Probe eluierte vollstdndig im Bereich 0 < Kp < 1. Dies deutet dar-
auf hin, dass die Trennung auf Molekiilgrofle und nicht auf Nebeneffekten beruhte
[140]. Das UV-Signal ist gegeniiber dem Fluoreszenzsignal geringfiigig zu hoheren
Molmassen verschoben, d. h. kleinere Molekiile zeigten eine hohere Fluoreszenzin-
tensitit als groflere Molekiile. Dieser Effekt ist bereits in der Literatur beschrieben
[126]. Eine mogliche Erklarung ist, dass grofie Molekiile absorbierte Energie leicht
in strahlungslosen Prozessen, z. B. internal conversion, abgeben kénnen und des-
halb weniger fluoreszieren. Kleine organische Molekiile sind starrer; daher geben ihre
Fluorophore die aufgenommene Energie bevorzugt in einem lumineszenten Prozess
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Abbildung 4.7: UV- und FD-Signal eines SEC-Chromatogramms der Originalpro-
be HO16 orig (Trennsdule: TSK G3000 PWXL).
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ab.

Abbildung 4.8 zeigt das UV- und das FD-Signal der Probe HO16 orig nach der
Fraktionierung mittels AF*. Im Gegensatz zur SEC eluieren bei der AF* die kleineren
Molekiile vor den gréfleren Molekiilen. Der Vergleich von UV- und FD-Signal zeigt,
dass auch hier hauptséichlich die kleineren Molekiile fluoreszierten. Somit erhédlt man
qualitativ eine gute Ubereinstimmung zwischen den SEC- und AF*-Messungen. Die
Auflésung der AF* ist allerdings im hochmolekularen Bereich grofer als die der
SEC. Bei der SEC ist die Auftrennung im hochmolekularen Bereich durch das Aus-
schlussvolumen begrenzt. Das zeigt sich bei der Betrachtung der Molmassenkalibrie-
rungen, die in den Abbildungen B.2 und B.4 im Anhang dargestellt sind, in denen
das Abknicken der Kalibrierfunktion bei htheren Molmassen beobachtet wurde. Bei
der AF* gibt es diese Beschriinkung nicht (s. Abbildung B.6).
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Abbildung 4.8: UV- und FD-Signal eines AF*-Fraktogramms der Originalprobe
HO16 orig.

Abbildung 4.9 zeigt den Vergleich der Metall-Signale, die durch ICPMS-Detektion
erhalten wurden. Aufgrund der sehr niedrigen Konzentrationen fiir Zn und Pb, bzw.
der schlechten Empfindlichkeit der ICPMS fiir Fe (ArO*-Interferenz) sind die Signale
verrauscht. Das Zn-Chromatogramm unterscheidet sich stark von denen der anderen
Elemente. Zn eluierte retardiert gegeniiber dem NOM-Peak (s. UV- und FD-Signal).
Daraus kann geschlossen werden, dass Zn nicht oder so schwach komplexiert war,
dass es mit der stationdren Phase der Trennsdule wechselwirken konnte und somit
retardiert wurde. Die Elemente Al, Fe und Pb zeigten dhnliche Chromatogramme.
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Abbildung 4.9: Element-Signale eines SEC-Chromatogramms der Originalprobe
HO16 orig (Trennsédule: TSK G3000 PWXL).

Die Maxima dieser Element-Signale liegen vor dem UV-Maximum (Kp < 0,3, s.
Abbildung 4.7), d. h. diese Elemente eluierten in der hochmolekularen Fraktion der
NOM. Dabei ist das Fe-Maximum gegeniiber Al und Pb zu kleineren K p-Werten
verschoben, d. h. Fe bindet bevorzugt an die gréfleren Molekiile. Die Ergebnisse,
die mit den anderen Trennsidulen erzielt wurden, stimmen qualitativ mit den hier
gezeigten Chromatogrammen {iiberein. Die Chromatogramme sind in Anhang C.2
und C.3 dargestellt.

Die Element-Signale fiir die AF4-Fraktionierung der Probe HO16 orig sind in
Abbildung 4.10 aufgefithrt. Wieder zeigt sich, dass Al gleichméfig iiber alle NOM-
Groflenbereiche verteilt ist. Fe bindet bevorzugt an die hochmolekulare Fraktion
der NOM. Diese beiden Beobachtungen stimmen ebenfalls qualitativ gut mit den
SEC-Ergebnissen iiberein. Fiir Pb und Zn ergaben sich drei Peaks. Dies weicht von
den Ergebnissen der SEC-Messungen ab. Der erste Peak, der bei einer Elutionszeit
von weniger als einer Minute zu sehen ist, ist auf den Injektionsvorgang zuriick-
zufithren. Er kann nicht von der injizierten Probe herriihren, weil diese erst spéter
eluiert. Dieser Peak soll daher nicht weiter besprochen werden. Der Peak (Zn und
Pb), der zwischen zwei und drei Minuten eluiert (Totzeit des Systems), basiert auf
freien Metallionen, die bei der Fokussierung der Probe im Kanal nicht durch die
Membran entfernt wurden. Der sich anschlieBende Peak ist auf gebundenes Pb bzw.
Zn zuriickzufiithren. Auch diese Elemente sind an die hochmolekularen Bereiche der
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Abbildung 4.10: Element-Signale eines AF*-Fraktogramms der Originalprobe
HO16 orig.

NOM gebunden. Thre Maxima sind verglichen mit dem Signal fiir Fe sogar noch
weiter in den hochmolekularen Bereich verschoben. Die Verteilung von Metallen
in unterschiedlichen Groéfenfraktionen von Flusswasserkolloiden wurde bereits von
Hassellov et al. [88] untersucht. Dort waren die Unterschiede wesentlich grofler als
in dieser Probe. Ubereinstimmend ergab sich, dass Pb hauptsiichlich in der Fraktion
mit groflen Partikeldurchmessern gebunden ist. Fe zeigte eine breite Verteilung in
der genannten Arbeit. Die Md6glichkeit, dass Fe-Kolloide und an NOM gebundenes
Eisen parallel vorliegen konnen, wurde allerdings nicht diskutiert.

Dass abweichend von den SEC-Messungen mit dieser Methode eine Bindung von
Zn an NOM festgestellt wurde, lédsst sich auf mehrere Griinde zuriickfithren. Zum
einen kann mit der AF? eine Aufkonzentrierung der Probe im Kanal erfolgen (Fokus-
sierung). Die Probe eluiert dann innerhalb einer sehr kurzen Zeit. Die Dispersion
und die Verdiinnung der Probe sind im Vergleich zur SEC sehr gering. Dadurch
erhoht sich die Nachweisempfindlichkeit der Gesamtmethode, und kleine Mengen
an gebundenem Zn koénnen noch nachgewiesen werden. Zum anderen steht den Io-
nen eine geringere Anzahl von Adsorptions- oder Kationenaustauscherplatzen im
Trennkanal zur Verfiigung; eine konkurrierende Wechselwirkung durch das Saulen-
material fehlt. Die Wahrscheinlichkeit, dass bestehende Metall-NOM-Komplexe bei
der Trennung zerstort werden, ist deshalb geringer als bei den SEC-Trennungen.

Die Wiederfindungen der Elemente bei der SEC-Trennung und der AF4-Frak-
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tionierung sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Bei den Metallsignalen ergaben sich
generell niedrige Werte. Die Erkléarung hierfiir liegt in den Eigenschaften der Gelma-
terialien, die schwache Kationenaustauscher sind. Dies bewirkt, dass nur Metalle die
Saule passieren, die entweder sehr fest an NOM gebunden sind oder deren Komple-
xe mit NOM als Ligand sehr langsam dissoziieren, sodass die Bindung wéhrend der
Aufenthaltszeit in der Sdule nicht gelost wird. Der Vergleich der Wiederfindungen,
die mit den verschiedenen S&ulen erzielt wurden, zeigt allerdings, dass kein Zusam-
menhang zwischen Wiederfindung und Aufenthaltszeit erkennbar ist. Es diirfte auch
die Anzahl der Bindungsplétze der stationdren Phasen in verschiedenen Saulen un-
terschiedlich sein und zu einer unterschiedlichen Austauschkinetik fithren. Die Wie-
derfindungen waren generell fiir dreiwertige Ionen grofler als fiir zweiwertige Ionen.
In den TSK-Sdulen war die Wiederfindung fiir Fe am grofiten (55 %). Fiir Al lieen
sich mit diesen Sdulen Wiederfindungen von etwa 30 % feststellen. Mit der Superdex-
Séule wurden fiir Fe (25 %) kleinere Werte als fiir Al (36 %) ermittelt. Sehr niedrige
Werte ergaben sich fiir Pb. Die Wiederfindung war in der Superdex-Saule mit 15 %
am grofiten. In den TSK-Sdulen wurden Werte von weniger als 10 % bestimmt. Fiir
Zn waren die Wiederfindungen in allen Sdulen anndhernd Null. Lediglich mit der
Trennsaule TSK G3000 PWXL kam es zu einer Wiederfindung von 13 %. Wie aus
dem Vergleich der Abbildungen 4.7 und 4.9 erkennbar ist, handelte es sich dabei
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Abbildung 4.11: Wiederfindungen der Signale der Probe HO16 orig bei der SEC-
Trennung mit verschiedenen Trennsiulen und der AF*-Fraktionierung (Bei der Tren-
nung mit der Sdule TSK HW 50S eluierte Zn unterhalb der Nachweisgrenze).
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aber nicht um an NOM gebundenes Zn.
Die hier beschriebenen Ergebnisse stimmen in folgenden Punkten gut mit denen
der praparativen SEC und der Aufkonzentrierung der Probe HO12 K {iberein:

e geringere Wiederfindung von Pb im Vergleich zu Al und Fe,

e relative Abreicherung von Pb im Konzentrat der Ultrafiltration.

Daraus kann der Schluss gezogen werden, dass in der Originalprobe HO16 orig
Al und Fe stédrker an NOM gebunden sind als Pb und Zn. Aus diesem Grund sollten
NOM fiir den Co-Transport von Al und Fe eine gréflere Rolle spielen als fiir Zn und
Pb.

Die Wiederfindungen der Elemente bei der AF*-Fraktionierung ergaben ein un-
einheitliches Bild. Wahrend fiir Al (50 %), Fe (56 %) und Zn (7 %) Werte gefunden
wurden, die gut mit denen der SEC-Messungen iibereinstimmen, wurde fiir Pb mit
90 % ein ungewohnlich hoher Wert ermittelt. Daraus ldsst sich schliefien, dass Pb
weder an die Fraktion der NOM gebunden ist, die bei der AF*-Fraktionierung ver-
loren ging, noch dass es selbst mit der Membran wechselwirkte und dort irreversibel
adsorbierte oder die Membran passierte. Es ist allerdings auch zu beriicksichtigen,
dass die Pb-Konzentration in der Probe HO16 orig wesentlich geringer als die der
anderen betrachteten Elemente war.

4.2.4 Charakterisierung der metall-dotierten NOM-L6sun-
gen

Um den Einfluss von NOM auf die Adsorption von Metallionen an Mineralien und
auf den Transport von Metallionen im Untergrund zu bestimmen, wurden zu der
Originalwasserprobe HO16 orig Metallionen in einer Konzentration von 1075 M zu-
dotiert. Die DOC-Konzentration wurde auf 10 mg/L, die Ionenstirke auf 10 mM
(NaClOy) und der pH-Wert jeweils auf pH = 5 und pH = 7 eingestellt. Diese Proben
wurden ebenfalls mit der SEC- und der AF*- ICPMS-Kopplung analysiert.

4.2.4.1 Dotierung mit Al

Abbildung 4.12 zeigt einen Vergleich der UV- und FD-Signale der mit Al dotier-
ten Proben bei pH = 5 und pH = 7. Es ist keine signifikante Verdnderung der
Signalverldufe untereinander und im Vergleich mit der Originalprobe HO16 orig er-
kennbar (s. Abbildung 4.7). Ein Einfluss der Metalldotierung auf das Elutionsmuster
der NOM konnte somit nicht festgestellt werden. Lediglich in der Probe bei pH = 5
konnte ein neu entstandener Peak bei Kp < 0 beobachtet werden. Die Erkldrung
fiir diesen Peak wird bei der Diskussion der Element-Signale gegeben. Auch die UV-
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Abbildung 4.12: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7 (Trennsdule: TSK G3000
PWXL).

und FD-Signalverliufe, die bei den AF4-Fraktionierungen der metall-dotierten Pro-
ben erhalten wurden, zeigen keine Unterschiede gegeniiber den Fraktogrammen der
Originalprobe. Die UV- und FD-Chromatogramme der mit anderen Metallen dotier-
ten Proben und die der AF*-Fraktionierungen sind in den Abbildungen in Anhang C
und Anhang D dargestellt und sollen an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden.

Abbildung 4.13 zeigt einen Vergleich der Al-Signale in den SEC-Chromatogram-
men der Originalprobe HO16 orig und den mit Al dotierten Proben bei pH = 5
und pH = 7, die mit der Sdule TSK G3000 PWXL erhalten wurden. Fiir die bei
pH = 5 dotierte Probe ergaben sich zwei Peaks. Der erste Peak eluierte vor Kp = 0.
Dieser Peak war in der Originalprobe nur sehr schwach ausgebildet. Die Elution
vor dem Ausschlussvolumen der Saule zeigt, dass dem Analyten weniger Volumen
zur Verfiigung stand als der Substanz, mit der das Ausschlussvolumen bestimmt
wurde (Blue Dextran), d. h.: Den im ersten Peak eluierenden Substanzen stand
weniger als das gesamte Zwischenkornvolumen der Sdulenpackung zur Verfiigung.
Es handelt sich also offenbar um Al-Partikel (Kolloide), die in der Losung gebildet
wurden. Auf diese Partikel ist auch der Peak im UV-Signal zuriickzufiihren, da sie
ein Streulichtsignal hervorrufen. Die mit dieser Sdule erzielten Ergebnisse konnten
durch Vergleichsmessung mit den beiden anderen Trennséulen bestétigt werden (s.
Anhang C.2 bzw. C.3). Das Al-Signal in SEC-Chromatogrammen von Tee wurde bei
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Abbildung 4.13: Vergleich des Al-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7
(Trennséule: TSK G3000 PWXL).

Kp = 0 gefunden [201]. Das lédsst ebenfalls auf die Bildung von Aggregaten schlielen
und stimmt mit den hier ermittelten Ergebnissen gut iiberein.

Dieser Peak wurde ebenfalls mit einem SEC-System mit einem DOC-Detektor
festgestellt, der on-line an den Sdulenauslass angeschlossen war. Es zeigte sich dabei,
dass dieser Peak auch organischen Kohlenstoff enthélt. Dies bestétigt die Metall-
NOM-Aggregatbildung (unveroffentlichte Daten Christian Specht, Engler-Bunte-
Institut, Bereich Wasserchemie, Universitét Karlsruhe).

Der zweite Al-Peak mit einem Maximum bei etwa Kp = 0,25 zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem UV-Signal der eluierenden NOM. Es handelt sich um
komplexiertes Al, das sich iiber den gesamten Molekiilgré8enbereich der NOM er-
streckt. Die Gleichverteilung von Al iiber verschiedene Molekularmassenbereiche von
NOM stimmt gut mit den Messergebnissen aus dem préaparativen SEC-System und
anderer Arbeitsgruppen iiberein [202].

Im Chromatogramm der auf pH = 7 eingestellten Probe ist eine Aggregatbildung
nur in geringem Ausmafl feststellbar. Al eluiert gréfitenteils analog dem UV-Signal
(s. Abbildung 4.12), ist allerdings gegeniiber der Probe bei pH = 5 zu kleineren K-
Werten verschoben. Bei der Messung mit anderen Trennsdulen wurden Ergebnisse
erzielt, die auf eine stirkere Aggregation schliefen lassen (s. Anhang C.2 bzw. C.3).
Diese Chromatogramme weisen zwar keinen separierten Peak beim Ausschlussvolu-
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men auf, wie das fiir die Probe bei pH = 5 beobachtet wurde. Allerdings ergibt sich
eine breite Verteilung des Al iiber die hochmolekulare NOM-Fraktion bis hin zum
kolloidalen Al bei Kp = 0. Der Speziesrechnung zufolge miisste unkomplexiertes Al
etwa zu gleichen Teilen als Al(OH); und AI(OH); vorliegen (s. Abbildung 2.1). Es ist
also aus theoretischen Uberlegungen mit einer Fillung und somit Partikelbildung zu
rechnen, wenn diese nicht durch die Anwesenheit von NOM vollsténdig unterdriickt
wird. Eine mogliche Erklarung fiir das geringe Signal kolloidalen Aluminiums ist die
Filtration der Partikel in der Sdule TSK G3000 PWXL aufgrund der im Vergleich
mit den anderen Sédulen kleineren Korngrofie des Trenngels und des damit kleineren
interpartikulédren Porenraums. Eine Verdnderung von UV- und FD-Signal der NOM
aufgrund der Aggregation wurde nicht beobachtet. Somit war keine Aussage iiber
die NOM-Fraktion, die in die Aggregate eingeschlossen wurde, moglich.

Die Al-Signale der AF*-Fraktogramme der gleichen Proben sind in Abbildung
4.14 dargestellt. Bei pH = 5 ergab sich kein qualitativer Unterschied zu der Original-
probe HO16 orig. Eine Bildung von Kolloiden konnte im Unterschied zu den Messun-
gen mit der SEC nicht festgestellt werden. Bei der bei pH = 7 dotierten Probe ergab
sich allerdings eine Verdnderung des Fraktogramms. Die starke Verbreiterung des
Al-Peaks und die Verschiebung seines Maximums zu héheren Partikeldurchmessern
um mehr als zwei Minuten lassen auf die Bildung von Kolloiden schlieflen, deren Exi-
stenz bereits aufgrund der SEC-Messungen vermutet wurde. Mit beiden Methoden
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Abbildung 4.14: Vergleich des Al-Signals in den AF*-Fraktogrammen der Origi-
nalprobe HO16 orig und der mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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wurde die Verschiebung des Al-Signals in den hochmolekularen bzw. kolloidalen Be-
reich beobachtet. Das deutet auf einen flieBenden Ubergang der AI-NOM-Komplexe
in AI-NOM-Kolloide hin.

4.2.4.2 Dotierung mit Fe

Abbildung 4.15 zeigt einen Vergleich des Fe-Signals in den SEC-Chromatogrammen
der Originalprobe HO16 orig und den mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und
pH = 7. Wie bei der Zugabe von Al kommt es auch hier zu Aggregation (Peak bei
Kp < 0). Der fiir Fe stark ausgeprigte ,, Aggregationspeak® ist in beiden dotierten
Proben, jedoch nicht in der Originalprobe erkennbar. Ein Teil des Fe in den dotier-
ten Proben ist aber weiterhin an die hochmolekulare Fraktion der NOM gebunden.
Die bei pH = 5 bereits beobachtete Aggregation findet bei pH = 7 in verstiarktem
Ausmaf statt. Bei pH = 7 lag Fe iiberwiegend in kolloidaler Form vor. Gute qualita-
tive Ubereinstimmung wurde in den Messungen mit unterschiedlichen Trennséulen
erreicht (s. Anhang C.2 und C.3).

Es kann davon ausgegangen werden, dass organische Materie in die Fe-Kolloide
eingeschlossen wurde. Eine Verschiebung von UV- oder FD-Signal aufgrund der Bin-
dung einer bestimmten NOM-Fraktion an die Fe-NOM-Aggregate konnte allerdings

K

D

-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
T T T L T T T

aQ = - - dotierte Probe, pH =7
o

Q

<

c

2

0 .

= = =~ dotierte Probe, pH =5
“E-’ \AuvVe PR 2 %
o woYv \ »

w

\
v

— Originalprobe HO16 orig

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Elutionsvolumen /mL

Abbildung 4.15: Vergleich des Fe-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7
(Trennsédule: TSK G3000 PWXL).
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nicht festgestellt werden (s. Chromatogramme in Anhang C).

Mit Hilfe der AF*-ICPMS-Messungen konnte die Kolloidbildung in den mit
Fe dotierten Proben bei pH = 7 bestétigt werden (s. Abbildung 4.16). Neben
dem bereits bekannten Peak an NOM gebundenen Eisens (4,5 min) ist ein zwei-
ter Peak entstanden (9,5 min). Dieser Peak besteht aus Fe-Kolloiden, die vermut-
lich NOM eingeschlossen haben, und enthélt einen Grofiteil des zudotierten Ei-
sens. Er ist wesentlich stéarker ausgeprégt als der entsprechende Peak in den SEC-
Messungen. Die Begriindung dafiir kann in der Filtration von Fe-NOM-Kolloiden bei
den SEC-Messungen, welche bei den AF4-Messungen nicht zu erwarten sind, liegen.
Bei pH = 5 und in der Originalprobe HO16 orig war dieser Peak nicht feststell-
bar. Basierend auf diesen Ergebnissen und auf den Speziationsberechnungen kann
davon ausgegangen werden, dass es durch die Dotierung mit Fe zu einer Bildung
kleiner Fe-Kolloide kommt, die auch organisches Material eingeschlossen haben. Die
Bildung dieser Kolloide ist bei pH = 7 stiarker ausgeprégt als bei pH = 5. Fiir Fe
wurde generell in der Literatur ein starke Wechselwirkung mit NOM beschrieben
[102, 100]. Dabei gab es auch Hinweise auf die Bildung von Fe-Kolloiden, die durch
NOM stabilisiert werden [100].
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Abbildung 4.16: Vergleich des Fe-Signals in den AF*-Fraktogrammen der Origi-

nalprobe HO16 orig und der mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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4.2.4.3 Dotierung mit Zn

Die Ergebnisse der SEC-ICPMS-Messungen fiir die Originalprobe und die mit Zn
dotierten Proben sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Es konnte weder die Bindung an
NOM noch die Bildung von Aggregaten nachgewiesen werden. Die breiten Zn-Signale
in beiden Chromatogrammen sind auf Zn zuriickzufiihren, das am S&ulenmaterial
adsorbierte und retardiert wurde. Die Ergebnisse mit den anderen Trennséulen zei-
gen das gleiche Verhalten von Zn (s. Anhang C). Daraus kann geschlossen werden,
dass Zn in der Probe entweder unkomplexiert vorlag oder die Komplexe so labil wa-
ren, dass sie bei der chromatographischen Trennung dissoziierten. Die Untersuchung
von Teeaufgiissen mittels SEC-ICPMS-Messungen ergaben ebenfalls, dass Zn nicht
an die organische Materie gebunden ist und bei Kp > 1 eluiert, wdhrend Pb an
die hochmolekulare Fraktion gebunden ist (s. u.) [203].

Die AF*-Fraktogramme der mit Zn dotierten Proben sind in Abbildung D.4 im
Anhang dargestellt. Die Fraktogramme sind z. T. schwer interpretierbar, da nicht
klar ist, ob die Metallionen, welche nicht an NOM gebunden sind, vollstandig durch
die Membran abgetrennt wurden oder nicht. Die breiten Peaks, die in beiden Féllen
erhalten wurden, kénnen evt. auch auf die Wechselwirkung freier Metallionen mit
der Membran zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4.17: Vergleich des Zn-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7
(Trennséule: TSK G3000 PWXL).
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4.2.4.4 Dotierung mit Pb

Die Chromatogramme der mit Pb dotierten Proben und der Originalprobe HO16 orig
sind in Abbildung 4.18 gezeigt. Im Gegensatz zu Zn konnte eine Bindung von Pb an
die hochmolekulare Fraktion der NOM festgestellt werden. Auch wurde eine geringe
Ausbildung von Partikeln beobachtet, die allerdings nur einen kleinen Bruchteil des
eluierenden Pb ausmachte und die im Vergleich mit Al und Fe gering ausfiel. Dieser
Sachverhalt konnte mit allen Sdulen nachgewiesen werden (s. Anhang C.2 und C.3).

Bei pH = 7 kam es zu keiner Aggregation. Das Maximum des Pb-Signals liegt im
hochmolekularen Bereich der NOM. Auch hier liefern die Analysen mit den beiden
anderen verwendeten Trennsidulen qualitativ gleiche Ergebnisse (s. Anhang C.2 bzw.
C.3).

Die AF*-Fraktogramme der mit Pb dotierten Proben weisen die gleichen Inter-
pretationsprobleme auf, die bereits fiir Zn diskutiert worden sind (s. Abbildung D.6
im Anhang). Es ist unklar, ob die erhaltenen Signale auf die Wechselwirkung von
Pb mit NOM oder mit der Membran zuriickzufithren sind. Im Falle von Pb ist auch
die nach der Speziesrechnung (s. Abbildung 2.4) zu erwartende Bildung von PbCO3
nicht auszuschlieflen.

Im Gegensatz zu den hier gezeigten Ergebnissen hat eine Untersuchung der Ele-
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Abbildung 4.18: Vergleich des Pb-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7
(Trennséule: TSK G3000 PWXL).
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mentverteilung in Bodensickerwasser festgestellt, dass alle betrachteten Elemente
(Cu, Co, Ni, weitere Elemente wurden untersucht, sind aber in der graphischen
Darstellung schlecht erkennbar) tendenziell gleiche Verldufe zeigen [89]. Ein direkter
Vergleich mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen ist allerdings nicht zuléssig,
da es sich sowohl um NOM eines anderen Ursprungs handelt, als auch andere Metalle
betrachtet worden waren.

4.2.4.5 Kolloidbildung in Al- und Fe-Losungen ohne NOM

Da bereits in den Proben mit zudotiertem Al und Fe das Auftreten von Fe- bzw.
Al-Kolloiden beobachtet wurde, wurden auch die Proben, die keine NOM, aber die
Metalle Al und Fe in der gleichen Konzentration enthielten, auf Kolloidbildung un-
tersucht. Diese Untersuchungen sollten helfen, die Ergebnisse aus den Adsorptions-
und Saulenversuchen stichhaltiger interpretieren zu konnen. Die Chromatogramme
der Proben bei jeweils zwei pH-Werten sind in Abbildung 4.19 dargestellt. In allen
Proben traten Kolloide auf. Eine quantitative Aussage zum Ausmafl der Kolloidbil-
dung ist nicht moglich, da nicht bekannt ist, inwieweit die gebildeten Kolloide auf
der Séule verblieben. Als gesichert kann jedoch angesehen werden, dass die Metalle
Al und Fe auch in Abwesenheit von NOM kleine, in stabiler kolloidaler Suspension
verbleibende Partikel ausbilden.

Elementsignale /cps

Elutionsvolumen /mL

Abbildung 4.19: SEC-ICPMS-Chromatogramme von Fe- und Al-Losungen einer
Konzentration von 107> M bei pH = 5 und pH = 7 (Trennséule: Superdex 75 HR).
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Wiederfindungen der Element-Signale in den dotierten Proben Zur voll-
stindigen Beurteilung der Ergebnisse der SEC- und AF*-ICPMS-Messungen wur-
den die Wiederfindungen der Elemente bei der Fraktionierung bestimmt. Abbildung
4.20 zeigt die Wiederfindungen der dotierten Proben bei pH = 5. Wéhrend fiir die
optischen Signale die Unterschiede in den Wiederfindungen zwischen den Saulen
groffer waren als zwischen den einzelnen Proben, so verhilt es sich mit den Wie-
derfindungen der Elemente anders. Die Wiederfindungen der dreiwertigen Elemen-
te war sowohl bei der SEC-Trennung als auch bei der AF*-Fraktionierung grofier
als die der zweiwertigen Elemente. Der Grund fiir die niedrigen Wiederfindungen
kann einerseits darin liegen, dass diese Elemente nur zu einem geringen Anteil an
NOM gebunden waren. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass sich die Komplexe wéhrend
der chromatographischen Auftrennung verénderten. Es ist also davon auszugehen,
dass die mittels SEC-ICPMS erzielten Ergebnisse nicht den Ausgangszustand der
Metall-NOM-Komplexe wiedergeben. Lediglich die Metall-NOM-Komplexe, die ei-
ne sehr hohe Stabilitdt besitzen, werden mit dem System unverédndert detektiert
(s. a. Kapitel 4.2.5 und Kapitel 4.2.6). Bei der AF*-Fraktionierung kann es zu ei-
ner Adsorption der Metallionen an der Membran bzw. zu einer Abtrennung durch
die Membran kommen. Daher werden weniger die Ausgangszustinde in der Losung
charakterisiert als vielmehr diejenigen Komplexe, die eine geniigend hohe Stabilitat
besitzen, um fiir Transportprozesse in der Umwelt relevant zu sein.
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Abbildung 4.20: Wiederfindungen der Element-Signale in den metall-dotierten
Proben bei pH = 5.
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Dass die Verwendung unterschiedlicher Trennséulen zu quantitativ unterschied-
lichen Ergebnissen fiihrte, ist ein weiteres Indiz dafiir, dass mit dieser Methode nicht
der urspriingliche Bindungszustand der Metalle in der Probe erfasst werden konnte.
Unterschiedliche Wiederfindungen mit verschiedenen Trennsdulen konnen evt. auf
die unterschiedliche Anzahl der Bindungspléitze fiir ein bestimmtes Metallion am
Trenngel zuriickzufithren sein. Bei pH = 5 wurden fiir Al Wiederfindungen von et-
wa 15 bis 50% und fiir Fe von 40 bis 60 % ermittelt. Dabei ist zu beachten, dass
ein grofler Teil des Eisens und ein kleiner Teil des Aluminiums als Kolloide vorla-
gen. Es ist davon auszugehen, dass diese Kolloide eine wesentlich hohere Stabilitét
aufwiesen als Metall-NOM-Komplexe, sodass eine Auflésung der Kolloide und nach-
folgende Wechselwirkung der Ionen mit dem Gel der Trennsédule unwahrscheinlich
ist [102].

Die Wiederfindungen der auf pH = 7 eingestellten Proben sind in Abbildung
4.21 gezeigt. Die Wiederfindungen zeigen die gleichen Tendenzen beziiglich zwei- und
dreiwertiger Ionen wie bei pH = 5 mit Ausnahme von Pb bei der AF*-Fraktionierung.
Die ermittelten Wiederfindungen bei pH = 7 lagen tendenziell héher als bei pH = 5.
Bei Al kann das auf verstirkte Kolloidbildung, auf gebildete A1(OH); -Ionen, die als
Anionen weniger am Gel adsorbierten oder auf eine stérkere Wechselwirkung zwi-
schen Metall und NOM zuriickgefiithrt werden. Fiir Fe wurden ebenfalls tendenziell
hohere Werte (mit Ausnahme der Messung mit der Sdule TSK G3000 PWXL) ge-
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Abbildung 4.21: Wiederfindungen der Element-Signale in den metall-dotierten
Proben bei pH = 7.
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funden. Auch hier wurde in den Chromatogrammen und Fraktogrammen ein hoherer
Anteil von Kolloiden im Vergleich zu den Proben bei pH = 5 ermittelt. Der kleine
Wert, der mit der Sdule TSK G3000 PWXL ermittelt wurde, konnte auf Filtration
der Kolloide zuriickzufithren sein, da diese Saule die kleinsten Gelpartikel enthielt
und somit den kleinsten interpartikuléren Zwischenraum aufwies. Fiir Zn wurde kei-
ne Kolloidbildung beobachtet. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die
Bindung zwischen Metall und NOM bei pH = 7 stérker als bei pH = 5 war. Die
hohe Wiederfindung fiir Pb bei der AF*-Fraktionierung ist schwer interpretierbar.
Der breite verschmierte Peak im Fraktogramm deutet darauf hin, dass Pb mit der
Membran sorptive Wechselwirkungen eingegangen ist, aber nicht durch die Mem-
bran abgetrennt wurde. Es kann in diesem Fall nicht geschlossen werden, dass die
wiedergefundene Metallmenge dem an NOM gebundenen Pb entspricht. In anderen
Arbeiten wurden kolloidal gebundene Anteile von 89 % fiir Fe und 83 % fiir Pb [8§]
und 4 % fur Zn [89] gefunden. Diese Werte stimmen mit hier prisentierten Werten
in zufriedenstellender Weise iiberein.

Ein Vergleich der Wiederfindungen der Originalprobe mit den metall-dotierten
Proben bei pH = 5 (kommt dem pH-Wert der Originalwasserprobe niher als pH = 7)
zeigt gute qualitative Ubereinstimmung. Fiir die zweiwertigen Ionen wurde i. a. in
der Probe HO16 orig eine hohere Wiederfindung erzielt. Das spricht dafiir, dass die
Metalle bei geringeren Konzentrationen fester an die NOM gebunden sind. Zudo-
tierte Metallionen wurden nicht oder nur schwach komplexiert. Der Vergleich von Al
und Fe zeigt qualitativ die gleichen Ergebnisse. Fiir Al wurden niedrigere Werte als
fiir Fe mit den TSK-Saulen und ein hherer Wert mit der Superdex-Saule erzielt. Ein
quantitativer Vergleich der fiir Al und Fe in beiden Proben erhaltenen Wiederfin-
dungen ergibt ein uneinheitliches Bild. Es wurden sowohl hohere als auch niedrigere
Wiederfindungen in den metall-dotierten Proben im Vergleich zur Originalprobe er-
mittelt. Insgesamt wurden &hnliche Wiederfindungen fiir die Originalprobe und die
metall-dotierten Proben berechnet.

4.2.4.6 Vergleichende Zusammenfassung der SEC- und AF*-Messungen

Fasst man die Messungen mit dem préaparativen SEC-System, mit der SEC-ICPMS-
Kopplung mit verschiedenen Trennsiulen und die AF*-ICPMS-Messungen zusam-
men, so ergibt sich qualitativ ein dhnliches Bild. Generell ist ersichtlich, dass zwei-
wertige Tonen weniger stark an NOM gebunden sind als dreiwertige lonen. Des Wei-
teren wurde festgestellt, dass die betrachteten Elemente bevorzugt an die hochmole-
kulare Fraktion der NOM gebunden waren. Eine Ausnahme hierbei bildete Al, wel-
ches in vielen Experimenten iiber alle GroBenbereiche der NOM gleichverteilt war.
Die Zudotierung von Metallionen fiihrte im Falle von Al und Fe zu Kolloidbildung.
Diese Kolloide setzen sich vermutlich aus dem Metall und NOM zusammen. Bei
Zugabe von Zn und Pb zur NOM-Losung konnte eine solche Kolloidbildung nicht
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festgestellt werden. Allerdings schien auch nur ein geringer Teil der zugegebenen
Metallionen an die NOM gebunden worden zu sein. Die quantitative Auswertung
der Chromatogramme, die die Wiederfindung der Elemente und der organischen Ma-
terie (als UV- und FD-Signal) lieferte, ergab allerdings betréchtliche Unterschiede
zwischen den eingesetzten Methoden und Trennsdulen. Eine quantitative Erfassung
der Metall-NOM-Komplexe scheint nicht moglich zu sein.

Die SEC-Trennungen und AF*-Fraktionierungen wurden durchgefiihrt, um die
Metall-NOM-Komplexe in den eingesetzten Losungen zu charakterisieren. Die Wie-
derfindungen der Signale der optischen Detektoren zeigten allerdings, dass nur ein
Teil der organischen Materie mit den Methoden erfasst wurde. Des Weiteren kommt
es bei der Trennung vermutlich zu einer Verdnderung der urspriinglich in der Losung
vorhandenen Komplexe. Diese kénnen bei der Trennung dissoziieren und die freige-
setzten Metallionen kénnen an den Trenngelen, welche schwache Kationenaustau-
scher sind, oder an der Membran adsorbieren. Diese Vermutung wird insbesondere
dadurch gestiitzt, dass mit anderen Methoden eine starke Komplexierung von Zn
(68, 103] und Pb [104, 105] an NOM gefunden wurde. Diese Komplexe sind kine-
tisch offenbar so labil, dass sie schnell zerfallen (s. a. die folgenden beiden Kapitel).
Daraus léasst sich schliefen, dass die hier verwendeten Methoden nur dann geeignet
sind, den urspriinglichen Bindungszustand von Metall-NOM-Komplexen zu unter-
suchen, wenn die Komplexe kinetisch stabil sind. Das bedeutet aber auch, dass die
Methoden umso besser geeignet sind, den Anteil der Metall-NOM-Komplexe zu er-
fassen, welcher fiir Transportprozesse in aquatischen Systemen von Bedeutung ist,
da Metalle nur dann von NOM verlagert werden konnen, wenn sie langsam aus ih-
ren NOM-Komplexen dissoziieren. Auf diesen Punkt wird in den folgenden Kapiteln
noch genauer eingegangen.

4.2.5 Umkomplexierungskinetik fiir Metall-NOM-Komplexe
in der Originalprobe HO16 orig bei der Reaktion mit
EDTA

Durch die Zugabe von EDTA als starkem Liganden fiir die Komplexierung von
Metallionen kénnen Metalle aus ihrer Bindung an NOM gelost werden und gehen
eine Bindung mit EDTA ein. Die Kinetik dieser Umkomplexierung wurde mithilfe
der SEC-ICPMS-Kopplung bestimmt. Durch die chromatographische Auftrennung
von Metall-NOM- und Metall-EDTA-Komplex konnte in Abhéngigkeit von der Zeit
bestimmt werden, wieviel Metall jeweils von beiden Liganden komplexiert war. Ab-
bildung 4.22 zeigt die Abnahme der Aluminiumkonzentration im NOM-Peak der
Probe HO16 orig und die Zunahme des an EDTA gebundenen Al. Jedes Chromato-
gramm entspricht einer anderen Injektionszeit in das chromatographische System.
Mit dieser Methode wurde ebenfalls die Umkomplexierung von Fe bestimmt. Die
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Abbildung 4.22: SEC-Chromatogramme zur Umkomplexierung von Al durch
EDTA (Die Legende gibt die Zeiten der Probeninjektionen nach Zugabe von EDTA

zur NOM-Lésung an).
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Abbildung 4.23: SEC-Chromatogramme zur Umkomplexierung von Fe durch
EDTA (Die Legende gibt die Zeiten der Probeninjektionen nach Zugabe von EDTA

zur NOM-Losung an).



4.2. CHARAKTERISIERUNG DER METALL-NOM-KOMPLEXE 103

Chromatogramme sind in Abbildung 4.23 dargestellt. Auch hier ist die Abnahme des
an NOM gebundenen Fe mit der Zeit feststellbar. Aus den Chromatogrammen mit
beiden Elementen ist ersichtlich, dass ein Teil der Metalle bei der ersten Injektion
bereits im EDTA-Peak eluiert. Es muss sich dabei um Metallionen handeln, die
entweder nicht an NOM gebunden waren oder die sehr labil gebunden waren und
sehr schnell umkomplexiert werden konnten. Die Kinetik dieses Prozesses konnte
nicht erfasst werden. Ebenso war die Bestimmung der Umkomplexierungskinetik fiir
Zn und Pb mit dieser Methode nicht méglich, da die Umkomplexierung bereits bei
der ersten Injektion vollsténdig abgelaufen war.

Die quantitative Auswertung der Chromatogramme erfolgte durch partielle In-
tegration der beiden Peaks. Durch Normierung der Flachenanteile auf die Gesamt-
fliche des Chromatogramms wurden die Fraktionen der Metalle, welche an NOM
bzw. an EDTA gebunden waren, bestimmt. Daraus konnte die an NOM gebundene
Metallkonzentration folgendermaflen bestimmt werden:

[MeNOM] = [Melioraq- W - Xnoum (4.1)

Dabei ist W die Wiederfindung an Metall bei der chromatographischen Tren-
nung, und X yoys ist der Anteil der an NOM gebundenen Metalle. Die Wiederfindung
betrug fiir Al 74 % und fiir Fe 76 %, die Gesamtkonzentration 2,8 + 0,2 umol/L fur
Al und 3,7 4+ 0,6 pumol/L fiir Fe. Fiir den Anteil der Metalle, der bei der Trennung
verloren ging, lédsst sich iiber die Umkomplexierungskinetik keine Aussage machen.
Die Wiederfindungen fiir das UV-Signal betrug 82 % und fiir das FD-Signal 100 %.

Abbildung 4.24 zeigt die durch NOM komplexierten Metallkonzentrationen als
Funktion der Zeit. Zusétzlich wurde eine inverse Parameteranpassung fiir das in
Kapitel 2.7.2 beschriebene Modell durchgefiihrt. Mit Hilfe dieses Modells konnte die
Umkomplexierungskinetik gut beschrieben werden. Die so bestimmten Parameter-
werte sind in Tabelle 4.7 angegeben. Ein Vergleich der beiden Metalle zeigt, dass bei
Fe der relative Anteil freier oder labil gebundener Metallionen (64 %) hoher war als
bei Al (50 %). AuBlerdem wurde fiir Fe eine im Vergleich zu Al kleinere Geschwindig-
keitskonstante, d. h. eine schnellere Dissoziation der Komplexe gefunden. Das stimmt
qualitativ gut mit der Geschwindigkeit des Austauschs von Wassermolekiilen aus der
Ligandensphére der Metallionen {iberein, die als Maf fiir die Geschwindigkeit von
Komplexbildungsreaktionen eines Metalles gilt [50]. Die Geschwindigkeit des Was-
seraustauschs aus der Ligandensphiire sinkt in der Reihenfolge: Pb** > Zn?t >
Fe3* > AIP*. Diese Reihenfolge spiegelt sich in den hier gefundenen Ergebnissen
wider. Ein Vergleich zwischen Pb und Zn ist mit der hier angewandten Methode
nicht moglich, weil die Dissoziation der Komplexe zu schnell verlief. Dies stimmt
mit Ergebnissen aus der Literatur iiberein, bei denen fiir ein anderes zweiwertiges
Ion (Cu) eine Umkomplexierungszeit von NOM-Komplexen mit EDTA von wenigen
Sekunden bestimmt worden war [93].
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Abbildung 4.24: Kinetik der Konzentrationsabnahme von Metall-NOM-
Komplexen bei Zugabe von EDTA zu HO16 orig.

Tabelle 4.7: Parameter der Umkomplexierung von Al und Fe durch EDTA.

[MGNOM]O [MQNOM]Stat to
pmol /L pmol /L min

Al 0854003 | 0884003 |45+4
Fe | 0,73 £0,08 | 0,41 +£004 |12 44

Wie bereits erwdahnt, wurde ein betréachtlicher Teil der Metalle bereits nach sehr
kurzer Zeit an EDTA gebunden. Ob diese Metalle nicht an NOM gebunden waren
oder nur sehr schnell ausgetauscht werden konnten, war mit dieser Methode nicht
feststellbar. Die in Tabelle 4.7 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten beziehen
sich nur auf den Anteil der Metalle [MeNOM]y, der so langsam umkomplexiert
wurde, dass er mit der Methode erfasst werden konnte.

Bei der Diskussion der Werte muss dariiber hinaus beriicksichtigt werden, dass es
sich bei NOM um ein sehr heterogenes Substanzgemisch handelt. Es ist davon auszu-
gehen, dass unterschiedliche Bindungsstellen fiir Metallionen vorhanden sind, fiir die
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unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten gelten. Es ist daher nicht auszuschlie-
Ben, dass die hier als Konzentration an freien Metallionen errechneten Werte auch
Metallionen enthalten, die sehr schnell aus ihren Komplexen dissoziieren und mit
der hier verwendeten Methode zeitlich nicht aufgelost werden kénnen. Das gleiche
gilt fiir den Anteil der Metallionen, fiir die ein stationédrer Zustand mit dem Kon-
kurrenzliganden EDTA angenommen wurde. Es ist moglich, dass diese Metallionen
in einem sehr langsamen Prozess aus ihren NOM-Komplexen dissoziieren.

4.2.6 Dissoziationskinetik der Metall-NOM-
Komplexe

4.2.6.1 Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe in den metall-
dotierten Proben

Die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe wurde durch Kationenaustausch
bestimmt. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass keine Adsorption von NOM
an dem Kationenaustauschergel Chelex-100 stattfindet. Des Weiteren wurde un-
tersucht, ob der Kationenaustausch der freien Metallionen am Gel oder die Dis-
soziation der Metall-NOM-Komplexe der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei
der Gesamtreaktion ist. Dazu wurden die Austauschgeschwindigkeiten der freien
Metallionen und der durch NOM komplexierten Metallionen an Chelex-100 gemes-
sen. In Abbildung 4.25 sind die Austauschkinetiken von Al bei zwei verschiedenen
pH-Werten dargestellt. Es besteht ein deutlicher Unterschied zwischen den Versu-
chen mit und ohne NOM. In der Probe ohne NOM bei pH = 7,0 lidsst sich bereits
in der Ausgangsprobe die zugesetzte Menge an Al nicht mehr nachweisen. Hier kam
es zu einer Ausfillung des Al. In den Versuchen mit NOM wurde bei pH = 5,7
ein schnellerer Kationenaustausch festgestellt als bei pH = 6,8. Dies kann auf eine
stiarkere Wechselwirkung von Al mit NOM bei hoheren pH-Werten hindeuten. Al-
lerdings lieSen die SEC-ICPMS- und AF4-ICPMS-Messungen darauf schliefien, dass
das Ausmafl der Kolloidbildung mit steigendem pH-Wert zunimmt. Diese Kolloide
sind weniger labil als die AI-NOM-Komplexe, sodass dies auch ein Grund fiir die
langsamere Austauschgeschwindigkeit sein kann. Diese Moglichkeit wird insbeson-
dere dadurch gestiitzt, dass in der Probe ohne NOM, in welcher ebenfalls Kolloidbil-
dung festgestellt wurde, auch eine wesentlich kleinere Austauschgeschwindigkeit bei
héherem pH-Wert gemessen wurde. Die Ergebnisse aus den SEC-ICPMS-Messungen
zur Bildung von Al-Kolloiden waren allerdings weniger eindeutig als fiir Fe. Aus der
Berechnung der Speziesverteilung fiir Al ergibt sich, dass neben der Bildung von
Al(OH)3 auch Al(OH), vorliegt, welches nicht mit dem Kationenaustauschergel
wechselwirken kann. Der Kationenaustausch der positiv geladenen Al-Spezies fiihrt
zu einer Verschiebung des Speziesgleichgewichts und somit zu einer Reaktion von
Al(OH); zu den ausgetauschten kationischen Spezies. Diese Reaktion kann ebenfalls
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Abbildung 4.25: Kinetik des Kationenaustauschs von Al an Chelex-100.

zu einer verminderten Austauschgeschwindigkeit von Al bei pH = 7 beitragen.

Die Linien in Abbildung 4.25 basieren auf berechneten Werten, die durch inverse
Parameteranpassung der in den Gleichungen 2.70 und 2.73 beschriebenen Model-
le ermittelt wurden. Das Modell erwies sich als geeignet fiir die Beschreibung der
Messdaten.

Abbildung 4.26 zeigt die Austauschkinetiken von Fe. Auch hier lief sich ein deut-
licher Unterschied zwischen den Austauschgeschwindigkeiten der freien Ionen und
der komplexierten Fe-Ionen beobachten. Fiir Fe bestétigte sich die bereits fiir Al
beobachtete Tendenz, dass die Austauschgeschwindigkeit mit steigendem pH-Wert
abnimmt. Auch im Falle von Fe belegten SEC-ICPMS- und AF*-ICPMS-Messungen
die Bildung von Fe-Kolloiden. Diese Kolloide kénnen wie auch im Falle von Al zu ei-
ner langsameren Austauschgeschwindigkeit fithren. Die gemessenen und berechneten
Werte zeigen gute Ubereinstimmung.

Die Austauschkinetiken fiir Zn sind in Abbildung 4.27 dargestellt. Die Kationen-
austauschgeschwindigkeit war in allen Féllen sehr hoch. Es konnte kein Unterschied
zwischen den Proben mit und ohne NOM beobachtet werden. Dieses Ergebnis war
aufgrund der geringen Wechselwirkung von Zn mit NOM, die in den SEC-ICPMS-
Messungen gefunden wurde, zu erwarten gewesen. Insbesondere wird die geringe
Wiederfindung von Zn in den SEC-Messungen verstiandlich, da durch die schnelle
Dissoziation evt. bestehender Zn-NOM-Komplexe das Zn mit der stationdren Phase
in der Trennséule wechselwirken konnte und retardiert wurde.
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Abbildung 4.26: Kinetik des Kationenaustauschs von Fe an Chelex-100.
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Abbildung 4.27: Kinetik des Kationenaustauschs von Zn an Chelex-100.
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In Abbildung 4.28 sind die Austauschkinetiken von Pb dargestellt. Durch die
Dissoziation von Pb-NOM-Komplexen bedingt wurde eine langsamere Austausch-
geschwindigkeit fiir die Proben mit NOM beobachtet. Die Verlangsamung der Aus-
tauschgeschwindigkeit mit steigendem pH-Wert stimmt mit den Ergebnissen fiir Al
und Fe {iberein. Fiir Pb konnte mit den SEC-ICPMS-Messungen keine Kolloidbil-
dung festgestellt werden. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass die mit
steigendem pH-Wert sich verstdrkende Wechselwirkung von Pb mit NOM den lang-
sameren Austausch verursachte.
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Abbildung 4.28: Kinetik des Kationenaustauschs von Pb an Chelex-100.

Die mathematische Beschreibung der Geschwindigkeit des Kationenaustauschs
in den Proben ohne NOM erfolgte durch Gleichung 2.70. Die Parameter des Modells
wurden durch inverse Anpassung an die Messwerte bestimmt und sind in Tabelle
4.8 aufgelistet.

Die Parameter [Me]g und [Me]gq: geben die zu Anfang des Experiments geloste
austauschbare Metallkonzentration und die nach Abschluss des Kationenaustauschs
in Losung verbleibende Metallkonzentration an. Der wichtigste Parameter ist die
Zeitkonstante t3, die ein MaB fiir die Geschwindigkeit des Kationenaustauschs des
jeweiligen Metallions an Chelex-100 ist. Fiir die zweiwertigen Ionen wurden i. a.
kleinere Zeitkonstanten ermittelt als fiir die dreiwertigen Ionen. Dies entspricht ei-
nem schnelleren Kationenaustausch der zweiwertigen Ionen. Der langsamere Ka-
tionenaustausch der dreiwertigen Ionen kann z. T. auf die Bildung von Kolloiden
zuriickgefithrt werden, deren Auflésung Voraussetzung fiir den Kationenaustausch
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Tabelle 4.8: Parameter der Kationenaustauschkinetik von Metallionen an Chelex-

100.
pH-Wert [Me]o [M e stat ty
pmol /L. | pmol /L min
Al| 56 | 84401 |06+01] 8202
7,0 0,8 £04 |0,7£04| 110+£2
Fe | 56 | 92403 |06+02| 47+ 4
68 |1044+12[12+1,1| 67+ 24
Zn| 57 | 89402 |04+01] 58402
6,5 10216 08=+£0,9| 11,5 £ 4,6
Pb 5,6 82+02 |0,6£0,1]| 47£0,3
6,6 97+02 |03£01]| 7,3£0,3

der Metalle am Gel ist. Die Bildung von Kolloiden konnte mithilfe der SEC-ICPMS-
Kopplung nachgewiesen werden (s. Abbildung 4.19). AuBlerdem bildeten Al und Fe
der Speziationsrechnung zufolge bei den untersuchten pH-Werten Hydrolysespezies
aus, sodass sie nicht mehr als dreiwertige lonen vorlagen, wodurch die Austauschki-
netik beeinflusst wurde. Daraus erklart sich, dass generell hohere Zeitkonstanten, d.
h. langsamere Austauschgeschwindigkeiten bei hoheren pH-Werten gefunden wur-
den. Fiir Al wurde zudem festgestellt, dass die Ausgangskonzentration bei pH = 7,0
durch Ausfillung von Aluminiumhydroxid geringer als die eingestellte Konzentrati-
on war.

Tabelle 4.9 zeigt die berechneten Parameter der Kationenaustauschkinetik der
Metallionen an Chelex-100 in Anwesenheit von NOM. In den Féllen, in denen ein
wesentlich langsamerer Kationenaustausch im Vergleich zum Experiment ohne NOM
gefunden wurde, ist der Kationenaustausch durch die Dissoziation der Metall-NOM-
Komplexe bestimmt. Dies war fiir die Metalle Al, Fe und Pb der Fall. Fiir Zn konnte
kein signifikanter Unterschied zwischen den Experimenten mit und ohne NOM fest-
gestellt werden. Die Dissoziation der Zn-NOM-Komplexe, sofern sich solche Kom-
plexe gebildet hatten, verlief zu schnell, um mit dieser Methode zeitlich aufgelést zu
werden. Die mit Abstand groBten Zeitkonstanten wurden fiir Al (pH = 6,8) und Fe
(pH = 6,8) bestimmt. Hier wurde auch das groBte Ausmaf der Bildung von Al- bzw.
Fe-Kolloiden gefunden. Das ldasst darauf schliefen, dass die langsame Austauschge-
schwindigkeit auf die teilweise Auflosung der Kolloide zuriickgeht. Bei pH = 5,6 bzw.
pH = 5,7 wurde Al langsamer ausgetauscht als Fe. Das entspricht den in Kapitel
4.2.5 fiir die Umkomplexierungskinetik der Al- und Fe-NOM-Komplexe mit EDTA
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Tabelle 4.9: Parameter der Kationenaustauschkinetik von Metallionen aus Metall-
NOM-Komplexen an Chelex-100.

pH-Wert | [MeNOM]qy | [MeNOM gat ty
pmol /L pmol /L min
Al | 57 6,6 + 0.7 3.6+ 0.7 140 + 40
6,8 12,1 + 0,1 0 520 + 30
Fe 5,6 5,8 &+ 0,4 49+ 04 110 4+ 20
6,8 6 + 10 5+ 10 1100 + 2300
YA 5,8 95+ 0,2 0,4 + 0,1 7,0 &+ 0,3
6,6 16403 | 07+01 | 11,0+06
Ph| 57 8,7 + 0,3 04402 | 141+1,1
6,4 10,4 + 0,5 0,2+ 04 50 &£ 7

gefundenen Werten. Fiir pH = 6,8 drehte sich die Reihenfolge um. Allerdings ist
die Zeitkonstante fiir Fe wegen der mangelnden Prézision mit Vorsicht zu bewer-
ten. Wie bereits diskutiert ist auch die stabilere Bindung der Metallionen an NOM
bei hoheren pH-Werten dafiir verantwortlich, dass in allen Fallen die Austauschge-
schwindigkeit mit steigendem pH-Wert abnahm. Fiir die dreiwertigen Ionen wurden
mit Ausnahme von Al bei pH = 6,8 hohe Konzentrationen an NOM-gebundenem
Metall im stationéren Zustand bestimmt (3,6 — 5,1 pymol/L). Es kann daher auf eine
im thermodynamischen Sinn feste Bindung dieser Metalle an NOM geschlossen wer-
den. Diese Ergebnisse entsprechen den hcheren Wiederfindungen der dreiwertigen
Metalle in den SEC-ICPMS-Messungen.

4.2.6.2 Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe in der Original-
probe HO16 orig

Abbildung 4.29 zeigt die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe an Chelex-
100 in der undotierten Originalprobe HO16 orig. Da die Elemente in sehr unter-
schiedlichen Konzentrationen in der Probe vorlagen, wurden die Konzentrationen
auf die Originalkonzentrationen der jeweiligen Elemente normiert. Der Kationen-
austausch verlief fiir Zn am schnellsten. Langsamerer Kationenaustausch wurde fiir
Pb beobachtet. Es ist aber ersichtlich, dass in beiden Féillen etwa 90 % der Metall-
ionen am Gel gebunden wurden. Fiir Al und Fe wurde festgestellt, dass ein grofler
Teil der Metalle so stark an die NOM gebunden ist, dass er nicht mit Chelex-100
wechselwirken konnte.
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Abbildung 4.29: Kinetik der Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe in der Probe
HO16 orig durch Kationenaustausch an Chelex-100.

Die Parameter der Kationenaustauschkinetik sind in Tabelle 4.10 aufgelistet. Es
bestétigte sich aufgrund der hohen Konzentrationen an Al- und Fe-NOM-Komplexen
im stationéren Zustand, dass diese Elemente eine starke Bindung zu NOM ausbilden.
Fiir Pb und Zn war das nicht der Fall. Die Zeitkonstante des Kationenaustauschs
von Zn lag in der Gréflenordnung des Austausches freier Zn-Ionen. Es kann also wie

Tabelle 4.10: Parameter der Dissoziationskinetik von Metall-NOM-Komplexen in
der Probe HO16 orig durch Kationenaustausch an Chelex-100 bei pH = 5,8.

[MeNOM], [MeNOM a0 t
pmol /L, pmol /T, min
Al 0,7£ 0,1 3,2+0,1 37 £ 13
Fe | 14+0,1 394 0,1 2 + 5
Zn 1,2+ 0,1 0,10 £ 0,03 74+0)9
Pb | 0,010 £ 0,001 | 0,0016 £ 0,0006 | 31 + 4
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in den dotierten Proben davon ausgegangen werden, dass Zn entweder nicht oder ki-
netisch sehr labil an NOM gebunden war. Die Zeitkonstante des Kationenaustauschs
von Pb lag iiber den Werten, die fiir freie Kationen gefunden wurden. Im Vergleich
mit den Zeitkonstanten der dotierten Proben zeigt sich, dass diejenige der Original-
probe (pH = 5,8) zwischen jenen der dotierten Proben bei pH = 5,7 und pH = 6,4
lag. Daraus ergibt sich, dass das Pb der Originalprobe bei gleichem pH-Wert kine-
tisch stabiler an die NOM gebunden war als das Pb in den dotierten Proben. Dies
ist auf die sehr unterschiedlichen Pb-Konzentrationen zuriickzufiihren, die in beiden
Proben vorlagen. Bei niedrigen Pb-Konzentrationen, wie sie in der Originalprobe
vorlagen, wurden nur bevorzugte Bindungsplatze genutzt. Durch die Dotierung mit
Pb in wesentlich hoherer Konzentration wurden die Pb-Ionen entweder gar nicht
oder an ungiinstigen Bindungsplédtzen gebunden und konnten entsprechend leicht
ausgetauscht werden.

Wie bereits die Umkomplexierungsexperimente mit EDTA zeigten, die mithilfe
der SEC-ICPMS-Kopplung durchgefiihrt wurden, wurde Fe schneller ausgetauscht
als Al (s. Kapitel 4.2.5). Quantitative Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen
der beiden Methoden konnte allerdings nicht erzielt werden. Insbesondere wurden
in den Umkomplexierungsexperimenten mit EDTA wesentlich kleinere Konzentra-
tionen an Metall-NOM-Komplexen im stationdren Zustand bestimmt als mit der
Kationenaustauschmethode. Dies liegt darin begriindet, dass EDTA eine groflere
Bindungskonstante zu den Metallionen aufweist als Chelex-100. Es ist also davon
auszugehen, dass es sich bei den im stationdren Zustand in NOM-Komplexe ge-
bundenen Metallen nicht um irreversibel gebundene Metalle handelt. Des Weiteren
wurden fiir die Umkomplexierung von Fe mit der Kationenaustauschmethode gréfie-
re Zeitkonstanten bestimmt. Der Grund hierfiir kann darin liegen, dass der Katio-
nenaustausch freier Fe-Ionen bereits langsam verlief und das Ergebnis beeinflussen
konnte. Im Gegensatz zu den Experimenten mit EDTA ist der Kationenaustausch
mit einem Phaseniibergang verbunden, welcher vermutlich langsamer verlauft als
die Komplexierung freier Metallionen durch EDTA. Fiir die Zeitkonstante von Al
wurde kein signifikanter Unterschied zwischen den Ergebnissen beider Methoden
festgestellt. Das hédngt allerdings auch damit zusammen, dass bei der Kationen-
austauschmethode die Zeitkonstante von Al nur mit schlechter Prézision ermittelt
werden konnte.

4.3 Adsorption von Metallionen an mineralischen
Kolloiden

Ziel der Adsorptionsversuche war es, den Einfluss von NOM auf die Adsorption
von Metallionen an Tonmineralen in Suspension zu quantifizieren. Dies erfolgte
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durch zweifachen Ansatz der Metall-Mineral-Suspensionen: Ein Ansatz enthielt kei-
ne NOM, der andere wurde unter Zugabe von NOM in einer bestimmten DOC-
Konzentration unter sonst gleichen Bedingungen erstellt. In einem ersten Schritt
wurde die Kinetik der Adsorption unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
ermittelt, um spéter die Dauer der nachfolgenden Schiittelversuche zur Ermittlung
der Adsorptionsisothermen festlegen zu kénnen. Des Weiteren wurde die Verénde-
rung des pH-Wertes wihrend der Adsorption durch eine zweite Messung nach Ab-
schluss des jeweiligen Experiments bestimmt. Die Adsorption der NOM wurde durch
Messung der DOC-Konzentration am Ende der Experimente erfasst.

4.3.1 Adsorptionskinetik

Die Adsorptionskinetik wurde fiir die Elemente Al, Zn und Pb mit und ohne NOM
bestimmt, um die Dauer der Schiittelversuche fiir die Isothermenermittlung festzule-
gen. Beispielhaft sind in Abbildung 4.30 die Ergebnisse fiir die Experimente von Pb
bei pH = 7 dargestellt. Es ist erkennbar, dass der Adsorptionsvorgang bereits nach
einem Tag abgeschlossen ist. Weiterhin ist schon aus diesen Experimenten ersicht-
lich, dass es zu Ausfillungen bzw. Wandadsorption in den Blank-Losungen (ohne
Tonminerale) kommt. Diese unerwiinschten Effekte wurden durch die Anwesenheit
von NOM abgeschwéicht. Erkennbar ist auch, dass NOM generell die Adsorption
von Pb herabsetzten. Dieser Effekt ist fiir MM deutlicher ausgepréigt als fiir KAO.
Eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse soll in Kapitel 4.3.2.3 erfolgen. Die
restlichen Adsorptionskinetiken sind in den Abbildungen F.1 bis F.5 in Anhang F.2
zu sehen.

4.3.2 Adsorptionsisothermen
4.3.2.1 Veranderung des pH-Wertes wihrend der Adsorption

Die pH-Werte der Suspensionen wurden zu Beginn der Schiittelversuche auf den
gewiinschten Wert eingestellt. Am Ende der Versuche wurden die pH-Werte erneut
gemessen, um die Verdnderung wahrend der Adsorption zu erfassen. Beispielhaft
ist in Abbildung 4.31 die Verédnderung der pH-Werte fiir die Isothermen von Pb
an MM bei einem anfianglichen pH-Wert von sieben in An- und Abwesenheit von
NOM dargestellt. Klar erkennbar sinkt der pH-Wert im Verlauf der Adsorption.
Dieser Vorgang wurde allerdings auch in der Blank-Losung festgestellt und kann
daher nicht auf die Wechselwirkung der Metallionen mit den Adsorbentien zuriick-
gefiihrt werden. Es lief3 sich auch keine Abhéngigkeit der pH-Wert-Verdnderung von
der zugegebenen Adsorbensmasse erkennen. Der wahrscheinliche Grund fiir die Ab-
nahme des pH-Wertes ist die Ausbildung von Hydrolysespezies. Die Verdnderung
des pH-Wertes fiel bei Anwesenheit von NOM in den Suspensionen geringer aus
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Abbildung 4.30: Adsorptionskinetik von Pb an MM und KAO und Blank-Losun-
gen bei pH = 7 in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung 4.31: pH-Werte vor und nach Adsorption von Pb an MM bei pH = 7
in An- und Abwesenheit von NOM.
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als in jenen ohne NOM. Dies deutet auf die Pufferwirkung der NOM hin. Glei-
che Tendenzen wurden fiir die Adsorption aller Metallionen an MM (pH = 5 und
pH = 7) und KAO (pH = 7) gefunden. Eine Ausnahme bildete die Adsorption
an KAO bei pH = 5 in Anwesenheit von NOM. Aufgrund der stark ausgepriagten
NOM-Adsorption, wodurch organische Séduren aus der Losung entfernt wurden, kam
es hier zu einer Erhéhung des pH-Wertes. Die restlichen pH-Wert-Diagramme sind
in den Abbildungen F.6 bis F.20 in Anhang F.6 dargestellt.

4.3.2.2 NOM-Adsorption an den Tonmineralen

Um ein vollsténdiges Bild von den Adsorptionsvorgéingen im Dreikomponentensy-
stem Metall-NOM-Tonmineral zu erhalten, wurden die DOC-Konzentrationen nach
Ende der Schiittelversuche bestimmt. Insbesondere ist von Interesse, inwiefern ver-
schiedene Metallionen auch einen Einfluss auf die NOM-Adsorption haben. Die Ad-
sorption von NOM an Montmorillonit steigt durch Zugabe von Metallionen in fol-
gender Reihenfolge, wie frithere Arbeiten zeigen [204]: Zn < Al < Fe.

Die Adsorption war unterschiedlich stark ausgepréigt an den beiden Tonminera-
len. Abbildung 4.32 zeigt die DOC-Adsorption an KAO bei pH = 5. Die Darstellung
umfasst die DOC-Adsorption aus den Experimenten mit allen Metallionen. Dabei
ist zu beachten, dass die eingesetzten Tonkonzentrationen in den Experimenten un-
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Abbildung 4.32: Adsorption von NOM an KAO bei pH = 5. Die Fehlerbalken
wurden aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt (s. Anhang F.5).
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terschiedlich waren (s. Tabelle 3.8). Fiir die Adsorption an KAO bei pH = 5 wurden
fiir die Elemente Al, Zn und Pb gleiche Tonkonzentrationen eingesetzt, fiir Fe dage-
gen niedrigere Konzentrationen. Deshalb ergaben auch die Versuche mit Fe hohere
Beladungen. Die Absittigung der Oberflaiche mit NOM ist bereits feststellbar. Die
Ergebnisse in den Versuchen mit Al, Zn und Pb sind direkt miteinander vergleichbar.
Es ist erkennbar, dass die Adsorption von NOM in der Suspension mit Al starker ist
als in den Experimenten mit Zn und Pb. Al scheint also die Adsorption von NOM
an den Festphasen zu begiinstigen. Aus den SEC- und AF4-Messungen ist aber auch
bekannt, dass Al Kolloide ausbildet, die NOM enthalten kénnen und somit auch eine
Senke fiir DOC darstellen.

Die NOM-Adsorption an KAO bei pH = 7 ist in Abbildung 4.33 gezeigt. In
diesem Fall sind die Tonkonzentrationen in den Suspensionen mit Pb hoher als
in denen mit den anderen Elementen, die gleiche Tonkonzentrationen enthalten.
Die DOC-Adsorption fillt im Vergleich zu den Experimenten bei pH = 5 wesent-
lich niedriger aus. Dies entspricht den Erwartungen, da die AbstofSung von negativ
geladener Adsorbensoberfliche und vorwiegend anionischen NOM mit steigendem
pH-Wert zunimmt [50]. Die DOC-Adsorption ist in den Experimenten mit Pb noch
klar erkennbar. In den Versuchen mit den anderen Elementen war die Tonkonzen-
tration so klein, dass kaum noch Adsorption stattfand. Die ermittelten Beladungen
sind mit einem entsprechend hohen Fehler versehen. Ein Vergleich des Einflusses der
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Abbildung 4.33: Adsorption von NOM an KAO bei pH = 7. Die Fehlerbalken
wurden aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt (s. Anhang F.5).
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verschiedenen Metallionen auf die Adsorption der NOM ist nicht mehr moglich.
Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die DOC-Adsorption an MM bei pH = 5, dar-
gestellt in Abbildung 4.34. In den Experimenten mit Pb wurden wieder die héchsten
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Abbildung 4.34: Adsorption von NOM an MM bei pH = 5. Die Fehlerbalken
wurden aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt (s. Anhang F.5).

Tonkonzentrationen eingesetzt, gefolgt von Zn und den beiden Elementen Al und
Fe, die gleiche Tonkonzentrationen enthielten. Bei hohen DOC-Lésungsrestkonzen-
trationen lief sich wieder eine starke Streuung der Werte beobachten. Diese Werte
sind mit einem hohen Fehler behaftet und sollen nicht weiter diskutiert werden. Es
zeigte sich allerdings generell, dass an KAO hohere Gleichgewichtsbeladungen er-
reicht werden als an MM. Das erklart sich aus der unterschiedlichen Struktur der
beiden Tonminerale. Die Adsorption der NOM findet bevorzugt an den positiv gela-
denen Kanten der Tonpartikel statt. Quellfahige Dreischichtminerale besitzen einen
relativ geringen Anteil an positiv geladenen Kanten, da sich ihre Schichten in sehr
diinne Bléttchen aufspalten, deren Fliachen eine negative Ladung tragen.

In den Adsorptionsexperimenten an MM bei pH = 7 wurde lediglich fiir die
Experimente mit Pb eine Adsorption der NOM festgestellt (s. Tabelle F.15 im An-
hang). Auch an MM adsorbierten weniger NOM mit steigendem pH-Wert. Die in
den Experimenten mit den anderen Metallionen eingesetzten geringen Tonkonzen-
trationen lielen keine DOC-Adsorption mehr erkennen. Ein Vergleich der Metalle
ist hier nicht mehr moglich.
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Die erhaltenen Adsorptionsisothermen wurden nach dem Modell von Freundlich
ausgewertet. Die berechneten Freundlich-Parameter sind in Tabelle 4.11 angegeben.
Es wurden nur die Isothermen ausgewertet, in denen eine ausreichend hohe Bela-
dung feststellbar war. An den Kp-Werten ist klar erkennbar, dass die Adsorption an
KAO grofler ist als an MM. Des Weiteren zeigt sich, dass die DOC-Adsorption mit
steigendem pH-Wert sinkt. Ein deutlicher Einfluss der verschiedenen Metalle auf die
DOC-Adsorption ist nicht erkennbar. Die beobachteten Unterschiede sind vielmehr
auf unterschiedliche Tonkonzentrationen in den einzelnen Versuchen zuriickfithrbar.
Die n-Werte zeigen keine einheitliche Tendenz. Lediglich fiir die Adsorption an MM
bei pH = 5 wurden hohe n-Werte gefunden, was einem ungiinstigen Adsorptions-
verhalten entspricht.

Tabelle 4.11: Freundlich-Parameter fiir die NOM-Adsorption.

Isotherme | pH-Wert Kr n
(mg/g)/(mg/L)" -
KAO (Al) 5 0,60 £ 0,08 21 +£0,1
KAO (Fe) 5 6+ 3 0,60 4+ 0,25
KAO (Zn) 5 0,45 £+ 0,08 2,0+£0,1
KAO (Pb) 5 0,32 £ 0,15 22+0,3
KAO (Al) 7 0,04 £ 0,02 24 +£0,2
KAO (Fe) 7 0,2+0,3 1,8 £ 0,7
KAO (Pb) 7 0,5+ 0,6 1,4 + 0,6
MM (Zn) 5 0,0016 + 0,006 342
MM (Pb) 5 0,0004 £ 0,0004 | 4,2+ 05

4.3.2.3 Adsorption von Metallionen an Tonmineralen

Hauptziel der Adsorptionsversuche war es, den Einfluss, den NOM auf die Adsorpti-
on von Metallionen an Tonmineralen haben kénnen, quantitativ zu erfassen. Aus die-
sen Ergebnissen lassen sich erste Abschitzungen iiber den Einfluss von Tonmineral-
Kolloiden auf den Transport der Metalle in einem Aquifer treffen.

Einfluss von NOM auf die Adsorption der Metallionen an Tonminera-
len Im Folgenden werden die Ergebnisse so dargestellt, dass der direkte Vergleich
der Adsorption der Metallionen in An- und Abwesenheit von NOM gegeben ist.
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Spéater wird dann das unterschiedliche Adsorptionsverhalten der Metalle verglichen.
Die dargestellten Messpunkte sind Mittelwerte aus einem dreifachen Ansatz der
Proben. Die Standardabweichungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Die
Adsorptionsisothermen sind im einzelnen in Anhang F.3 und F.4 tabellarisch auf-
gefiihrt.

Aluminium Die Adsorption von Al an KAO ist in Abbildung 4.35 zu sehen.
Fiir die Experimente ohne NOM konnten keine Isothermen ermittelt werden, da
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Abbildung 4.35: Einfluss von NOM auf die Adsorptionsisothermen von Al an KAO
bei pH = 5 und pH = 7 (Punkte: Messwerte, Linien: Isothermen nach Freundlich).

die Werte stark streuten. Dies ist insbesondere darauf zuriickzufiihren, dass auch in
den Blank-Losungen bereits ein Teil des Al durch Wandadsorption und Hydroxid-
bildung, die, wie aus der Speziesrechnung erkennbar ist (Abbildung 2.1), ab pH =5
einsetzt und bei pH = 6,5 ein Maximum durchlduft, aus der Losung entfernt wurde.
Hydroxidbildung und Wandadsorption verhinderten einen Zusammenhang zwischen
Adsorbensmasse und Losungsrestkonzentration. Somit ist versténdlich, dass kein
typischer Isothermenverlauf gefunden werden konnte.

Im Gegensatz dazu wiesen die Werte aus den Versuchen mit NOM geringere
Schwankungen auf. Die Blank-Losungen zeigten gute Wiederfindungen der zudo-
tierten Al-Konzentrationen. Daraus kann geschlossen werden, dass NOM das Al in
Losung stabilisierten. Wie aus den SEC- und AF4-Messungen bekannt ist, kam es zur
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Ausbildung stabiler Kolloide. Der Vergleich der Isothermen mit NOM bei verschie-
denen pH-Werten verdeutlicht, dass die Adsorption der Metallionen mit steigendem
pH-Wert zunahm. Das entspricht dem fiir Metallionen zu erwartenden Verhalten
[50].

Bei den Experimenten mit MM kam es sowohl bei pH = 5 (s. Abbildung 4.36)
als auch bei pH = 7 (s. Abbildung 4.37) zur Riicklosung von Al aus dem Mineral.
Klar ersichtlich ist in allen Féllen, dass die Konzentration an Al in der Losung
mit steigender Adsorbensmasse zunahm. Dabei ist der Verlauf in den Experimenten
mit NOM bei beiden pH-Werten sehr dhnlich. Die Versuche ohne NOM ergaben
bei pH = 5 bei kleinen Tonkonzentrationen eine Adsorption und erst bei hoheren
Tonkonzentrationen eine Riicklosung. Bei pH = 7 wurde eine sehr starke Riicklosung
von Al festgestellt. Bemerkenswert ist, dass NOM einen ausgleichenden Einfluss auf
die Riicklosung zeigten. Dieser Effekt kann evt. auch auf eine Stabilisierung des
pH-Wertes zuriickgefiithrt werden, da die Loslichkeit von Al in diesem Bereich sehr
empfindlich vom pH-Wert abhéingig ist.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass Adsorption von Al an KAO nach-
weisbar war, wiahrend es bei MM zur Riicklosung von Al aus den Tonschichten
gekommen ist. Ein deutlicher Einfluss von NOM auf die Adsorption von Al an KAO
lief} sich aufgrund der schwankenden Messwerte nicht feststellen.
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Abbildung 4.36: Losungsrestkonzentrationen von Al nach Adsorption an MM als
Funktion der Adsorbensmasse bei pH = 5.
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Abbildung 4.37: Losungsrestkonzentrationen von Al nach Adsorption an MM als
Funktion der Adsorbensmasse bei pH = 7.

Eisen Fiir Fe konnen nur die Experimente mit NOM besprochen werden. Bei
den Experimenten ohne NOM kam es, wie aus der Speziesrechnung (s. Abbildung
2.2) zu erwarten war, zu einer vollstindigen Ausfillung des zugegebenen Fe. Die
Losungsrestkonzentrationen waren alle unter der Nachweisgrenze von 10 ug/L. Wie
mit den SEC-ICPMS-Messungen nachgewiesen wurde, bildeten sich kleine Fe-Kolloide.
Dass diese Kolloide in den hier beschriebenen Lésungen nicht mehr nachweisbar wa-
ren, ist auf die Zentrifugation der Proben vor der Analyse zuriickzufithren. Aus der
bekannten Zentrifugalbeschleunigung und der Zentrifugierzeit lasst sich der minima-
le Durchmesser der Partikel, die unter diesen Bedingungen noch abgetrennt werden,
mithilfe von Gleichung 2.42 berechnen. Unter Annahme einer Dichtedifferenz zwi-
schen den mineralischen Partikeln und dem Lésemittel Wasser von 1,5 g/mL, wurde
der Mindestdurchmesser der Kolloide zu 40 nm berechnet. Es kann in den Tonsus-
pensionen trotz Hydroxidbildung von einer Adsorption der Fe-Ionen ausgegangen
werden, da aus der Literatur bekannt ist, dass die Adsorption von Fe(III) an SiOs,
das ein wesentlich schlechteres Adsorbens als die hier verwendeten Tonminerale dar-
stellt, bereits ab pH = 3 vollsténdig verlduft [205].

Abbildung 4.38 zeigt die Losungsrestkonzentrationen von Fe nach Adsorption
an MM als Funktion der Adsorbensmasse. Fe wurde durch die Zugabe von NOM
vollstéandig in Losung stabilisiert. Des Weiteren konnte im Rahmen der Messgenau-
igkeit keine Adsorption von Fe an MM festgestellt werden.
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Abbildung 4.38: Losungsrestkonzentrationen von Fe als Funktion der Adsorbens-
masse nach Adsorption an MM.

Die Losungsrestkonzentrationen von Fe nach Adsorption an KAO in Gegenwart
von NOM sind in Abbildung 4.39 dargestellt. Im Gegensatz zu den Experimenten
mit MM wurde hier eine Adsorption festgestellt. Dies ist umso erstaunlicher, als
MM die im Vergleich zu KAO hohere KAK aufwies. Ebenso unerwartet war, dass
die Adsorption mit steigendem pH-Wert abnahm. Diese Ergebnisse lassen sich nur
verstehen, wenn die Adsorption der NOM an den Tonmineralen mit beriicksichtigt
wird. Die NOM-Adsorption war stiarker an KAO als an MM, und sie sank mit
steigendem pH-Wert. Daraus und aus der zuvor besprochenen Stabilisierung von Fe
durch NOM kann geschlossen werden, dass Fe sehr stark an NOM gebunden ist und
sich deshalb nicht mehr wie ein freies Metallkation, sondern ein anionischer NOM-
Komplex verhélt. Die feste Bindung von Fe an NOM wurde bereits mehrfach in der
Literatur beschrieben [206, 53, 74]. Insbesondere stellten Pettersson et al. fest, dass
Fe in natiirlichen NOM-haltigen Wéssern entweder partikulér oder anionisch, d. h.
an NOM gebunden vorliegt [98].

NOM zeigen einen starken Einfluss auf die Adsorption von Fe an Tonmineralen.
Im Falle von MM wurde die Adsorption vollsténdig unterdriickt. Im Falle von KAO
erfolgte die Fe-Adsorption analog der NOM-Adsorption, was ein klares Indiz fiir
die feste Bindung des Fe an NOM zu werten ist. Diese feste Bindung ist in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den SEC- und AF*-ICPMS-Messungen.
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Abbildung 4.39: Losungsrestkonzentrationen von Fe als Funktion der Adsorbens-
masse nach Adsorption an KAO.

Zink Der Einfluss von pH-Wert und NOM auf die Adsorption von Zn an KAO
ist in Abbildung 4.40 dargestellt. Deutlich erkennbar ist, dass die Adsorption mit
steigendem pH-Wert zunahm. Eine geringe Abschwichung der Adsorption durch
die Anwesenheit von NOM wurde ebenfalls festgestellt. Diese beruht auf der Kon-
kurrenz zwischen NOM und den Bindungsplédtzen auf der Tonoberfliche um die
Zn-Tonen. Allerdings ist ersichtlich, dass der pH-Wert die entscheidende Rolle fiir
die Adsorption von Zn an KAO spielte. Des Weiteren ist erkennbar, dass NOM bei
pH = 5 einen groferen Einfluss auf die Adsorption von Zn an MM hatten als bei
pH = 7. Unter Beriicksichtigung der pH edge, die fiir Zn im Bereich von pH =5 - 8
liegt, kann geschlossen werden, dass sich bei geringer Bindungsstéirke von Zn zur
Festphase die Anwesenheit von NOM als konkurrierendem Bindungspartner stérker
bemerkbar machte.

Die Adsorption von Zn an MM ist in Abbildung 4.41 dargestellt. Die geringste
Adsorption wurde bei einem pH-Wert von fiinf im Versuch ohne NOM festgestellt.
Fiir den Vergleichsversuch mit NOM koénnen keine Aussagen gemacht werden, da
die Ergebnisse mit hohen momentan noch nicht erkldarbaren Schwankungen behaftet
sind. Wie erwartet verstéirkte sich die Adsorption mit steigendem pH-Wert. Durch
die Zugabe von NOM konnte die Adsorption bei pH = 7 abgeschwicht werden. Dies
ist wie bereits bei der Adsorption von Zn an KAO auf konkurrierende Komplexierung
zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.40: Einfluss von NOM auf die Adsorptionsisothermen von Zn an KAO
bei pH = 5 und pH = 7 (Punkte: Messwerte, Linien: Isothermen nach Freundlich).
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Abbildung 4.41: Einfluss von NOM auf die Adsorptionsisothermen von Zn an MM
bei pH = 5 und pH = 7 (Punkte: Messwerte, Linien: Isothermen nach Freundlich).
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Wiéhrend die Adsorption von Zn an KAO durch NOM abgeschwicht wurde,
bestétigte sich dieser Effekt fiir die Adsorption an MM nicht. Aus den SEC- und
AF4-Experimenten war bereits ersichtlich, dass es zu keiner festen Bindung von Zn
an NOM kam. Somit ist die geringe Auswirkung von NOM auf die Adsorption von
Zn an den Tonmineralen verstindlich. An dieser Stelle muss beriicksichtigt wer-
den, dass im Schiittelversuch die Bindungskonstanten der Metall-NOM-Komplexe
die entscheidende Rolle spielen, wihrend bei den SEC-Trennungen die Kinetik der
Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe von grofler Bedeutung ist, da immer neue
unbeladene Adsorbensoberfliche zur Verfiigung gestellt wird. Bei hoher Bindungs-
konstante, aber schneller Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe kann ein Einfluss
von NOM auf die Adsorption von Metallionen an einem Adsorbens beobachtet wer-
den, wahrend in den SEC-Messungen eine geringe Wechselwirkung des Metallions
mit NOM ermittelt wird.

Ein Vergleich der hier erhaltenen Ergebnisse mit Literaturwerten zeigt teilweise
eine gute Ubereinstimmung. So wurde bereits gefunden, dass NOM die Adsorpti-
on von Zn an Quarz herabsenken kénnen. An Metalloxiden (Hydrargillit, Goethit)
wurde bei niedrigen pH-Werten eine Verstéirkung der Adsorption und bei hohen pH-
Werten eine Erniedrigung derselben gefunden [122]. Der Einfluss war somit abhéngig
von der Adsorption der NOM, die mit steigendem pH-Wert abnahm und an Quarz
generell sehr gering ausfiel. Andere Arbeitsgruppen berichteten, dass ein Einfluss
von NOM auf die Zn-Adsorption an mineralischen Festphasen erst bei pH-Werten
von grofer als acht und DOC-Konzentrationen von iiber 20 mg/L feststellbar ist
[207].

Blei Abbildung 4.42 zeigt die Adsorption von Pb an KAO. Wie schon bei Zn
erkennbar war, fiel auch bei Pb die Adsorption bei pH = 7 stérker aus als bei pH = 5.
Ein Einfluss von NOM war nur bei pH = 5 erkennbar, wo die Adsorption durch die
Anwesenheit von NOM abgeschwicht wurde (konkurrierende Komplexierung). Bei
pH = 7 schien der Einfluss des pH-Wertes zu iiberwiegen. Durch die gute Adsorption
von Pb bei pH = 7 war kein Einfluss von NOM mehr erkennbar. Durch Adsorption
von NOM an KAO kann auch komplexiertes Pb mit adsorbiert worden sein. Aus den
SEC-Messungen war ersichtlich, dass Pb vor allem an die hochmolekulare Fraktion
gebunden, die wiederum bevorzugt an den Tonmineralen adsorbierte [126].

Die Adsorption von Pb an MM ist in Abbildung 4.43 gezeigt. Hier war ein klarer
Unterschied zwischen den Ergebnissen mit und ohne NOM zu erkennen. In den Ver-
suchen ohne NOM wurden generell héhere Beladungen erzielt als in den Versuchen
mit NOM. Der unterschiedliche pH-Wert fiihrte in den Versuchen ohne NOM zu kei-
nen nennenswerten Unterschieden in der Beladung. Anders verhielt es sich bei den
Versuchen mit NOM. Hier stieg die Adsorption klar erkennbar mit dem pH-Wert.

Es liegt also ein geringer Einfluss von NOM auf die Adsorption von Pb an Ton-
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Abbildung 4.42: Einfluss von NOM auf die Adsorptionsisothermen von Pb an KAO
bei pH = 5 und pH = 7 (Punkte: Messwerte, Linien: Isothermen nach Freundlich).
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Abbildung 4.43: Einfluss von NOM auf die Adsorptionsisothermen von Pb an MM
bei pH = 5 und pH = 7 (Punkte: Messwerte, Linien: Isothermen nach Freundlich).
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mineralen vor. Dieser Einfluss fiel an MM stérker aus als an KAO. Abschwéchender
Einfluss von NOM auf die Adsorption von Pb an mineralischen Festphasen wur-
de bereits in der Literatur erwdhnt [7]. Eine schwache Bindung von Pb an NOM
konnte bereits mit der SEC- und der AF4-Kopplung nachgewiesen werden. Ein ge-
ringer Einfluss von NOM auf die Adsorption von Pb an den Mineralen war somit
zu erwarten gewesen. Allerdings muss auch hier beriicksichtigt werden, dass in den
SEC-Messungen nur kinetisch stabile Komplexe detektiert werden, wihrend in den
Adsorptionsexperimenten die Bindungsstiarke der Metall-NOM-Komplexe von ent-
scheidender Bedeutung ist.

Vergleich des unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens der Metallionen
Es hat sich herausgestellt, dass verschiedene Metallionen unterschiedlich stark mit
NOM wechselwirkten und somit ihr Adsorptionsverhalten an Tonmineralen unter-
schiedlich stark von NOM beeinflusst wurde. Die zuvor besprochenen Isothermen
lieen sich teilweise mit der Freundlich-Gleichung beschreiben. Die bestimmten Pa-
rameter fiir die Freundlich-Konstante Kz und den Freundlich-Exponenten n sind in
den Tabellen 4.12 und 4.13 aufgelistet. Es lésst sich auch in fast allen Féllen erken-
nen, dass die Freundlich-Konstante in den Experimenten mit NOM kleiner ausféllt
als in den Experimenten ohne NOM, d. h. die Anwesenheit von NOM hat zu einer
verminderten Adsorption der Metallionen gefithrt. Weniger deutlich verhélt es sich
mit dem Freundlich-Exponenten. Der Parameter n bestimmt den Kurvenverlauf der
Isotherme. Werte kleiner als eins zeigen einen giinstigen Verlauf an, Werte grofer
als eins stehen fiir einen ungiinstigen Isothermenverlauf. Eine signifikante Anderung
von n aufgrund der Zugabe von NOM war nicht zu beobachten. Grund dafiir war
auch der z. T. hohe Fehlerbereich, der fiir die Werte ermittelt wurde. Die hohen Feh-
ler resultieren aus einer schlechten Ubereinstimmung von Messwerten und Modell.
Das bedeutet, dass in einigen Féllen die Freundlich-Isotherme nicht das geeignete
Isothermenmodell zur Beschreibung der Adsorption der Metallionen an Tonminera-
len war. Effekte wie Oberflachenfillung, Kolloidbildung der zudotierten Metalle (Al,
Fe) oder Aggregation der Tonpartikel bei Zugabe von Metallionen kénnen verant-
wortlich dafiir sein, dass einfache Isothermengleichungen nicht ausreichen, um die
ablaufenden Prozesse abzubilden.

Ein Vergleich des Adsorptionsverhaltens unterschiedlicher Metallionen aufgrund
der Freundlich-Parameter ist schwierig, da fiir verschiedene Metalle unterschiedliche
Tonkonzentrationen eingesetzt wurden. Zudem héngt die Adsorption von beiden
Freundlich-Parametern ab, sodass nicht auf den ersten Blick ersichtlich ist, in wel-
cher Reihenfolge die Metalle adsorbiert werden. Der direkte Vergleich der Losungs-
restkonzentrationen der Metalle bei einer bestimmten Adsorbensmasse ist hier auf-
schlussreicher.
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Tabelle 4.12: Freundlich-Koeffizienten K fiir die Metall-Adsorption.
Element | Mineral | pH-Wert Kr ohne NOM Kr mit NOM
(pmol/g)/(pmol/L)" | (umol/g)/(pmol/L)"
Al KAO 5 - 6,5+ 04
7 - 8+ 4
Fe KAO 5 - 545
Zn KAO 5 0,09 £+ 0,07 0,02 £+ 0,02
7 27 £ 17 14+5
MM 5 3,0+ 13 -
7 28+ 1,6 49+ 1.8
Pb KAO 5 1,8 £ 0,8 1,6 £ 0,5
7 19 +6 17+ 3
MM 5 74+ 1,7 1,0 £ 0,1
7 5+5 0,3 +0,1

Tabelle 4.13: Freundlich-Exponenten n fiir die Metall-Adsorption.

Element | Mineral | pH-Wert | n ohne NOM | n mit NOM
Al KAO 5 - 0,26 &+ 0,04
7 - 1,1 +£0,3
Fe KAO 5 - 09+04
Zn KAO 5 1,9+ 04 2,1 £0,5
7 1+1 0,9 £0,2
MM 5 0,6 £ 0,2 -
7 1,0 £ 0,5 0,6 £ 0,2
Pb KAO 5 0,8 +0,3 0,5+ 0,2
7 0,3+0,2 0,5+0,2
MM 5 1,7+ 0,8 0,99 £+ 0,06
7 1,6 £1,7 28 +0,3
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Adsorption an MM bei pH = 5 Abbildung 4.44 zeigt den Vergleich von Zn
und Pb nach Adsorption an MM bei pH = 5. Es wurden nur Kurven dargestellt, die
eine eindeutige Interpretation zulassen und die nicht bereits an anderer Stelle gezeigt
wurden (fiir Fe s. Abbildung 4.38, fiir Al s. Abbildung 4.36). Pb adsorbierte besser
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Abbildung 4.44: Losungsrestkonzentrationen verschiedener Metallionen als Funk-
tion der eingesetzten Adsorbensmasse nach Adsorption an MM bei pH = 5.

als Zn an MM bei pH = 5. Durch die Zugabe von NOM wurde die Adsorption von
Pb derart abgeschwécht, dass sie etwa der Adsorption von Zn ohne NOM entsprach.
Es ergibt sich somit folgende Reihenfolge beziiglich der Adsorption der Metalle an
MM bei pH = 5:

e Adsorption ohne NOM: (Fe) > (Al) > Pb > Zn

e Adsorption mit NOM: Pb > Fe

Diese Reihenfolge ist mit Vorsicht zu bewerten, da die Adsorption von Fe nicht
zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte. Oberflichenféllung und Hydroxidbildung
(Kolloide) sind wahrscheinliche Prozesse, die ebenfalls abgelaufen sind. Fiir Al konn-
te nur bei kleinen Adsorbensmassen Adsorption nachgewiesen werden. Bei hoheren
MM-Konzentrationen kam es dann zur Riicklésung von Al aus dem Tonmineral.



130 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Adsorption an MM bei pH = 7 Abbildung 4.45 zeigt einen Vergleich der
Adsorption der Elemente Zn und Pb an MM bei pH = 7 (fiir Al und Fe s. Abbil-
dungen 4.38 und 4.37). Wie schon bei pH = 5 konnte auch bei pH = 7 eine hohere
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Abbildung 4.45: Losungsrestkonzentrationen verschiedener Metallionen als Funk-
tion der eingesetzten Adsorbensmasse nach Adsorption an MM bei pH = 7.

Adsorption von Pb im Vergleich zu Zn gefunden werden. Bei beiden Elementen
fithrte die Anwesenheit von NOM zu einer Abschwéchung der Adsorption. Da fiir
Al Riicklosung aus den Tonmineralschichten festgestellt wurde, ergibt sich beziiglich
des Adsorptionsverhaltens der Metalle folgende Reihenfolge:

e Adsorption ohne NOM: (Fe) > Pb > Zn
e Adsorption mit NOM: Pb > Zn > Fe

Aus diesem Vergleich wird insbesondere der starke Einfluss, den NOM auf das
Adsorptionsverhalten von Fe haben, deutlich.

Adsorption an KAO bei pH = 5 Ein Vergleich der Adsorption an KAO
bei pH = 5 ist in Abbildung 4.46 gegeben. Fiir Al und Pb lief§ sich ein abschwichen-
der Einfluss der NOM auf die Adsorption erkennen. Bei Zn konnte kein Einfluss
festgestellt werden. Der Einfluss von NOM machte sich nur bei kleinen eingesetzten
Adsorbensmassen bemerkbar. Bei hoheren Adsorbenskonzentrationen war kein Un-
terschied mehr erkennbar, da es ein Uberangebot an Bindungsplitzen am Adsorbens
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Abbildung 4.46: Losungsrestkonzentrationen verschiedener Metallionen als Funk-
tion der eingesetzten Adsorbensmasse nach Adsorption an KAO bei pH = 5.

gab und somit die Konkurrenz durch die Bindungsplédtze der NOM unbedeutend
wurde. Zudem kam es an KAO bei pH = 5 zu einer starken Adsorption der NOM
selbst. Metall-NOM-Komplexe kénnten also ebenfalls adsorbiert worden sein. Die
Adsorptions-Reihenfolge der Metalle ergibt sich unter Einbeziehung der Abbildung
4.39 zu:

e Adsorption ohne NOM: (Fe) > Al > Pb > Zn

e Adsorption mit NOM: Fe ~ Al > Pb > Zn

Adsorption an KAO bei pH = 7 Die Adsorption der Metallionen an KAO
bei pH = 7 ist vergleichend in Abbildung 4.47 dargestellt. Kein signifikanter Unter-
schied zwischen den Isothermen von Al, Zn und Pb jeweils in Anwesenheit von NOM
war erkennbar. Fiir Zn wurde allerdings eine Abschwéchung der Adsorption durch
NOM bei niedrigen Adsorbenskonzentrationen gefunden. Fiir Pb wurde bei niedriger
Adsorbenskonzentration eine schwéichere Adsorption in Abwesenheit von NOM fest-
gestellt. Diese Werte sind bisher nicht erkldarbar, sie sind allerdings auch mit einen
hohen experimentellen Unsicherheit behaftet (Der Blindwert ohne NOM wies nur
eine Konzentration von 3,1 pmol/L auf)). Bei htheren Adsorbenskonzentrationen
ergab sich wieder eine durch NOM verminderte Adsorption von Pb. Ein Vergleich
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der Metalle untereinander ist hier schwierig. Fiir Al und Fe ergab sich ohne NOM ei-
ne vollstandige Adsorption/Préazipitation der Metallionen. Pb adsorbierte schlechter
an KAO als Zn bei niedrigen Tonkonzentrationen. Diese Reihenfolge kehrte sich bei
hoheren Tonkonzentrationen wieder um. In den Versuchen mit NOM wurde die ge-
ringste Adsorption fiir Fe gefunden. Die iibrigen Metallionen adsorbierten ungeféihr
gleich gut an KAO.
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Abbildung 4.47: Losungsrestkonzentrationen verschiedener Metallionen als Funk-
tion der eingesetzten Adsorbensmasse nach Adsorption an KAO bei pH = 7.

4.4 Adsorption von Metallionen an der Festphase
Quarz

Zur Abschiatzung der Retardation von Metallionen in Quarzsandsdulen wurde der
Verteilungskoeffizient Kp 445 in An- und Abwesenheit von NOM bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 4.14 zusammengefasst.

Fiir alle Metalle ist erkennbar, dass in Abwesenheit von NOM der Kp 4q5s-Werten
mit steigendem pH-Wert zunahm. Fiir Fe konnten keine Werte ermittelt werden, da
es unter den gegebenen experimentellen Bedingungen zur Ausfillung kam. Fiir Pb
ergab sich der groite Kp ,q5-Wert, gefolgt von Al und Zn. In Anwesenheit von NOM
wurde die Adsorption von Al vollstdndig unterdriickt. Fiir Fe fiel der Kp 445- Wert
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Tabelle 4.14: Verteilungskoeffizienten Kp .45 aus der Adsorption der Metallionen
an Quarz.

pH-Wert | Kp 445 ohne NOM | Kp 44, mit NOM
mL/g mL/g
Al 5 0,9+ 0,5 0
7 34 + 8 0
Fe 5 n.b. 2,5 +£0,3
7 n.b. 0,6 £ 0,2
Zn 5 0,4 +0,2 0,6 £ 0,1
7 444+ 04 21+04
Pb 5 4,7+ 0,9 58 +0,9
7 144 + 14 16,4 £ 1,6

mit steigendem pH-Wert. Dies entspricht den Ergebnissen aus der Adsorption von Fe
an KAO in Gegenwart von NOM und bestétigt die starke Fe-NOM-Bindung. Keine
wesentliche Verédnderung des Kp ,q,-Wertes konnte fiir die Adsorption von Zn und
die Adsorption von Pb bei pH = 5 festgestellt werden. Bei pH = 7 konnte allerdings
eine starke Verminderung der Pb-Adsorption durch NOM beobachtet werden. Das
deutet darauf hin, dass die Bindung von Pb an NOM mit steigendem pH-Wert
zunahm.

4.5 Charakterisierung der Wechselwirkungen im
ternidren System Metall-NOM-Tonmineral

Die Untersuchung der Tonmineralsuspensionen mittels SAFFF-ICPMS nach der Ad-
sorption von Metallionen an die Tonpartikel war nur noch fiir MM moglich. Bei KAO
kam es zur Aggregation der Partikel durch die erhéhte Ionenstédrke und durch die
zugegebenen Metallionen, die zu einer irreversiblen Riickhaltung der Partikel im
Trennkanal fiihrte, sodass eine Trennung mittels der SAFFF nicht mehr moglich
war. Im Folgenden werden nur die Ergebnisse, die mit MM erzielt wurden, disku-
tiert. Die Losungsrestkonzentrationen der eingesetzten Proben und deren pH-Werte
sind in Anhang G angegeben.

Abbildung 4.48 zeigt das Fraktogramm der originalen MM-Suspension und die
Fraktogramme von MM-Suspensionen nach der Adsorption von Al an die Partikel.
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Abbildung 4.48: Auf das jeweilige Maximum normierte Al-Signal aus der SAFFF-
ICPMS-Fraktionierung der originalen MM-Probe und von Suspensionen nach Ad-
sorption von Al in An- und Abwesenheit von NOM.

Dargestellt ist das Al-Signal vom ICPMS-Detektor nach Normierung auf das Ma-
ximum des void peaks. Es ist bei allen dargestellten Fraktogrammen zu beachten,
dass die angegebene Groflenachse fiir den void peak nicht giiltig ist. Eine einfache
Abschéatzung belegt, dass das Al nicht aus dem zur Adsorption zugegebenen Al
stammte, sondern den Al-Gehalt der Partikel widerspiegelte. Aus der chemischen
Zusammensetzung der Minerale, der Mineralkonzentration und der Metallkonzen-
tration, die in den Suspensionen eingestellt wurden (10~° M), ergibt sich, dass 99 %
Al 93 % Fe, 1,3 % Zn und 0,1 % Pb in den Suspensionen aus den Tonpartikeln
stammen. Da die Atomisierung der Partikel im Plasma gewihrleistet ist (s. Kapitel
4.1.2.1), ist im Falle von Al davon auszugehen, dass das Al-Signal von Al aus den
Tonmineralschichten stammte. Al konnte somit als Tracer fiir die Tonminerale bei
der SAFFF-Fraktionierung verwendet werden. Es ist ersichtlich, dass ein grofler Teil
des Al in sehr kleinen Partikeln gebunden war, welche durch das angelegte Zentrifu-
galfeld nicht retardiert wurden und im void peak eluierten. Aufgrund der geringen
Grofle dieser Partikel ist davon auszugehen, dass sie sehr mobil sind und fiir den
Metall-Co-Transport eine bedeutende Rolle spielen kénnen.

Durch die Adsorption von Al an MM kam es im Fraktogramm neben dem vo-
id peak und dem breiten Peak der Groflenverteilung zur Ausbildung eines weiteren
Peaks, der zwischen 10~7 und 2-10~7 m eluierte. Dieser Peak war in der origina-
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len MM-Suspension nicht vorhanden. Daraus kann geschlossen werden, dass durch
die Adsorption von Al an MM eine Aggregation der Tonpartikel ausgelost wurde.
Interessanterweise fiel die Aggregation geringer aus, wenn NOM ebenfalls in der Sus-
pension waren. Es erfolgte also eine Stabilisierung der kolloidalen Suspension durch
NOM. Ahnliche Effekte wurden bereits in der Literatur beschrieben. So wurde fest-
gestellt, dass NOM Tonpartikel in Suspensionen stabilisieren und zur Flockung der
Partikel eine groflere Menge an Flockungsmittel zugesetzt werden muss [208, 209].
Der Effekt wurde vor allem auf die Adsorption der NOM an den positiv geladenen
Kanten der Tonmineralpartikel zuriickgefiihrt, welche eine Ladungsumkehr der Kan-
ten bewirkte und die Kante-Flache-Wechselwirkung der Tonpartikel unterdriickte.
Dariiber hinaus wurde nachgewiesen, dass NOM die Aggregation von Zinnoberparti-
keln - vermutlich durch Adsorption von NOM und negativer AbstofSlung der Partikel
- verhinderten [210]. Die in dieser Arbeit beschriebene Verminderung der Aggregati-
on durch Metallionen aufgrund von NOM kann aber ebenso daraus erklédrt werden,
dass die Metallionen durch NOM komplexiert wurden und dann nicht mehr mit den
Tonpartikeln wechselwirken konnten. Dies ist umso wahrscheinlicher, als fiir MM
kaum Adsorption von NOM feststellbar war (s. Abbildung G.1 im Anhang).

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Aggregation der Partikel ist in Abbildung
4.49 dargestellt. Bei pH = 5 war der Aggregationspeak stirker ausgeprigt als bei
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Abbildung 4.49: Auf das jeweilige Maximum normierte Al-Signal aus der SAFFF-
ICPMS-Fraktionierung von MM-Suspensionen nach Adsorption von Al bei verschie-
denen pH-Werten in Abwesenheit von NOM.
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pH = 7, obwohl die Adsorption der Metallionen mit steigendem pH-Wert zunahm (s.
Abbildungen G.2 und G.3 im Anhang). Allerdings stieg die negative Oberflachen-
ladung der Tonpartikel mit steigendem pH-Wert und fiihrte zu einer verminderten
Aggregation der Partikel aufgrund hoherer abstofender Kréfte. Dieser Effekt scheint
den Effekt der verstirkten Metalladsorption zu iiberwiegen.

Abbildung 4.50 zeigt das Al-Signal der Fraktogramme von MM nach Adsorption
verschiedener Metallionen bei pH = 5 ohne NOM. Das Ausmafl der Aggregation
war abhingig vom adsorbierten Metallion. Dreiwertige Metallionen zeigten einen
deutlicheren Effekt als zweiwertige. Eine Abnahme der Aggregation wurde in der
Reihenfolge Fe > Al > Pb > Zn festgestellt. Diese Reihenfolge stimmt gut mit dem
Ausmafl der Adsorption dieser Metallionen an MM {iberein. Dariiber hinaus kommt
es zu einer starkeren Komprimierung der elektrischen Doppelschicht der Tonmineral-
partikel durch hoher geladene Ionen. Starke Wechselwirkung mit den Tonpartikeln
fithrte also zu einer verstarkten Aggregation der Teilchen. Diese Messungen belegen,
dass die Wechselwirkung von Metallionen mit Tonmineralen nicht nur auf reiner Ad-
sorption beruhen, sondern dass auch Prozesse stattfinden, die die fiir Metallionen
zugéangliche Oberfliche des Adsorbens durch Aggregation verédndern. Vermutlich war
dieser Prozess ein Grund dafiir, dass die Aufnahme der Adsorptionsisothermen zu
Ergebnissen fiihrte, die nicht mit dem einfachen Modell der Freundlich-Isotherme
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Abbildung 4.50: Auf das jeweilige Maximum normierte Al-Signal aus der SAFFF-
ICPMS-Fraktionierung der originalen MM-Suspensionen nach Adsorption verschie-
dener Metallionen bei pH = 5 ohne NOM.
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beschrieben werden konnten.

In Abbildung 4.51 sind die Metall-Signale der verschiedenen adsorbierten Ele-
mente nach ihrer Adsorption an MM bei pH = 5 ohne NOM dargestellt. Ein grofer
Teil der Elemente eluierte im void peak. Dabei handelte es sich sowohl um geloste
Metallspezies als auch um Metalle, welche an sehr kleine Partikel gebunden waren
oder solche kleinen Partikel ausbildeten, die nicht im Trennkanal retardiert wurden.

Es ist ersichtlich, dass sich die chemische Zusammensetzung von MM mit der
KorngroéBe der Partikel éndert. So wurden fiir Al drei Maxima gefunden: der void
peak, der Aggregationspeak bei 1,510~ m und das Maximum bei 3-10~7 m. Das
letzte Maximum lag vor dem UV-Maximum (5-1077 m), welches in Abbildung 4.1
dargestellt ist. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das UV-Signal proportional zur
Anzahl der Partikel ist, wihrend das Al-Signal proportional zum Massenfluss an Al
ist. Offensichtlich enthalten kleine Partikel relativ zur Partikelanzahl einen hohen
Gehalt an Al. Im Gegensatz dazu eluierten die Maxima von Fe und Pb (6:1077 m)
nach dem UV-Maximum. Daraus lésst sich schliefen, dass grofie Partikel reich an Fe
und Pb sind. Zn eluierte fast ausschliefllich im void peak. Es war also entweder nicht
an MM gebunden, oder es war an sehr kleine Partikel gebunden, die nicht durch die
eingestellten Fraktionierungsbedingungen retardiert wurden.

Ein wichtiger Punkt bei der Fraktionierung von Metall-Tonmineral-Suspensionen
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Abbildung 4.51: Auf die jeweiligen Maxima normierten Element-Signale aus der
SAFFF-ICPMS-Fraktionierung von Suspensionen nach Adsorption der jeweiligen
Elemente.
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ist die Wiederfindung der aufgegebenen Metallmenge. Die Wiederfindungen sind in
Abbildung 4.52 dargestellt. Die Wiederfindungen wurden durch Normierung der am
Auslass des Trennkanals erhaltenen Elementmenge auf die berechnete injizierte Ele-
mentmenge ermittelt. Die injizierte Elementmenge wurde durch Multiplikation der
Tonkonzentration mit dem Elementgehalt aus dem Sdureaufschluss und Addition der
zusétzlich zugegebenen Metallmenge bestimmt. Die so erhaltenen Wiederfindungen
fiir Al lagen zwischen 65 und 70 %. Dies entspricht auch etwa der Wiederfindung
der Tonpartikel. Fiir Fe ergaben sich Wiederfindungen von 70 bis 80 %. Wesentlich
geringer waren die Wiederfindungen der zweiwertigen Ionen. Fiir Zn wurden Werte
zwischen 45 und 55 % und fiir Pb lediglich Werte zwischen 5 und 18 % errechnet. Da
ein groBer Teil von MM den Trennkanal passieren konnte (s. Al-Wiederfindung), ist
die geringe Wiederfindung der zweiwertigen Ionen auf die Adsorption dieser Ionen
im Trennkanal zuriickzufithren. Nach der Durchfithrung der Messreihe wurde der
Trennkanal zerlegt und durch visuelle Priifung konnte eine irreversible Adsorption
von Tonpartikeln an der Akkumulationswand festgestellt werden.

Mit Hilfe der SAFFF-ICPMS konnte das Aggregationsverhalten von MM bei Zu-
gabe von Metallionen zu Tonmineralsuspensionen bei verschiedenen pH-Werten und
bei An- und Abwesenheit von NOM untersucht werden. Die Methode scheint aller-
dings zur Quantifizierung der Adsorption von Metallionen an mineralische Kolloide
aufgrund der Verluste im Trennkanal nur begrenzt geeignet zu sein.
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Abbildung 4.52: Wiederfindungen der Elemente bei der Fraktionierung der Ton-
mineralsuspensionen mittels SAFFF.
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4.6 NOM-getragener und kolloidaler Metalltrans-
port

In den S&ulenversuchen wurde untersucht, inwieweit Metalle durch mobile organi-
sche und anorganische Kolloide transportiert werden kénnen. Es wurden vier Sdulen
betrieben, die sich durch den eingestellten pH-Wert und die DOC-Konzentration
im Eluent unterschieden (DOC < Nachweisgrenze (demineralisiertes Wasser) und
DOC = 10 mg/L). In diese Eluenten wurden jeweils Losungen und Suspensionen,
die entweder KAO oder MM als Tonminerale enthielten, injiziert. Dabei entsprachen
sowohl der pH-Wert als auch die DOC-Konzentration der Proben den Werten des
Eluenten, d. h. es wurden folgende Proben injiziert:

1. Metall-Losung ohne NOM ohne Tonminerale
2. Metall-Losung ohne NOM mit Tonmineralen
3. Metall-Losung mit NOM ohne Tonminerale

4. Metall-Losung mit NOM mit Tonmineralen

4.6.1 Bestimmung der hydraulischen Kenngrofien der
Versuchssiulen

Bevor die eigentlichen Stofftransportversuche durchgefiihrt werden konnten, wurde
die Sdulenpackung mithilfe von Tracerversuchen charakterisiert. Insbesondere konn-
ten aus diesen Versuchen die Abstandsgeschwindigkeit, die effektive Porositit und
der longitudinale Dispersionskoeffizient ermittelt werden. Abbildung 4.53 zeigt einen
typischen Tracerversuch, bei welchem die elektrische Leitfidhigkeit als Funktion der
Zeit am Saulenauslass aufgezeichnet wurde. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wurde eine Im-
pulsinjektion von demineralisiertem Wasser als idealem Tracer durchgefiihrt. Somit
ergab sich gegeniiber der elektrischen Leitfahigkeit des Eluenten ein Minimum, wel-
ches dann ausgewertet wurde. Die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung der
Versuchssaulen sind in Tabelle 4.15 angegeben.



140 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

0.80

AN/

. \ o/
\/
\/

T T T T T T T
250 300 350 400 450
Zeit /min

o
~
o

rel. elektrische Leitfahigkeit /V

Abbildung 4.53: Zeitlicher Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit bei einem Tra-
cerversuch mit demineralisiertem Wasser in der Sdule ohne NOM bei pH = 5.

Tabelle 4.15: Charakteristische Angaben zu den eingesetzten Quarzsandséulen.

Parameter ohne NOM mit NOM

pH=5|pH=7|pH=5|pH="7

Lénge /cm 23,5 22,5 23 23,5
Durchmesser /cm 2,05 2,05 2,05 2,05
Masse Quarz /g 122 113 120 118
Durchfluss /(mL/min) 0,094 | 0,094 0,095 0,094
Abstandsgeschwindigkeit /(m/d) 0,95 0,93 0,99 0,98
effektive Porositét 0,43 0,44 0,42 0,42

longitudinaler  Dispersionskoeffizient | 0,0021 | 0,0023 | 0,0025 | 0,0054
/(cm? /min)
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4.6.2 Abschitzung des Retardationsfaktors unter Gleichge-
wichtsbedingungen

Fiir den Transport der Metalle unter Gleichgewichtsbedingungen lésst sich der Re-
tardationsfaktor aus den Verteilungskoeffizienten und einer mittleren Porositit von
0,43 nach Gleichung 2.16 in An- und Abwesenheit von NOM abschétzen. Die so
berechneten Retardationsfaktoren sind in Tabelle 4.16 zusammengefasst. Daraus er-
gibt sich, dass nur fiir Al in Anwesenheit von NOM ein Durchbruch nach einem
Bettvolumen zu erwarten ist. Fiir alle anderen Elemente, insbesondere fiir Fe ohne
NOM und Pb wird eine starke Retardation erwartet. Eine Abschétzung des durch
Tonmineral-Kolloide verursachten Transports ist nicht moglich, da der Transport
der Partikel durch die Séule nicht abgeschétzt werden kann.

Tabelle 4.16: Aus dem Verteilungskoeffizienten Kp .45 abgeschétzte Retardations-
faktoren Ry fiir den Metalltransport durch eine Quarzsandséule.

Element ohne NOM mit NOM

pH=5|pH=7|pH=5|pH=7

Al 6,5 211 1 1

Fe n.b. n.b. 16 4.7
Zn 3,2 28 4.4 28
Pb 30 888 36 102

4.6.3 Saulenversuche

Wie aus Abbildung 4.54 ersichtlich ist, kann es bei Anwesenheit von NOM oder anor-
ganischer Kolloide zu einem Durchbruch von Metallen bei einem Retardationsfaktor
von eins, d. h. nach einem ausgetauschten Bettvolumen, kommen. Der Beweis fiir
den kolloid- bzw. NOM-getragenen Transport ergibt sich aus einer Vergleichsmes-
sung ohne NOM /Kolloide, in der kein Durchbruch von Metall festgestellt wurde. Der
ebenfalls gezeigte Durchbruch von Al als Tracerelement fiir Tonminerale bestétigt
den Durchbruch von MM als anorganisches Kolloid.

Einen Uberblick iiber die in den Séulenversuchen ermittelten Wiederfindungen
nach einem Bettvolumen gibt Tabelle 4.17. Die Retardationsfaktoren lagen in allen
Versuchen, in denen ein Durchbruch von Metallen festgestellt wurde, im Bereich von
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Abbildung 4.54: Durchbruchskurven einer Pb-Losung in Wasser bei pH = 5, einer
Pb-NOM-Lésung bei pH = 5 und einer Pb-MM-Suspension in Wasser bei pH = 7.

0,98 bis 1,08. Dies bedeutet, dass der Durchbruch nach einem Bettvolumen erfolgte
und somit durch mobile Kolloide verursacht worden sein muss. Kleinere Retardati-
onsfaktoren als eins wurden bereits in der Literatur fiir Kolloide angegeben, da den
Partikeln im Unterschied zu idealen gelosten Tracern nicht der gesamte interparti-
kuldre Porenraum in der Sdule zur Verfiigung steht [211]. Der Anteil der Metalle,
der nicht nach einem Bettvolumen eluierte, wurde durch die Wechselwirkung mit
dem Quarzsand retardiert. Fiir diesen Anteil gelten die in Tabelle 2.16 angegebenen
Retardationsfaktoren als Abschiatzung fiir den Elutionszeitpunkt in den Versuchen
ohne Tonmineral-Kolloide.

Fiir Al wurde in den Versuchen mit Wasser als Eluent bei pH = 7 und in den
Versuchen mit NOM-Losung als Eluent bei beiden pH-Werten ein direkter Durch-
bruch eines Anteils des injizierten Al gefunden. In den Versuchen ohne NOM war ein
Durchbruch aufgrund der berechneten Retardationsfaktoren nicht erwartet worden.
Aus den SEC-ICPMS-Messungen (s. Abbildung 4.19) ging aber bereits hervor, dass
sich unter den experimentellen Bedingungen Al-Kolloide ausbildeten. Diese Kolloide
wurden bei pH = 7 durch die Séule transportiert, wahrend sie bei pH = 5 offenbar
ausfiltriert wurden. Die mit dem pH-Wert steigende negative Oberflachenladung der
Kolloide und des Quarzes und die daraus resultierende hohere Abstoflung zwischen
den Kolloiden und der stationdren Phase war verantwortlich fiir diesen Effekt. In
den Versuchen mit NOM-Losung als Eluent sollte basierend auf den Verteilungsko-
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Tabelle 4.17: Wiederfindungen der injizierten Elemente in den Saulenversuchen
(Angaben in %, n.d.: nicht detektierbar).

Element | Mineral ohne NOM mit NOM
pH = pH=7|pH=5|pH=7
Al n.d. n.d. 27 19 23
MM n.d. 1,1 n.d. 2,2
KAO n.d. n.d. n.d. 0,35
Fe n.d. n.d. 84 17 55
MM n.d. n.d. n.d. n.d.
KAO n.d. n.d. n.d. n.d.
/n n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MM n.d. n.d. n.d. n.d.
KAO n.d. n.d. n.d. n.d.
Pb n.d. n.d. n.d. 0,02 0,1
MM n.d. 0,75 0,08 0,25
KAO n.d. n.d. n.d. n.d.

effizienten ein vollstdandiger Durchbruch des Al bei Ry = 1 erfolgen. Dass dies nicht
der Fall war, kann darin begriindet liegen, dass das Losemittel-Adsorbensmasse-
Verhiéltnis im Saulenversuch wesentlich kleiner als im Schiittelversuch war, sodass
im Saulenversuch eine Adsorption des Al stattgefunden hat, die im Schiittelver-
such nicht feststellbar war. FEin weiterer Grund kann sein, dass ein Teil der in den
SEC-ICPMS-Messungen detektierten Kolloide bei der Passage durch die Sédule aus-
filtriert worden ist. Bei Injektion von MM-Suspensionen wurde lediglich bei pH = 7
ein Durchbruch festgestellt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Oberflichenla-
dung der Partikel mit steigendem pH-Wert zunahm und somit ihre Mobilitat erhoht
wurde. Die Wiederfindung war im Versuch mit NOM gréfer als ohne NOM, was
fiir ein Stabilisierung der Kolloide durch NOM spricht. Die Verminderung der durch
Metallzugabe verursachten Aggregation der Tonpartikel durch die Anwesenheit von
NOM, die in den SAFFF-ICPMS-Messungen gefunden wurde, bestétigt diese Ver-
mutung. Fiir KAO wurde lediglich in den Versuchen mit NOM bei pH = 7 ein
Durchbruch von Al festgestellt. Diese Partikel waren offenbar nur bei hohen pH-
Werten und einer Stabilisierung durch NOM mobil. Der vollstdndige Riickhalt von
KAO im SdFFF-Kanal nach Zugabe von Metallionen liefl bereits auf eine geringe
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Mobilitédt dieser Kolloide schlieflen.

Ebenso wie in den Experimenten mit Al wurden in den Versuchen mit Fe direkte
Durchbriiche festgestellt. Mit Wasser als Eluent und pH = 7 wurden sogar 84 % des
injizierten Fe wiedergefunden. Diese hohe Wiederfindung ist auf die bereits beschrie-
bene Kolloidbildung und die Stabilisierung dieser Kolloide bei pH = 7 im Vergleich
zu pH = 5 zuriickzufiihren. Die genaue Grofle dieser Kolloide ist nicht bekannt. Wie
bereits bei den Adsorptionsversuchen diskutiert worden war, ergab sich aber aus der
Zentrifugation der Kolloide ein Mindestpartikeldurchmesser von 40 nm. Auch in den
Proben mit NOM wurde bereits die Kolloidbildung von Fe festgestellt. Allerdings
schien die Anwesenheit von NOM zu einer Abschwéchung der Kolloidbildung durch
Komplexierung des Fe zu fiihren. Das komplexierte Fe war labiler gebunden als kol-
loidales Fe und konnte deshalb mit der Festphase wechselwirken [102]. Allerdings
wurde in den Versuchen mit NOM bei pH = 5 ein Durchbruch von Fe festgestellt.
Dies ist entweder auf eine Stabilisierung der Fe-Kolloide durch NOM oder auf Kom-
plexierung zuriickzufiihren. Die Wiederfindung in den Versuchen mit NOM stieg
wie auch in den Versuchen ohne NOM mit steigendem pH-Wert. Der hier gefundene
beschleunigende Einfluss von NOM auf den Transport von gelostem Fe stimmt mit
Literaturangaben iiberein [212].

Ein Transport von Fe durch MM oder KAO konnte allerdings nicht festgestellt
werden. Wie aus den SAFFF-ICPAES-Messungen ersichtlich war, kam es durch die
Adsorption von Fe zu einer Aggregation der Tonpartikel, welche bei der Sédulenpassa-
ge offensichtlich ausfiltriert wurden. Die verstarkte Riickhaltung von Partikeln in Bo-
densdulen durch die Anwesenheit zweiwertiger lonen wurde bereits in der Literatur
beschrieben [211] und sollte auf dreiwertige Ionen in verstarktem MaBe iibertragbar
sein. Die Bildung kleiner Fe-Kolloide, die in der Saule transportiert werden kénnten,
wurde durch die Adsorption von Fe an den Tonpartikeln offenbar unterdriickt.

In den Versuchen mit Zn wurde in keinem Fall ein Durchbruch festgestellt. Wie
aus den SEC-ICPMS-Messungen ersichtlich war, fallt die Wechselwirkung zwischen
NOM und Zn schwach aus. Zudem wurde in den Versuchen mit dem Kationen-
austauschergel festgestellt, dass, falls es iiberhaupt zu einer Komplexierung von Zn
durch NOM kommt, diese Komplexe sehr schnell zerfallen. Bei der Passage durch
die Sédule konnten somit gebildete Zn-NOM-Komplexe dissoziieren, und das freie
Zn konnte am Quarz adsorbieren. Diese Beobachtungen stimmen mit anderen Stu-
dien iiberein, in denen kein Einfluss von NOM auf den Transport von Zn durch
Sandséulen feststellbar war [129, 212].

Ein Co-Transport von Zn durch mineralische Partikel fand nicht statt. Wie aus
den Adsorptionsexperimenten ersichtlich war, fiel die Adsorption von Zn an den
Tonmineralen schwach aus. Da nur ein geringer Teil der injizierten Minerale (1-2 %)
die Saule passierten, ist davon auszugehen, dass so wenig Zn transportiert wurde,
dass die Konzentrationen selbst mit den verwendeten empfindlichen Gerdten analy-
tisch nicht mehr zu erfassen waren. Dies bedeutet aber auch, dass dem kolloidalen
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Zn-Transport keine Bedeutung zukommt.

In den Pb-Versuchen mit Wasser als Eluent wurde kein Durchbruch festgestellt.
Wurde NOM-Losung als Eluent benutzt, so lief$ sich bei pH = 5 ein geringer Durch-
bruch der injizierten Pb-Menge beobachten. Bei pH = 7 wurde ein etwas hoherer
Anteil des Pb durch NOM transportiert. Dies ist auf die mit dem pH-Wert steigende
Bindung von Pb an NOM und die langsamere Dissoziationskinetik der Pb-NOM-
Komplexe bei hoherem pH-Wert zuriickzufiihren.

Zu einem Transport von Pb durch mineralische Partikel kam es im Falle von MM
mit Wasser als Eluent bei pH = 7 und mit NOM-L&sung als Eluent bei beiden pH-
Werten. Ein Transport von KAO-Partikeln durch die Sdule wurde nicht festgestellt.
Somit erfolgte auch kein Co-Transport adsorbierter Metallionen. In den Versuchen
mit MM wurden Al-Wiederfindungen (als Tracer fiir MM) bei pH = 7 von 2,2 %
mit Wasser als Eluent und von 1,0 % mit NOM-Losung als Eluent ermittelt. Ent-
sprechend fiel die Wiederfindung von Pb in den Versuchen mit Wasser hoher aus
als in den Versuchen mit NOM. Der Anteil der mobilen Kolloide bestimmt also
den Anteil des direkt transportierten Metalls. Auch bei pH = 5 wurde ein direkter
Durchbruch bei Injektion der Pb-haltigen MM-Suspension auf die mit NOM-Lésung
durchstromte Séule gefunden. Da in diesem Fall kein Al am Séulenauslass detektiert
wurde, ist davon auszugehen, dass das Pb durch NOM transportiert wurde. Die Be-
deutung des kolloidalen bzw. NOM-getragenen Metalltransports wird ersichtlich,
wenn man die hier erhaltenen Ergebnisse mit denjenigen einer Arbeit vergleicht, in
der der Durchbruch von Pb in Abwesenheit von Kolloiden bei einem Retardations-
faktor von 100 erfolgte [213].

Insgesamt lisst sich ein groflerer Einfluss von NOM auf die Mobilitit von dreiwer-
tigen Ionen als auf jene zweiwertiger Ionen feststellen. Dies stimmt mit Ergebnissen
aus der Literatur gut iiberein [212]. Im Falle von Al und Fe kommt noch hinzu,
dass diese Elemente selbst Kolloide durch Hydroxidbildung ausbilden, die je nach
pH-Wert mobil sind. Ein Vergleich der mineralischen Kolloide MM und KAO zeigt,
dass MM erwartungsgeméf mobiler ist als KAO. Das ist auf die hohere Oberflichen-
ladung (AbstoBung) und die kleinere PartikelgroBe, die aus SAFFF-Messungen er-
sichtlich war, zuriickzufiihren. Steigende Wiederfindungen an MM wurden mit stei-
gendem pH-Wert aufgrund der hoheren Oberflachenladung beobachtet.

4.7 Modellierung des NOM-getragenen Stofftrans-
ports

Der durch NOM verursachte Metalltransport wurde durch das in Kapitel 2.7.4 auf-
gestellte Modell beschrieben. Zur Berechnung wurde das Computerprogramm K1D
benutzt. Die Eingangsparameter fiir die Berechnung des Anteils der Metalle, der



146 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

durch die NOM transportiert wird und somit nach einem ausgetauschten Bettvo-
lumen die Quarzsandsédule verldsst, sind in externen Versuchen bestimmt worden.
Das Modell beruht darauf, dass der Anteil eines Metalles, der bei der Sdulenpassage
aus seinem NOM-Komplex dissoziieren kann, zuriickgehalten wird und nicht nach
einem Bettvolumen eluiert.

Die Eingangsparameter fiir die Stofftransportmodellierung sind in Tabelle 4.18
aufgelistet. Der Parameter kg ist die Geschwindigkeitskonstante der Dissozia-

Tabelle 4.18: Eingangsparameter fiir die Stofftransportmodellierung.

pH—Wert [MBNOM]O kdiss kass kads kdes
pmol /L 1/s 1/s 1/s 1/s

Al 5 10,0 481075 | 10710 | 1,5-1072 | 10-10
7 12,1 3,2.107° | 1010 | 1,5-1072 | 10-1°

Fe b} 10,6 6,3-107° | 1071° | 1,5-1072 | 10710
7 10,8 7,2.107% | 1071° | 1,5-1072 | 10710

Zn 5 9.8 921073 | 1070 | 5.102 | 1010
7 12,1 1,310°% | 1010 | 51072 | 10°1°

Pb ) 9,0 1,0-1073 | 1071 | 5.1072 | 10710
7 10,6 3,2.107* | 1071 | 5.1072 | 10710

tion der Metall-NOM-Komplexe. Er wurde aus den Kationenaustauschversuchen
bestimmt. Es handelt sich dabei um den reziproken Wert der Zeitkonstanten ;.
In der Sdule kann kein stationérer Zustand zwischen am Quarzsand adsorbier-
ter Metallmenge und in Losung verbleibender Metallkonzentration erreicht werden,
da im Laufe der Transportstrecke immer neue reaktive Oberflichenbindungsplétze
zur Verfiigung gestellt werden. Deshalb wurde der Term [MeNOM]y in Glei-
chung 2.73 vernachlissigt und die Parameter fiir dieses Modell durch Anpassung
an die Ergebnisse aus den Kationenaustauschversuchen neu berechnet. Der Parame-
ter [MeNODM] ist ebenfalls neu berechnet worden. Er entspricht in etwa der Summe
der Parameter [MeNOM]y und [MeNOM ], in Tabelle 4.9, da hier davon ausge-
gangen wird, dass die gesamte gebundene Metallmenge ausgetauscht werden kann.
Der Parameter k,q, ist die Geschwindigkeitskonstante der Bildung der Metall-NOM-
Komplexe. Diese Konstante wurde willkiirlich auf einen sehr kleinen Wert gesetzt,
um diese Reaktion wéahrend des Transports durch die Saule bei der Modellierung zu
vernachldssigen. Die injizierten Proben wurden vor ihrer Injektion mindestens zwei
Wochen édquilibriert, damit die Bildung der Metall-NOM-Komplexe abgeschlossen
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war. Die Konstante k4 ist vor allem von Bedeutung, wenn der Einfluss der Aquili-
brierungszeit auf den Wiedererhalt im S&ulenversuch untersucht werden soll [184].
Fiir die Reaktion der Metallionen mit der Festphase wurde die Annahme getrof-
fen, dass die Adsorption an der Festphase schneller als die Dissoziation der Metall-
NOM-Komplexe erfolgt. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da sonst kein direkter
Durchbruch der Metalle in den Saulenversuchen gefunden worden wére. Weiter-
hin wurde angenommen, dass die Desorptionskinetik sehr langsam ist. Eine relativ
zum Wassertransport in der Séule schnelle Desorptionskinetik hétte zu einem aus-
geprégten Tailing der bei Ry = 1 eluierenden Peaks gefiihrt, da retardierte Metall-
ionen gleich wieder desorbiert und somit nur gering retardiert worden wéren. In den
Saulenversuchen konnte ein solcher Kurvenverlauf nicht festgestellt werden. Somit
ist auch diese Annahme gerechtfertigt. Damit wurde die Dissoziationskinetik der
Metall-NOM-Komplexe als geschwindigkeitsbestimmender Schritt festgelegt. Aus
diesen Uberlegungen resultieren die Annahmen fiir die in Tabelle 4.18 angegebe-
nen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Adsorption k.4, und die Desorption kges.
Der Vergleich der Wiederfindungen aus den Experimenten und den Modellbe-
rechnungen ist in Tabelle 4.19 aufgefiihrt. Die Ergebnisse aus Experiment und Mo-

Tabelle 4.19: Vergleich der Wiederfindungen in % aus Experiment und Modellie-
rung in den Saulenversuchen (n.d.: nicht detektierbar).

Element experimentell berechnet
pH=5|pH=7|pH=5|pH=7
Al 19 23 35 58
Fe 17 55 27 86
Zn n.d. n.d. - -
Pb 0,02 0,1 - 0,1

dellberechnung stimmen qualitativ tiberein. Aufgrund der vereinfachenden Annah-
men und der zusétzlichen Prozesse, wie der Bildung von Al- und Fe-Kolloiden, die
im Modell nicht beriicksichtigt wurden, war eine bessere Ubereinstimmung nicht
zu erwarten. Allerdings konnten die Tendenzen, die in den Séulenversuchen ermit-
telt wurden, durch Modellrechnungen mit Parametern, die in Schiittelversuchen be-
stimmt wurden, gut abgebildet werden. Ein deutlicher Unterschied zwischen den
zwei- und dreiwertigen Ionen wurde sowohl in den Versuchen als auch in den Be-
rechnungen gefunden. Dadurch wird die Bedeutung der Dissoziationskinetik, die fiir
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die dreiwertigen Ionen wesentlich langsamer verlief als fiir die zweiwertigen Ionen,
untermauert. Der Anstieg der Wiederfindung, der fiir die dreiwertigen lonen mit
steigendem pH-Wert festgestellt wurde, konnte durch die Modellberechnungen qua-
litativ beschrieben werden. Auch die hohere Wiederfindung von Fe im Vergleich zu
Al bei pH = 7 wurde durch das Modell vorausgesagt.

Die berechneten Werte fiir die Wiederfindungen waren in allen Féllen héher
als die gemessenen Werte. Der Grund dafiir kann in der Hydroxidbildung von Al
und Fe gesehen werden. Wie in den SEC-ICPMS-Messungen gezeigt werden konn-
te, wurden bei hoheren pH-Werten sowohl in den Loésungen ohne NOM als auch
in den NOM-haltigen Losungen verstiarkt Kolloide gebildet. Aus den Sédulenversu-
chen ohne NOM ist ersichtlich, dass diese Kolloide bei pH = 7 auch mobil waren.
Diese Kolloide wurden bei Anwesenheit von NOM in verringertem Mafle ausgebil-
det, sodass die Wiederfindungen in den Experimenten mit NOM sanken. Zudem
wird in der Literatur angegeben, dass die Partikelgrofle von Fe-Kolloiden kleiner ist
als jene von Fe-NOM-Aggregaten [214, 102]. Daraus kann geschlossen werden, dass
die Aggregate bei der Sdulenpassage ausfiltriert wurden. Bei der Bestimmung der
Dissoziationskinetik lagen die Al- und Fe-NOM-Kolloide auch vor, sodass eine lang-
same Dissoziationsgeschwindigkeit ermittelt wurde. Diese war bei der Berechnung
des Stofftransports fiir zu hohe berechnete Wiederfindungen verantwortlich.

Fiir Zn konnte die Dissoziationskinetik seiner NOM-Komplexe mit der Kationen-
austauschmethode nicht bestimmt werden, da die Geschwindigkeitskonstanten des
Kationenaustauschs aus der Losung fiir die Losungen mit und ohne NOM gleich grof
waren. Somit stellt die Geschwindigkeitskonstante des Kationenaustauschs die Un-
tergrenze fiir die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation dar. Diese Konstante
wurde fiir die Stofftransportmodellierung verwendet. Es ergab sich keine Wiederfin-
dung in Experiment und Modellberechnung.

Im Falle von Pb wurde experimentell ein Durchbruch von 0,02 % bei pH = 5
festgestellt, der sich durch die Modellierung nicht abbilden lie. Dafiir wurden fiir
die Versuche bei pH = 7 identische Werte fiir Experiment und Modellberechnung
erzielt. Allerdings muss in diesem Zusammenhang beriicksichtigt werden, dass die
ermittelten Werte fiir die Wiederfindungen von Pb wegen der sehr geringen Kon-
zentrationen mit einer gewissen experimentellen Unsicherheit belastet sind.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, durch Kombination verschiedener experimenteller Me-
thoden und Analysetechniken einen Einblick in den kolloidgetragenen Metalltrans-
port zu gewinnen. Auflerdem sollte der Einfluss natiirlicher organischer Substanzen
(NOM) auf die Adsorption von Metallionen an mineralischen Kolloiden und Fest-
phasen untersucht werden. Sdulen- und Schiittelversuche dienten zur Untersuchung
von Metalltransport bzw. Metalladsorption an mineralischen Festphasen. Doppelter
Ansatz der Proben, einmal in demineralisiertem Wasser und einmal in einer Lésung,
die NOM in einer definierten DOC-Konzentration enthielt, ermoglichte es, den Ein-
fluss der organischen Liganden auf diese Prozesse zu quantifizieren. Zum besseren
Versténdnis der beobachteten Effekte wurde die Wechselwirkung von Metallionen
mit NOM mithilfe spezieller analytischer Verfahren weiter charakterisiert. Ziel war
es insbesondere, die Groflenfraktionen der NOM zu identifizieren, die fiir die Bindung
von Metallionen von Bedeutung sind. Zur Auftrennung der NOM wurden analyti-
sche Techniken wie die Gréenausschlusschromatographie (SEC) und die Asymme-
trische Fluss Feld-Fluss Fraktionierung AF* genutzt. Die elementspezifische Detek-
tion erfolgte durch Kopplung eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppeltem
Plasma an die genannten Trenntechniken. Die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-
Komplexe konnte mit einer Kationenaustauschmethode bestimmt werden. Die Cha-
rakterisierung des Dreikomponentensystems Metallion-NOM-Tonmineralpartikel er-
folgte ebenfalls mit einer Kopplungstechnik. Zur Auftrennung der Tonmineralparti-
kel nach Groéfle wurde die Sedimentations Feld-Fluss Fraktionierung, zur elements-
pezifischen Detektion die ICPMS oder die ICPAES eingesetzt.

NOM-Metall-Bindungsstirke Anhand der SEC-ICPMS- und der AF4-ICPMS-
Messungen konnte ermittelt werden, wie stabil die Bindung zwischen Metallionen
und NOM ausgebildet war. Bei der Trennung verblieben unterschiedliche Mengen an
Metall auf der Trennsdule bzw. wurden durch die Membran abgetrennt. Je stabiler
die Bindung der Metalle an die NOM war, umso hoher fiel die erzielte Wiederfindung
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aus. Es zeigte sich dabei, dass Zn nur sehr labil an NOM gebunden ist. Fiir Pb wurde
eine stirkere Bindung festgestellt. Am stiarksten war die Wechselwirkung zwischen
den dreiwertigen Metallionen Al und Fe und den NOM. Die SEC-ICPMS-Ergebnisse
zeigten ferner, dass die Metalle bevorzugt an die hochmolekulare Fraktion der NOM
gebunden sind. Lediglich fiir Al wurde eine relativ homogene Verteilung iiber alle
GroBenbereiche gefunden. Bei Zugabe von Al und Fe zu der originalen NOM-Losung
entstanden Kolloide durch die Bildung von Aluminium- bzw. Eisenhydroxid. Diese
Kolloide enthielten auch organisches Material. Die Hydroxidbildung von Al und Fe
wurde mittels SEC-ICPMS auch fiir Proben, die keine NOM enthielten, bestétigt.
Diese Ergebnisse ermdoglichten die genauere Interpretation der Ergebnisse aus den
Saulenversuchen.

Trenneigenschaften der Sdulen Die SEC-ICPMS-Messungen wurden mit den-
selben Proben, aber unterschiedlichen Trennsédulen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich,
dass die Sdulen unterschiedlich gut geeignet sind, um Metall-NOM-Komplexe zu un-
tersuchen. Als gut geeignet erwies sich die Séaule Superdex 75 HR. Diese Séule zeigte
relativ geringe spezifische Wechselwirkungen mit der organischen Materie und den
Metallionen. Des Weiteren konnte bei dieser Sdule eine relativ geringe Ionenstérke
im Eluent eingesetzt werden, um eine gute Trennung der NOM zu erreichen. Wichtig
sind auch die im Vergleich zur Sdule TSK HW50 S kiirzere Analysezeit von etwa
30 min und die geringere Dispersion. Die kurze Analysezeit ist insbesondere wich-
tig, da die ICPMS eine instrumentell bedingte Drift aufweist, die nicht vollstdndig
durch die Verwendung eines internen Standards ausgeglichen werden kann. Die ge-
ringe Dispersion fiihrt zu einer geringen Verdiinnung der injizierten Probe bei der
Trennung und ermoglicht so die Erfassung kleiner Elementkonzentrationen. Durch
kurze Analysezeiten zeichnete sich auch die Saule TSK G3000 PWXL aus. Mit dieser
Saule wurden besonders niedrige Wiederfindungen an Metallionen ermittelt. Daraus
kann geschlossen werden, dass diese Saule eine grole Anzahl an Bindungsstellen fiir
Metallionen besitzt. Freie und labil gebundene Metallionen wurden bei der Trennung
ausgetauscht, sodass eine eindeutige Interpretation der Chromatogramme moglich
war. Wenngleich die mit den verschiedenen Séulen erzielten Werte quantitativ nicht
{ibereinstimmten, so wurde doch auf qualitativer Basis eine gute Ubereinstimmung
untereinander und mit den Ergebnissen aus den AF*-ICPMS-Messungen erzielt.

Liganden-Austausch-Kinetik Mithilfe der SEC-ICPMS-Kopplung wurde da-
ritber hinaus die Umkomplexierungskinetik von Metall-NOM-Komplexen bestimmt.
Nach Zugabe des starken Komplexbildners EDTA zu der Losung mit Metall-NOM-
Komplexen konnte die zeitliche Zunahme der Metall-EDTA- und die Abnahme der
Metall-NOM-Komplexe durch Auftrennung der beiden Komplexe mit dem chroma-
tographischen System quantifiziert werden. Die Ermittlung von Geschwindigkeits-
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konstanten gelang fiir die Elemente Al und Fe. Die Umkomplexierung der Elemente
Pb und Zn verlief so schnell, dass sie mit diesem System nicht erfassbar war, dieje-
nige von Fe schneller als die von Al. Das stimmt mit der Austauschgeschwindigkeit
von Wassermolekiilen aus der Ligandensphére der Metallionen gut iiberein. Diese
Geschwindigkeit ist fiir jedes Metall unterschiedlich und ein Maf§ dafiir, wie schnell
Metalle Komplexe bilden kénnen. Die mathematische Beschreibung der Daten ge-
lang mit einem Modell, welches beriicksichtigt, dass sich ein stationdrer Zustand
zwischen den durch beide Liganden (NOM und EDTA) komplexierten Metallkon-
zentrationen einstellen kann. Diese Anteile wurden mithilfe der Modellrechnung fiir
die dreiwertigen Metallionen ermittelt. Daraus ldsst sich schlieffen, dass die Bin-
dungsstérke der Metall-NOM-Komplexe in kinetischer und thermodynamischer Hin-
sicht fiir dreiwertige Ionen hoher ist als fiir zweiwertige Ionen.

Die Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe wurde auflerdem in Katio-
nenaustauschexperimenten mit einem Gel, an welchem NOM nicht adsorbieren, er-
mittelt. Es stellte sich heraus, dass fiir Zn die Dissoziationskinetik so schnell verlief,
dass sie weder in der Originalprobe HO16 orig noch in den metall-dotierten Pro-
ben von der Austauschkinetik von Zn am Gel unterschieden werden konnte. Fiir Pb
wurde ebenfalls eine sehr schnelle Dissoziation der NOM-Komplexe festgestellt, die
sich allerdings von der Austauschkinetik ,freier Pb-Ionen am Gel deutlich unter-
schied. Fiir die Probe HO16 orig ergab sich eine langsamere Dissoziation der NOM-
Komplexe als fiir die metall-dotierten Proben. Daraus kann geschlossen werden, dass
sich bei geringer Metallkonzentration kinetisch stabilere Komplexe ausbilden. Lang-
samer lief die Dissoziation der Fe- und AI-NOM-Komplexe ab. In der Originalprobe
HO16 orig erfolgte die Dissoziation der Fe-NOM-Komplexe schneller als die der Al-
Komplexe. Das stimmt mit den Ergebnissen aus den Umkomplexierungsexperimen-
ten mit EDTA iiberein. In den mit Al und Fe dotierten Proben wurde bei pH = 7
eine umgekehrte Reihenfolge festgestellt. Das ist auf die starke Hydroxidbildung
von Fe bei diesem pH-Wert zuriickzufiithren. Die Ermittlung der Dissoziationskine-
tik der Metall-NOM-Komplexe lieferte zwei wichtige Ergebnisse: Zum einen konnte
gezeigt werden, dass bei der Charakterisierung der Metall-NOM-Komplexe mittels
SEC- oder AF,-ICPMS-Kopplung aufgrund ihrer schnellen Dissoziation mit einer
Verdnderung der Komplexe wihrend der Trennung zu rechnen ist. Zum anderen
wurden Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation fiir die Vorausberechnung des
durch NOM transportierten Metallanteils in Sdulenversuchen bestimmt.

Adsorptionsgleichgewicht In Schiittelversuchen wurde der Einfluss von NOM
auf die Adsorption der Metallionen an mineralischen Kolloiden und Quarz unter-
sucht. Dazu wurden Adsorptionsisothermen von Metallionen in An- und Abwesen-
heit von NOM aufgenommen und die Ergebnisse verglichen. Es zeigte sich, dass in
Abwesenheit von NOM an Montmorillonit hohere Metall-Beladungen als an Kao-
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linit erreicht wurden. Da Montmorillonit eine hohere negative Uberschussladung,
spezifische Oberflaiche und Kationenaustauschkapazitit besitzt, entspricht dies den
Erwartungen. Weiterhin wurde in An- und Abwesenheit von NOM bei pH = 7
erwartungsgemafl eine hohere Adsorption der Metalle Aluminium, Zink und Blei
festgestellt als bei pH = 5. Eine Ausnahme hiervon stellte die Adsorption von Fe an
Kaolinit in Anwesenheit von NOM dar. Durch die feste Bindung von Fe an NOM
und die mit steigendem pH-Wert fallende NOM-Adsorption kam es zu einer geringe-
ren Fe-Adsorption bei pH = 7 als bei pH = 5. In diesem Fall wurde die Adsorption
von Fe durch die Adsorption von NOM bestimmt, an die Fe gebunden war.

Bei Zugabe von NOM schwéichte sich die Adsorption aller Metalle ab, da durch
die Komplexierung der Metallionen mit NOM die Adsorption der Metalle herabge-
setzt wurde (konkurrierende Komplexierung). Eine Abschwéchung der Adsorption
durch NOM wurde insbesondere auch fiir die Metalle Zn und Pb festgestellt, ob-
wohl in den SEC-ICPMS-Messungen nur eine geringe Bindung dieser Metalle an
NOM gefunden wurde. In diesem Zusammenhang ist zu beriicksichtigen, dass es
sich um unterschiedliche Versuchsanordnungen handelt, die unterschiedliche Aussa-
gen liefern: Wahrend im Schiittelversuch die konditionelle Bindungskonstante der
Metall-NOM-Komplexe von entscheidender Bedeutung ist, so ist es bei den SEC-
Messungen die Kinetik der Dissoziation der Metall-NOM-Komplexe. Fiir Metall-
NOM-Komplexe mit hoher Bindungsstérke, aber schneller Dissoziationskinetik wére
in den SEC-ICPMS-Messungen keine Bindung des Metalls an NOM nachweisbar, da
beim fortschreitenden Transport in der Trennphase immer neue Adsorbensoberfléche
fiir Metallionen angeboten wird, wiahrend in den Schiittelversuchen ein deutlicher
Einfluss von NOM auf die Adsorption der Metalle festgestellt werden konnte.

Es hat sich gezeigt, dass der Einfluss von NOM auf die Adsorption der verschie-
denen Metalle fiir Eisen am grofiten war. Auflerdem wurde ein stédrkerer Einfluss
von NOM auf die Metalladsorption an Montmorillonit als an Kaolinit festgestellt.
Der Grund dafiir ist, dass im Falle von Montmorillonit als Adsorbens die Bildung
terndrer Komplexe aufgrund der geringen NOM-Adsorption zu vernachléssigen war.
An Kaolinit fand eine starke NOM-Adsorption statt. Somit kann es sowohl zur
konkurrierenden Komplexierung als auch zur Bildung ternédrer Komplexe kommen.
Diese beiden gegenlédufigen Prozesse fiihrten letztlich zu einem geringeren Einfluss
von NOM auf die Metalladsorption an Kaolinit verglichen mit Montmorillonit.

Partikelgroflen-Charakterisierung Die Tonmineralsuspensionen wurden vor
und nach Adsorption von Metallionen mithilfe der Sedimentations Feld-Fluss Frak-
tionierung (SAFFF) als Methode zur Groflenfraktionierung von Partikeln charak-
terisiert. Diese Methode ist insbesondere gut fiir die Trennung von mineralischen
Partikeln mit einer groflen Dichtedifferenz zu Wasser geeignet. Durch die Aufzeich-
nung eines UV-Streulichtsignals am Auslass des Trennkanals konnte die Gréfenver-
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teilung der Tonminerale ermittelt werden. Es wurden fiir beide Tonminerale Parti-
keldurchmesser von weniger als 1 ym gemessen, wobei Kaolinit groflere Partikel als
Montmorillonit ausbildete. Da es sich bei Montmorillonit im Gegensatz zu Kaolinit
um ein quellfahiges Mineral handelt, welches sich in Wasser in Elementarschich-
ten aufspalten kann, stimmt dies gut mit den Erwartungen {iberein. Vergleichende
Messungen mit einer zweiten Methode zur PartikelgrofSenbestimmung, der Photo-
nenkorrelationsspektroskopie, ergaben Partikelgroflenverteilungen, die in derselben
Groflenordnung lagen wie jene, die mit der SAFFF ermittelt wurden.

Durch Kopplung der SAFFF mit ICPMS bzw. ICPAES konnte die elementa-
re Zusammensetzung der Partikel bestimmt werden. Dazu wurde in Vorversuchen
nachgewiesen, dass Partikel im Plasma der Analysengerite vollstindig atomisiert
und ionisiert werden. Dies geschah durch Vergleich der ermittelten chemischen Zu-
sammensetzung der Tonminerale mit zwei verschiedenen Methoden. Zum einen wur-
de der klassische Sduredruckaufschluss durchgefiihrt, zum anderen wurden die Sus-
pensionen in einer Fliefinjektionsanalyse direkt ins Plasma injiziert, nachdem mit
Fliissigstandards kalibriert worden war. Die Ergebnisse ergaben fiir die meisten Ele-
mente gute Ubereinstimmung. Somit war die quantitative Erfassung der Element-
zusammensetzung der Tonminerale gewéhrleistet.

Die Untersuchung der Suspensionen nach Adsorption von Metallionen an deren
Oberflache war nur fiir das verwendete Dreischichtmineral Montmorillonit méglich.
Bei dem Zweischichtmineral Kaolinit wurde die Partikelgroflenverteilung vermutlich
durch Aggregation derart stark verdndert, dass die Partikel irreversibel im Kanal
zuriickgehalten wurden. Mit Hilfe der SAFFF-ICPMS konnte nachgewiesen werden,
dass die Tonpartikel des Dreischichtminerals bei Adsorption von Metallionen aggre-
gierten. Die Anwesenheit von NOM in der Suspension verringerte diese Aggregation
aufgrund der Komplexierung der Metallionen, welche die Adsorption der Metall-
ionen an den Tonmineralen herabsenkte. Es konnte nachgewiesen werden, dass das
Ausmaf} der Aggregation vom adsorbierten Metall abhéngig ist. Es wurde eine Zu-
nahme der Aggregation von Zn iiber Pb und Al bis hin zu Fe festgestellt. Wie zu
erwarten war, stieg die Aggregation der Tonmineralpartikel mit fallendem pH-Wert.

Metalltransport Zur Abschitzung des Transports von Metallionen in Quarz-
sandsdulen wurden Verteilungskoeffizienten zwischen den Metall-Losungen und der
Quarzphase ermittelt. Fiir die Elemente Al und Fe wurde eine deutliche Verringe-
rung der Verteilungskoeffizienten durch die Anwesenheit von NOM gefunden. Fiir
Pb war dies lediglich bei pH = 7 der Fall, fiir Zn konnte kein Einfluss von NOM
festgestellt werden. Die aus den Verteilungskoeffizienten abgeleiteten Retardations-
faktoren zeigen, dass mit Ausnahme von Al mit NOM kein Durchbruch der Metalle
nach einem Bettvolumen zu erwarten ist, wenn Gleichgewichtsbedingungen in der
Saule angenommen werden konnen.
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In Saulenversuchen wurde der Einfluss von NOM und mineralischen Kolloiden
auf den Transport von Metallionen untersucht. Im Zweiphasensystem Metallion-
Festphase wurde bei pH = 5 fiir kein Metallion ein direkter Durchbruch festgestellt.
Bei pH = 7 wurde ein Durchbruch von Al und Fe gefunden. Dieser Durchbruch kann
auf die Bildung von Kolloiden durch Hydroxidbildung, welche durch SEC-ICPMS-
Messungen nachgewiesen werden konnten, zuriickgefiithrt werden. In Anwesenheit
von NOM wurden Durchbriiche der Elemente Al, Fe und Pb bei beiden pH-Werten
beobachtet. Die Wiederfindungen von Al und Fe fielen in den Versuchen mit NOM
niedriger aus als in den Versuchen ohne NOM. Der Grund dafiir liegt in der Komple-
xierung der Metalle durch die NOM, die das Ausmafl der Hydroxidbildung verrin-
gerte. Der Anteil der Metalle, welcher komplexiert wurde, konnte nach Dissoziation
der Komplexe bei der Passage durch die Sdule mit der Festphase wechselwirken und
im Gegensatz zu den Hydroxiden retardiert werden. Fiir Zn wurde in keinem dieser
Versuche ein Durchbruch nach einem Bettvolumen gefunden. Dies bestétigt die in
den SEC-ICPMS-Messungen gefundene geringe Wechselwirkung zwischen Zn und
NOM.

Ein Co-Transport der Metalle durch mineralische Kolloide wurde in einigen
Féllen nachgewiesen. Wie die SAFFF-ICPMS-Messungen bereits zeigten, besitzt
das Dreischichtmineral Montmorillonit eine kleinere Partikelgroflenverteilung und
ist weniger anfillig fiir die Bildung von Aggregaten als das Zweischichtmineral Kao-
linit. Daraus folgt, dass nur das Dreischichtmineral teilweise mobil in der Sandséule
war. Ein Co-Transport durch das Dreischichtmineral wurde fiir Pb ermittelt. Fiir Fe
konnte kein Co-Transport ermittelt werden. Dies ist vermutlich auf die Aggregati-
on der Mineralpartikel durch Fe, wie sie bereits in den SAFFF-ICPMS-Messungen
beobachtet wurde, zuriickzufithren. Zn wurde nicht in einem nachweisbaren Aus-
mafl durch mineralische Partikel transportiert, was sich aus der relativ schwachen
Adsorption von Zn an die Minerale erklért.

Berechnung des Stofftransports Der durch NOM verursachte Metalltransport
konnte durch Modellberechnungen vorausgesagt werden. Das Modell geht davon aus,
dass die Metall-NOM-Komplexe dissoziieren miissen, bevor das Metall mit der Fest-
phase wechselwirken kann und somit retardiert wird. Als Eingangsparameter dienten
die Werte aus der Dissoziationskinetik der Metall-NOM-Komplexe. Das Modell war
qualitativ in der Lage, die groen Unterschiede, die zwischen drei- und zweiwerti-
gen lonen in Sdulenversuchen gefunden wurden, zu beschreiben. Ebenso lief sich
die pH-Wert-Abhéngigkeit gut voraussagen. Fiir Al und Fe ergaben sich allerdings
z. T. betrachtliche Abweichungen zwischen Modellvorhersage und experimentell er-
mitteltem Wert. Der Grund hierfiir liegt in der Hydroxidbildung dieser Metalle, die
im Modell nicht beriicksichtigt wurde. Fiir Zn und Pb wurden gute Ubereinstim-
mungen von Modell und Experiment erzielt. Im Falle von Zn kam es zu keinem
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Durchbruch des Metalls. Dies ergaben auch die Modellberechnungen. Hervorragen-
de Ubereinstimmung zwischen Berechnung und experimentellen Werten ergab sich
fiir Pb. Der Vergleich der Ergebnisse aus den Sadulenversuchen mit den Ergebnis-
sen der Modellberechnungen zeigt, dass die Dissoziationskinetik der dominierende
Parameter fiir den durch NOM bewirkten Metall-Transport ist. Die Ermittlung die-
ser Dissoziationskinetik erlaubt bereits eine gute Abschétzung des NOM-getragenen
Metalltransports.






Wer alle seine Ziele erreicht,
hat sie wahrscheinlich zu niedrig
gewahlt.

Herbert v. Karajan

6 Ausblick

Diese Arbeit konnte einige grundlegende Teilaspekte der komplexen Prozesse, in
die Metalle in natiirlichen Mehrkomponentensystemen involviert sind, beleuchten.
Einige Fragen konnten nicht abschliefend beantwortet werden, und viele Fragen sind
im Laufe dieser Arbeit erst aufgeworfen worden. Es ergibt sich also ein weites Feld
fiir anschlieende Forschungsarbeiten. Die folgende Liste von Vorschldgen soll als
Ideensammlung verstanden werden:

e Verbesserung der SEC-ICPMS-Methode: Nachdem in der vorliegenden
Arbeit verschiedene Trennséulen auf ihre Tauglichkeit fiir die Untersuchung
von Metall-NOM-Komplexen getestet wurden, sind zukiinftig die Wiederfin-
dung und die Auflésung bei der chromatographischen Trennung weiter zu ver-
bessern. Insbesondere konnten die adsorbierten Metalle durch eine Gradiente-
nelution hin zu niedrigen pH-Werten oder zu hohen Ligandenkonzentrationen
(z. B. EDTA) von der Séule desorbiert werden. Eine geschlossenen Massenbi-
lanz wére somit moglich.

e Optimierung der AF*-ICPMS-Methode: Bei den mit dieser Methode
durchgefiihrten Messungen hat sich die Auswahl der Membran als schwierig-
ster und fiir die Trennung bedeutendster Schritt erwiesen. Fiir die Untersu-
chung von Metall-NOM-Komplexen wére eine Membran optimal, welche die
freien Metallionen passieren liefle, hingegen die NOM und deren Metallkom-
plexe vollstindig zuriickhielte. Eine geeignetere Membran verspréache hier eine
deutliche Verbesserung der Trennergebnisse. Die gute Auflosung der Methode,
die geringen Nebeneffekte und die Moglichkeit, die Proben bei der Fokussie-
rung aufzukonzentrieren, machen die Methode gerade bei geringen Metallkon-
zentrationen interessant und rechtfertigen weiteren Entwicklungsaufwand.

e Untersuchung natiirlicher mobiler Kolloide: In der vorliegenden Arbeit
wurde der kolloidale Stofftransport in Modellsystemen untersucht. Diese Wahl
hat sich als gut erwiesen, da bereits hier die ablaufenden Prozesse komplex
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und schwer erfassbar sind. Der néchste Schritt muss allerdings in Richtung
reale Systeme gehen. Die Charakterisierung mobiler organischer /mineralischer
Mischkolloide, wie sie in der Natur vorkommen, sollte mit den hier beschrie-
benen analytischen Verfahren moglich sein. Der Stofftransport von Metallen,
die an diesen von Natur aus mobilen Kolloiden adsorbiert sind, ist von groflem
Interesse. Eine Modellierung der Transportergebnisse war nur fiir den NOM-
getragenen Metalltransport moglich. Fiir die Modellierung des durch minera-
lische Kolloide verursachten Metalltransports fehlt noch ausreichend Informa-
tion iiber den Transport der Partikel selbst. Erst wenn dieser verstanden und
mathematisch beschreibbar ist, kann der Co-Transport modelliert werden.

Einbezug biologischer Prozesse: Viele Prozesse, die in der Umwelt ab-
laufen, beruhen nicht allein auf physikalisch-chemischen Vorgéngen, sondern
auch auf biologischen Umsetzungen. So ist die Konzentration an NOM in den
meisten Grundwissern gering, da die Stoffe bei der Bodenpassage umgesetzt
werden. Somit erlischt auch ihr Einfluss auf den Transport von Kontaminan-
ten. Der in Boden vielfach beobachtete Prozess der Podsolierung, bei dem ein
Huminstoffanreicherungshorizont dicht von einem Eisenanreicherungshorizont
gefolgt wird, ist ein gutes Beispiel dafiir, dass Metalle nur transportiert wer-
den, wenn sie an NOM gebunden sind. Des Weiteren konnen biologische Spe-
zies Metalle aufnehmen oder an ihrer Zellmembran adsorbieren und so weiter
transportieren. Biologische Prozesse auf ihre Bedeutung fiir die Metallverlage-
rung zu iiberpriifen, wire ein wichtiger Schritt in zukiinftigen Untersuchungen.
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F.15 NOM-Adsorption bei der Adsorption von Zn und Pb an MM bei






A Symbolverzeichnis

Symbol | Bedeutung Einheit
a Partikelradius m
a; Aktivitét einer Spezies i mol/kg
c molare Konzentration mol /L
o molare Ausgangskonzentration mol /L
Crmi stochiometrischer Koeffizient der Masterspe- | -

zies m in der Spezies i
D Diffusionskoeffizient m?/s
Dy, longitudinaler Dispersionskoeffizient m?/s
d Partikeldurchmesser m
E; elektrisches Feld in i-Richtung V/m
e Ladung eines Ions eV
F Querschnittsfliche einer Siule m?
Fy Querkraft N
f Reibungskoeffizient g/s
K Komplexierungskonstante L /mol
Kp Verteilungskoeffizient bei der SEC-Trennung | -
KD ads Verteilungskoeffizient bei der Adsorption m?/g
Kr Freundlich-Konstante (mol/g)/(mol /L)™
Ky, Loslichkeitsprodukt variabel
Krangmuir | Langmuir-Konstante L/mol
K; thermodynamische Gleichgewichtskonstante | variabel
k Boltzmann-Konstante gm? /K /s?
Kads Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption | 1/s

von Metallionen
Kass Geschwindigkeitskonstanten der Assoziation | 1/s

von Metall-NOM-Komplexen
Kdes Geschwindigkeitskonstanten der Desorption | 1/s

von Metallionen




192

ANHANG A. SYMBOLVERZEICHNIS

Symbol | Bedeutung Einheit

Kdiss Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation | 1/s
von Metall-NOM-Komplexen

k; Geschwindigkeitskonstanten von Komplexie- | variabel
rungsreaktionen

L Losemittelvolumen L

LC Loading Capacity -

Ly Lénge des Kanals m

Lg Saulenlénge m

l mittlere Schichtdicke der Partikelwolke m

m Adsorbensmasse g

mpg Masse der Festphase g

Mion Masse eines Ions g

Maus eluierte Substanzmasse g

Meff effektive Masse g

Mein injizierte Substanzmasse g

m; Molalitét einer Spezies i mol/kg

n Freundlich-Exponent -

n; Stoffmenge einer Spezies i mol

q Beladung mol/g

qo Anfangsbeladung mol/g

Gm Massenbeladung g/g

Gmaz maximale Beladung mol/g

R Retentionsverhéltnis -

Ry Retardationsfaktor -

o halber Abstand zwischen Quadrupolstidben | m

Tz Radius der Zentrifuge m

Sp Diffusionsgeschwindigkeit der Partikel m/s

SF Stromungsgeschwindigkeit m/s

Ss Sedimentationsgeschwindigkeit m/s

T Temperatur K

t; Zeitkonstanten von Komplexierungsreaktio- | min
nen

tiv, Zeit nach 1 % eines Stoffes durch die Saule | s
migriert sind

tr Retentionszeit S

U Spannung \Y

Uy Spannung an den Quadrupolstiaben V

Ug Gleichspannung an den Quadrupolstiben \Y




Symbol | Bedeutung Einheit
Mein injizierte Substanzmasse mg
1% Volumenstrom m? /s
Vo Ausschlussvolumen der SEC-Saule mL
Vi Volumen der Festphase m?
Vi Hohlraumvolumen der Saule m?
Vg Retentionsvolumen m?
Vg Gesamtvolumen der Sidule m?
Ve Volumenstrom des Querflusses m? /s
V. Elutionsvolumen mL
Vieer Leervolumen des Kanals m?
Vp Permeationsvolumen der SEC-Saule mL
Va Abstandsgeschwindigkeit m/s
0 FlieSgeschwindigkeit m/s
vy Filtergeschwindigkeit m/s
v Transportgeschwindigkeit m/s
44 Wiedererhalt -
Wag Wassermasse einer Losung kg

w Kanaldicke m
Xyom NOM-gebundener Metallanteil -

x Ortskoordinate m

Y Ortskoordinate m

z Ortskoordinate m

2 Ladung der Spezies i -

5} Massenkonzentration g/m?
€ Porositét einer Saulenpackung -
€cff effektive Porositéit einer Sdulenpackung -

i Aktivitédtskoeffizient einer Spezies i -

n dynamische Viskositét g/m/s
A Retentionsparameter -

i Ionenstérke mol /L
Poulk Schiittdichte der Festphase g/m?
OF Dichte der Festphase g/m?
Ap Dichtedifferenz g/m?
o Halbwertsbreite S

w Kreisfrequenz 1/s
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Akronyme

Akronym | Bedeutung

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

AF? Asymmetrische Fluss Feld-Fluss Fraktionierung

DOC Dissolved Organic Carbon

FFF Feld-Fluss Fraktionierung

ICPAES Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

ICPMS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

KAK Kationenaustauschkapazitét

KAO Kaolinit, Dorfner

KICAM Kinetically Controlled Availability Model

MM Montmorillonit K10, Fluka

PAK Protonenaustauschkapazitat

PCS Photonenkorrelationsspektroskopie

PzZC Ladungsnullpunkt (Point of Zero Charge)

NOM natiirliche organische Substanzen (Natural Organic
Matter)

SEC GroBlenausschlusschromatographie  (Size  Exclusion
Chromatography)

SAFFF Sedimentations Feld-Fluss Fraktionierung

TOC Total Organic Carbon




B Molmassenkalibrierungen von
SEC und AF*

KD
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
55 T T T T T T T T T T T
| Linear Regression
Y=A+B*X
5.0 Parameter Value  Error
1 A 8.87666 0.30382
4.5 B -0.88252 0.05403
] R SD N P -
= 4.0
= 4 -0.9889 0.13176 8 <0.0001
235- _
3.0
2.5
2.0 T T T T T T T

T T T T T T T T
4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 75 8.0
Elutionsvolumen /mL

Abbildung B.1: PSS-Kalibrierung fiir die Trennsédule TSK G3000 PWXL.
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
55 T T T T T T T T T T T T T T T T

50- ]
4.5 " 1
> 4.0 . .
2357 1

3.0 ™1 T

2.0 T T T T T T T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13 14

Elutionsvolumen /mL

Abbildung B.2: PSS-Kalibrierung fiir die Trennséule Superdex 75 HR.

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

; 2.87 Linear Regression: -
= | y=A+B*X
8’ Parameter Value Error
2.6
A 4.42896  0.10786
1B -0.15736  0.01005
24-R SD N P
1 -0.9939 0.0401 5 5.66594E-4
2.2 T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 12 13 14

Elutionsvolumen /mL

Abbildung B.3: PSS-Kalibrierung (linearer Teil) fiir die Trennsdule Super-
dex 75 HR.
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5.0 7
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2351 .
3.0 . ]

2.57 7
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20 30 40 50 60 70
Elutionsvolumen /mL

Abbildung B.4: PSS-Kalibrierung fiir die Trennséule TSK HW50 S.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

u
1 Linear Regression

230— Y=A+B*X

o | Parameter Value Error
o
2.8 A 438608 0.18431 7
1B -0.03227 0.00391
2.6 b
IR sb N P
2.4 .0.9787 011947 5 0.00373 7
2.2 T T T T T T T T T T T T T T T T T

25 30 35 40 45 50 55 60 65
Elutionsvolumen /mL

Abbildung B.5: PSS-Kalibrierung (linearer Teil) fiir die Trennséule TSK HW50 S.
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Abbildung B.6: PSS-Kalibrierung fiir die Asymmetrische Fluss Feld-Fluss Frak-
tionierung (4 = 20 mg/L, Eluent: 1 mM KCL, Vy,; = 500 uL).



C SEC-Chromatogramme

C.1 Chromatogramme mit der Trennsiule TSK
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Abbildung C.1: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.2: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.3: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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C.2 Chromatogramme mit der Trennsiule TSK
HW50 S

rel. UV- und FD-Signal

Abbildung C.4:
be HO16 orig.
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Abbildung C.5: Element-Signale eines SEC-Chromatogramms der Originalprobe

HO16 orig.
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rel. UV- und FD-Signal

ANHANG C. SEC-CHROMATOGRAMME
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Abbildung C.6: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.7: Vergleich des Al-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.8: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-Chromatogrammen
der mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.9: Vergleich des Fe-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.10: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-
Chromatogrammen der mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.11: Vergleich des Zn-Signals in den SEC-Chromatogrammen der
Originalprobe HO16 orig und den mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.12: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-
Chromatogrammen der mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

A ----+ dotierte Probe, pH = 7

= = =~ dotierte Probe, pH =5
4 -

I
Vb hae Y '\v’»\'-\‘\_JJ‘I-"_“'

Voaeam] g

Elementsignale /cps
1

Nvwmtmsy v man s Muvvytt

Originalprobe HO16 orig

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Elutionsvolumen /mL

Abbildung C.13: Vergleich des Pb-Signals in den SEC-Chromatogrammen der
Originalprobe HO16 orig und den mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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C.3 Chromatogramme mit der Trennsiule Super-

dex 75 HR

rel. UV- und FD-Signale

Abbildung C.14: UV- und FD-Signal eines SEC-Chromatogramms der Original-
probe HO16 orig.
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Abbildung C.15: Element-Signale eines SEC-Chromatogramms der Originalprobe

HO16 orig.
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Abbildung C.16: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-
Chromatogrammen der mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.17: Vergleich des Al-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.18: Vergleich der UV und FD-Signale in den
Chromatogrammen der mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.19: Vergleich des Fe-Signals in den SEC-Chromatogrammen der Ori-
ginalprobe HO16 orig und den mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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rel. UV- und FD-Signal

Abbildung C.20:
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Abbildung C.21: Vergleich des Zn-Signals in den SEC-Chromatogrammen der
Originalprobe HO16 orig und den mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.22: Vergleich der UV und FD-Signale in den SEC-
Chromatogrammen der mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung C.23: Vergleich des Pb-Signals in den SEC-Chromatogrammen der
Originalprobe HO16 orig und den mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.1: Vergleich der UV und FD-Signale in den AF*-Fraktogrammen der
mit Al dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.2: Vergleich der UV und FD-Signale in den AF*-Fraktogrammen der
mit Fe dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.3: Vergleich der UV und FD-Signale in den AF*-Fraktogrammen der
mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.4: Vergleich des Zn-Signals in den AF*-Fraktogrammen der Origi-

nalprobe HO16 orig und der mit Zn dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.5: Vergleich der UV und FD-Signale in den AF4-Fraktogrammen der
mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung D.6: Vergleich des Pb-Signals in den AF*-Fraktogrammen der Origi-
nalprobe HO16 orig und der mit Pb dotierten Proben bei pH = 5 und pH = 7.
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Abbildung E.1: UV-Absorption nach Zugabe von Methylenblau-Losung zu einer
KAO-Suspension.
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Abbildung E.2: UV-Absorption nach Zugabe von Methylenblau-Losung zu einer
MM-Suspension.
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Abbildung E.3: Rontgendiffraktometrie-Spektrum von KAO (K = Kaolinit).
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Abbildung E.4: Rontgendiffraktometrie-Spektrum von MM (I = Illit, S = Smectit,
Q = Quarz, K = Kaolinit).



F Tonmineralkonzentrationen,
Adsorptionskinetiken und
Adsorptionsisothermen

F.1 Tonmineralkonzentrationen in den Schiittel-
versuchen

Tabelle F.1: Abstufungen der Tonmineralkonzentrationen in den Adsorptionsex-
perimenten in mg/L.

33 - 33 - o4 - 109 - 110 - 326 - 329 -
326 329 243 1090 1100 3260 3290
0 0 0 0 0 0 0

33 33 54 109 110 326 329
44 44 65 130 132 435 439
o4 25 87 163 165 543 548
82 82 109 190 192 815 823
109 110 163 217 219 1087 1097
163 165 217 326 329 1630 1645
217 219 326 544 550 2173 2193
272 274 434 815 823 2717 2742
326 329 043 1090 1100 3260 3290
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F.2 Adsorptionskinetiken
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Abbildung F.1: Adsorptionskinetik von Al an MM und KAO und Blank-Lésungen
(ohne Tonminerale) bei pH = 5 in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.2: Adsorptionskinetik von Al an MM und KAO und Blank-Loésungen
(ohne Tonminerale) bei pH = 7 in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.3: Adsorptionskinetik von Zn an MM und KAO und Blank-Lésungen
(ohne Tonminerale) bei pH = 5 in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.4: Adsorptionskinetik von Zn an MM und KAO und Blank-Lésungen
(ohne Tonminerale) bei pH = 7 in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.5: Adsorptionskinetik von Pb an MM und KAO und Blank-Lésungen
(ohne Tonminerale) bei pH = 5 in An- und Abwesenheit von NOM.
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F.3 Metall-Adsorptionsisothermen ohne NOM

Tabelle F.2: Isothermen von Al an KAO und MM (Bei pH = 7 wurde keine Ad-
sorption von Al an MM festgestellt).

Al, KAO, pH = 5

Al, KAO, pH = 7

Al MM, pH = 5

c q c q c q
pmol /L, pmol /g pmol /L | pmol/g | pmol/L pmol /g
21+12 |11,84+35|03+01| 3347 | 27404/ 150 + 14
01 +01 | 1310508407 12£17 |[23+£03| 117+£9
09412 | 91421 |074+03| 1447 |14409| 110+ 17
0,07 £0,05| 7,1 0,3 | 0,8 £0,5 7T+6 0,9 £ 0,1 80 £ 3
04403 | 51+03 |09+04| 444 |16+02]| 54+3
04+06 | 34404 | 1,7+ 05 ; 16402 3642
03402 | 27+0,1 02 |54+10|18+02| 26+1
0,20 £ 0,08 | 2,2 + 0,1 02 |42408|27+05]|175+ 21
0,13+ 0,04 | 1.9+ 0,1 04 [31+407|36+18| 12+6
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Tabelle F.3: [sothermen von Zn an KAO und MM.
Zn, KAO,pH =5 Zn, KAO,pH =7 Zn, MM, pH =5
c q c q c q
pmol /L pumol/g pmol /L pumol/g pmol /L pumol/g
10,5 £ 0,8 142 2+1 90 £40 | 8,7+ 0,6 14+ 6
98+04 [26+09|134+001| 78+5 8+ 2 16 £+ 15
97+0,3 | 2,3+£0,7 1,7 56 £4 |88+05] 9,1+3,6
90+£02 [23+03| 16=£0,3 39+£5 |68+0,6 1838+ 3,2
7,0 £ 3,5 3+3 1,24+ 0,3 33+3 | 784+0,6 11,4+ 3,2
6,0£26 [30+15| 16+01 |195+15|68+0,2]|10,7+0,9
60+26 [23+12| 18+02 |135+15|58+02]| 85+0,6
54421 21407 2+1 1245 46405 72408
50£18 [19+0,1| 05£0,1 |131£0,7|33+£0,1] 6,7£0,2
Tabelle F.4: Isothermen von Zn und Pb an MM.
Zn, MM, pH =7 Pb, MM, pH =5 Pb, MM, pH =7
C q c q & q
pmol /L pmol /g pmol /L, pmol /g pmol /L. pumol /g
41+0,7| 10+ 13 1+1 19 £ 3 1,82 + 0,03 21 £ 2
36+12| 16+ 18 2+2 13,6 £43| 1,6 £0,2 | 19,0+ 2,1
40+13| 7416 | 12402 [114+05| 18402 | 13,7+ 1,6
27+05]185+55] 1,0+0,1 | 79+£0,3 | 1,86 £ 0,05 | 11,5 + 1,2
29401 11,0415 1,1+01 | 60402 | 1,8 40,05 | 994 1,0
30+02| 76+14 | 08+06 | 43+£04 | 1,44+0,1 | 81+0,7
294+0,1| 55+0,7 1098 +0,01] 3,1 +0,1 |144+£0,04| 49+04
24+02] 53£07 ] 06+06 | 26+£0,2 | 3,003 | 1,3£04
26+£02] 40+06 | 08+0,7 | 23+£0,2 | 28+0,3 | 1,2+0,3
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Tabelle F.5: [sothermen von Pb an KAO.

Pb, KAO, pH = 5

Pb, KAO, pH = 7

c q c q
pmol/L | pmol/g pmol /T, pumol /g
5,0 05169+ 1,6 2,6+ 14 5+ 13
41402182406 | 16407 12 + 6
43+0,51]6,14+10 0,5+ 0,6 16,0 + 3,7
342 6+ 2 02+03 |153+20
33406|40+05| 02401 |137+1,1
3340627404 04403 | 84+ 10
2,24+06 |26 =+ 0,3 0,059 £0,001 | 58 £0,4
20+£06|22+02| 0,06+£0,06 3,9 £ 0,3
0740622402 ; ;
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F.4 Metall-Adsorptionsisothermen mit NOM

Tabelle F.6: Isothermen von Al und Fe an KAO (Es wurde keine Adsorption von
Al an MM festgestellt.

Al, KAO,pH =5 Al, KAO,pH =7 Fe, KAO, pH =5
c q c q c q
pmol /L pmol /g pmol /L pumol/g pmol /L pmol /g
63403 | 109+11 | 75413 | 80440 |101+01| 41+9
0b0+01 | 21,7+06 | 75+14 60 £30 | 99+0,1 34+5
0424004 | 176404 | 64403 | 70+7 |104+13]| 19+ 24
31414 | 84418 | 60402 | 5144 | 84+02 |37,0+35
1,54+ 0,3 79+ 04 5,2 + 0,1 153 £ 7 794+ 0,2 | 32,7+ 3,0
08401 | 58+02 | 47404 | 341430/ 59+03 |348+23
07402 | 47+01 | 33402 |319+13| 66+03 |228+16
0,05 + 0,02 | 3,91 £ 0,08 | 2,90 £ 0,08 | 27,0 £ 0,8 | 5,5+ 0,1 | 224+ 0,9
0,07 £ 0,01 | 3,29 + 0,07 | 5,8 £ 3,7 13 £+ 12 6,7+ 0,1 | 14,6 &= 0,7
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Tabelle F.7: Isothermen von Fe und Zn an KAO.

Fe, KAO,pH =7 Zn, KAO, pH =5 Zn, KAO, pH =7
c q c q c q

pmol /L pmol /g pmol /L, pmol/g | pmol/L pmol /g
11,2 + 0,1 - 123+ 0,6 |31 4+27|85+09| 70430

122 £ 1,5 - 11,60 £0,71394+21|69 £0,1 91 £ 6
10,80 + 0,02 | 4+4 |11340235+13[65+06]| 81+ 12

10,5 £ 0,3 6 £5 10,3 +£04(34+£10]|58+0,5 62 + 6
101403 | 89431 |104+08|24+09|52+1,3| 170 + 40
980+ 0,04 | 7.6+ 1,3 | 95401 | 22405 |40+0,1|420+15
89+0,1 |101+1,1| 87+04 [19+04|3,1+0,7]|357=+3,3
7,7+ 0,8 125+£3,1190+06 | 1,5£0,3|3,0%0,7|29,1+27
70404 125413 84407 |1,5+403|21+04 268+ 1,3

Tabelle F.8: Isothermen von Fe und Zn an MM.

Fe, MM, pH =7 Zn, MM, pH =5 Zm, MM, pH =7
c q c q c q

pmol /T, pmol /g pmol /T, pumol /g pmol /T, pmol /g
99+03 | 74+13 | 97+0,1 | 134+21]|90+04| 30+9
9,6 £ 0,5 63 + 13 91+0,1 [16,04+ 2,6 9,04 0,1 24 + 4
97421 | 48441 | 98409 | 85456 |87+09| 22+ 12
88407 | 4449 | 97405 | 80429 |89+03| 15=+3
1004+15| 22+14 |10,0+03| 55+1,8 [ 82+02|149+19
87407 | 225447 37402 [236+1,0|71+02 16,1 + 1,3
98404 | 116420 32401 | 150404 |61 403|141 41,2
95+08 106 31| 7,74+0,3 | 268 +28|55+0,2]| 12,1 +0,7
120406| 142 | 74401 |36+02 |50+02|105+0,5
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Tabelle F.9: Isothermen von Pb an KAO.

Pb, KAO, pH = 5

Pb, KAO, pH = 7

c q c q
pmol /L | pmol/g pumol /1, pmol /g
744+07146+19| 1,94+0,3 33 £ 3
6,3+ 1,8 |57£34|165+£009| 30+£2
7240832413 19405 | 22+3
58402 36+03 20402 |180+ 14
A44+04(38+04| 1,7+03 | 17,0+ 1,7
33+1,031+05092+005]|139 + 0,7
28+ 1,2126=£05|034+£0,05]| 95+04
24+£101(23+£0,3|0,10£0,02| 6,7+£0,3
2.0+ 0,6 20+02 ; ;

Tabelle F.10: Isothermen von Pb an MM.

Pb, MM, pH = 5

Pb, MM, pH = 7

c
pmol /T,

q
pmol/g

c
pmol /T,

q
pmol/g

73 +0,2
6,7+ 0,2
6,2 £ 0,6
53 +0,2
42403
3,5+ 0,2
3,0 £ 0,2
2,6 £ 0,4
2,6 £ 0,1

7.0 £ 0,8
6,5 + 0,6
59+ 0,9
50+ 0,3
4,6+ 0,3
3,5 £ 0,2
2,9+ 0,1
2,5+ 0,1
2,14 0,1

44+ 04
4,1 +0,3
41 +05
4,0 £0,3
38 +£0,1
34 +0,3
3,0 £ 04
2,5+ 0,1
2,6 £ 0,1

21 + 4
20 + 3
16 £ 3
144+ 1,9
133+ 1,1
10,2 + 1,1
6,8 &+ 0,9
53+ 0,3
3,9 £ 0,2
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F.5 NOM-Adsorptionsisothermen

Tabelle F.11: NOM-Adsorption bei der Adsorption von Al an KAO (An MM wurde
keine Adsorption festgestellt).

Al KAO, pH =5 Al, KAO, pH =7
B Im 3 Im
mg/L mg/g mg/L mg/g

49401 | 157407102 £ 0,3 -
434+01 |13,1 40,6 | 10,1 + 0,6 -
4,12 4+ 0,03 [ 10,9 + 0,4 | 10,0 £ 0,2 _
37+03 | 7,9+05 | 10,0+ 0,5 .
31+£01 | 65+£02 | 92+03 |9,0+26
2,7+01 | 46+01 | 89+03 |80+ 1,8
24401 | 37+£01 | 86+£01 |74+07
217 +£004 | 3,1 £0,1 | 83+£0,1 | 7,0+05
19+01 | 1,7+01 | 81+0,1 |65+05
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Tabelle F.12: NOM-Adsorption bei der Adsorption von Fe an KAO und MM (An
MM bei pH = 7 wurde keine Adsorption festgestellt).

Fe, KAO, pH = 5 Fe, KAO, pH = 7 Fe, MM, pH = 5
5} Im 5} Im 5} Im
mg/L mg/g mg/L mg/g mg/L mg/g
85+02| 17+6 [995+004]112+22| 97+£02 | 22+ 16
80+01| 25+4 | 10,1 40,2 - 990402 | 13+ 12
70402 20+4 | 96+02 |126+3,1]10,1 40,1 -
74403 20+4 [9,60+0,05 90+10 |10,140,7 -
66+01| 23+1 | 93+01 | 95+14 | 97+01 | 6=+5
60+02|186+14| 88+0,1 | 95+05 | 9.8+0,3 |3,9+35
56+02]161+08| 85+0,1 | 85+05 | 98+04 | 3=+3
52404144 +14| 83+0,1 | 7.6+05 | 90+£04 |52+ 24
45403 [143+10| 78401 | 7.7+03 | 94+02 |3,1+1,7

Tabelle F.13: NOM-Adsorption bei der Adsorption von Zn an KAO und MM.

Zn, KAO, pH =5 /mn, KAO,pH =17 Zn, MM, pH =5
B Im B Im 5} Im
mg/L mg/g mg/L mg/g mg/L mg/g
52+01 | 123+04 [952+005| 12+9 | 91+0,1 -
48 +0,1 | 10,1 +0,3 | 9,7+0,1 - 9.2 + 0,1 -
46 +01 | 83+03 | 94+02 | 10+6 | 93+0,1 -
38+0,2 | 65+02 | 93+04 7+ 4 9.3 + 0,1 -
34+01 | 52+01 |903+005|83+28| 93+0,2 -
2,90 + 0,03 3,79 +005| 86+02 |[81+21| 91+0,1 -
27+03 | 30+01 | 80+06 |88+32| 89+0,1 |1,2+0,9
2,28 + 0,08 | 2,57+ 0,04 | 89+09 |38+37|868+0,03|1,1+0,6
2,19 + 0,06 | 2,19 £ 0,03| 7.8+0,1 |68+10| 84+0,1 |1,1+0,5
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Pb, KAO, pH = 5 Pb, KAO, pH = 7 Pb, MM, pH = 5
5] Im B Im 5] Im
mg/L mg/g mg/L mg/g mg/L mg/g
53+03| 11,1 +08 | 7,0+ 1,0 : 8,15 4+ 0,05 | 2,7 & 2,1
47+02| 95+04 |71+£01|73+15] 78401 |28 +17
41+02| 86403 |71+0,6|54+40]779+0,02|22+1,3
38+04| 60+04 [64+03|84+18| 74+01 |1,9+009
40+08| 44+06 |64+02|76+14| 71+01 |1,7+£0,7
31+02| 35+0,1 [59+02|67+08| 68+0,2 |1,3+05
20+03] 28 +01 |57+07[43+13] 67+0,1 |1,0+04
26 +0,11]235+005|45+02|44+03| 62+01 |1,0+03
23+02]206+00743+08|36+08| 61+01 |09+03

Zn, MM, pH = 7 Pb, MM, pH = 7

B Im B Gm

mg/L mg/g mg/L mg/g
9,51 & 0,02 - 9,0 & 0,2 -
9,7 &+ 0,1 - 9,3 4+ 0,2 -
9,6 & 0,1 - 80404 |30=£26
9,7+ 0,3 - 90+02 |20+14
9,7+ 0,3 - 9,1 40,2 -
9,46 + 0,030,704 | 90+02 |1,3+008
9,40 + 0,04 | 0,7 £ 0,3 | 8,64 £ 0,03 | 1,4 + 0,4
93+02 |06+04| 83+0,2 |1,4+04
9,30 £ 0,05 | 0,6 £0,2| 7.6+03 |18+03
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Tabelle F.14: NOM-Adsorption bei der Adsorption von Pb an KAO und MM.

Tabelle F.15: NOM-Adsorption bei der Adsorption von Zn und Pb an MM bei
pH=T7).
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Abbildung F.6: pH-Werte vor und nach Adsorption von Al an KAO bei pH =5
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.8: pH-Werte vor und nach Adsorption von Al an KAO bei pH = 7

in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.9: pH-Werte vor und nach Adsorption von Al an MM bei pH = 7 in
An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.10: pH-Werte vor und nach Adsorption von Fe an KAO bei pH =5
in Anwesenheit von NOM.
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Abbildung F.11: pH-Werte vor und nach Adsorption von Fe an MM bei pH = 5

in Anwesenheit von NOM.
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Abbildung F.12: pH-Werte vor und nach Adsorption von Fe an KAO bei pH =7

in Anwesenheit von NOM.
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Abbildung F.14: pH-Werte vor und nach Adsorption von Zn an KAO bei pH =5

in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.15: pH-Werte vor und nach Adsorption von Zn an MM bei pH = 5
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.16: pH-Werte vor und nach Adsorption von Zn an KAO bei pH =7
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.17: pH-Werte vor und nach Adsorption von Zn an MM bei pH =7
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.18: pH-Werte vor und nach Adsorption von Pb an KAO bei pH =5
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.19: pH-Werte vor und nach Adsorption von Pb an MM bei pH = 5
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung F.20: pH-Werte vor und nach Adsorption von Pb an KAO bei pH =7
in An- und Abwesenheit von NOM.
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Abbildung G.1: DOC-Restkonzentrationen nach Adsorption an den Tonmineralen
und in den Blank-Losungen (ohne Tonminerale).
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Tabelle G.1: pH-Werte vor und nach Adsorption an den Tonmineralen.

Element | Mineral ohne NOM mit NOM
vorher | nachher | vorher | nachher

Al Blank 5,0 4.8 5,0 4.9
6,9 6,1 7,0 5,8

MM 4,9 4,5 5,0 4,6

6,9 5,7 7,1 6,0

KAO 4,9 4,9 4,9 4,9

7.2 5,7 6,9 6,1

Fe Blank 5,7 5,0 5,0 4.8
6,9 6,1 7,1 6,2

MM 5,1 4,6 4,9 4,6

6,9 5,8 7.1 5,7

KAO 4,9 4,9 5,0 5,1

6,9 5,6 6,9 6,2

7n Blank 5,0 5,2 5,0 5,0
7,0 6,2 5,0 5,0

MM 4,9 4,5 4,9 4,6

7,0 5,4 6,9 5,9

KAO 4,9 4,6 5,0 5,3

7,0 4,6 6,9 6,0

Pb Blank 4,9 4,9 5,1 5,2
6,9 6,0 6,9 6,2

MM 4,9 4,6 5,1 4.8

6,9 5,8 6,9 6,2

KAO 4,9 4.7 5,3 5,2

7,0 5,9 6,9 6,1
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Abbildung G.2: Metall-Restkonzentrationen nach Adsorption an den Tonminera-
len und in den Blank-Losungen (ohne Tonminerale) bei pH = 5.
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Abbildung G.3: Metall-Restkonzentrationen nach Adsorption an den Tonminera-
len und in den Blank-Losungen (ohne Tonminerale) bei pH = 7.
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