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ZUSAMMENFASSUNG

1.

Aus dem Wasser des Hohlohsees im Nordschwarzwald sowie aus
Moorboden und Podsolerde wurde Humins&dure extrahiert. Die
gereinigten Huminsdurepr&parate wurden durch Elementarana-.
lyse, Spektralphotometrie, pK-Bestimmung und Ultrafiltration
charakterisiert. Die Hohlohsee-Huminsdure besteht je etwa

zur Hdlfte aus Material mit einem Molekulargewicht gr8sser
und kleiner als 5o000. Der Anteil mit Molekulargewicht grésser

als 3o0.000 liegt bei nur 3 - 5 %.

2.

Die Neutralisationskurve der Hohohsee~Huminsdure und eines
Humins#urepriparates aus Bodensee-Wasser lisst nur eine Art
von sauren Gruppen erkennen. Sie l8sst sich durch die Be-~

ziehung von KATCHALSKY und SPITNIK beschreiben:

pPH = pK+m : 1lg 1-n

n

]

Die Werte der Konstanten sind: pK 4,08 + 0,03, m = 2;43 t’0,0S.
Damit kann die Konzentration der Huminsiureanionen in der
Einheit Vval/l berechnet werden. Die Aquivalentgewichte liegen

im Bereich 180 - 260.

3.
Durch Kationenaustauschmessﬁngen und Ultrafiltration konnte

die Komplexbildung von Huminsdure mit Zink und Uran'néchge—



II

wiesen werden. Es liess sich ferner feststellen, dass
Huminsdure die Ldslichkeit von vierwertigem Plutonium

bei pil-Werten um 7 erhdht.

4.

Die Komplexbildung des Zink l&sst sich durch eine Beziehung
beschreiben, die flr die Bildung von 1 : 1 und 1 : 2 -
Komplexen gilt. Die Gleichgewichtskonstanten bezogen auf die

Konzentrationseinheit Gramm HS/1 (B) und Val HS-Anionen/l (R8)

sind:
B, = 5,1 + 0,21 1l/g
t 29,
B = 7, i 008 1 /9'
- 37 ]
8, = (1,19 + o,04): lo° |1/vall
B, = (4,64 + 0,5 - lo° [12me1?]

Huminsdure aus Gewdssern liegt hinsichtlich ihrer Komplexierungs-
stdrke fiir Zink im unteren Bereich der Bodenhuminsduren. Bezogen
auf niedermolekulare Sduren ist ihre Komplexierungsstdrke
zwischen Weinséure‘und Zitronensdure einzuordnen. Mit Uran

bildet sie etwa gleich starke Komplexe wie mit Zink.

5.
Eine Berechnung zeigt, dass im Rheinwasser maximal 2,5 % des
Zink als Humins&durekomplex vorliegen kdnnen. Berechnungen fir

andere Metalle werden vorgestellt.




INVESTIGATION OF THE COMPLEXING ABILITY OF
HUMIC ACID DERIVED FROM NATURAL WATERS

Abstract

Humic acid was extracted from I.ake Hohloh (N.Black Forest)
and from peat and podzol. The purified samples of humic
acid were characterized bv elementarv analvsis, spectro-
photometry, pK-determination and ultrafiltration. The
Hohlohsee humic acid consists of appro#imatelv 50 % of a
material with a moleqular weight higher than S,ooo and the
remainder less than 5,000. The part greateryfhan 30,000 is
between 3 and 5 percent.

2) The neutralisation diagram of the Hohlohéee humic acid
and from a humic acid sample from the Lake Constance sths
onlv one tvpe of acid group. The neutralisation can be

described by the eguation of KATCHALSKY and SPITNIK:

pH = pK + m 1g-—1-—£---E

n

The values of the constants are pK = 4.08 + 0.03 and

m = 2.43 + o0.05. With these the anionconcentration of the
humic acid can be calculated in unit val/l. The equivalent
weights are between 180 and 26o0.

3 The complexation of humic acid with zinc and uranium
was indicated by cation exchange and ultrafiltration. In
addition it was found, that humic acid increases the
solubility of tetravalent plutonium-at pH 7.

4) The complexation of zinc can be described by the tvpical



relation followed by 1 : 1 and 1 : 2 complexes. The
equilibrum constants related to gram ha/l1 ( B ) and

val ha-anions/1 ( 8 ) are:

Bj = 5.1 +o0.21 l/g

B, = 7.2+ 0.8 1°/g°

B, = (1.19 £ 0.04) * 1o° 1/val
B, = (4.64 + 0.5) lo° 12/val?

The complexation of Hohlohsee humic acid with zinc is in
the lower level of soil humic acid. In complexing ability
the humic acid lies between tartaric and citric acid. The
complexation between zinc and uranium is approximately

the same.

5) Calculation shows, that in Rhinewater a maximum of 2.5 %
of the zinc is compleﬁed by humic acid. Calculation for

other metals are shown.
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Aufgabenstel lung

Die Frage nach der chemischen Form in welcher Metall~
ionen in Gewdsser vorliegen, ist von entscheidender
Bedeutung flir das Verstdndnis der Transportph&nomene,
besonders der Fixierung im Sediment und der Remobili-
sierung. Eine immer wieder angesprochene M8glichkeit

ist die Bindung durch Humins&ure und zwar, sowohl an
gelSste Humins&dure in Gewdsser, als auch an die feste
Humins&8ure des Bodens. Da sie iiberall und in relativ
bedeutender Konzentration im Wasser vorkommt (1 - lo mg/1),

kann ihr Einfluss betrichtlich sein.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die komplexchemischen
Charakteristika der "Gewisserhuminsiure" am Beispiel

des Zink untersucht werden.

Ferner bestand Interesse daran, die Wirkung auf Plutonium
und Uran mit einzubeziehen, da die Transportmechanismen
der beiden Elemente im Rahmen der Risikobetrachtung der
Kernenergie von erheblicher Bedeutung sind. Plutonium aus
dem fall-out der Kernwaffentests hat sich weltweit ver-
breitet, auch in Gew#sser sowie im Meer. Der atmosph&-
rische und marine Transport von Plutoniumoxid ist einge-
hend untersucht worden. Kaum jedoch der Verbleib von dem

in geldster Form freigesetztem Plutonium. Eine Zusammen-



fassung der Arbeiten findet sich im Bericht iiber das
Symposium wieder, das in San Francisco im Nov. 75

stattgefunden hat. (47)

Als Beispiel einer Gewdsserhumins&dure wurde die Humin-
sdure verwendet, die aus dem Hohlohsee im Nordschwarz-
wald isoliert werden kann. Dieser See liegt in einem
naturgeschiitzten, moorigen Gebiet und damit darf mensch-
liche Umweltbeeinflussung ausgeschlossen werden. Somit
kann man das Vorliegen von "reiner natilirlicher" Humin-

sdure annehmen.

Die verwendete Humins&ure sollte auch durch normale
chemische Parameter charakterisiert werden, um die
Ubertragung der komplexchemischen Ergebnisse auf andere
Gewidsser bzw,., die darin enthaltene Humins3dure zu er-
leichtern. Auch aus diesem Grund wurde vorgesehen, nach

dem Molekulargewicht getrennte Fraktionen, zu untersuchen.




1. zZur Definition der Huminsdure

Urspriliinglich wurde alles, was im Boden (Humus) vor-

kommt und mit NaOH extrahierbar war, als Huminsiure be-
zeichnet., Weitere chemische Untersuchungen um 18oco0 durch
ACHARD und SPRENGEL teilten dann die Huminstoffe auf in
einen sdurefdllbaren und einen nichtsdurefillbaren An-
teil. Alles was nach einer alkalischen Extraktion mit
Sdure ausfiel, wurde als Humins8ure bezeichnet, der 18s-
liche Anteil erhielt den Namen Fulvos&ure. Weitere Ex-—
traktionsmethoden teilten dann die Humins&dure in Hymato-
melan-, Braun- und Grauhuminsdure auf. Die Spaltung der
Fulvosdure in Kren- und Apokrensidure, die auf Berzelius zu-
riickgeht, findet sich heute nicht mehr. Neuere Untersu-
chungen flihrten wieder zu der Ansicht, dass die einzelnen
Huminstoffraktionen keine prinzipiellen Unterschiede auf-
weisen. (FLAIG 12). Huminsduren konnten durch schonende
Oxvdation in Fulvosduren umgewandelt werden, wdhrend umge-
kehrt aus Fulvosdureldsungen nach einiger Zeit ein brauner
Niederschlag ausfiel. Das bedeutet aber, dass Humins&dure
und Fulvosidure derselben Stoffgruppe angehdren und sich nur
im Molekulargewicht bzw. im Polymerisationsgrad unter-
scheiden. Die Molekulargewichtsangaben umfassen einen

Bereich von 600 - 80 ooo (SCHNITZER, 8). Die gefundenen



Unterschiede sind z.T. nach Herkunft bedingt und echt,

aber z.T. auch nur bedingt durch die Bestimmungsmethode.
Die Unterschiede, die auf der Art und Zusammensetzung des
Bodens beruhen, weisen auf verschiedene Entstehungs- bzw.
Abbauprozisse hin. Dabei unterscheidet man die Biologische
und die abiologische Humifizierung (SCHEFFER, 6). Das erste
ist ein Abbau, das zweite ein Aufbauprozess. Bei der Bio-
logischen Humifizierung werden abgestorbene Pflanzen und
HO6lzer durch Bodenmikroben (das Edaphon) zu einfacheren
Verbindungen, wozu auch die Huminsdure zihlt, abgébaut.

Bei der abiologischen Humifizierung entsteht Humins&ure
ohne Mitwirkung des Edaphons aus einfacheren Verbindungen.
Solche einfachen natiirlichen Verbindungen im Boden sind
Monosaccharide, Aminoséuren, Phenole und cyclische vVerbin-
dungen (SCHEFFER, 6,7) . Da diese Substanzen im Boden in
wechselndem Verhiltnis vorliegen ist verstdndlich, dass

die daraus aufgebaute Huminsdure keine einheitliche
Substanz, sondern eine Mischung der natiirlich vorkommenden
Verbindungen représentiert. Es bestehen deshalb auch erheb-
liche Unsicherheiten, welche spezielle Struktur das jeweilige
Priparat besitzt. Gemeinsam ist allen ihre prinzipielle
Grundstruktur, einen Kern und reaktive Gruppen, z.B.
Carboxyl-, phenolische und alkoholische Hydroxyl- Gruppen

(CHESHIRE, 47). Der Karn besteht nach heutiger Ansicht



aus iso- und heterocvclischen Ringen (Finf-, Sechs-
und/oder kondensierten Ringen). Diese Ringe k&nnen
untereinander verkniipft sein durch Sauerstoff-, Stick-
stoff- und aliphatische Briicken (1 - 14).
O
CH;

HO i
k*

bz e s vt

Vorstellungen i{iber die Huminsdurestruktur wurden schon
frith entwickelt (Abbau der Huminsdure bis zu den kleinsten
Bausteinen'. Welche Modelle sich dabei ergaben, m8gen die

beiden Beispiele veranschaulichen.

|C6 119
COOH (‘) 0|H
OH CH, fic-——-CH2 OH ic___.CH
0 C—0 C— N C—O@C_NQ
0 "2 ' i) H
CH 0
OCH, H 0 K

CO—NH~CSH1803N

Struktur der Huminsdure nach Dragunov 1948 (Soil Organic Matter)



Struktur der Huminsdure nach Fuchs ( Soil Organic Matter )

Dass die Kerne aromatische Ringe enthalten, wurde durch
Abbauversuche z.B. Zinkstaubdestillation u.a. nachge-
wiesen. Dabei wurde von Benzol bis Benzopyren und von
Fluorenon zu Benzoacridin fast alle cyclischen und hetero-
cyvclischen vVerbindungen gefunden (13,47 - 51). Die reak-
tiven Gruppen zeigen sich im IR-Spektrum und kdnnen durch
verschiedene Titrationsmethoden, ebenso wie durch chemische
Umsetzungen und anschliessender Analyse der Produkte, fest-

gestellt werden.

In dieser Arbeit wird stets nur die Bezeichnung Huminsdure
verwendet, als Formelzeichen abgekiirzt HS. In der Herkunfts-
bezeichnung wird, so erforderlich ein weiterer Buchstaben
und eine fortlaufende Nummer angehingt, z.B. HSH-5 = Humin-

sdure Hohlohsee 5-~te Aufarbeitung.



2. Isolierung und Charakterisierung von

Humins iure

In der Literatur, vor allem in bodenkundlichen Arbeiten,

wird als Standardverfahren die "Extraktion" aus dem Roh-
material mit Natronlauge oder NaOH + Na-Phosphat und
anschliessendes Ausfdllen durch starkes Ansduern angegeben.
Zur Isolierung aus Wasser wurde einfach im Vakuum eingedampft
(56,57), mit Fe (III) - oder Al (II1)-salzen geflockt und die
liberstehende LOsung mit Butanol extrahiert (ROCHUS 58), ein
makroporbser Anionenaustauscher eingesetzt (PACKHAM 59) oder
die Siure an Fe203 bzw. A1203 adsorbiert (BOHNSACK 60),
{SCHOLZ 20) und mit Natronlauge wieder desorbiert. Humin-
sdure kann mit Butanol aus angesduertem Wasser direkt
extrahiert werden (SHAPIRO 64)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das von EBERLE (44) ange-
gebene Verfahren der Extraktion mit tertidren Aminen zur
Isolierung von HS aus Wasser angewandt, Aus Torf und
Podsolerde wurden Prdparate durch NaOH~Extraktion herge-
stellt. Ein als solches erhaltenes Pridparat einer Humin-
sdure aus Bodenseewasser war mittels eines makropor&sen

Anionenaustauschers aus dem Wasser isoliert worden (HS SIP).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals die Ultrafiltration
zur préparativen Reinigung und Trennung der Huminsdure ange-

wandt .



2.1. Isolierung von Humins&ure aus Hohlohseewasser

Zur Charakterisierung wurden die Elementaranalvse, das
Lichtabsorptionsspektrum, das IR-Spektrum, das Aquivalent-
gewicht und das Neutralisationsverhalten, sowie die Ultra-
filtration mit Membranen verschiedener Trenngrenze ange-
wandt.

Fir den Zweck dieser Arbeit wurde als Huminsdurequelle das
Schwarzwaldhochmoor Hohlohsee gewdhlt, und zwar das Wasser
des Ausflusses. Diese Wahl erfolgte,weil das Wasser Humin-
sdure in geniligender Konzentration enthdlt und vermutet
werden kann, dass diese die komplexchemischen Eigenschaften
der Humins&ure natiirlicher Gewdsser am besten widerspiegeln.
Es liegt nur wasserldsliche Huminsdure vor.

Das natiirliche Hohlohseewasser hat einen pH von 3,8. Die
aus ihm gewinnbare Trockensubstanz schwankt zwischen 15

und 3o mg/l, je nach Witterungslage bei der Probenahme.

Der Glihriickstand liegt um 20 %, der DOC (dissolved organic
carbon) zwischen lo - 25 mg C/1.

Der DOC~Gehalt von Proben, die zu verschiedenen Zeiten

entnommen wurden, zeigt Tabelle 1:

DOC mg C/1 Zeitpunkt der Probenahme
13,4 Oktober 1972 HSH 5
25,0 : Juni 1974 HSH 8
19,0 August 1975 HSH 050875

Da sich im Hohlohseewasser nach l3ngerem Stehen Flocken

bilden, wurden die Proben (3oo 1) sofort aufgearbeitet.



Nach Filtration lber einen Sandfilter wurdensie portions- -
weise mit lo % Alamin~Chloroformlsg. extrahiert (EBERLE, 45)
mit Natronlauge rilickextrahiert und dreimal {iber Ionenaus-
tauschersiulen geschickt. Aus diesen angereicherten Ldsungen
wurde die HS, durch Eindampfen am Rotationsverdampfer bei

O

307" C und 1,7 x lo3 Pa (13 Torr) bis zur Trockene, isoliert.

Die Rickstidnde wurden iber P,0g und NaOH-Pl&tzchen bei ca.
133 Pa getrocknet. Zum Teil wurden diese LOsungen auch direkt

fiir die komplexchemischen Versuche eingesetzt.

Beispiel einer Huminsdureisolierung (HSH 7):

Gewonnen wurden durch Extraktion, Rickextraktion und Ionen-

austausch aus ca. 150 1 Hohlohseewasser: 3,5 g HSH

Die Elementaranalyse ergab: C: 47,4 % H: 4,7 % N: 1,7 %
Die LGslichkeit in Wasser ‘

betrug: 0,45 g/l

Der pH-Wert der LOsung war: - ' 2,44

Das Aquivalentgewicht (AG), durch
Titration mit o,1 n NaOH, errechnete
sich zu: : 187

Der wasserl®sliche Teil der HSH-Probe (1,62 g) wurde nun im
Kreislauf durch die Hohlfaser-Dialyseanlage geschicht, (Einzel-
heiten zur Trennung mit Hohlfasermoduln s. §.2.) unter Ver-
wendung eines Moduls der Trenngrenze 500o0. Das Dialysat war
eine braungefdrbte triilbe LOsung. Die Triibung,vermutlich Kiesel-
sdure und Metallhydroxide (s.u.), wurde iber eine Glasfritte

D 5 abgenutscht, wobei eine klare, braune LOosung erhalten
wurde, die eingedampft und getrocknet

1,48 g Trockensubstanz



ergab, d.h. 91,3 % der wasserl6slichen HSH sind < 5o000.
Das sind 42,6 % der urspriliinglichen Substanz bzw. 28 % des
DOC.

Die Elementaranalyse ergab: C: 32,2 % H: 3,7 % N: 0,4 %

Dieses Ergebnis =zeigt, dass noch sehr viel Glihrilickstand darin
enthalten sein muss.

‘Da anorganische Salze sich sehr wenig in absolutem Alkohol
16sen, wurde die niedermolekulare Substanz mit absolutem
Alkohol versetzt. Die braune Substanz l0ste sich vollstédndig
auf, wdhrend ein weisser Niederschlag ungeldst zurlickblieb.
Der qualitative Nachweis des abfiltrierten Rilickstandes war

positiv auf
Al, Si und Fe

In der Literatur (FLAIG, 12) wird die Zusammensetzung des

Gliihrickstands (Asche) mit 70 % SiO 20 % Al.O und lo %

2! 273

Fezo3 angegeben.

Die alkoholische L&sung wurde bis zur Trockene am Rotations-

verdampfer (15 Torr ) eingedampft und dann gewogen.
Gewicht: 0,83 g

Aquivalentgewicht: 153,6

Elementaranalyse: Cc: 38,6 % H: 4,1 % N: 0,6 %

Da die HSH immer noch viel Asche enthielt, wurde sie nun in
200 ml 0,1 n NaOH geldst und auf 300 ml mit Wasser verdinnt.
Der entstehende weisse Niederschlag wurde abzentrifugiert und

die L8sung liber einen Ionenaustauscher gegeben, eingedampft



und getrocknet. Diese Substanz war stark hvgroskopisch.

Sie wurde zuerst in Benzol‘dann in Ather aufgeschl&mmt und
nach dem Absetzen der Huminsdure die iberstehende LOsung
abdekantiert. Nach dem Verdunsten des anhaftenden Athers haben
sich in der Abdampfschale zwei ringfdrmige Zonen gebildet.

Die obere Zone war stark hvgroskopisch, die untere ein

feines, trockenes braunes Pulver mit dem Gewicht von 0,41 g,

d.h. 11,7 % der ursprilinglichen Substanz.

Elementaranalyse: C: 42,4 % H: 4,5 % N: 1,9 % GR: 6,6 %

Der wasserunl&sliche Teil (1,88 g) wurden mit 1 m NaOH

geldst und mit HC1l ausgefdllt, abzentrifugiert und getrocknet,
mit NaOH wieder geldst und durch die Hohlfaser - Dialysean-
lage geschickt (Trenngrenze 5000). Das Retentat wurde am
Rotverd. bis zur Trockene gebracht und iber P205 getrocknet
und elementaranalysiert.

Ausbeute 0,52 g

Elementaranalyse: C: 47,2 % H: 4,7 % N: 2,0 % GR: 5,2 %
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2.2. Isolierung von Huminsdure aus Podsol

\

Der verwendete Podsolboden war Ortstein und zwar der
Auswaschungshorizont 40 - 60 cm unter Flur. Von diesem
Boden wurde 200 g mit 700 ml o,]1 m NaOH unter Erwirmen
geldst. Nach Abkiihlen wurde liber einen Filter der Poren-
grdsse 1 pm filtriert. Die Filtration verlief sehr lang-
sam, da der Filter durch Kiesels#8ure sehr schnell ver-
stopft und oft gewechselt werden musste. Das Filtrat war

stark dunkelbraun gefdrbt und wurde deshalb mit H,O0 1 : 4

2
verdlinnt und dann nacheinander durch Filter (0,45 npm und
0,2 nm) gedriickt /3 bar'. Von diesem Filtrat wurden

180 ml entnommen)mit NH4OH versetzt und nocheinmal iber
einen 0.2 um Filter filtriert, dann mit o,1 m HCl ange-
sduert und diafiltriert (UM 2 - Membran, Trenngrenze.looo)
bis im Dialysat kein cl~ mehr nachzuweisen war. Das Reten-

tat wurde gefriergetrocknet. Die Ausbeute betrug loo,8 mg

mit folgender Elementaranalyse:

C: 41,2 % H: 3,4 % N 1,2 % GR: 9,9 %

Aus einem weiteren Podsolboden (Bleicherde, Auswaschungs-
horizont 20 - 40 cm unter Flur! wurde ebenfalls HS isoliert,
und zwar wurde dieser sandige Boden zuerst gesiebt (Maschen-

weite 595 pnm) und dann mit 500 ml HCl versetzt und 1 h



gerithrt. Nach dem Rilhren setzten sich zwei Schichten

ab. Die untere Schicht bestand aus hellen Quarzkérnern,

die obere war dunkelbraun und amorph. Nach Abtrennen des
Sandes wurde die Aufschldmmung abdekantiert und der Nieder-
schlag (Nd) so lange mit HZO versetzt und wieder dekan-
tiert bis keine saure Reaktion mehr nachzuweisen war. Die
Schlammfraktionen wurden vereinigt und mit 0,4 1 o,1l m

NaOH versetzt und 1 h gertthrt, dann abzentrifugiert.

Ca. 750 ml dieser Lsg. wurden auf pH 1 gebracht und abzentri-
fugiert. Der Nd. mit 500 ml NaOH wieder gel&st, mit HCl1l ge-
fillt und wieder abzentrifugiert, mit loo ml Ather 20 min
gerithrt, der Ather abdekantiert und der Nd. mit 200 ml
Athanol 30 min am Riickflusskiihler gekocht. Die HS 1l8ste sich
in Athanol nicht, wurde wieder zentrifugiert und getrocknet,
mit o,1 m NaOH (200 ml) aufgenommen, 15 min geriihrt und mit

HC1l ausgefdllt, abzentrifugiert und getrocknet.

Elementaranalyse: C H N GR

12,0% 2,8% o,6% 60%

Beim Vergleich der HS aus den beiden Podsolbdden erkannte
man, dass das Zentrifugieren im Gegensatz zur Filtration
nicht wirksam war und der GR dadurch kaum verringert werden

konnte.
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2.3. Isolierung von Humins8ure aus Moorbd&den

Die Isolierung der HS erfolgte aus zwei Niedermooren,
einem Norddeutschen Niedermoor (ST) und aus dem Dachauer
Moor (DM). Die Isolierung war bei beiden Moorbdden das
gleiche verfahren.

50 g wurden eingewogen und 3 h mit 500 ml o,1 m NaOH
geriihrt, abdekantiert und der Rilickstand nochmal mit

200 ml o,1 m NaOH 1 h gerilihrt. Die vereinigten alka-
lischen L8sungen (6oo ml) wurden gefiltert. Das Filtrat
mit konzentrierter HCl auf pH 1 gebracht. Es fielen dunkel-
braune Flocken aus. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert
und mit wenig o,1 m HCl nachgewaschen und wieder zentri-
fugiert. Nun wurde er mit loo ml o,1 m NaOH in L&sung
gebracht und mit HCl wiederum ausgefdllt, abzentrifugiert

und mit H.,O gewaschen bis im Waschwasser kein Cl  mehr

2

nachzuweisen war. Dieser sdurefreie Niederschlag wurde

24 h im Exsikkator iiber P bei 133 Pa (13 Torr) getrocknet

295

und elementaranalytisch bestimmt.

Ausbeute DM: 5 % ST: 3 %
Elementaranalyse C % H % N % GR %
DM 54,6 5,7 3,6 4,3

ST 48,0 4,6 1,9 13,1
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2.4. Herstellung aschefreier Humins8ure durch
Ultrafiltration

Die klassische Methode der Humins&dureisolierung - L&sen

mit Natronlauge und ausfdllen mit Salzsdure ~ fiihrt ver-
stidndlicherweise nicht zu glihrickstandsfreien Prédparaten.
Durch Mitf&8llung und Ionenaustausch erhdlt der Niederschlag
noch Kationen und, wie die Analysen vor allem von FLAIG (12)
zeigen, auch Kieselsdure. Der Glihriickstand liegt im Bereich

3 - lo %.

Nach dem Alamin-Verfahren mit anschliessendem Ionenaus-
tausch erhdlt man typische Pr#parate mit 1 - 3 % Glihriick-
stand, der hier neben Eisen und Aluminium auch viel Natrium
von der Riickextraktion her enthdlt. Aber auch die direkt
aus Hohlohseewasser nach Ionenaustausch isolierte HS ist

nicht aschefrei:

HSH 3 direkt eingedampft 36,5 % C, 11,3 % GR
HSH 3 nach Kationenaus-

tausch eingedampft 53,4 % C, 2,6 % GR
HSH 3 durch Alamin-Ex-

traktion isoliert 46,0 % C, l,0 % GR

Der Ionenaustauschschritt fithrt immer zu Verlusten durch
irreversible Sorption. So entsprach die durch direktes

Eindampfen erhaltene HSH=-Substanz 12,3 mg C/1 Hohlohseewasser,



das nach vorangegangenem Kationenaustausch gewonnene
Prdparat dagegen nur noch lo,2 mg C/1. Bei der Ver-
arbeitung der konzentrierten Alamin-Extrakte bildet
sich in den Dowex-50-S8ulen oben ein deutlicher brauner
Ring, der mit verdiinnter Natronlauge zum Teil wieder
eluiert werden kann. Bei der Aufarbeitung von 300 ml
Rlickextrakt aus 25 1 Hohlohseewasser mit einer 200 g
Dowex=-50~-X12-S3ule wurden im NaOH-Eluat z.B. 14 % des

Kchlenctoffs des eingesetzten Hohlohseewassers gefunden.

Die Verluste sind vor allem deshalb bedenklich, da sie
eine undefinierte Fraktionierung der natiirlichen Humin-
sduren darstellen.

Nachdem verschiedene Versuche mit anderen Reinigungs-
schemata keinen Erfolg hatten wurde untersucht, ob

sich die den Hauptteil des Gliihriickstandes ausmachenden
Metallkationen durch einen starken Komplexbildner binden
und entfernen lassen. Die Trennung erfolgt dabei durch
Diafiltration, eine spezielle Variante der Ultrafiltration,
welche in einem Druckfiltergefidss mit rundfilterdhnlichen
Dialvsemembranen ausgefilhrt sind, (Apparateschema s. 4.1.2),
Der eingesetzte Komplexbildner war N~Hydroxyv&thyl&thylen-

diamin N, N', N' -~ Triessigs&ure (H3NHADTE), welche



starkes Komplexierungsvermdgen und sehr gute Wasser-
16slichkeit verbindet.

Dieses Prinzip erwies sich als erfolgreich. Der darauf
bauende Aufbereitungsgang flir Hohlohseewasser zwecks.
Gewinnung gliihrlickstands - freier Huminsdure hat zwei
Arbeitsabschnitte. Der erste beinhaltet das normale
Extraktions- Rickextraktionsverfahren und zwar erfolgt
zundchst eine dreimalige Extraktion mit einer lo %-igen
Alamin/Chloroformlsg. Danach wird mit mdglichst wenig

1 n NaOH riickextrahiert, jedoch muss die wédssrige Phase
mindestens pH 12 aufweisen, und die Hauptmenge des

geldsten Chloroforms am Rotverd. abgezogen werden. Mit

dem alkalischen Huminsadureextrakt beginnt der zweite
Abschnitt der Aufbereitung. Dazu wird dieser in eine
Dialysezelle gegeben, die eine UM 2 Membran (Trenngrenze
Molekulargewicht looo!) enthdlt und dann mit bidest.

Wasser bis zur neutralen Reaktion des ablaufenden Perme-

ats "diafiltriert". Die neutrale, konzentrierte Humin-
sdurelsg. wird dann mit konzentrierter HC1l auf pH 1 ange-
sduert und dialysiert bis im Permeat kein Chlorid mehr nach-
zuweisen ist. pamit ausfallende Huminsdure die Membran nicht
verstopft, wird die LOsung stark geritihrt. Sie wird mit konzen-
triertem Ammoniak wieder geldst, wobei die Lsg. etwa pH 7
erreichen soll.

Zu dieser ammoniakalischen Lsg. wird die gleiche Gewichts-
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menge Komplexbildner H3NHADTE gegeben wie Huminsidure
vorhanden ist. Die Mischung wird so lange dialysiert,
bis 20 Zellvolumina Wasser durchgelaufen sind. An-
schliessend wird wieder konzentrierte HC1l zugegeben bis
pH <1l (mindestens o,1 m freie HCl) und dialysiert.
Wenn das Permeat chloridfrei abl&uft, hat man eine
aschefreie Huminsdure erhalten.

Das Arbeitschema ist also kurzgefasst wie folgt:

1. Dialyvse des alkalischen Riuckextrakts'in
einer Zelle mit UM 2-Membran bei 3 bar

bis das Permeat pH 7 aufweist
2. BAns#duern mit HCl auf 1 m ['H+7‘
3. UM 2-Dialyse bis Permeat chloridfrei
4. Zugabe Komplexbildner in Dialysezelle\

5. UM 2-Dialyvse mit 20 Zellvolumen destiliertem

Wasser (= 3,5 Liter)
. , +
6. Ansiuern mit HCl auf 1m/[H ]
7. UM 2-Dialvse bis Permeat chloridfrei

8. Gefriertrocknen des Retentats

Das Verfahren liefert HS-Pr#parate die praktisch keinen
nennbaren Glihriickstand ergeben. Die Ausbeute ist aber
gering und die ganze Prozedur dauert ziemlich lange.

Z.B. wurden aus 200 ml alkslischem RlUckextrakt, der 3,3 1
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Hohlohseewasser entsprach, 28,8 mg HSH-9 mit folgenden
Analvsendaten gewonnen:

C: 42,4 % H: 3,6 % N: 1,1 % GR: 0,03 %

Die Mengenbilanz war:

Probe boc Volumen Gesamt-C
mg C/1 1 mg

Ausgangswasser 19 3,3 63
alk. Rlckextrakt 2670 0,2 534 (CHC131\
Retentat mit NH4OH 620 0,2 124
Retentat nach 2.
HCl - Zugabe 518 0,2 lo3
Produktl&sung 175 0,2 35

Gefriergetrocknete
Humins&ure - - 12,1

Die Ausbeute, bezogen auf den DOC, betrug also nur 19,2 %.
Aus den DOC-Werten der einzelnen Reinigungsstufen ist nicht
genau zu entnehmen an welcher Stelle der verlust eintritt,
da sie offenbar bis zuletzt durch CO2 und CHCl3 ver f8lscht
wurden. |

Ein wesentlicher Nachteil des Verfahrens ist der hohe Zeit-
bedarf. Es miissen insgesamt ca. 8 Liter wasser durch die
Dialvsezelle gedrilickt werden, wozu bei einer Durchsatz-

leistung von ca. 50 ml/h bei 3 bar 7 Tage erforderlich sind.

Der ganze Aufbereitungsgang erfordert ca. lo Tage.



2.5. Trennung in Molekulargewichtsfraktionen
durch Ultrafiltration

Da Huminsduren ein breites Molekulargewichtsspektrum
umfassen, sollten auch definierte Fraktionen komplex-
chemisch untersucht werden. Zur Trennung durch die
Ultrafiltration wurden Hohlfasermoduln mit folgenden

nominellen Trenngrenzen verwendet:

Dialyzer MG > 5000
Ultrafilter MG > 30000

Bei der Trennung nach Molekulargrdsse wurden folgende
Huminsduren eingesetzt, die HSH 6 ( aus friilheren Unter-
suchungen gewonnen, s. Dipl.-Arbeit Willin E. ) und die
HSH 7.

Eingesetzt wurden 114,7 mg HSH 6 geldst in loo ml Wasser.
Diese L&sung wurde nacheinander im Kreislauf durch jedes
der Moduln ( Schemé S.77 )} geschickt, bis das Dialysat
farblos blieb.

Permeat und Retentat wurden spektraskopisch untersucht und
aus der Extinktion bei 300 nm die Konzentration errechnet.

Der Extinktionskoeffizient € ., wurde ermittelt, indem in

3
einen loo ml Messkolben eine bestimmte Menge HSH 6 einge~-
wogen wurde und die Extinktion in einer 1 cm Quarzkﬁveﬁte

bei 300 nm abgelesen wurde. Dieser Wert wurde zur Konzen-

trationsbestimmung von Dialysat und Retentat verwendet.



Der DOC ist zur Kontrolle der Hohlfaserdialvse wenig geeig-
net, da aus den oberflichenreichen Moduln und dem Schlauch-~

svstem zuviel organischer Kohlenstoff ins Dialysat gelangt.

Um festzustellen ob das Verfahren reproduzierbar ist, wurden
zwei durch Alamin-Extraktion und Kationenaustausch hergestellte
LOsungen unterschiedlicher Konzentration eingesetzt.

I) 1,147 g/1 ; IV 1,424 g/1

£5 : 1,5 [ll- m L, ng ]

Die Laufzeit bei den Dialyseversuchen betrug jeweils 6o h. Da
sich das Volumen der Dialvsate durch die Dialvse vergrOsserte,
wurden sie nach Beendigung des Versuchs jeweils auf 1 1 einge-
engt (Rotverd. 30° c, 1;7 X lo3 Pa) . Nach der spektroskopischen
Untersuchung wurde eingedampft, getrocknet, ausgewogen und

elementaranalvsiert.

A}

Die Ergebnisse der Versuche I und II zeigt Tabelle 2

I 114,7 mg/loo ml % im ausgewogen berechnet
Retentat mg mit €4
loo 114,7
MG 5 ooo D5 49,5 56,8 48,9
MG 30 ooo D30 47,5 54,5 54,8
MG 30 ooo R30 2,7 3,2 5,1
IT) 470 mg/330 ml % 1im ausgewogen berechnet
Retentat mg mit 63
loo 470
MG 5 ooo D5 45,6 v 214,3 160,7
MG 30 ooo D 54,5 256,0 222,0
30 ,
MG 30 ooo R. 4,8 22,4 27,4
50

Die Hohlohseehuminsiure liegt zu Uber 95 % unter Molekular-



gewicht 30 ooo und besﬁeht aus jeweils gleichgrossen Anteilen
aus Material vom Molekulargewicht unter und {iber 5 ooo. Beim
Dialysieren verstopft die Humins&ure zum Teil die Hohlfasern
und verhindert damit den Durchgang durch einige Stringe,

doch durch DruckerhShung kann dies ausgeglichen werden, da

dann die Hohlfasern wieder frei werden. Die aus 63 errechneten
Ausbeuten stimmen mit den Auswaagen gut iliberein. Nur die Werte

fir HSH R liegen signifikant zu hoch, das bedeutet, dass

30

sich bei hohem Molekulargewicht der Einfluss auf die Extinktion

wesentlich bemerkbar macht.

Die Elementaranalyse der HSH-~ 6 und die Dialysate D5 und Do
ergab folgende Werte:

Subst. C H N Glihrickstand
HSH=-6 52,1 % 4,5 % 0,8 % 4,0 %

HSH—G—D30 49,0 % 3,5 % 1,1 % 2,0 %

Die korrigierten d.h. auf aschefreie Substanz bezogenen

Gehalte sind: : H:C
C H N Grammatom/Grammatom
HSH-6 54,3 % 4,7 % 0,8 % 0,96
HSH—6—D5 45,4 % 5:5 % 2,8 % 1,45
HSH-—6—D30 50,0 % 3,6 % 1,1 % 0,86

Interessant ist, dass der Glihriickstand in der Fraktion D5

grdsser ist, ebenso wie der Stickstoffgehalt. Aufschluss-



reich ist auch das Verhdltnis von Wasserstoff zu Kohlen-
stoff. Mit zunehmender Molekulargrdsse nimmt der Wasser-
stoffgehalt ab. Das kOnnte bedeuten, dass der Anteil
kondensierter Ringsysteme zunimmt und der Anteil der
Kohlenwasserstoffketten abnimmt. Vergleicht man die
H/C-Werte der HSH mit Hexan, Benzol und Naphthalin
(2,33; 1, o0,8), so sieht man, dass die hdhermolekularen
Humins&duren mehr Doppelbindungen bzw. mehr kondensierte
Ringsysteme besitzen miissen, als die niedermolekularen

S&uren.

2.6, IR-Spektren

IR-Spektren sind ein wichtiges Mittel die Humins&dure 2zu
charakterisieren, daher wurde versucht, dies auch fiir die
hier isolierten HS-Pr&iparate anzuwenden und wenn mdglich
einen Bezug zur komplexchemischen Aktivitit herzustellen.

Es sei vorweg bemerkt, dass dies nicht gelang. Das IR-
Spektruﬁ sagt wenig bis nichts liber die Natur oder die chemische
Art einer Humins&ure aus! Die ziemlich aufwendige Unter-
suchung der  IR-Spektren erwies sich zum Schluss als wenig
niitzlich flir das Thema dieser Arbeit.

In der Literatur haben eine Vielzahl von Autoren (15 - 24)
IR-Spektren aufgefiihrt. So untersuchten z.B. JUO and BARBER
(16) die Anderung im IR-Spektrum der Humins#ure durch.Zugabe

von Strontium und Khan (17) die aus verschiedenen B&den
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extrahierten Huminsduren, SAALFELD (19) die Ver#inderung
durch wasserhaltige organische LOsungsmittel.SCHNIT ZER

und SHEARER (21) beschreiben die Anderung in den Spektren,
die durch verschiedene Extraktionsmittel verursacht werden.
WIESEMULLER (23) gibt die Fraktionen einer Huminsdure an,
die durch Aussalzen, Losen und wieder Ausfdllen gewonnen
wurden. SCHAFFER (26) fiihrt eine synthetisierte Humins#ure
auf und HALL and LEE (15) untexrsuchten die Fraktionierung
einer Huminsdure aus einem verschmutzten See durch Gel-

chromatographie.

Die IR-Spektren der Huminsdure zeigen alle einen sehr hohen
Untergrund, d.h. dass die schwachen Banden zu einem gemein-
samen Band verschmelzen. Nur sehr wenige charakteristische
Banden treten deutlich aus dem Untergrund hervor. Von allen
HSH und ihren Fraktionen wurden IR-Spektren aufgenommen,
zum Vergleich seien hier drei verschiedene Humins&uren aus
unterschiedlichen Standorten gegeniibergestellt.

1.) Huminsdure aus Dachauer Moor DM
2.)

Humins dure aus einem Norddeutschen
Niedermooxr ST

3.) Humins#ure aus einem Podsolboden BE

Deutliche Banden treten vor allem bei

2,95; 3,4; 5,8; 6,2; 7,25; und bei 9,75 n auf.

Beim Dachauer Moor ist die Bande bei 5,8 n nur als Schulter
ausgeprdgt, ebenso bei 9,75 pn. Eine zusdtzliche Anzahl Banden

besitzt das Dachauer Moor zwischen 6,5 und 7,5 n.
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Die einzelnen Banden, die bei allen Humins8uren in mehr oder
weniger intensiver Form auftreten, lassen sich wie folgt

zuordnen: :
assoziierte OH-Gruppe

2,95 n

3,4 n CH-aliphatisch

5,8 n aromatische und «,8 unges.Ester:
6,2 u C =C arom., C =20

725 1n OH-Deform.-Schw., -CH3
9,75 n 2liphatische Amine

Durchlissigkeit

Bild 1 IR-Spektren von Humins&uren aus versch. Bdden

Durchlissigkeit

Bild 2 IR-Spektren von Humins&ure nach Molekulargrdsse
getrennt



Bild 2 zeigt die IR-Spektren der nach Molekulargewicht
getrennten HSH-6~Fraktionen.

Hier ldsst sich erkennen, dass eine Trennung erreicht wurde.
Die Banden der niedermolekulareren HSH-6 ( MG kleiner
5000 ) sind deutlicher ausgeprédgt, vor allem die Banden
bei 3,4 n und 7,25 u. Ebenso treten zwischen 8 und lo u
einige Banden hervor, wihrend diese bei den h&hermole-
kularen HSH-6 im Untergrund verschwinden. Interessant

ist die BAnderung der Banden bei 5,8 und 6,2 u in Ab-
hé&ngigkeit vom Molekulargewicht. Bei der HSH—6-D5 ist die
Bande bei 5,8 u stark ausgeprégt, tritt dann immer mehr
zuriick, widhrend die Bande bei 6,2 n deutlicher hervortritt.
Das wlirde bedeuten, dass Estergruppierungen zu Gunsten
von C=C-Doppelbindungen abnehmen.

Im Bild 3 werden dieselben Kurven nocheinmal gezeigt,
aber zur besseren Ubersicht nach Molekulargewichten
ibereinander gestaffelt.

Das Bild 4 zeigt ein schematisches IR-Spektrum der Humin-
sduren mit Bandenzuordnung ( 15-24 ',

Bild 5 das IR-Spektrum der getrennten HSH-7-Fraktionen.
Auch hier erkennt man die Zunahme der 6,2-Bande mit
steigendem Molekulargewicht. Ferner ist interessant, dass
die ungetrennte HSH-7 die Summenkurve aus den beiden ge-

trennten Molekulargewichtsfraktionen darstellt.



Bild

Durchlé&ssigkeit

Durchl&ssigkeit
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Durchldssigkeit

IR-Spektren von Huminsdurefraktionen
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Bild 5 IR-Spektren von Huminsdurefraktionen



Bemerkenswert ist auch die Verschiebung der OH~-Bande
bei der HSH—?—D5 von 2,94 np nach 2,892 n bei der HSH-?-R5
d.h. die intramolekulare Wasserstoffbindung #ndert sich

von polvmerer Assoziation zur dimeren Wasserstoffbindung

(24 ) .,

Tabelle 3 gibt einen Uberblick der einzelnen Wellenzahlen
der Huminsﬁuren und der Zuordnung soweit sie méglich ist.
Eine weitere Zuordnung ist, wie schon erwidhnt, nicht

mdglich, da manche Banden im Untergrund verschwinden und

sich deshalb zur Zuordnung nicht eignen.

In Tabelle 3 erkennt man die Wellenzahlen, die allen Humin-~
s8urefraktionen eigen sind. Es sind nur sehr wenige Banden,
die bei allen Fraktionen erscheinen. Auffallend ist aber,
dass die niedermolekularen Fraktionen mehr Banden enthalten
2ls die hbheren. Dass sich die HSH-7 Spektren sehr wenig
unterscheiden, liegt daran, dass bei der Molekulargewichts-
trennung bzw. Molekulargr&sse die Grenzen nicht scharf
sind, sondern dass sich die beiden Fraktionen im Molekular-

gewicht iberlappen.
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‘HSH-7 |HSH-7-Dg | HSH-7-Rg | HSH-6-Dg HSH-6-R, |HSH-6-R,
2,89 2,91 2,91 2,90 OH-Wasserstoffbindung
2,94. 2,95 OH-Wasserstoffbdg. polvmere Assoziation
3,42 3,42 3,39 3,39 3,42 3,40 Isopropvl-—
3,50 3,47 3,47 Sulfonsdure nicht ionisiert
3,89 3,83 OH-intermolekulare Bdg. Chelat
4,14
4,30 4,32 4,27 Sulfinsduren
5,81 5,81 5,81 5,80 5,80 5,80 Carbonsdureester, a-Keto;«, 8~ungesdttigt
6,18 6,17 6,16 6,15 6,18 6,17 aromatische Verbindung
6,85 6,81
7,12 7,13 tertidr Butvl-
7,24 7,27 7,22 7,22 7,22 7,22 Isopropyl~-
7,70 aromat. Amin
7,93
8,21
8,41 8,43 ‘Phenol
8,85 sek. Alkohol
9,22 9.21
9,5 9,62 Si-0-Si
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2.7. Lichtabsorption

Humins8ure ist eine stark braungefédrbte Substanz und absor-
biert deshalb auch Licht. Von WELTE (68) wurde das Spéktrum
der Huminsdure zur Charakterisierung eingesetzt in dem er
einen Farbquotienten definierte (Verh#ltnis der Extinktion

bei zwei verschiedenen Wellenldngen) . Bestimmte Farbquotienten
sollten Fulvosdure, Braun- und Grauvhuminsdure kennzeichnen.
Diese Farbquotienten zur Charakterisierung der Humins#ure

finden sich in der neueren Literatur nicht mehr.

Das Spektrum der Humins8ure ist wenig charakteristisch. Es zeigt
kein Maximum, sondern fi1llt monoton nach dem langwelligen Teil
des Spektrums ab. Die Extinktionskoeffizienten der Huminsdure
sind pH-abhdngig, mit steigendem pH nehmen sie grdssere Werte
an. Wie nachstehende Abbildung zeigt sind die Extinktions-

1

koeffizienten E'[l~ mgC~ . m’l] vom Molekulargewicht abhéngig.

T HSH 7 R
7 HSH 7 Extinktions-

5 . HSH 6 koeffizienten
—_ verschiedener
‘e A — HSH 6D Huminsiuren in
O - Abhfingigkeit der

g’ Wellenlange

L= o
W

[ o

e

¥ 0 i

] h ] ]
270 290 310 MM hm]

¥

T
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Die hOhermolekulare Huminsdurefraktion hat einen hdheren
Koeffizienten als die niedermolekulare. Im Bereich von
300 - 250 nm stellen die Extinktionskoeffizienten als

Funktion der Wellenldnge eine Gerade dar (WAGNER, HOYER 69)

€ = €y [1+8(254-21 [ lmgChm)

Die Konstanten dieser Gleichung flir die verschiedenen

spektralphotometrisch untersuchten HS~Prdparate sind:

€ 254 S
HSH 6 3,23 + 0,01 0,087 + 0,002
HSH 6 D 2,27 + 0,03 0,047 + 0,003
HSH 7 3,72 + 0,02 0,137 + 00,0002
HSH 7 R 4,55 + o,o0l 0,164 + o,001
HS SIP 3,36 + 0,05 0,128 + o,005
HSH © 4,21 + o,0l 0,16 + o,0l



2.8. Titrationskurven und Dissoziationskonstanten

Die Kenntnis des Dissoziationsverhaltens ist flir komplex~
chemische Untersuchungen organischer S&duren von entschei-
dender Bedeutung. Nur wenn man in der ILage ist, flir einen
bestimmten pH-Wert die Konzentration des "Anions" der Siure

Oﬂ?ugewa ', kann die Stabilititskonstante berechnet werden.

Humins8ure wird allgemein als schwache S3ure angegeben, wenn
auch nur wenige Angaben zu Dissoziationskonstanten bisher
verdffentlicht wurden, Die Titrationskurve gleicht hin-
sichtlich der allgemeinen Form zumeist der einer einbasigen
Sdure (SHAPIRO 62, BAILY et al 61). Bei manchen Prédparaten

ist aus der differentiellen Neutralisationskurve (dpH/d [NaOH])=
f [NaOH] zu erkennen, dass zwei verschieden stark dissozi-
ierende saure Gruppen vorliegen. Zum Beispiel wurden gefunden
0,31 mval/g nmit pK

2,5 und 0,46 mval/g mit pK, = 4,5 - 5,7

1 2
(GAMBLE 52).

Die Titration der in dieser Arbeit hergestellten Huminsdure-
prdparate in o,1l m NH4ClO4~L6sung mit Natronlauge ergab
Neutralisationskurven, die der einer einbasigen Sdure gleichen.
Nur das ionenausgetauschte Hohlohseewasser selbst zeigte zwei
Wendepunkte.

Im folgenden werden als Beispiel die Ergebnisse der Unter-
suchung mit HSH-9 geschildert. Diese HS war durch Dialyse

iiber UM 2-Membranen von niedermolekularen Bestandteilen

(MG 1 ooo) gereinigt worden und enthielt o,03 % Asche.



Die Stamml&sung wurde durch Ldsen von 20,0 mg HSH 9 in 50 ml H.O

2
und Membranfiltration hergestellt. Die DOC-Bestimmung

ergab 155 mg C/1l. Der Titrationsansatz bestand aus 25,0 ml
Stamml&sung, 5,0 ml 1 M NH4ClO4 und 20,0 ml H20. Dazu wurde
mittels einer Mikropipette o,1 m NaOH in Portionen von 50,0 bzw.
20,0 unl zugegeben. Dieses Verfahren hat sich als sehr

gut reproduzierbar und mindestens ebenso genau wie die
Anwendung einer Kolbenbﬁreﬁte erwiesen. Nach jedem Zusatz
wurde der pH abgelesen.

Wie Abbildung 5 a zeigt, erh&lt man eine Titrationskurve
mit einem Wendepunkt, wie sie flir eine einbasige Sdure
typisch ist. Der Aquivalenzpunkt liegt bei 0,478 ml

0,1l m NaOH. Daraus ergibt sich das Aquivalentgewicht

durch folgende Umrechnung

= o0,l x 0,478 x 10—3/0,05

Cysuo
= 9,5 ¢+ 10~% va1,1
AG = 0,155/2
0,424 » 95610 %
AG = 191

Nach KATCHALSKY und SPITNIK kann man die Titrationskurve
polymerer organischer Sduren mit gleichartigen isolierten
sauren Gruppen durch folgende Beziehung beschreiben (54):

pH = pK+ m-lg (l_%_ﬁ)
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Darin ist n die Bjerrum'sche Bildungsfunktion, der

mittlere Protonierungsgrad der SHure.

pH#

g.—

Aquivalenzpunkt

0,1 0,3 0,5
mt 0in NaOH

Bild 6a Titration von 50 ml HSH-~-9 LOsung mit o,l1 n
Natronlauge (183 mg HSH-9/1)

Flir eine einbasige Sdure HL lautet seine Definition

[ur]

R = B i

Die Berechnungsformel ist

1 41 _
- [ms] -[H [waoH]
EE
[Hé]o : Einwaagekonzentration der Humins&ure

in Vvel/Liter

[H{l : Wasserstoffionenkonzentration berech-
net aus dem pH nach ut o= lo—pH/o,83 ,
wobei 0,83 der Aktivit#tskoeffizient
des H+ bei Ionenstirke o,l1 ist.

[NaOHJ :+ zugegebene Natroniauge, angegeben als

Konzentration im Titrationsansatz



o HSH 9
o HSH 7
3 HS SIP
x HSH 8
1 A i
0,5 g (]%—n ) b

Bild 6 b Auswertung der HS-Titrationen nach der

Formel von KATCHALSKY ~ SPITNIK
Wie Abbildung 6 b zeigt, liegen die Datenpaare pH/lg(l-n)/n
auf schwach gekrﬁmmten Kurven. Das bedeutet, nach Gamble (52),
dass der "scheinbare'" pK-Wert vom Dissoziationsgrad
abhangt.
Wesentlich fiir diese Arbeit ist, dass die Kurven ver-
schiedener untersuchten Huminsdureprédparate innerhalb der
Fehlergrenzen deckungsgleich sind. Eine signifikante,
jedoch zahlenmiéssig geringe Abweichung ist fiir die durch

Diafiltration gereinigte HS festzustellen.



Die Konstanten der KATCHALSKY - SPITNIK Gleichung sind:

HSH 7, HSH 8, HS-SIP : pK = 4,08 + 0,03
m = 2,43 + 0,05
HSH 9 (MG 1 oo0) : pPK = 3,97 + 0,02
m = 2,84+ 0,03

Damit erweist sich Huminsdure als relativ starke organische
Sdure vergleichbar mit Ameisensiure (pK = 3,9)

Flir diese Arbeit hatte die Untersuchung dervNeutrali—
sationskurve vor allem den Zweck, die Konzentration der
dissoziierten sauren Stellen" der Huminsiure berechnen

zu kénnen, da diese als Anionenkonzentration in die Be-
rechnung der Stabilitdtskonstanten eingeht.

Dies ist aufgrund des Befundes sehr einfach mdglich, da

man mit den o.a. Konstanten n berechnen kann und sich die
Anionenkonzentration C, wie folgt ergibt:

A

c, = (n =-1)scC

A HS

wobei Cus in val/Liter anzugeben ist.

Im hier interessanten pH~Bereich 4 - 6 ist Huminséure

immer zu mehr als 50 % dissoziiert, der Einfluss des
Dissoziationsgrades also nicht sehr gross. Es scheint

daher gerechtfertigt, flir alle hier verwendeten Humins&duren
den pK- und m-Wert zu verwenden, der Ubereinstimmend flir

HSH 7, HSH 8 und HSSIP gefunden wurde.
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2.9. Ubersicht zu den verschiedenen in dieser

Arbeit hergestellten Huminsdureprdparate

% C % H % N % GR AG MG
HSH-1 46,0 lo,o o l,0 255
HSH-2 43,2 12,4 0,8 2,0 161
HSH-6 52,1 4,5 0,8 4,0 235
HSH—6—D5 41,6 5,0 2,8 8,5 194 <5000
HSH—6—D30 49,0 3,5 1,1 2,0 265 5000 - 30000
HSH~7 47,4 4,7 1,7 3,2 187
HSH-7—D5 42,4 4,5 1,9 6,6 134 < 5000
HSH—?—R5 47,2 4,7 2,0 5,2 N Slan
HSH-9 42,4 3,6 1,1 0,03 191
HS SIP 43,3 3,8 1,8 3,9 187
HS OS
ortstein 41,2 3,4 1,2 9,9
HS BE
Bleicherde 12,0 2,8 0,6 60
HS DM
Dachau Moor .54'6 5.7 3,6 4.3
HS DM
B aun—HS 52,8 5,3 3,6 1,4
HS St
Norddt. Moor 48,0 4,6 1.9 13,1
HS ST
Braun—HS 54,5 6,9 2,6 1 256
HS St ‘
Grau-HS 46,9 6,8 2,0 lo,4

Die Gewinnung von Braun- und Grauvhuminsdure erfolgte nach

der Vorschrift von WIESEMULLER, W. (23).



3. Fallungsraktionen der Huminsdure mit
Metallkationen

Bei den F&dllungsversuchen wurden ca. loo mg Metallsalz

in 5 ml bidest. Wasser geldst und zu 5 ml HSH-3 gegeben.

Niederschldge bildeten Folgende Ionen:

einwertige : AG

zweiwertige : Cu, 2n, Ccd, Ba, Hg, Pb und UO2
dreiwertige : Cr, Fe, Bi, La und Ce
vierwertige : Pu

sechswertige : Pu, wird reduziert

Davon trat quantitative Ausf&llung der HS, erkennbar an
der vollstindigen Entfdrbung der Uberstehenden Fliissig-
keit, bei folgenden Ionen ein: Sn, Hg, Pb, Zn und Bi

Keine Niederschldge ergaben: Na, K , Co, Mn, Mg, Al und Th

Diese Versuche zeigen, dass HS mit einigen der untersuch-
ten Metallsalze Niederschlige ergibt. Vor allem sind es
die schweren Metallionen der V1. Periode, wie Ba, Hg, Pb
und Bi. Allerdings zeigen diese Versuche nicht immer, ob
diese Niedérschlage echte Verbindungen sind oder ob es
sich um Mitf&dllung bzw. Absorption handelt. Besonders
deutlich war dies bei Sn und Bi zu sehen, bei denen man
zwel Farbzonen, weiss und braun, erkennen konnte. Der
weisse befand sich unter dem braunen Nd., d.h. als erstes
fiel Zinn- bzw. Wismutoxidhydrat aus, dann schied sich

die Humins&ure darauf ab. Ein Unterschied in Bezug auf



die Wertigkeit der Metallionen war nicht festzustellen,
da Ionen der Wertigkeitsstufen I, II und III Ndd. ergaben.
Innerhalb der‘Gruppen nimmt die F&dllbarkeit von oben nach
unten zu, z.B. fiel in der Erdalkaligruppe mit Ba sofort
ein Nd. aus, wdhrend Ca erst nach 24 h eine Tribung er-

gab und die LOsung mit Mg klar blieb.
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4. Komplexbildung der Humins&dure mit Zink

Es wurden das Kationenaustauschverfahren und die Ultra-

filtration eingesetzt. Flir die Kationenaustauschversuche

fand Zink-65 mit einer spezifischen Aktivit&t von 7,4 x 106

s_loml_l Verwendung. Der Indikator war nicht trager-

frei, die LOsung enthielt 22,5 mg 2Zn/ml.

4.1, Nachweis der Komplexbildung

4.1.1. Kationenaustausch

Beim Kationenaustausch verteilen sich die Metallionen zwischen
der festen und der fliussigen Phase. Es stellt sich ein Ver-
teilungsgleichgewicht ein. Die Gleichgewichtskonstante wird
hier als Verteilungskoeffizient bezeichnet, mit folgender

Definition (2):

Konz. in der Harzphase
Konz. in der flilissigen Phase (1)

Q=

Die Zn-Konzentration der wadssrigen Phase wurde durch y-Zdéhlung
von 3 ml-Proben ermittelt.

Es gilt (A, ~A) . V

= fAktivitdt vor

pAktivitit nach Gleichgewichtseinstellung

Il

= Volumen flilissige Phase [ml]

= Verteilungskoeffizient bei Abwesenheit wvon HS

A
A
\Y
m = Gewicht Harz [mg]
%
Q

= Verteilungskoeffizient bei Gegenwart von HS
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Wenn in der widssrigen Phase ein Teil des Kations komplexiert

ist, nimmt dieses am eigentlichen Verteilungsgleichgewicht

nicht teil und der gemessene Verteilungskoeffizient ist

niedriger als bei Abwesenheit des Komplexbildners.

Abbildung 7 zeigt die Ergebnisse der Messungen bei Gegenwart

und Abwesenheit von Huminsiure.

A
Q

3000 ohne HS Qg

‘2()()()~—- -*3.R5“9%?Qs--()--E;--‘L-1!r-‘)--

1000

|

mit HS (Q)

1 III_II

500
300~ (HSH 8]

2()C)L_‘l . L I 1 g |

=

3 4L 5 6 7 8 pH

Bild 7 Kationenaustauschverteilungskoeffizient des 2zn
4ClO4/Dowex 50 - X 12
0,307 g HSH/1 (Zshlenwerte Tabelle 4)

im System o,1 m NH

In reiner o,l m NH4C104 steigt Qo von pH 3,5 bis pH 7,5

schwach an. Es gilt:
lg Q, = (3,19 + 0,03) + (0,020 + 0,05 PpH

Diese Abhdngigkeit kann als Folge der Verdrédngung des Zn
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vom Austauscher durch Wasserstoffionen erklirt werden.

Flir die spéter beéchriebene rechnerische Auswertung des
Ionenaﬁstauschvermégens wurde filir jeden Messpunkt Qo mit-
dieser Beziehung berechnet.‘Bei Gegenwart von Huminsdure

in der widssrigen Phase (Abb. 7) liegt der Verteilungsko-
effizient tiffer, das 2n wird also komplexiert. Zwischen

pH 3,5 und 5 nimmt Q mit steigendem pH ab und oberhalb

PH 5,5 bleibt Q konstant. Das bedeutet, dass die Komplexierung
des 2Zn durch Huminsdure unter den angewandten Bedingungen
oberhalb dieses pH unabhdngig vom pH ist. Im horizontalen

Bereich der Q/pH-Kurve hat der Komplexierungsgrad folgenden

Zahlenwert :
[znus]
= O,
[mﬂ ges.,
Trotz der recht hohen Humins&urekonzentration - nahe der

Sdttigung - ist das Zn nur zum Teil gebunden. Die Stabilitidt

des Zinkhuminsdurekomplexes kann also nicht gross sein.

4.1.2. Ultrafiltration

Eine speziell flir hochmolekulare Komplexbildner geeignete
Untersuchungsmethode ist die Ultrafiltration. Man weist

damit nach, dass das niedermolekulare Kation von dem hoch-
molekularen Stoff festgehalten wird unter Bedingungen, da

alle nicht an diesen gebundenen Kationen abgetrennt wurden.
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In dieser Arbeit wurde dafir die Diafiltration eingesetzt..

Das Apparateschema zeigt Abbildung 8. Es gibt zwei Arbeits-

weisen:

n Vorlegen von Kation + Komplexbildnerl&sung
in der Zelle und Auswaschen des nicht ge-
bundenen Kations mit destilliertem Wasser.
Eine Bindung des Kations ist gegeben, wenn
seine Konzentration im Permeat kleiner ist,
als bei einem Versuch ohne Gegenwart von
Komplexbildner.

2 Vorlegen von Komplexbildnerl&dsung in der Zelle
und Durchleiten einer L&sung des Kations. Eine
Bindung des Kations an den Komplexbildner zeigt
sich daran, dass seine Konzentration in der
Zelle (im Retentat) gr8sser ist als in der zu-

geleiteten I8sung.

No

Dialyse-
zelle

=

-

if

|_ | Vorrats- [

| | gefan Ruhr-

motor

N

-

Bild 8 Schema der Ultrafiltrationseinrichtung
(Diafiltration)
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Flir den Versuch wurden Ger&te der Firma Amicon und die

UM 2 - Membran dieser Firma eingesetzt. Die Nenn-Trenn-
grenze ist Molekulargewicht looo, jedoch h#lt sie nach der
im Institut durchgefiithrten Eichmessung auch Stoffe mit
einem Molekulargewicht bis zu 200 herab noch teilweise
zurlick (Eberle et al 56). Man beschreibt die Durchl8ssig-

keit einer Membran durch den Permeationskoeffizienten

Konzentration im Permeat

Konzentration im Retentat

Die UM 2 - Membran hat flir Stoffe vom Molekulargewicht 600
etwa den Permeationskoeffizient o,5.

Das Ergebnis eines Parallelversuchs nach Arbeitsweise 1

zeigt Abbildung 9

@
4-
®
(]
) L @
2 - @ e @
——————— s AT = a—- e )
@
@ © ¢ @ ® Y
10—2 v 7 ¥ v ] v ¥ v M v Ab
10 20 30 50 100 Frakt.
"Bild © Zinkkonzentration im Permeat eines Auswasch-
versuches im Amicon - Diafiltrationsgerit

Membran: UM 2, LOsungsvolumen in der Zelle: 180 ml

Zzn-Anfangskonzentration in der Zelle: 1,8 mg/l



Bei Abwesenheit von Humins&dure wird das Zink nach einer
e-Funktion ausgewaschen. Bei Gegenwart von Huminsaure ist
die Zinkkonzentration im Permeat viel niedriger. Die Werte
streuen um einen Mittelwert, der dem Gehalt des verwendeten
destillierten Wassers entspricht. Das 2Zink wird von der
Huminsdure in der Zelle zurlickgehalten, d.h. gebunden.

Damit ist die Komplexierung auch auf diesem Weg nachgewiesen.
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4.2. Vorbemerkung zur Berechnung der

Gleichgewichtskonstanten

Die das Komplexgleichgewicht quantitativ beschfeibenden
Konstanten wurden mittels Kationenaustauschmessungen be-
stimmt. Bei Experimenten mit niedermolekularen Reaktions-—
partnern verbindet man die Berechnung der Stabilitéts-
konstanten mit der Identifikation der Komplexe, d.h. wenn
die Konstante eines bestimmten Komplexes mit "verniinftigem"
Fehler erhalten werden konnte, ist dieser damit identi-

fiziert, insbesondere seine Stdchiometrie.

Der Zusammenhang der Verteilungskoeffizienten mit den

Stabilitatskonstanten lautet:

Q - 2

-1 = 8 [t7]+ 8, []

ceaeB [L']n (3)

worin L~ das Anion des untersuchten Komplexbildners ist.

Zur Feststellung der Komplexst&chiometrie tr&agt man

lg(’go - l) gegen lg [Lﬁ]auf. Die Steigung tan o« = n
héngt von der Zusammensetzung des jeweils dominierenden
Komplexes ML ab (M= Metallkation). In der Regel erhdlt

man gerade Kurvenstiicke mit ganzzahligem n, und das gilt
als Identifikation der entsprechenden Komplexe. Béei nicht-
ganzzahligem n kann man rechnerisch auf Basis einer Potenz-

reihe mit den ganzzahligen n bis n auswerten und

max >/ 1'lexp

auch das gilt gemeinhin als Identifikation der entsprechenden



Komplexe. Bei polynuklearen Komplexen werden Steigungen < 1
erhalten (CLARK 31)

Flir hochmolekulare polyvalente Komplexbildner ist dieses

Konzept nur noch formal anwendbar. Da fast in keinem Fall der HS
ein monodisperses Praparat vorliegt, wire die Konzentrations-
angabe in Mol/l nicht zweckentsprechend, da ja ganz ver-
schiedene Molekiile (d.h. verschiedenerGr8sse) zusammenge-

fasst werden. Bei Huminsiure kennt man auch das wahre mittlere
Molekulargewicht nicht. Die meisten Autoren beziehen daher

die Stabilititskonstante auf das Bquivalent, indem sie fiir

L~ die Konzentration der Huminsidure in val/l einsetzen.

Sie wird auf der Basis des Baseﬁﬁquivalentgewichts(SCHNITZER 39,
ARDAKANI und STEVENSON 30) oder das Zinkbindungsdquivalent-
gewichts (RHANDHAWA und BROADBENT 38) berechnet. Damit erhilt
man aber nicht die Stabilitdtskonstante sondern die Bildungs-
konstante flir die Reaktion mit dem protonierten Ligand unter
Abspaltung des Protons. Die allgemeine Reaktionsgleichung

lautet:

M+nHL:MLn + n H+ (4)

Berechnet wird die Konstante:

[ MLn]

I8
T T )

wobel fliir n der oder die Exponenten aus Gleichung(B)einzu-
setzen sind. Der Zahlenwert derartiger Konstanten hé@ngt natilir-

lich vom pH ab und ist mit wahren Stabilit&dtskonstanten



- 48 -

nicht vergleichbar. Dennoch lberwiegen sie in der Huminsiure-
komplexliteratur,

Korrekte Stabilitdtskonstanten "F" fir Humins&urekomplexe,

bei denen zur Berechnung die Anionenkonzentration verwendet
wird, sind bisher offenbar nur selten ermittelt worden, jeden-
falls wurden nur zwei entsprechende Literaturstellen gefunden.‘
In einer Arbeit von COLMAN et al (64) wird fiir den Kupfer-
komplex der Wert ﬁl = 3,2" 106 (Liter/Val) angegeben.

GAMBLE, SCHNITZER und HOFFMANN (39) haben die Bildungs-
konstanten des Kupfer-Fulvosaurekomplexes zwar auch ent-
sprechend der Reaktionsgleichung (4) berechnet jedoch richtiger-

weise unter Einbeziehen der Wasserstoffionenkonzentration
(mr] [u']
B =
f (] [mr]

Diese Bildungskonstante steht mit der Stabilitdtskonstanten

in der Beziehung

D S

d.h. sie enthdlt die Dissoziationskonstante der S&duren als

Faktor. Wesentlich ist, dass KH vom pH unabhdngig sein sollte.

Die Arbeit von GAMBLE et al hat die Besonderheit, dass die
verwendete Sdure zwei Wendepunkte in der Titrationskurve hat
und angenommen wird, dass nur die erste Ionisationsstufe

komplexchemisch aktiv ist. Das freigesetzte Wasserstoffion
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soll von OH-Gruppen stammen, die bei der Titration mit Natron-
lauge nicht‘erfasst werden. Die Autoren bestimmten die pK-Werte
beider Ionisationsstufen und berechneten den Ionisationsgrad

« der ersten Stufe. In Gleichung 6 setzten sie als Konzentration
die Grd&sse oy . [HL]I ein, worin sich [HL]I aus der Einwaage

in Gramm/Liter dividiert durch das partielle Aquivalentge-

wicht der Stufe I ergibt. Auf diese Weise erhielten sie die
Werte 8, = 4,6 Dbei pH 3,3 und 8. = 15 bei pH 2,5 (35).

H H
Die Unabhdngigkeit vom pH ist also nicht gegeben.

In dieser Arbeit wurden zwel Arten das Komplexierungsgleich-

gewicht beschreibenden Konstanten benutzt:

1) Komplexierungskonstanten B
zZur Berechnung wird die Huminsdure-
konzentration in g HS/1, val HS/1
oder g DOC HS/1 eingesetzt.

2) "Stabilitdtskonstante" B
7Zur Berechnung wird die Huminsdure-
konzentration in val HS-Anionen/l
eingesetzt. Diese errechnet sich aus der
Konzentration in val/l durch Multi-

plikation mit dem Dissoziationsgrad «

@ = 1 = n

Die Grdsse n wird nach der KATCHALSKY/
SPITNIK - Beziehung ausgerechnet.

Die Tatsache, dass sich mathematische Beziehungen finden

lassen, die den Komplexierungsgrad als Funktion der Liganden-



konzentration in Val/l beschreiben, verhilft aber noch
nicht zu einer Identifikation der Komplexzusammensetzung.
Man muss berilicksichtigen, dass die gleichen geradzahligen
Steigungswerte (d.h. Exponenten) erhalten werden, unab-
h#ngig davon welche Konzentrationsmasse man erhilt. Es darf
nicht so interpretiert werden, dass die Komplexzusammen—
setzung tgae = n Einheiten der Ligandenkonzentration auf

einer Einheit der MetallXkonzentration entspricht.

4.3. Komplexierungskonstante der Zinkhumins&urekomplexe

4.3.1. Kationenaustausch

Flir die Ermittlung der Komplexierungskonstanten wurden Ver-
suche mit HSH 8 und HSH 7 bei einem Anfangs-pH von 6 aus-
gefiihrt. Die immer zu beobachtende pH-Verdnderung fiihrte

dazu, dass die einzelnen Messungen nicht ganz den gleichen
End-pH aufweisen, der Unterschied macht jedoch im Mittel nur
0,3 pH-Einheiten aus (Tabelle 6 und 7 ).

Die graphische Darstellung der Messdaten in der Form lg(ag - J
iber lg(CHS)(Abbildunglo) erlaubt zwei wesentliche Fest-

stellungen:

1) Die Diagrammpunkte von HSH 7 und HSH 8
liegen auf der gleichen Kurve

2) Die Kurve zeigt bei niederer HS-Konzentration
Steigung 1 und blegt. bei hoher HS-Konzentration

nach oben ab.

P

Die beiden zu verschiedenen Zeiten aus Wasser des Hohlohsee's




isolierten Huminsduren verhalten sich also hinsichtlich

der Komplexierung von Zink ebenso gleich wie hinsicht-

lich der Neutralisationskurve.

Nach dem Verlauf der Steigung liegt es nahe, zur mathematischen
Beschreibung einen Ansatz mit zweli Komplexierungskonstanten

Zu versuchen:

(—-—%9-——-1)-3 K o]+ -[c 2] (7)
0 = 1‘[ us{* 82'|Cus
Bei der NAusgleichsrechnung wurden aus den insgesamt 32 Werte-

paaren Q/c folgende Konstanten erhalten:

HS )
By, = 5,1 + 0,2 [1/9]
B, = 7,2+ 0,8 [1%/g%]
A
+0,5 -
—
[ 0-
olo
o
-0,5 -
‘ e HSH 7
y
®
"1,0 ] 1 | *
-1,5 -1,0 -0,5
lg Ciis g/l

Bild lo Komplexierungskurve fiir Z2n in L&sungen der
Huminsiuren HSH 8 und HSH 7 ( o,1 m NH,Clo,, 25°C)
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Dabei ist flr CHS die Einwaagenkonzentration infg/ﬂ

eingesetzt worden. Die entsprechenden Konstanten bezogen

auf den DOC und die Konzentration ianal/Z]sind:

By B,
cys in  [9 c/1] 11,5 + o,60 46,10 + 7
CHS intVal HS/l] (9,73 + 0,35) x 102 (2,91 + o0,4) x 105

4.3.2. Ultrafiltration

Fiir die Bestimmung der Komplexierungskonstanten durch Ultra-
filtration wurde ein Multimikrodialysegerdt der Firma Amicon
eingesetzt. Dies enthdlt insgesamt acht parallel geschaltete
Zellen mit je lo ml nutzbarem Volumen. Vier Zellen mit UM 2 -

Membranen wurden fir die Messung benutzt.

Versuchsdurchfiihrung:

Zalauf ...... : ZnSO4 Lsg., CZ = 3,62 mg Zn/1

ca. 1 ml/Zelle und Stunde
vorgelegt in Zelle: HSH 9; 5,0 ml; 87,2 - 436,6 mg/1

Permeat .....: l. FPration 3o ml, 2. Fraktion lo ml

Die Messresultate der Zn-Bestimmung in den Dialysaten und im

Retentat sind in Tabelle 41 2zusammengestellt,



Bei dieser Arbeitsweise ist Sdttigung der HS mit Zink

erreicht, wenn dessen Konzentration im Permeat genau so

gross ist wie im Zulauf. Das wurde in den Versuchen nicht

erreicht, die Zn-Konzentration im 2. Permeat war 4o - 60 %

der im Zulauf. Fiir eine von der Membran nicht zuriickge-

haltene Komponente gilt aber, dass die Konzentration im

Retentat stets gleich der im Permeat ist.

Die Auswertung der Versuche wurde demgeméss auf die Zn-

Konzentration des 2. Permeats bezogen, die gleich der

Konzentration des freien Zn im Permeat am Ende des Ver-

suchs gesetzt wurde.

Es gelten folgende Definitionen:

ML

Huminsidurekonzentration im Retentat ianal/ﬂ

Zn-Gesamtkonzentration im Retentat, direkt
gemessen

Konzentration des nicht komplexierten Zink im
Retentat £ Zinkkonzentration im 2. Permeat

Konzentration des komplexierten Zink im Permeat,
berechnet als CR - CP

Die Komplexierungskonstante berechnet sich, wenn man alle

Konzentrationen h1Bkﬂ/l]einsetzt nach der Beziehung:
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By = ———
[M)[]
‘R T Cp
B1 =
Cp+ (Cyg = (Cp = Cp))
Dabei wird angenommen, dass nur der 1 : 1 - Komplex vor-
liegt bzw. konzentrationsméssig den 1 : 2 - Komplex iiber-

wiegt. Eine Abschdtzung zeigt, dass das zutrifft.

Die eingesetzten Daten und die Rechenergebnisse sind (Aqui-

valentgewicht HSH 9 = 191)

zelle 1 2 3 4
CHS [Val HS/l] 0,000456 0,000911 0,001141 0,002283
CR [Val Zn/l] 0,00212 0,000368 0,000343 0,000394
CP fVal Zn/l] 0,000069 0,000062 0,000063 o0,000045
B, [l/val] 6621 8080 5170 4000

Der Mittelwert der Komplexierungskonstante ist:
By = 6000 % 2000 [1/Val]

Die Ionenaustauschexperimente ergaben B, = looo, also einen
niedrigeren Zahlenwert. Immerhin liefert die Ultrafiltrations-
methode die gleiche Grdssenordnung und bestdtigt das Ionen-

austauschergebnis.




4.3.3. Vergleich mit Literaturangaben iiber

Zn-Huminate

Von verschiedenen Autoren ist die Komplexierung des 2Zink
durch Huminsduren und Fulvosduren aus Podsolboden oder Torf
untersucht worden. Soweit dabei die Komplexierungskonstanten
unter Einsetzen der Einwaagenkonzentration in die Formeln
ermittelt wurde, kann das Ergebnis mit den hier ermittelten

Daten verglichen werden.

HIMES und BARBER (55) haben die Adsorption von 7n 2+ an
Podsolboden untersucht. Unter Einsetzen der Zink-Sorptions-
kapazitdt der festen Phase als Konzentration wurde die
"Stabilit8tskonstante" 1lg K = 5,6 erhalten. Wenn auch diese
zahl nicht zu den hier ermittelten Komplexierungskonstanten
in Beziehung gebracht werden kann, so sei doch der Befund
erwdhnt, dass die Zink-Aufnahme der HS aus der Ldsung dem
Langmu ir'schen Gesetz folgt.

EinenhKompostextrakflhaben MILLER und OHLROGGE untersucht (57)
und festgestellt, dass die lg(ag - l) - Kurve eine Steigung
von 1,55 hat. Als Konzentration des,xOmplexbildneré'wurde

das maximale Zinkbindungsvermdgen Ch des Extraktes (3,33 mval/l)
eingesetzt. Die Komplexierungskonstante wurde aus der Be-
ziehung 1lg (gg - l) = 1g K+ 1,55 1lg- Cm zu 1lg K = 7,8

berechnet.
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Bei Kationenaustauschexperimenten mit einem Huminsiure-
extrakt aus Ton fanden RHANDHAWA und BROADBENT (37) die

Beziehung 1lg (89 _ l) = lg K+ n-lg CHS mit:
Q

1,25 1g K
1,59 1g K
1,70 lg K

4,42 bei pH
6,18 bei pH
6,80 bei pH

I
I
[l

I
|
]

Als Konzentration Cyg Setzten sie das Zinkbindungsvermdgen
der HS in mMol/1 ein, das aus dem 2Zinkgehalt eines gefdllten
Zn-Huminates ermittelt wurde (1,65 mMol/g); Die Umrechnung
auf Konzentration in g/l ergibt fiir den Wert bei pH 6,18

eine Komplexierungskonstante von B = 57. Wertet man den
Versuch mit HSH-8 dieser Arbeit nach der von RHANDHAWA und
BROADBENT angegebenen Formel aus, so ergibt sich B = 8,4 + o,5
und n = 1,1. Das darf man noch als "dhnliche" Resultate an-
sehen. Dass die genannten Autoren einen hdheren Exponenten
finden 1ist verstidndlich, da sie bei hdherer HS-Konzentration
(bis 0,7 g/l1) arbeiten und hier der Anteil des (n=2) - Kom-
plexes grdsser ist.

SCHNITZER und SKINNER (40) stellten bei einer Podsol-Fulvo-

sdure folgende Konstanten fest: 1

il
]

0,58 lg K = 1,73 bei pH = 3,5
0,65 lg K = 2,34 bei pH

il
I

1]
o)

Als Konzentration setzten sie Mol/l ein, unter Annahme
eines Molekulargewichtes von 670 fiir die Fulvosiure.

Umrechnung in g HS/l1 ergibt K = 7,2, Auch das stimmt
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zahlenmidssig mit. dem hier gefundenen Bl liberein. Die von
den Autoren gefundene Steigung n = 0,56 ist jedoch in

eklatantem Widerspruch zu dem Resultat dieser Arbeit.

ARDAKANI und STEVENSON untersuchten die Zn-Komplexbildung

mit fUnf aus verschiedenen BOdden isolierten HS-Préparaten (30).
Sie beziehen ihre Ergebnisse auf das Basendguivalent HS und
setzen als Konzentration‘Val/l ein. Die Steigung der

19(89__1) - Kurve ist 1,0 bis 1,05. Bei pH 6,5 finden sie
Q .

unter Einsetzen von n = 1
HS-Ursprung % C in der HS Agquivalentgew. K
I.eonardite 62,9 164 3470
Brunizem socl 53,6 ' 186 661
Rifle peat 54,1 178 1780
Humic gley 55,8 220 4680
Podsol . 53,7 189 851loo0

Die Untersuchung von ARDAKANI und STEVENSON ist auf Grund

der Durchflihrung und der Auswertung die einzige von den hier
referierten, die mit dieser Arbeit ohne Einschrdnkung vergleich-
bar ist. Ihre Konstante K entspricht dem By dessen Zahlen-

wert mithal/i]au Konzentrationseinheit 970 fl/Val] gleich ist.
Demnach liegt die Hohlohseehuminsdure hinsichtlich ihrer
Komplexierungsstdrke flir Z2ink im unteren Bereich der Boden-
huminsduren.

Auffilligerweise ist bisher anscheinend von keinem der

genannten Autoren die Komplexierung des Zinks durch HS in

zwei Stufen (n = 1 und n = 2) bemerkt bzw. berlicksichtigt

worden.,



4.4, Stabilitidtskonstanten der Zn-Huminsdurekomplexe
bezogen auf vVal HS-Anion/l

4.4.1. Kationenaustausch

Die Stabilit&dtskonstante ist, wie zuvor angeflihrt, hier
definiert als die pH-unabhdngige Gleichgewichtskonstante
bei deren Berechnung die Konzentration desjenigen Anions
in der Berechnungsformel eingesetzt wird, das im Komplex
gebunden ist. Man priift die Erflillung dieses Kriteriums
durch Auswerten von Messungen bei sehr verschiedenem pH.
Nur wenn es gelingt, iber mindestens zwei pH-Bereiche hin-
weg konstante B-Werte zu erhalten, kann man sicher sein,
das richtige Anion ausgewdhlt zu haben.

Diesem Test wurden hier die Messwerte der Versuche im
pH-Bereich 3,5 - 7,5, bei konstanter HS-Einwaagenkonzen-
tration, wie in Abbildung % dargestellt, zugrunde gelegt.
Die daraus berechnete Stabilitdtskonstante wird mit der
aus den Messungen bei pH 5,9 und variierter HS-Einwaage-
konzentration verglichen. Die Berechnung der Anionenkonzen—
tration in{Val/l]erfolgte wie in Abschnitt 2.8. angegeben

ist. Folgende Resultate wurden erhalten:

13 Messwerte ©pH 4,0 - 7,5 32 Messwerte ©pH 5,5 - 6,0
3 3
Bl = (1,43 + 0,3) x lo Bl = (1,24 + 0,03) x lo
_ 5 _ 5
B, = (3,5 + 2) x lo 8, = (3,37 + 0,4) x lo



Damit ist das pH~Kriterium erfiillt. Abbildung 11 zeigt

Q _ .
in Form des Diagrammes 19(69 - l) = £ (lg [HS—Anlon] )

dass alle 13 + 32 Messwerte auf einer Kurve liegen. Die
gemeinsame Ausgleichsrechnung aller 45 Megsswerte ergab die

endgliltigen Werte der Stabilititskonstanten:

8, = (1,19 + o,04) x lo° [1/val]

(4,64 + 0,5) x lo° [1%wa1?]

@D
Il

Der Unterschied der Stabilit&dtskonstanten zu den Komplexierungs-
konstanten bei pH 6 ist nicht gross, da ja Humins&ure unter

diesen Bedingungen weitgehend dissoziiert ist.

A

+0,5 -
0-1
N
(]
a|o
= o HSH 8 pH 4 — 75
=0,57 ® HSH 8 pH 5,7~ 5,9
X HSH 7 pH 54 — 5,6

T l T | I—
-3,5 -3,0 -25
lg [HSH ] Vat/i

Bila 11 Zusammen fassende Darstellung der Ionenaustausch-

messwerte flir die Zinkhuminsdurekomplexbildung
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4.4.2, vergleich der HS mit anderen Komplexbildnern

Die relative Komplexierungsstdrke der Humins&dure im Ver-

gleich zu anderen Komplexbildnern zeigt folgende Zusammen-

~stellung:

(Daten aus MARTELL und SILLEN, Stability Constants,

Soc. London l964)

lg 8; (2n)
Essigsdure 1,0
Milchséufe 1,86
Phthalsdure | 2,2
Weinsiure 2,68
Huminsdure HSH 3,08
Zitronensdure 4,6
Oxalsdure 4,9
Salizylsdure 6,85
Iminodiessigsiure 7,03

Chemical
lg 8, (zn)
5,62
12,17

Die Huminsdure liegt also zwischen Weins&ure und Zitronen-

sdure. Die oft vermutete Ahnlichkeit mit SalizylsHiure (z.B.

GAMBLE et al, 35) ist keineswegs gegeben.
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4.5. ~ Komplexierungskonstanten der Zinkkomplexe

fraktionierter Humins&uren

Abbildung 12 zeigt die lg(g9 - l) -Kurve flr HSH 7 und

flir die daraus durch Ultrafiltration abgetrennten Fraktionen
M& > 5000 (HSH 7 R) und M6 <« 5000 (HSH 7 D). Die Messungen
wurden im pH-Bereich 5,1 - 5,7 nach der Ionenaustauschmethode

durchgefiihrt (Tabelle 6,# ). Folgende Stabilititskonstanten

wurden erhalten:

HSH 7 D (M¢  <£ 5000) HSH 7 R (M > 5000)

Bl [l/Vail : (lL,04 + 0,03) x lo3 (8,6 + 0,7) x 103
8, [127a12]: (7,2 + 0.6) x 10° (2,5 + 3) x lo°
)
+0,5
@ HSH'?"DS
o HSH-7—R5
X
X HSH 7
= o0-
I
cle
=
-0,5 -
X /o
X
% 8 T T .
-40 -35 - 3,0
lg [HSH] vat/t
Bild 12 Kationenaustauschkurve der Komplexierung von

Zn durch Humins&urefraktionen (o,l1 m NH4C104)
Dowex 50 - X 12)
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Diagramm und Stabilit&dtskonstanten zeigen, dass die beiden
Fraktionen sich in ihrem Vermdgen, Zink komplex zu binden .
nicht stark unterscheiden. Zwar liegen die Stabilititskon-
stanten der niedermolekularen Fraktion etwas hther (15 %
bei Bl' 60 % bei 82), jedoch darf man,bei der geringen
Genauigkeit komplexchemischer Messungen, Unterschiede im

Bereich von einigen lo % nicht zu ernst nehmen.

Dieses Ergebnis ist nicht so lUberraschend wie es im ersten
Augenblick scheinen mag. Wenn sich die polydisperse Humin-
sdure ungetrennt wie ein monofunktioneller niedermolekularer
Komplexbildner verhilt - jedenfalls ihre Komplexierungsgleich-
gewichte sich so beschreiben lassen - dann kdnnen Fraktionen,
die je etwa die H8lfte der urspriinglichen Mischung ausmachen,

sich nicht viel unterscheiden.



5. Untersuchungen mit Plutonium

In die Umwelt gelangtes Plutonium geht mit grosser Wahr-
scheinlichkeit schnell in die vierte Wertigkeitsstufe {iber,
und zwar in das Oxid oder Oxidhydrat. Nur wenn Plutonium

in stark saurer LOsung emittiert wird, kdénnte es eine be-
grenzte Zeit in leicht 18slicher oder geldster Form exi-
stieren.

Der Grund fiir dieses Verhalten ist die enorme Stabilitdt
des Oxids und das #usserst geringe ILO8slichkeitsprodukt des
4 Von [Pu4+]‘ [OH_]4 = 7 x 10—56 [Mols/lsl (2).

Schon bei pH 1 ist Pu (IV) 2zu etwa 2 % hydrolisiert (46)

Pu (OH)

und ab pH 2 f&dllt es als Hydroxid aus.

Es ist daher nicht sinnvoll, die Komplexierung von Pu unter
Gewdsserbedingungen d.h. bei pH 5 - 8 durch Kationenaustausch
Zzu untersuchen. Seine chemische Form unter diesen Bedingungen
ist zwar im einzelnen nicht bekannt, man weiss jedoch, dass

der Hauptteil des ins Meerwasser gelangten Pu sedimentiert.

Ein Teil bleibt jedoch liber l&ngere Zeit in der Schwebe, dieser
wurde z.B. im Lake Michigan zu 3 % des jihrlichen Eintrags
ermittelt. Die "Sedimentationshalbwertzeit" betrug ca. 1 Jahr
(67). Interessant ist, dass 50 - 70 % des Pu an Anionenaus-
tauscher und nur o - 18 % an Kationenaustauscher adsorbierbar

waren. Von einem 0,45 um-Filter werden 20 - 30 % zuriickge-



halten. Das bedeutet aber, dass doch ein wesentlicher

Prozentsatz in chemisch reaktionsfdhiger Form vorliegt.

Aufgrund der hydrolytischen Eigenschaften wurden die
Untersuchungen so angelegt, dass die L&slichkeitser-
héhung des Hydroxids durch Huminsdure gemessen werden
sollte. 2Zu 40 ml einer o,1 m NH4ClO4—L65ung mit und
ohne HS wurden 20 nl einer Pu(IV)nitratldsung gegeben
und die Mischung auf den gewilinschten pH eingestellt.
Nach 24 h Rlhren wurde iUber ein 0,45 um-Filter filtriert
und im Filtrat der Pu-Gehalt liber die «-Aktivitidt er-~
mittelt.

Eine zuerst verwendete Stammldsung mit l&nger gelagertem

Pu ergab die schwer deutbaren Aktivitdtskurven der Abbildung

(13) 4

5
5.10° | - @
A o
O(I/mb L
2min }_ a ®
o %%
(o)
110° T
" N
: . o
5‘101' - \~~———oao—9—
_ @°
L L e ] N ] N 1 e
2 4 6 8 PH

Bild 13 Restaktivitit einer Pu-LOsung in o,l m NH4ClO4

mit und ohne Humins&dure (HSH 8 0,243 g/1)
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Zwar nimmt die Aktivit#t der L&sung wie erwartet mit stei-
gendem pH ab, und ist bei Gegenwart von Huminsdure deutlich
héher. Unverstdndlich sind aber =zundchst die Absolutwerte,
die einer Konzentration um lo mg Pu/l entsprachen. Das ist
viel zu hoch, erwartet wurden Nanogramm je Liter in der
komplexbildnerfreien L&sung.

Es wurde nun vermutet, dass das linger gelagerte Plutonium
viel Americium-241 enthalte, das durch den Zerfall von
Pu-241 gebildet wird. Dieses wilirde etwa bei pH 5 hydro-
lisieren und eine grosse Pu-Konzentration vort&duschen.

Die nach intensiver Reinigung des Pu (s. experimenteller

Teil) wiederholte Messung ergab die Kurven in Abbildung 14.

2 t. Einwaagenkonz.~imgPu/l
mg Pu
(
1 = == _&_g.:_.;__ﬂ_ . mit HS
- e _ e ® 0,243 g/1
N -
05
22N
B ‘~—-—-—o—8-008-—ohneHS
0,2 o)
o
01 1 ] 1 1 1 i 1 1 L —
' 2 4 6 8  pH

Bild 14 Restkonzentration einer Pu(IV)-LOsung in o,l m

NH4ClO4 mit und ohne Humins&dure (HSH8)
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Wieder ist in der Humins&dure - freien L&sung die Pu-Kon-
zentration um viele Zehnerpotenzen h8her als erwartet.

Bei pH 4 dlirfte die Konzentration aufgrund des L&slichkeit-
produkts schon nicht mehr messbar sein,tats&chlich wurden
aber 0,3 mg/l gefunden. Die einzige verstindliche Er-
kl&rung ist, dass sich 1l6sliches polymeres Pu-Hydroxid
gebildet hat. Dessen h8ufiges und meist unerwiinschtes Auf-

treten ist ein wesentliches Problem der Plutoniumchemie.

Abbildung 15 zeigt, dass auch bei Gegenwart von Eésigsﬁure
und 2,6 - Dihydroxibenzoesdure der gleiche typische Kurven-
verlauf auftritt. Essigsdure bewirkt offenbar keinen Wieder-

anstieg der Restkonzentration bei hdheren pH-Werten.

$ 2,6-Dihydroxybenzoes.

rg
1o
c
=

(o]
""'l
/

/

_O
P 3
e
m |
w
w |
a |
w
o |
c |
c
®
|
!
]

Bild 15 Restkonzentration einer Pu(IV)-LOsung in o,l1 m

NH4ClO4

und 0,218 g 2,6-Dihydroxibenzoesiure/1.

bei Gegenwart von 0,205 g Essigs8ure/l
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Das erscheint angesichts der geringen Stabilit#t des

Acetokomplexes versténdlich.

Wenn auch die Messergebnisse zeigen, dass Huminsiure die
Ldslichkeit (oder Bestdndigkeit) dieser Pu(IV)-gpezies
erhdht, so wird das Verhalten im pH-Bereich » 2 doch .ganz
sicher im wesentlichen von der Bildung dieser Polymere
bestimmt. Die Humins&dure scheint hier einen 1l8slichkeits-
erhShenden Zusatzeffekt auszuliben. Um die Verh#ltnisse
aufzukldren, sind weit eingehendere Versuche erforderlich,
als sie im Rahmen dieser Arbeit méglich waren. Vor allem
wire 2un§chst das Hydrolyse~ und Polymerisationsverhalten

aufzukliren.
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6. Untersuchung mit Uran

Die Komplexbildung sollte,wie bei Zink beschrieben wurde,
durch Ultrafiltration untersucht werden. Wegen des Mangels
eines leicht zugdnglichen, genligend aktiven Radionuklids

sind Versuche mit Indikatormasstab bei Uran schwierig.

Fiir einen ausfiihrlich zu analysierenden Diafiltrationsver-
such wurden 180 ml einer L&sung von HS SIP der Konzentration
0,774 g/1 (DoC: 335 mg C/1l) vorgelegt und ais Splillésung eine
Uranylnitratlésung mit 0,479 U/1 verwendet. Die Urénbe—
stimmung erfolgte bei den konzentrierteren Proben durch
direkte Spektralphotometrie,bei den verdliinnteren Proben durch
eine Farbreazktion. (s. experimenteller Teil) Durchfluss bei

3 bar war-ca. 30 ml/h.

Wdhrend der Dialyse fiel dlm&hlich ein brauner Niederschlag
aus. Nach Ende des Versuchs abfiltriert und getrocknet waren es
48,9 mg, mit einem Urangehalt von 17 % und einem C-Gehalt von
40 %.

Den Verlauf der Urankonzentration und des DOC im Permeat zeigt
Abbildung 16. Die Dialyse ist noch nicht ganz zu Ende, das

Permeat hat 8o % der Zulaufkonzentration erreicht.



Bild 16

Die Auswe
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o 76 mgUA . . .

——-Vorratslsg.
- ® mg u/ll
x mg C/l
] 1 1 1 1 L I 1 1 ] L L o
20. 40. 60. 80. 100. Fraktion

Konzentration von Uran und DOC im Permeat eines

Dialyseversuches f/vorgelegt: 180 ml HSSIP o,774 g/1)

rtung der Messungen erfolgte getrennt filir den

DOC und das Uran.
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a) DOC
DOC der vorgelegten Ldsung: 335 mg/1
DOC des Retentats: 21o mg/1
DOC des Permeats (Integration): 37 mg/1
DOC - Aquivalent des Niederschlages
0,4 x 48,9/0,18 : llo mg/1
DOC der Produkte’: 357 mg/1

Die Bilanz des DOC cstimmt gut {iberein. Der dialysierbare
Anteil der HS SIP betrdgt ca. 33 %. Von einer bei anderer
Gelegenheit durch Dialyse gewonnenen HS SIP war eine Ele-
mentaranalvse gemacht worden: C: 46,8 % H: 3,7 % N: 1,8 %
Diese Daten sollen im folgenden verwendet werden um den

HS-Gehalt des Retentats zu berechnen: 210/0,468 <= 450 mg/1l

b) Uran
Urangehalt des Retentats: ll1lo mg/1
Uran im Zulauf = freies
Uran im Permeat: 476 mg/l
Uran an HS gebunden 634 mg/l

Dieses Ergebnis wiirde bedeuten, dass 450 mg HS/l1 insgesamt
634 mg U/l gebunden hitten. Damit wire das Verhdltnis von
Uran und HS in Val ausgedrickt U : HS = 2,4 : 1. Das schien
nicht moglich. Da experimentelle Fehler ausgeschlossen werden
konnten (die Uranbilanz ergibt ca. oo %), blieb nur noch die
Vermutung, dass Uran bei der Dialyse durch UM 2 Membrenen auch

ohne Gegenwart von Huminsdure zurlickgehalten wird. Aufgrund
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des Atomgewichts und der bekannten Tatsache, dass Uran
schon ab pH 4 mehrkernige Hydroxokomplexe bildet, schien
das mdglich.

Ein Dialyseversuch mit 180 ml destilliertem Wasser als Vor-
lage und 492 mg Uran/1 im Zulauf ergab nach loo Fraktionen

a 14,5 ml im Retentat 875 mg Uran/l. Damit ist die partielle

Retention bewiesen. Damit gilt fiir den 1. Versuch:

U im Retentat 1llo mg/1
”Freies”U aus 2. Dialyse-

versuch: 875 mqg/1
komplex gebundenes U ~ 235 mg/1

Setzt man fiir die dialysierte HS SIP das gleiche Aquivalent-
gewicht an, wie flir das Originalprdparat, so ergibt sich
fir das stdchiometrische vVerhdltnis von U : HS im Retentat-

Komplex in Val je Val:

W
(2]

U : HS = ==z X 2 : =373

2 452
212

Das bedeutet, dass die Uranbindungskapazitit der Huminsdure
praktisch der 2zZahl der sauren Gruppen entspricht,und dass
die Uranhuminate verhdltnismdssig starke Komplexe sein
miissen. Ihre quantitative Untersuchung bedarf aber, analog
dem Plutonium, zunéchst einer Aufkl&rung des Hydrolysever-
haltens, hier vor allem des Permeationskoeffizienten der

Dialyse.
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Eine Abschidtzung der Grdssenordnung der Komplexierungs-
konstanten ergibt folgende Betrachtung: die Konzentration
des nicht komplexen und nicht hydrolisierten Urans ist
nahe an der Zulaufkonzentration » 480 mg U/1, die Kon-
zentration des als Huminsdurekomplex vorliegenden Urans
ist wie zuvor gezeigt ca. 240 mg U/l und die daran- ge-
bundene HS kann unter der Annahme einer 1 : 1 -St&chio-

metrie berechnet werden. Dann ergibt sich:

5. = _LluHsl] _ 235/119
1 = Tul us 480/119 (450/212 - 235/1109)
B, = 5 x lo3 (l/Val]

Die Komplexierungskonstante der Uranhuminate darf also
in der gleichen Grdssenordnung wie die der Zinkhuminate

erwartet werden, vermutlich ist sie sogar gr&sser.



7 Quantitative {berlegungen zur Frage der

Komplexierung von Schwermetallen durch

Huminsdure in Gew8ssern

Im Rheinwasser betrugen die Zinkgehalte nach dem Bericht der
Internationalen Arbeitsgemeinschaft der Rheinwasserwerke im
Jahre 1975 25 bis 135 ng/l. Welcher Prozentsatz liegt davon
in Form von Huminsdurekomplexen vor, d.h. welche zahlenmdssige
Bedeutung'hat die Komplexierung durch Humins&ure?

Eine genaue Berechnung wiirde die Beriicksichtigung aller Komplex-
gleichgewichte erfordern. Derartige Berechnungen hat STUMM
(Aquatic Chemistry, Wiley-Interscience 1976) durchgefiihrt.

Sie sind sehr aufwendig. Man kann die Antwort eingrenzen,
indem man berechnet, wieviel Zink maximal durch Humins#ure
komplexiert ist, wenn man alle anderen Reaktionen ausser acht
ldsst.

Der Anteil der HS-Komplexe errechnet sich nach

B,C...

17HS
o Zn (HS) = P
1 1 T + B,Cpg + B,Crg

2

B Cus

«. Zn(HS) . =
2 2 )
L + ByChs * ByCys

Das Resultat ist fiir eine HS-Konzentration von 5 mg HS/1

und o,02 % 2nHS.. Es liegen also maximal 2,5 %

2,5 % ZnHS

1 2
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des Zink an Huminsdure gebunden vor. Offensichtlich ist

ihr Beitrag zu der chemischen Form, in welcher Zink im
Rheinwasser geldst vorliegt, zahlenmidssig vernachlidssigbar.
Vermutlich werden Karbonatokomplexe eine weit grdssere

Rolle spielen. Leider sind deren Stabilitétskonstantep

nicht bekannt, so dass eine Vergleichsrechnung nicht

moglich ist.

Eine Berechnung fiir andere Metallkationen soll hier mit
Konstantenwerten von SCHNITZER und HANSEN (42) ange-
schlossen werden. Die Autoren haben normale 1 : 1 - Komplex-
bildung angenommen und die Konzentration in Mol/l eingesetzt,
unter Annahme eines Molekulargewichtes von 945 fiir die an-
gewandte Fulvosidure. Die Berechnung ergibt fiir 5 mg HS/1

5,3 x lo"6 Mol/1:

Kation Zn Pb Ca Fe (III)
1gK 4,0 4,0 3,3 6,1
Anteil-

0, o, [e) 0,
Komplex 5 % 5% L % 87 %
Nur flir Eisen ergibt sich ein erheblicher Anteil Humins&ure-
komplexe., Bei diesem Metall kann also die Gegenwart von Humin-
sdure in einem Wasser die Chemie wesentlich beeinflussen.
Das kdnnte z.B. bei der Korrosion einen merklichen Effekt

ergeben.



8. Experimentelles und Messwertetabellen

8.1. Huminsduregewinnung

Die Extraktion wird in einer dreistufigen Apparatur durch-
gefiihrt, die in unserem Institut entwickelt wurde. In der
ersten Stufe wird Hohlohseewasser durch Chloroform gepumpt,
um unpolare Stoffe zu entfernen, und danach zweimal durch
Alamin/Chloroform-Lsg., die mit HCl &quilibriert wurde.

Ist die erste Alamin/CHClB—Lsg. gesattigt, was an der
beginnenden Braunfdrbung der zweiten Stufe erkennbar ist,
wird sie ausgetauscht und durch eine neue ersetzt, wobei

die erste und die zweite Stufe ausgetauscht werden. Damit
ist gewdhrleistet, dass die Huminsdure vollstdndig extrahiert
wird. Ist alles Hohohseewasser durchgepumpt, werden die
Alamin/CHCl3—Lsg. vereinigt und mit 1 N NaOH rlickextrahiert.
Da dabei immer Chloroform mitextrahiert wird, muss dieses

am Rot.-verd. abgezogen werden. Um die Na-Huminate in die
freie SHure iliberzufilhren, wird der alkalische Extrakt durch
drei hintereinandergeschaltete Ionenaustauschersdulen ge-
schickt, die mit Dowex 50 WX 12 beschickt waren. Durch

Nachwaschen mit H.,O, bis der Durchlauf farblos war, wurden

2
20 1 einer konzentrierten Huminsdurelsg. erhalten. 5 1

davon wurden am Rot.-Verd. zur Trockene eingedampft und

bei einem Unterdruck von 1 bar idber P.O

205 und festem NaOH

getrocknet.
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Die L&slichkeit wurde bestimmt, indem 250 mg eingewogen,
mit HZO (250 ml) aufgenommen, 1 h gerihrt und anschliessend
zentrifugiert wurden. Der Niederschlag wurde getrocknet und
gewogen.

Beispiel:Auswaage 133,1 mg. Aus der Differenz von einge-
wogener und zentrifugierter Huminsdure ergibt sich die
Loslichkeit zu 0,467 g/1.

Der PH-Wert der LOsungen wurde mit einem Knick-pH-Meter

gemessen, der mit zwei Eichpuffer (2,098 und 6,865)

geeicht wurde.

8.2. Dialyse mit Hohlfasermoduln

Zur Trennung nach Molekulargrdsse wurden Hohlfasermoduln
der Fa. Bio-Rad verwendet, mit folgenden Eigenschaften:

1. Dialyzer

Fl&dche: 15 ooo cm2 Innendurchmesser: 180 um
Wandstarke: 25 um Molekulargewichtsausschluss: 5 ooo
2. Ultrafilter

Fl&dche: lo 111 cm2 Innendurchmesser: 200 nm
Wandstdrke 25 um Molekulargewichtsausschluss: 30 ooo

Da der Dialysedurchsatz durch diese Fibern sehr gering ist,
wurde die Huminsiurelsg. mit leichtem Uberdruck im Kreis-
lauf gefahren. Um den Uberdruck zu erreichen, wurde das
Vorratsgefiss mit der Huminsadure 1 m iiber den Hohlfibern

aufgestellt, und das Wasser im Gegenstrom durchgepumt.
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fibern

Schema der Dialvse mit Hohlfibern

Nach 60 h war das Dialvsat farblos. Dies wurde dann am
Rot.-Verd. auf das Volumen von 1 1 eingeengt. Das Retentat
wurde anschliessend nochmals 6o h durch den Ultrafilter ge-
pumpt. Die spektroskopische Untersuchung wurde in 1 cm
Quarzkiivetten in einem Spektralphotometer CARY 14 R durch-
gefiihrt. Dabei wurde der Wellenbereich von 700 - 280 nm
durchfahren. Bei 365 nm musste vom sichtbaren in den ultra-
violetten Bereich umgeschaltet werden. Als Bezugspunkt wurden

zu allen Berechnungen die Wellenl&nge 300 nm gewdhlt.
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8.3. Ionenaustauschversuche mit 2Zink

Es wurde radioaktives Zn-65 (tl/2= 244 d, fy = 1,115 Mev)
vom Isotopenlabor bezogen mit einem Zn-Gehalt von 22,5 mg/ml
und mit einer Aktivitit von ca. 7,4 x 106 s mi7l. zur
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten wurde eine HS Stamm-
16sung von 250 ml o,1l m NH4ClO4 hergestellt und dazu wur-

den 50 nl 2n-65 zugegeben. Von dieser aktiven Lsg. wurden

je 20 ml abpipettiert und der pH mit NH,OH eingestellt,

4
bzw. mit HClO4. Dann wurden ca. 50 mg Harz (Dowex 50 WX 12)
dazugegeben und 2 h im Wasserbadthermostat bei 25° ¢ ge-
rihrt. Nach 1 h Stehen wurde die Aktivité&dt einer Probe

(3 ml) gemessen. Zum Vergleich wurde die Aktivitat vor der
Harzzugabe bestimmt. Der pH wurde nach dem Riihren ebenfalls
wieder bestimmt.

Zur Messung der Konzentrationsabha@ngigkeit, wie auch zur
pH-Abhdngigkeit, wurden aus der Humins&durestammlsg. ver-—
schiedene verdiinnungen hergestellt. Zu je 20 ml dieser
L6sung wurden lo nl Zn-65 gegeben, der pH gemessen und die
Aktivitat mit dem Scintillationszidhler gemessen, ca. 50 mg

Harz zugegeben und 2 h im Wasserbadthermostat bei 25° ¢

gerlihrt. Nach 1 h Stehen der pH und die Aktivitdt gemessen.
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Tabelle 4 Messwerte und berechnete Werte der

Verteilungsversuche von Zn-65 mit

HSH 8
NR. PH c

[G HS/L]

1 5,98E0 7.68E 2
2 5.95E0 7.68E 2
3 5.66F0 1,158 1
4 5,69E0 1,15E 1
5 5,95FK0 1,158 1
6 5.95F0 1,158 1
7 5,73F0 1,548 1
8 5,75E0 1,545 1
9 5,90F0 1.54F 1
10 5,92F0 1,548 1
11 5,78F0 1.92F 1
12 5.,80F0 1.,92E" 1
13 5,89F0 2.30F 1
i4 5,89F0 2,30F 1
15 5,83F0 2.,69F 1
16 5.86F0 2,69F 1
17 5,.,89F0 3,071
18 5,89F0 3,07F 1
19 5,88F0 3,07F 1
20 5,90F0 3,07E 1

1.,36E3
1. 44E3
1,16E3
1,18E3
1.,12E3
1.13E3
9,95E2
9,91E2
1,07E3
1,07E3
8.75E2
8,35E2
8, U5FE2
8,05E2
T HLE?2
7.18E2
5,85E2
5,81F2
6.17E2
B UUE2

Q0

2,0L4F3
2.04F3
2,01F3
2,01E3
2.04F3
2,04F3
2.02F3
2.02F3
2,03F3
2,03F3
2,02E3
2.,02F3
2.,03F3
2,03F3
2,03F3
2.03F3
2,03FE3
2,03E3
2,03F3
2,03F3

Q0 BERECHNET MIT LOG Q0=3.19+40.02xPH

Verteilungsversuche von 2Zn-65 mit HSH

Tabelle 5
NR. PH c

(G HS/L]

1 5.,18F0 3.04FE1
2 5,27E0 3.04F1
3 5.,37F0 6.09F1
4y 5,35FE0 6,09F1
5 5, 4450 9,13F1
6 5.52FK0 9,13EFE1
7 5.52F0 1.22E2
8 5,58F0 1.22E2
9 5,61E0 1.83E2
10 5.,6U4F0 1.83F2
11 5.66F0 2. b4E2
12 5.,66L0 2. 4L4EF2

Q

1.,74E3
1.69F3
1.52E83
1.53F3
1.27E3
1.31F3
1.16F3
1.18E3
9. 45E2
9.63E2
7.92E2
7.78E2

Q0

1.97F3
1.97E3
1.98F3
1.98E3
1.99F3
2,00F3
2.00F3
2.00E3
2,01F3
2,01F3
2,01F3
2,01F3

QO BERECHNET MIT LOG Q0=3.19+0,02xPH

(Q0/9)-1

5,038 1
4,18F 1
7.36E 1
7.06E 1
8,198 1
7.96E 1
1.03F0
1,04E0
8,91F 1
9,05E 1
1,31F0
1,42F0
1,40E0
1,52F0
1,72E0
1,83E0
2,47E0
2.,50F0
2.29F0
2.16F0

Messwerte und berechnete Werte der

(o/Q)-1

1.31E° 1
1,70E 1
3,07E"1
2,97F 1
5.,67E 1
5,20FE" 1
7,198 1
6.96E 1
1.12E0
1,09E0
1.54E0
1.58E0

1-9/Q0

3.358 1
2,958 1
4,24E 1
4,14F 1
4,50E" 1
4,43E 1
5,07E 1
5,09F 1
4,71E°1
4,758 1
5.67F 1
5,87E 1
5.,84F 1
6.,0u4F 1
6.,33E 1
6. 467 1
7.12E" 1
7.14F 1
6.96F 1
6.83F 1

1-9/00

1,167 1
1,458 1
2.358 1
2.,29F 1
3.62F 1
3,42E° 1
4,18E 1
4,10E 1
5.29EF 1
5,20F 1
6.,06F 1
6.,13E 1
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Tabelle 6 Messwerte und berechnete Werte der

PH

5.,34F0
5. 46F0
5.53F0
5.53F0
5.56F0
5.58F0
5.67EF0
5,685E0
5.74F0
5.,75E0

Verteilungsversuche von 2Zn-65 mit HSH 7 D

c
[G HS/L]

4,53F1
4,53F1
6.80F1
6.,80F1
9.07F1
9.,07F1
1.36E2
1.36E2
1.81FE2
1.81F2

1.63F3
1.63F3
1.46EK3
1.45EK3
1.35F3
1.32E3
1.05E3
1.05E3
9,02EF2
8,72E2

Q0

1.98E3
1.,99F3
2.00F3
2,00FE3
2,00F3
2,00F3
2,01E3
2.01E3
2,02F3
2,02E3

Q0 BERECHNET MIT LOG QO=3;19+0.02XPH

=
=

°

[y

O WO, EWNPEP

(Qo/Q)-1

2.13E71
2,258 1
3,650 1
3,818 1
4,78E 1
5,131
9,17E71
9,12E" 1
1,24E0

1.31F0

Messwerte und berechnete Werte der

1-9/00

1,76E 1
1,84F 1
2,67F" 1
2,76F1
3,23F" 1
3.39F 1
4,78FE 1
4,77E"1
5,538 1
5,68EF 1

Verteilungsversuche von Zn-65 mit HSH 7 Rg

Tabelle 7
PH c
[G HS/L]
5,12F0 2,48F1
5.10F0 2., 46F1
5.12E0 3.70F1
5.11E0 3.70F1
5,19F0 4L,93F1
"5.,24F0 4,93F1
5.36E0 7.40F1
5.34F0 7.40F1
5.42FE0 9.86F1
5.43F0 9.86F1

1.77E3
1.81F3
1.77E3
1.75E3
1.,69E3
1.60F3
1.51F3
1.52F3
1.40F83
1.38E3

Q0

1,96E3
1,96E3
1,96E3
1.,96F3
1.97E3
1,97E3
1,98E3
1.98E3
1.99F3
1,99E3

€0 BERECHNET MIT LOG Q0=3,19+0,02xPH

(Qo/q)-1

1.06F 1
8.,16E 2
1,08E 1
1.17871
1,62E 1
2,358 1
3,09E" 1
3,001
4,18F 1
4, 43E 1

1-Q/Q0

9,57E" 2
7.55E 2
9,77E 2
1,05 1
1.,39E" 1
1,90F 1
2.36E 1
2.,31F 1
2.,95E 1
3,07 1



Tabelle 8 Bestimmung von QO ohne Komplexbildner

‘1 2 o N nn (!7”/«”)-1 1_,',/1,;'\:
(7 ro/n]

1 3.5570 0.0070 1.7123 1.713 0.00:0 0.0070
2 3.5770 N0,0070 1.71%3 1.717%3 0.00%0 00,0070
3 h4.0070 0,0070 1.8273 1.82.3 0.0070 0.0070
b L,1570 n,0070 2.1773 2.1773 0.,0070 0.00%0
5 4,5170 0.0070Q 1.9173 1.91%43 0, 0080 0.0080
G 4.56270 0.0070 1.8373 1.93%3 0.00F0 0.,0010
7 5.,2170 0,00:70 1.66%3 1.6643 0.0020 0.0030
85,2070 00,0070 22,0953 2,003 0,000 0,000
9 5.6570 0.007°0 2.2003 2.,2073 0.0070 0.0070
10 55,8570 0.0070 1.76%3 1.7673 0.0070 D.,0070
11 6.09X0 00,0070 2.0243 2.02F73 0.0020 0,0070
12 6.3070 00,0070 1.8073 1.8073 0.0070 0.0070
13 6H.6470 C,0070 2.29%73 2.,2913 00,0020 00,0070
it 7.,0270 0.0070 2.0473 2,043 0.00F0 0,0070
15 7.0870 0,0070 1.2973 1.9973 0,000 0.00F0
16 7.5870 00,0070 2.3473 2.3473 0.,00%0 0,000

N ;"'","7.“[1".;'171 o "T'T‘Y LD/I N = 3. 1(}.{.() 02)(;3‘71

Tabelle 9 Bestimmung von QO mit Komplexbildner

ik n 0 on (rr/a)-1 1-0/00
re rr/n]
14,1370 1,577 3 7.,9772 1.8773 1,35%0 5,757 1
2 4,36.70 1.57773 7.8572 1.89573 1,4170 5,857 1
3 4.5870 1.57"73 G.6252 1,9173 1,890 6,500 1
bW, 7670 1.57%73 7.3272 1,9373 1.6370 6,207 1
5 5.0170 1,57 73 6.0352 1,9573 1.8150 G U551
f 5,1770 1,577 3 5,752 1,9773 2, 10 0 7,077 1
7 5.6970 1.57773 6.5952 2,0173 2,050 6,737 1
8 5,7470 1.57773 L, 8452 2.0273 .*7ro 7.608 71
9 6.3170 1,577 3 5.,54%2 22,0773 2,7470 7.33771
10 6.6070 1,577 3 5.0652 2,103 3.15%0 7.59.71
11 6.6070 1.,57273 6.1772 2,1073 2,400 7.067"1
12 6.8470 1.57773 5,88%2 2,1273 2.6170 7.23571
13 7.27F0 1.57773 5,902 2.,1673 2,6770 7,275 1

nn o pEnIopnRn T R0NG 0N=3,19+0,02%xPH
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8.4. Diafiltrationsmessungen

Bei dem Auswaschversuch wurde eine Dialysezelle mit 200 ml
Inhalt und ein Vorratsgefdss mit 4 1 Inhalt eingesetzt.
Als Filter diente eine UM 2 Membran, '"Waschldsung' war
Wasser, der N2—Druck betrug 3 bar. Ein ml einer o,005 m

ZnSO4 - LOsung wurde zu je 180 ml dest. Wasser bzw.

HSH 9 - Ldsung mit 0,437 g/1 gegeben und dann die Dia-
filtration begonnen. Das Permeat wurde in einem Fraktions-
sammler zu Proben & 15 ml aufgefangen und jede filinfte
Fraktion zur Zn-Bestimmung mittels Atomabsorption ver-

wendet. Die Zn-Bestimmung wurde im analytischen Labor der

Radiochemie durchgefiihrt.

Tabelle lo Zinkbestimmung im Permeat derxr

Auswaschdiafiltration

1) Zn + H,0 2) Zn + HSH 9

ng zZn/1 Fraktion (15 ml) mg Zn/1 Fraktion (15 ml)
0,607

0,109 5 o,0l2 5
o,loo lo 0,008 lo
0,097 15 0,022 15
0,113 20 0,041 20
o,lo0l 25 0,013 25
o,087 3o o,0ll 30
0,087 35 0,012 35
0,077 40 0,026 40

0,078 45 0,022 45
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mg 2zZn/1l Fraktion (15 ml) mg Zn/1 Fraktion (15 ml)
0,088 50 0,021 50
0,073 55 0,016 55
0,075 60 o,0ll 60
0,066 65 0,019 65
0,071 70 0,027 70
o,05¢ 75 o,0l2 75
0,060 80 0,013 8o
0,057 85 0,016 85
0,058 90 o,o0lo 90
0,049 95

0,052 loo

Zur Bestimmung der Konzentrationsabhdngigkeit bei der Ultra-
filtration wurde ein Multi Micro UF-System verwendet, mit 8
Zellen 4 lo ml Inhalt. Der Vorratsbeh#lter fasste 400 ml. In
vier Zellen wurden je 5 ml HSH—Lsg. verschiedener Konzen-
tration gegeben, in den Vorratsbehdlter 400 ml einer ZnSO4—Lsg.
mit einem Gehalt von 3,62 mg/l 2n. Dann wurde die Vorratslsg.
mit Stickstoff durch die Zellen gedriickt und 30 ml und an-
schliessend noch weitere lo ml Permeat aufgefangen.
Zinkbestimmungen wurden sowohl bei den Retentaten als auch

bei den Dialysaten durchgefihrt.
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Tabelle 11 Zn-Bestimmung bei der Ultrafiltration

mit verschiedenen HS-~Konzentrationen.

zelle mg Zn/1 mg HSH/1 1. Permeat 2. Permeat
ng zZn/1 mg Zn/1

1 6,92 87,2 1,76 2,25

2 11,97 174,6 1,10 2,01

3 11,16 218,2 0,86 2,06

4 12,82 436,6 0,57 1,46
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8.5. Messung mit Plutonium

Das eingesetzte Plutonium hatte folgende Isotopenzu-

sammensetzung:
o ‘ " . o=1 -1

Pu Atom % a=-2Zerfdlle min ug
238 1,23 3,86 x 107

239 5,00 1,36 % lo5

240 50,14 5,01 % 105

241 12,15 -

2472 31,12 8,63 x lo3

spez. Aktivitidt 7,35 x 105 a—Zerfdlle min_l ug—l

Das Plutoniumoxid wurde mit heisser konzentrierter Sal-
petersdure in LOsung gebracht. Eine Konzentrationsbe-
stimmung ergab einen Pu-Gehalt von 25,0 mg/ml. Da aus
Pu~241 durch B8-Zerfall Americium-241 gebildet wird, muss
das Am abgetrennt werden. Dazu wurde die Pu-Lsg. ca. 7 m

an HNO, liber einen Anionenaustauscher Dowex 1 X 4 geschickt.

3

Damit das Pu in der vierwertigen Form vorliegt wird zur
salpersauren LOsung Nitrit zugegeben. Das Plutonium

geht als &M(NO3)32_ an den Austauscher, das Americium

3+

lduft als Am durch. Die Fixierung des Plutoniums am

Harz ist sehr deutlich an einem griinen Ring zu erkennen.
Dann wird noch einmal mit 7 m HNO3 nachgewaschen, dann mit

0,1 m HNO Nun wird das Pu mit Hydroxylaminhydrochlorid

3

(NH?OH X HCl) =zu Pu3+ reduziert und von der S3ule gewaschen.
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Die Reduktion des Pu4+ zZu Pu3+ kann sehr gut an der
Farbdnderung von grin nach blau beobachtet werden. An-
schliessend wird das Pu mit NH4OH ausgefdllt, abdekantiert

und mit 7 m HNO, aufgenommen und gekocht. Das Pu liegt dann

3
als Pu4+ - Ion vor und wird so verwendet. Die Analyse er-
gab einen Rest Am-Gehalt von o,l Gewichts-% Am. Die Konzen-
, . 3
trationsbestimmung ergab 1,25 mg Pu/g ( £ ~ 1,5 g/cm™) .,
Von dieser Pu-Stammldsung wurden je 20 ul in 40 ml HS-Lsg.
bzw. o,1 m NH,ClO, gegeben. (0,937 mg Pu/l), der pH mit
HClO4 bzw. mit NH4

dem Rihren wurde die Lsg. Uber ein Membranfilter (Poren-

OH eingestellt und 24 h gertthrt. Nach

durchmesser 0,45 um) abgenutscht. Von diesem Filtrat wurden
50 ul entnommen und auf ein Edelstahlschdlchen gebracht und
unter der IR-Lampe zur Trockene eingedampft. Um Kontami-
nationen zu vermeiden wurden die Sch&lchen auf dem Spiegel-’
brenner (ca. 600° C) bis zur Blaufdrbung gegliht. So vor-
behandelt k&nnen die Probeschdlchen problemlos gemessen
werden. Als Messplatz diente ein Methan-Durchflusszshler
LB 2520 mit automatischem Probez&hler LB 2711 der Firma
Berthold (Z#hlwirksamkeit 65%) .

Die Ergebnisse der Versuche von Pu mit HS und Pu + Am

mit HS zeigen Tabellen 12 und 13, diese von Pu mit Essig-

sdure und 2,6 - Dihydroxibenzoesdure Tabelle 14.



Tabelle 12 Messdaten:
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Restl8slichkeit von Pu(1ivV)

bei Gegenwart

von HSH 8 0,243 g/1
40 ml HS-Lsg. 20 nl Pu-Lsg. 0,1 m NH ClO4 50 nl gemessen
Pu Pu + HS

PH Imp/ 2 min ng Pu/l pH Imp/ 2 min ng Pu/1l
1,42 34751 730 1,30 51994 lo92
1,42 30432 639 1,3 47816 loo4
1,62 34950 733 1,76 41659 875
1,62 34371 721 2,10 44652 938
2,05 36839 773 2,13 35566 746
2,05 31530 662 2,31 34679 728
3,02 18061 379 3,00 36152 759
3,02 15441 324 5,82 40909 859
6,78 18418 386 6,98 48444 lol7
6,78 13503 283 7,70 52483 1lo02
7,47 13870 291 7,94 40168 843
7,47 14321 301 8,03 53365 1120
8,16 13344 280 8,29 63479 1133
8,16 9502 199 9,18 50563 lo6l
8,59 13579 285

8,58 7391 155

8,87 14520 304

8,87 14778 3lo
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Tabelle 13 Messdaten
. Restldslichkeit von Pu(IV) und Am bei
Gegenwart von HSH 8 0,243 g/1

40 ml HS~Lsg. 20 nl Pu-Lsg. 0,1l m NH4ClO4 50 nl gemessen

Pu + Am Pu + Am 4+ HS
PH Imp/ 2 min . PH Imp/ 2 min
1,69 184865 1,26 402578
1,82 147286 1,26 413018
2,55 183025 1,68 498169
2,60 134316 2,06 428350
2,73 157539 2,40 457838
3,12 111494 2,41 243524
7,54 47062 2,43 472988
7,86 48707 2,59 243684
8,03 40054 3,05 346969
8,06 47039 3,52 216350
8,13 57153 4,62 112975
8,15 39252 7,13 161201
8,53 42693 7,94 240277
8,96 43078 8,24 211857

8,98 442l1o 8,85 269804
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Tsbelle 14 Messdaten
Restl&slichkeit von Pu(1V) bei Gegenwart

von Essigsdure

40 ml Hac-Lsg. (0,25 g/1) 20 nl Pu-Lsg. o,1 m NH,ClO

4~+%%

50 ul gemessen.

PH Inmp./ 2 min ng/1
2,05 34800 730
2,55 31300 657
5,30 22415 470
8,37 20792 437

Tabelle 15 Messdaten
Restl8slichkeit von Pu(IV) bei Gegenwart
von 2,6-Dihydroxibenzoesdure
40 ml 2,6-Dihvdroxibenzoesiure (0,218 g/l1) 20 nl Pu-Lsg.

o,1 m NH,C1l0, 50 ul gemessen.

4 4
pH Inp./ 2 min ug/1
1,95 - 39130 822
3,05 31130 ; 654
6,85 27144 570

8,45 34592 726
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8.6. Untersuchungen mit Uran

Dialysiert wurde indem in die Zelle 180 ml H,O bzw. HSH

2
gegeben wurde und durch diese Zellen eine Uranl&sung von
0,476 g U/1 mit 3 bar gedrlickt wurde. Uranbestimmungen
wurden sowohl in den Retentaten als auch in den Dialysaten
durchgefiihrt. Die Dialysate wurden im Fraktionssammler zu

je 14 ml aufgefangen.

Die Uranbestimmung wurde spektralphotometrisch durchgefiihrt.
Der Extinktionskoeffizient flir Uranylnitrat betrug o,9
[1-mg™h

die ersten Dialysate noch Huminsdure enthalten, wird das

m_l] bei 406 nm. Da bei den Versuchen mit HSH

Spektrum des Urans von dem der Huminsdure iberlagert, sodass
die direkte spektralphotometrische Methode keine Ergebnisse
liefert. Die Uranbestimmung dieser Dialysate erfolgte kolori=-
metrisch. Dabei wurde zu den Dialysaten BrPADAP (Bromo;
pyridylazodidthylaminophenol) gegeben, das mit Uran gefdrbte
Komplexe ergibt. Eine genaue Beschreibung dieser Uranbe-
stimmung findet sich in (70). Als Vergleichsl&sung wurde
dieselbe Mischung ohne Uran hergestellt. Der Extinktions-

l¢

koeffizient & betrug 2,5 [l ' mg m—ljund gemessen wurde

bei 575 nm.
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