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1. Einleitung

1. Einleitung
1.1. Motivation der Arbeit

Die Wechselwirkungen von Gesteinen und wassrigen Losungen an der Erdoberflache
kontrollieren folgende wesentliche Aspekte sowohl in Bezug auf ihre lokale Umgebung,
as auch in Bezug auf das Gesamtsystem Erde, zum Beispiel (Schachtschnabel, 1984):

globale Stoffkreidéufe, z.B. CO, Haushalt der Erde

Verflgbarkeit von Nahrstoffen und pH-Wert in B&den

Ausbreitung von Schadstoffen in der Hydro-Geo-Biosphére
Fur die Ruckhaltung von Schadstoffen in oberflachennahen Systemen spielen primére
Minerale wie zum Beispiel Feldspdte oder Quarz, aufgrund ihrer eher geringen
Sorptionskapazitét nur eine geringe Rolle. Da diese priméren Minerale bel héheren
Driicken und Temperaturen gebildet wurden, sind sie an der Erdoberflache nicht stabil
und verwittern im Kontakt mit wassrigen Losungen. Als Alterationsprodukte bilden sich
Sekundarphasen, die oft als Kolloide (Teilchengréfle < 450 nm) vorliegen.

Der Transport und auch die Rickhaltung von Schadstoffen ist eng mit der Bildung
von kolloidalen Phasen verknipft, die eine hohen spezifische Oberflache von zum Tell
mehr als 100 m?/g und oft eine besonders hohe Affinitéat fir Schadstoffe haben. Je nach
den Bildungsbedingungen, z.B. pH-Wert, lonenstdrke, chemischer Zusammensetzung
der Losung, kénnen kolloidale Sekundéarphasen homogen in der Loésung gebildet werden
und als mobile Phase den Transport von Schadstoffen beschleunigen (kolloidgetragener
Transport) oder heterogen auf Mineraloberflachen aufwachsen und somit Schadstoffe
zurtickhalten. Kolloide kénnen sowohl anorganische als auch organische Verbindungen
sein. Die haufigsten anorganischen Kolloide sind Si, Al (engl. Hydroxo-Aluminium-
Silikate, HAS) oder Fe (engl. hydrous ferrous oxides, HFO) dominiert. Im neutralen pH-
Bereich bilden die Eisenhydroxidverbindungen, vor allem der Ferrihydrit, die wichtigster
Gruppe der Sekundarphasen. Im pH-Bereich zwischen pH 5 und pH 10 ist die
Lodlichkeit des Eisens mit weniger als 10° mol/l sehr gering (Cornell & Schwertmann,
1996). Zusétzlich zeichnet sich Ferrihydrit durch eine hohe Affinitét fur Schwermetalle,
wie zum Beispiel Uran und seine Spaltprodukte aus (Duff et al, 2002; Arnold et a.,
1998).

Die Bildung von Sekundarphasen wie zum Beispiel Ferrihydrit ist eng mit der
Auflésung primérer, eisenhaltiger Minerale verknlpft. Die Kinetik der Auflosung der
primdren Mineraphasen bestimmt dabel nicht nur die Elemente, welche die
Sekundérphasen dominieren, sondern auch einen wesentlichen Teil der geochemischen
Randparameter, wie zum Beispiel pH-Wert etc. Letztendlich ist der Transport von
Schadstoffen in die Umwelt aso von gekoppelten Prozessen an Mineraoberflachen
kontrolliert: (1) Minerdauflosung, (2) Ausfdllung und (3) Sorption an
Mineraloberflachen.
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Abbildung 1: Abraumhalde aus dem Uranbergbau in Alberoda, Sachsen (Sanierungsbetrieb Aue).
Vergesellschaftet mit den Uranerzen sind eisenhaltige Phyllitgesteine, die im wesentlichen aus
Quarz, Muskovit, Feldspat und Chlorit bestehen.

Dieser Zusammenhang spielt eine wichtige Rolle fur eine Gefahrenabschétzung im
Zusammenhang mit den Altlasten des ehemaligen Uranbergbaus in Sachsen und
Thoringen. Von den ehemaligen Bergbauflachen in Ostdeutschland (z. B. Uranhalden in
Sachsen an den Standorten Drossen, Aue, Pohla oder Aufbereitungsaniagen in Crossen)
geht aufgrund der Freisetzung von Uran und seinen Spaltprodukten ein erhebliches
Gefahrdungspotential fur die Umwelt aus. Haufig ist das Uranerz an diesen Standorten,
zum Beispied in der Hade Haberland bel Johanngeorgenstadt, mit Phylliten
vergesellschaftet (Arnold et al., 1998).

Phyllite sind Produkte einer niedriggradigen Metamorphose (T ~ 250-450°C, p ~ 2-9
kbar), die im wesentlichen aus den Hauptgemengteilen Quarz und Muskovit und den
Nebengemengteilen Feldspat (<20%) und Chlorit bestehen (Schumann, 1994). Bisherige
Versuche, den Transport von Uran in Phylliten zu beschreiben, beschrénken sich im
wesentlichen auf empirische Modellrechnungen mit Verteilungskoeffizienten (Kp).
Modellrechnungen dieser Art beschreiben das Phyllitgestein im Kontakt mit der
uranhaltigen Losung als statisches System. Daher kdnnen chemische Reaktionen, wie
zum Beispiel die Alteration der priméren Minerale oder die Neubildung von
Alterationsphasen nicht berticksichtigt werden. Auch bietet das Kp-Konzept keine
Maoglichkeit zur Extrapolation ausserhalb des gemessenen Datenbereichs. Hierflr ist ein
detailliertes Prozessverstandnis der chemischen Reaktionen notwendig, welche den
Urantransport kontrollieren.

Als erster Schritt wurden daher im Rahmen dieser Arbeit Sorptionsuntersuchungen
von Uran an den Komponenten des Phyllits durchgefiihrt. Dabei wurde deutlich, dass
Chlorit als eisenhaltiges Minera in diesem System eine besondere Rolle spielt. Wahrend
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der Auflésung setzt Chlorit Eisen frel, welches im neutralen pH-Bereich as Ferrihydrit
ausfallt. Daher wurde in dem kombinierten System Chlorit/Ferrihydrit die grofite
Sorptionskapazitét im Bezug auf Uran festgestellt (Arnold et al., 1998). Fir ein
mechanistisches Prozessverstandnis des Urantransports in die Umwelt ist somit die
Koppelung von Chloritaufldsung und Ferrihydritneubildung eine Schitisselreaktion.

Die im folgenden vorgestellten Arbeiten sind Tell eines von Herrn Dr. Dirk Bosbach
(Institut fur Nukleare Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe) und Prof. Gerd
Bernhard (Instiut fir Radiochemie, Forschungszentrum Rossendorf) initiierten DFG-
Projekts, in dem dieses System im Detall untersucht werden sollte. Ergénzend zu
friheren  Arbeiten, in denen dieser gekoppelte Prozess in integraen
(Batch-)Experimenten untersucht wurde, sind im folgenden die Einzelmechanismen
Chloritauflosung = Ferrihydribildung = Ferrihydritbildung auf Chlorit quantitativ
untersucht worden.

Die Kinetik von Mineraauflosung und Mineralneubildung wurde bisher in den
Sorptionsbetrachtungen fur die Uranmigration in Phylliten nicht berticksichtigt. Neuere
Veroffentlichungen zeigen, dass die Modellierung von kinetischen Prozessen, die die
Schadstoffmigration  kontrollieren, eine  wesentliche Verbesserung fir die
Transportmodellierung darstellen (Brown and Lowson, 1997; Li and Jen, 2001).

Je nach den hydrodynamischen Bedingungen und der Kinetik der ablaufenden
chemischen Reaktionen kann die Modellierung des chemischen Milieus auf
unterschiedliche Weise geschehen. In  satischen Systemen, in  denen die
Reaktionsprodukte nicht oder nur sehr langsam abtransportiert werden, kdnnen (bezogen
auf die Dbetrachtete Zeitskala) schnelle  chemische  Prozesse,  durch
Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden.

Dagegen wird in dynamischen Systemen, wie zum Beispiel Kliften, durch die
Regenwasser fliefdt, oft das chemische Gleichgewicht nicht in absehbarer Zeit erreicht.
Auch langsame Prozesse in statischen Systemen erreichen oft, je nach betrachteter
Zeitskala, nicht das chemische Gleichgewicht. In beiden Féllen stellt sich aber im
allgemeinen ein stationdrer Zustand ein, in dem die Rate unabhéngig von der Zeit ist. Die
absolute Rate hangt dann von Umgebungsparametern wie zum Beispiel pH, Entfernung
vom Gleichgewicht etc. ab. Dieser stationdre Zustand wird auch als “steady state”
bezeichnet.

Die Auflésung von Schichtslikaten im allgemeinen kann mit Raten in einer
GroRenordnung von 10%° bis 10 mol/m?s (Nagy, 1995) as langsamer Prozess
angesehen werden und wird daher im allgemeinen durch ,steady state® Raten
beschrieben. Da fur die Auflosung von esenhaltigen Chloriten bisher kein
zusammenhangender Datensatz as Funktion des pH-Wertes existierte, liegt en
Hauptschwerpunkt der hier vorgestellten Arbeiten auf der Aufldsungskinetik von Chlorit
und auf der Freisetzung der einzelnen Kationen, insbesondere Eisen, aus der
Chloritstruktur.

Als Folge der Freisetzung von Eisen bilden sich sekundére Eisenphasen, die meist als
Ferrihydrit ausfallen. Ferrihydritiiberziige auf priméren Mineralen werden in der Natur
haufig beobachtet. Bisher ist alerdings der Bildungsmechanismus dieser ,, Coatings* nicht
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bekannt. So ist es einerseits moglich, dass Ferrihydrit homogen in der L6sung gebildet
wird und elektrostatisch an einer priméren Mineraloberflache sorbiert; andererseits kann
die Mineraloberfléache aber auch eine aktive Rolle bei der Ferrihydritbildung spielen und
der Ferrihydrit kann direkt Uber eine heterogene Keimbildung auf priméren Mineraen
aufwachsen. Daher wurde die Ferrihydritbildung auf Chlorit und in Losung bel
kontrollierten pH und lonenstérkebedingungen untersucht.

1.2. Chlorit

Chlorit (gr. chloros = grun) ist ein 2:1 Schichtslikat, das unter metamorphen
Bedingungen bei Temperaturen von 250 bis 450 °C und Drtcken von 2 bis 6 kbar
gebildet wird (Barnhisel & Bertsch, 1989). In
001 der Morphologie &hnelt der Chlorit den
Mineralen der Glimmergruppe, Muskovit und
Biotit, mit einer perfekten Spaltbarkeit parallel
110 zur (001)-Basisflache. Obwohl die Morphologie
Wt (Abb. 2) oft auf eine hexagonale oder
Abbildung 2: Schematische Darstellung der orthorhombische Symmetry hindeutet, ist die
Chioritmorphologie Symmetrie der Chloritstruktur normalerweise
triklin oder monoklin (Brindley & Brown, 1984; Bailey, 1988).

1.2.1. Krigtallstruktur und chemische Zusammensetzung von Chlorit

Die Kristallstruktur von Chlorit ist der von Glimmern sehr dhnlich. Sie wird aus zwei
Schichten von tetraedrisch umgebenen Si/Al aufgebaut, die durch eine Oktaederschicht
verbunden werden. Zwischengelagert zwischen diese Tetraeder - Oktaeder -Tetraeder
(TOT) — Schichten ist eine Oktaederschicht (Abb. 3). Wegen ihrer strukturellen
Verwandtschaft mit dem Mineral Bruzit (B) wird diese Oktaeder-Zwischenschicht auch
Bruzit-Schicht genannt (Velde, 1995).

Chemisch gesehen sind Chlorite Hydroxy-Silikate, die oktaedrisch koodinierte
Kationen von mittlerer Grol3e - vor alem Mg, Al, und Fe, gelegentlich auch Cr, Mn, Ni,
V, Cu und Li - enthaten. Die chemische Zusammensetzung von Chlorit kann durch die
folgende allgemeine Strukturformel beschrieben werden:

(R, R*)¢[(Si,Al)4010] (OH)s

mit R*= Mg, Fe, Mn, Ni, Zn; R* = Al, Fe, Cr
Die meisten Chlorite gehoren zu der Gruppe der Mg-Fe-Chlorite. Komplette homo-
ionische Subgtiutionen werden fir Mg* und Fe** beobachtet. Fe* ist ebenfalls oft in
Chloriten enthalten, besetzt jedoch selten mehr als 15% der Oktaederplatze. Al
substituiert fur Si auf den Tetraederplatzen in einem Bereich von 0,5 bis 1,8 Atomen / 4
Tetraederplétze (Bailey, 1975).
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@ Mg, Al, Fe*, Fe** i@ Si, Al @O0 J H

Abbildung 3: Darstellung der Chloritstruktur durch die Koordinationspolyeder der Kationen,
projiziert senkrecht zu der (001) Basisflache. T = Tetraeder, O = Oktaeder, B = Bruztschicht

Da es sehr viele Moglichkeiten der Substitution in der Chloritstruktur gibt, wurden in
der Literatur vor 1980 sehr unterschiedliche Méglichkeiten fur eine Klassifizierung der
Chlorite diskutiert (Bailey, 1975 und dortige Zitate). Spétere Klassifikationen teilen die
Chlorite je nach Besetzung der Oktaederplétze ein (Bailey, 1988). Im trioktaedrischen
Chlorit sind alle moglichen Oktaederplétze der TOT (M1 und M2) und der Bruzit-
Schicht (M3 und M4) besetzt. Diese Gruppe ist die in der Natur bei weitem haufigste.
Dioktaedrische Chlorite, bei denen jewells nur 2/3 der Oktaederplétze besetzt sind,
werden ebenso wie Di, Trioktaedrische Chlorite mit dioktaedrischer Besetzung der
TOT- und trioktaedrischer Besetzung der Bruzitschicht und Tri, Dioktaedrische
Chlorite nur selten beobachtet (Bailey, 1988).

Die trioktaedrischen Chlorite werden nach dem dominierenden divalenten Kation
benannt (Bayliss, 1975): Mg-dominierter Chlorit wird as Clinochlorit bezeichnet, Fe*
dominierter Chlorit als Chamosit; Pennantit bezeichnet Mn** dominierte Chlorite, Nimit
Ni-dominierte und Baileychlore Zn-Chlorite. Die trioktaedrische Chloritstruktur besteht
aus negativ geladenen TOT-Schichten mit der idealen Zusammensetzung (R*,R*)s(Sis
WAl)O1(OH),, die sich regelméldig mit positiv geladenen Zwischenschichten der idealen
Zusammensetzung (R*,R*);(OH)s abwechseln. Zusétzlich zu den elektrostatischen
Kréften zwischen den Ladungen von TOT und Bruzitschicht, gibt es
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den basalen Sauerstoffen der TOT-Schicht und
den Hydroxylgruppen der Bruzitschicht (Bailey, 1988 und dortige Zitate). Diese
Wasserstoffbriickenbindungen und die Symmetrie der Chloritstruktur ermdglichen eine
Eintellung der Chloritpolytypen nach der Anordnung der TOT und der Bruzitschicht
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Abbildung 4: Symmetrische Anordnungen der TOT und Bruztschicht in der Chloritstruktur. Die
gestrichelten Linien deuten abstoRende Kréfte an. Die resultierenden relative Stabilitéat der Polytypen
verringert sich in der Reihenfolge llb > b > 1ba >la > Ilab > Ila (nach Bailey, 1988)

zueinander. Insgesamt gibt es 12 theoretisch moégliche Anordnungen, die bei einer
regelmaligen Stapelung der beiden strukturellen Untereinheiten entstehen kénnen. Da
die mesten Chlorite eine symmetrische Anordnung der TOT-Schichten zu den
Bruzitschichten besitzen, wurden von Bailey (1988) die resultierenden 6 Strukturen
(Abb. 4) auf ihre Stabilitét bezlglich der abstol3enden und anziehenden Kréfte in der
Struktur und die Haufigkeit ihres Vorkommens in der Natur hin untersucht. Es stellte
sich dabei heraus, dass die I1b Struktur (Abb. 4) den stabilsten und haufigsten Polytypen
darstellt, weil hier eine Uberlagerung von oktaedrischen und tetraedrischen Kationen
vermieden wird und damit die abstof3enden Kréfte minimiert werden.

1.2.2. Verwitterung von Chlorit

An der Erdoberflache ist primérer Chlorit, der unter metamorphen Druck und
Temperaturbedingungen gebildet worden ist, im Kontakt mit wassrigen Losungen
instabil (Barnhisel & Bertsch, 1989). Feldbeobachtungen an Sequenzen von verwitterten
Tonmineralen ergaben, dass sich Chlorit dabel alerdings nicht in seiner Gesamtheit
gleichméiig auflost, sondern dass e dSch dber sekundaren  Chlorit  und
Wechsdllagerungen Chlorit/Vermikulit in Vermikulit umwandelt (zum Beispidl:
Coffmann & Fanning, 1975). Je nach Verwitterungsbedingungen sind auch Abfolgen
Chlorit - Wechsellagerungen Chlorit/Smektit - Smektit beobachtet worden. Regelmaliige
Abfolgen von Chlorit und Smektit werden auch Corrensit genannt. Corrensit bildet sich
alerdings eher bei Temperaturbedingungen von tber 100°C (Velde, 1992). In manchen
Boden wurde auch Goethit as das letztendliche Verwitterungsprodukt von Chlorit
interpretiert (Bain, 1977).
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Unterschiedliche Reaktionspfade und Reaktionsmechanismen sind fir die beschriebenen
Umwandlungen in der Literatur beschrieben, zum Beispiel:

Chlorit = regelmallige Wechsellagerungen Chlorit-Vermikulit = unregelméfiige
Wechsellagerungen Chlorit-Vermikulit = Nontronit = Kaolinit (Herbillon & Makumbi,
1975).

Fur die Umwandlung von Chlorit in andere Tonminerale oder auch in Goethit ist eine

nicht-stochiometrische Auflosung, also die bevorzugte Aufldsung von bestimmten
strukturellen Untereinheiten der Chloritstruktur oder eine Kombination von Auflésung
und Wiederausfdlung nétig. Im sauren pH-Bereich wurde in Laborexperimenten bel
extremen pH-Bedingungen (0,2 M HCI) eine bevorzugte Auflésung der Bruzit-Schicht
und die Umwandlung in Vermikulit beobachtet (Ross & Kodama, 1974). Dieses
Verhalten deutet auf eine hthere Reaktivitét der Bruzit-Schicht im sauren pH-Bereich
hin.
Neuere Arbeiten benutzten die hochauflosende Transmissions-Elektronenmikroskopie
(HRTEM) fur die Untersuchung von verwitterten Chloriten, die sich telweise in
Vermikulit umgewandelt hatten (Banfield & Murakami, 1998). Diese Arbeiten zeigten,
dass Chlorit sich Uber mehrere chemische und strukturelle Zwischenschritte in
regelméldige 1:1 Chlorit/Vermikulit-Wechsellagerungen umwandelt. Eine Umwandiung
im festen Zustand, die bei Chlorit in Kontakt mit wassrigen Ldsungen stattfindet, wurde
auf der Basis dieser Ergebnisse postuliert. Oktaedrisch koordiniert Kationen (im
wesentlichen Fe und Mg) fehlten in jeder zweiten Bruzit-Schicht. Zusétzlich zur Bildung
von Vermikulit verandert sich die Stapelfolge der Chloritstruktur. Banfield & Murakami
(1998) interpretierten die Umwandlung von Chlorit zu Vermikulit als eine sequentielle
Protonierung von Hydroxylionen in der Chloritzwischenschicht, die begleitet wird von
dem Verlust von Bruzitschicht-Kationen, éhnlich wie bel den Austausreaktionen Na™ =
H* und Ca&#* = 2H* bei der Feldspatverwitterung. Im Gegensatz zu L aborexperimenten
ist bei den von Banfield et al. (1998) untersuchten Chloriten allerdings nicht definiert, bel
welchen geochemischen Randbedingungen diese Umwandlungen stattgefunden haben
sollen.

1.3. Sekundére Eisenphasen

Sekundére Eisenphasen sind ein haufiges Produkt der Verwitterung von eisenhaltigen
Mineralen, wie zum Beispiedd Chlorit. Obwohl ihr mengenméaiiger Anteil am
Gesamtgestein oft eher klein ist, stellen sie aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache
einen wichtigen Faktor bel umweltrelevanten Fragestellungen dar (Hochella et al., 1999).
Speziell im Hinblick auf die Verfigbarkeit von Uran (V1) in der Umwelt kann die
Sorption und der Einbau in die sekunddren Eisenphasen einen wichtigen Beitrag zum
Ruckhaltevermbgen einer Altlast leisten. Neuere Vertffentlichungen deuten darauf hin,
dass Ferrihydrit nicht nur Uran (VI) sorbiert, sondern dass bei der Bildung von
Ferrihydrit auch betréchtliche Mengen von bis zu 1 mol% Uran (V1) eingebaut werden
konnen (Duff et a., 2002). Bei der Alterung von Ferrihydrit zu Hematit oder Goethit
blieb dieses Uran (V1) Uberwiegend in der Struktur erhalten. XAFS-Untersuchungen an
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Bildungs- und Transformationspfade der haufigsten
Eisenoxide (nach Cornell & Schwertmann, 1996)

diesen Eisenoxiden belegen, dass es sich dabei nicht um Uberbleibsel nicht-kristalliner
Fe-phasen handelt, sondern das Uran in die Struktur der entsprechenden
Eisenoxide/hydroxide, eingebaut ist. Aufgrund der sehr unterschiedlichen lonenradien ist
das Uran dlerdings nicht anstelle von Eisen, sondern auf Zwischengitterplatzen und
Defekten in der entsprechenden Struktur eingebaut (Duff et al., 2002).

Obwohl viel Uber die Synthese von Eisenoxiden bekannt ist, sind bis heute die
Mechanismen, welche einen bestimmten Synthesepfad kontrollieren, noch nicht
verstanden (Cornell & Schwertmann, 1996; Schwertmann et al., 1999). Im Prinzip ist die
Bildung von sekundaren Eisenphasen mit zwel grundsétzlichen Mechanismen verbunden:
(1) direktes Wachstum aus der Losung, wobel die Wachstumseinheiten oft durch die
Auflésung eines , Precursors’ bereitgestellt werden; (2) Umwandlungen im festen
Zustand (Abb. 5). Der Bildung der kristallinen Phasen geht im allgemeinen die Hydrolyse
des Eisens und die Bildung einer amorphen Phase voraus. In der Gegenwart von Wasser
dissoziieren Eisen(l11)salze gemél3 der folgenden Reaktion:

FeC|3 + 6H20 4 Fe(H20)63+ +3CI
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AulRer bel sehr niedrigen pH-Werten hydrolysiert das Eisen, d.h. das Hexagquo-lon
deprotoniert. Eine vollsténdige Hydrolyse korrespondiert mit der Bildung eines
Eisen(l11)oxids bzw. eines Eisen(I11)oxyhydroxids:

Fe(H,0)e*= FEOOH + 3H* + 4 H,0

Je nach pH-Wert kénnen dabel Goethit, Akaganeit (in Gegenwart von CI) oder
Ferrihydrit entstehen (Abb. 5). Im neutralen pH-Bereich ist Ferrihydrit die erste Phase,
die sich bildet. Ferrihydrit bildet sich als kolloidale Phase mit Partikeln in einer
Grofsenordnung von Kkleiner als 10nm und einer typischen spezifischen Oberflache von
Uber 100n¥/g. Bel Raumtemperatur wandelt sich Ferrihydrit nur sehr langsam in Hamatit
um, der die thermodynamisch stabile Phase ist (Cornell & Schwertmann).

Ferrihydrit ist ein schlecht geordnetes Eisenoxihydroxid, das aufgrund seiner
schwachen Kristallinitét oft auch als amorphes Eisenhydroxid oder als ,, hydrous ferrous
oxide“ (HFO) bezeichnet wird. Zwel Extremfélle bezlglich der Kristalinitét stellen der
2-Linien Ferrihydrit (charakteristische Netzebenenabsténde 0,26 und 0,15 nm) und 6-
Linien Ferrihydrit (zusdtzlich Netzebenen bel 0,221, 0,196, 0,172 und 0,148 nm) dar, da
die Anzahl der Rontgenlinien mit zunehmender Kristalinitét kontinuierlich ansteigt. Die
Kristallinitét hangt von den Bildungsbedingungen ab. 2-Linien Ferrihydrit wandelt sich
dabei nicht in einen 6-Linien Ferrihydrit um (Cornell & Schwertmann, 1996).

Die Struktur von 6-Linien-Ferrihydrit kann as Defekt-Hamatitstruktur angesehen
werden: eine hexagonal dichteste Kugelpackung der Anionen, aber mit freien Fe(l11)-
Platzen und erheblichen Mengen von Wasser in der Struktur (150g kg, Russel, 1979).
Die Struktur von 2-Linien Ferrihydrit ist nicht ganz geklart. Unterschiedliche Modelle

Abbildung 6: Mdégliche Basis-Struktureinheit fir 2-Linienferrihydrit (nach Feitknecht et al., 1973)
beinhalten Fe in hexagonaler und zum Teil auch tetragonaler Umgebung, oder eine
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Mischung von Schichten mit Fe in hexagonaler und tetragonaler Umgebung (Abb. 6;
Cornell & Schwertmann).

1.3.1. Lodlichkeit von Ferrihydrit

Die Lodichkeit von Ferrinydrit (Abb. 7) ist in der Literatur sowohl experimentell
bestimmt worden als auch aus thermodynamischen Grof3en (z.B. Bildungsenthalpien,
L 6sungsenthalpien) berechnet worden (Schindler et a, 1963). Speziell im neutralen pH-
Bereich weichen Berechnung und Experiment sehr weit von einander ab (Abb. 7). Eine
maogliche Erklarung fur die hoheren experimentell bestimmten Lodlichkeiten ist die
unvollstandige Abtrennung von sehr kleinen Ferrihydrit-Kolloiden, die mit ener
Grofsenordnung kleiner 5 nm sehr schlecht von der Lésung zu trennen sind.

Das Lddlichkeitsprodukt der sekunddren Eisenphasen wird im allgemeinen fir die
Reaktion

FeOOH + H,0 = Fe* + 30H"

aufgestellt. Das chemische Gleichgewicht fur diese Reaktion wird durch die Konstante K
beschrieben:

K = aFe3+ lﬁgH‘
8rco0H &HZO
Da ar0on Und die Aktivitdt von Wasser konstant sind, kann man K zum L&dlichkeits-
produkt Kso vereinfachen:

_ 3
Kso= Ao mOH'

-1 W —
T\
|Il \ |
-1 lIII “'}“.
| '\“-,
log ag, Fo\ ‘.,:Iﬁlll
| \ I‘\I“.
34\ \
\
\®»
\ \"-.\ Ferrihydrit
-5 1 I"'\ ‘\‘\i frisclh ausgefallt
' \ O\ tert
\ \\‘\.\.'.h igea e
\ . :
L] B n
-7 \ * %’ ¥ X .KGoethit
\\. ¢ of : . ..'.'.' j
. \ K /

pH

Abbildung 7: Berechnete und experimentell bestimmte Lodichkeiten von Ferrihydrit und Geothit
(nach Schindler et al., 1963)
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Die Lodichketskurven in Abbildung 7 wurden basierend auf den folgenden
Lodichkeitsprodukten, log Kso, berechnet: frisch gefdllter Ferrihydrit 3,96; gealteter
Ferrihydrit 3,55; Goethit 1,4. Baserend auf diesen Lodichkeitsprodukten ist die
Lodlichkeit von Ferrihydrit fir den pH-Bereich zwischen pH 5 und pH 11,5 kleiner als
107" mol/l, also kleiner als die Detektionsgrenze der ICP-MS-Analytik.

Der Hauptgrund fir den Unterschied in den Lddlichkeitsprodukten von Goethit und
Ferrihydrit ist die PartikelgroRe. Da die Oberflachenenergie der Eisenoxide und
-hydroxide relativ hoch ist, wird fir PartikelgroRen unter 1um mit sinkender
Partikelgrofle die Lodichkeit erheblich groRer as fur makroskopische Kristalle im
Mikrometermal3stab. So verkleinert sich die Loslichkeit von Goethit bei Variation der
Partikelgrofle von 10nm auf 1um um drel GroéRenordnungen (Cornell & Schwertmann,
1996).

1.4. Kinetik von Reaktionen an der Mineraloberflache

Die Kinetik von heterogenen Reaktionen an der Mineraloberflache, welche den Faktor
Zeit in die Betrachtung von chemischen Reaktionen integriert, spielt neben der
Thermodynamik, mit der die Gleichgewichtszustande von chemischen Reaktionen
beschrieben werden, eine wichtige Rolle fur ein quantitatives Verstandnis geo-
chemischer Systeme. Wéhrend bel hohen Temperaturen oft eine Betrachtung des
thermodynamischen Gleichgewichts ausreicht, sind geochemische Systeme an der
Erdoberflache oft von der Kinetik von Mineradauflosung und Mineralausfalung
kontrolliert (Lasaga, 1998).

Die Kinetik von natlrlichen Systemen ist oft schwierig zu interpretieren, da die
geochemischen Randbedingungen im algemeinen nicht gut definiert sind. Daher werden
die Einzelprozesse im Laborexperimenten untersucht, um aus den Einzelschritten die
Gesamtreaktionen zu rekonstruieren und die Einfltisse von Variablen wie zum Beispiel
pH-Wert etc. auf die Gesamtreaktion zu quantifizieren.

Reaktionen an der Mineral/Wasser Grenzflache konnen makroskopisch durch die
Beobachtung von Variablen wie zum Beispiel die Zusammensetzung der LoAsung,
Temperatur oder auch mikroskopisch direkt an der Mineraloberflache beobachtet
werden. Ein wichtiger Schritt, um die Kinetik der komplexen Prozesse an der
Mineral/Wasser Grenzflache zu verstehen, ist es, die Gesamtrate einer Reaktion von den
elementaren Reaktionsmechanismen zu unterscheiden und so letztendlich den
geschwindigkeitskontrollierenden Mechanismus zu identifizieren. Die elementaren
Reaktionsmechanismen an der Mineral/Wasser Grenzflache beinhaten vier wesentliche
Schritte (Abb. 8):

1. Volumentransport der Atome in der Lésung

2. Adsorption und Dehydratation der Atome an der Mineraloberflache
3. Diffusion der Atome auf der Mineraloberfléache

4. Anlagerung der Atome an atomaren Kanten oder Halbkristalllagen

11
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Abbildung 8: Elementarprozesse, die wahrend dem Wachstum bzw. der Auflésung von
Mineraloberflachen eine Rolle spielen kénnen: (i) Volumentransport , (ii und iii) Dehydratation und
Anlagerung an die Mineraloberflache (iv) Diffusion auf der Mineraloberflache, (v und wvi)
Anlagerung an Kantenflachen oder Halbkristalllagen (nach Lasaga, 1998)

Wahrend die Prozesse 2-4 zusammengefasst as von Oberflachenreaktionen
kontrollierte Prozesse betrachtet werden konnen, wird der Volumentransport im
allgemeinen alstransportkontrollierter Prozess bezeichnet.

1.4.1. Oberflachenreaktionen-kontrollierte Kinetik

Im Gegensatz zu einer idealen Oberflache ist eine reale Mineraloberflache nicht atomar
glatt, sondern enthélt Stufen und Defekte. Ein vereinfachtes Modell fir solch ene
Mineraloberflache wurde von Kossal (1927) und Stranski (1928) postuliert. In diesem
Modell wird ein Kristall aus einheitlichen, quadratischen Bausteinen atomarer Hohe
aufgebaut. Der Kristall wird aus diesen Bausteinen Schicht fir Schicht aufgebaut (Abb.
8, Abb. 9). Innerhalb einer Oberflachenschicht kann ein Baustein unterschiedliche
Positionen einnehmen. Die unterschiedlichen Positionen unterscheiden sich durch die
Anzahl der néchsten Nachbarn:

* Terrassen: 5 Nachbarn

» Kante: 4 Nachbarn

» Halbkristalllagen (engl. kink): 3 Nachbarn

» Doppe-Halbkristalllagen (engl. double-kink): 2 Nachbarn
» Adatom: 1 Nachbar

Die atomar ebenen Bereiche der Oberflache werden als Terrassen bezeichnet, der

Ubergang von einer Terrasse zu der darunter liegenden Terrasse as Stufe. Eine
besondere Rolle bel der Auflosung bzw. beim Kristalwachstum spielt die

12
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Abbildung 9: Schematische Darstellung einer realen Mineraloberflache: (1) Lochkeim, (2)
Doppelkink, (3) Adatom, (4) Adatom an Terrasse, (5) Schraubenversetzung, (6) Stufenversetzung, (7)
Kink (nach Lasaga, 1998).

Halbkristalllage. In dieser Position ist ein Baustein zu drei Seiten hin von anderen
Bausteinen umgeben, wahrend die anderen drei Koordinationsplétze frel sind. Bei
Anlagerung oder Entfernung eines Bausteins aus dieser Position entsteht eine neue
Halbkristalllage. Daher bietet diese Position einen kontinuierlichen Mechanismus fur die
Auflésung oder das Wachstum von Mineraloberflachen.

Energetisch besonders leicht abzuldsen ist ein Baustein, wenn er entweder nur einen
Nachbarn hat (Adatom), oder wenn er der letzte Baustein einer sich auflésenden Schicht
ist. Sind die Bausteine dieser Positionen erst einmal abgelost, bleibt eine glatte Terrasse
zurtick. Daher spielt dieser Auflosungsmechanismus fir die Gesamtrate der Auflésung
eine wesentlich kleinere Rolle as die energetisch unguinstigere, aber kontinuierliche
Auflésung an Halbkristalllagen.

Die Generation einer neuen Oberflache an Terrassen erfolgt Uber die Bildung von
Lochkeimen. Die Bildung dieser Lochkeimen ist aufgrund der starken Einbindung in den
Kristall sehr energieaufwéandig, da der Energieaufwand mit zunehmender Anzahl der
Nachbarn ansteigt. Ob der haufig vorkommende Mechanismus der Halbkristall-
lagenbildung oder der energieaufwandig Mechanismus der Lochkeimbildung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, héngt von der Nanotopographie der
Mineraloberflache und von der Entfernung vom Gleichgewicht ab. Hat die Oberflache
Defekte, wie zum Beispiel Schraubenversetzungen oder Stufenversetzungen (Abbildung
9), ist es sehr leicht, dort Atzgruben zu bilden. In diesem Fall bestimmt die Auflésung an
den Halbkristalllagen die Gesamtrate (Lasaga, 1998).

13
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Bezogen auf die Prozesse an Schichtsilikatoberflachen stellt das Kosselmodell eine
starke Vereinfachung dar. Die wesentlichen Bausteine stellen hier Si-Tetraeder und
oktaedrisch koordinierte Kationen dar. Die Auflésung von Schichtsilikaten zeichnet sich
durch eine starke Anisotropie aus, da paralel zu den TOT- und Oktaeder-Schichten
starke  chemische Bindungen, senkrecht zu den Schichten aber nur
Wasserstoffbriickenbindungen die Struktur aufbauen. Kontinuierliche Auflésung an
Stufen kann bel Schichtsilikaten nur parallel zur Basisflache stattfinden, so dass im
algemeinen die Auflosung senkrecht zur Basisflache von Schichtsilikaten wesentlich
langsamer ist as parallel zur Basisflache (Turpault & Trotignon, 1994; Nagy, 1995;
Bosbach et a., 2000; Bickmore et al., 2001).

Ratengleichungen fur Oberflachenreaktionen-kontrolliertes Wachstum und
Oberflachenreaktionen-kontrollierte Auflésung

Fur die Beschreilbung der Auflésungs- bzw. Wachstumsrate vieler Minerale kann die
folgende empirische Ratengleichung verwendet werden (Lasaga, 1998):

-E
Rate= koAe ™ alt o([]a f(8G)
mit |
A reaktive Oberflache des Minerals
Ea Aktivierungsenergie der gesamten Reaktion
ad'y+:  pH-Abhéngigkeit der Reaktion, wobei ay+ die Aktivitét des Hydronium-
ionsin der L6sung ist; nist die Reaktionsordnung
g(l): Abhangigkeit aller lonenaktivitéten von der lonenstérke | (Gesamtanzahl
aler Spezies)
a: Aktivitdten aler Speziesi in der Losung, mit allen katalytischen und
inhibiorischen Effekten (unabhéngig von f(AG) )
f(AG,): Abhangigkeit von der Entfernung vom Gleichgewicht
Ko: Ratenkonstante, die alle préexponentiellen Faktoren einschlief3t
( IT: Multiplikation aler Terme)
R: algemeinene Gaskonstante
T: Temperatur in Kelvin

Alle Variablen in der obigen Ratengleichung sind voneinander unabhéngig und werden
durch Multiplikation verknlpft. Daher ist die Separation der einzelnen Variablen
moglich. Speziell der EinfluR des pH-Wertes (d'y+) wird getrennt vom Einflud der
Temperatur (Arrheniusterm) betrachtet (Lasaga, 1995). Im folgenden sollen die
wesentlichen Faktoren, wie (1) Abhangigkeit der Rate von der Temperatur, (2)
Abhangigkeit der Rate von der Entfernung vom Gleichgewicht, und (3) Abhangigkeit der
Rate vom pH-Wert im Einzelnen erklart werden.
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Abhangigkeit der Ratevon der Temperatur — Die Aktivierungsenergie der Reaktion
beschreibt die Abhangigkeit der Rate von der Temperatur. Diese wird im allgemeinen
durch die empirische Arrheniusgleichung definiert:

Rate = cxg®RT

mit

c* .  préexponentieller Faktor

Ea Aktivierungsenergie

R: algemeine Gaskonstante

T: Temperatur in Kelvin
Die Aktivierungsenergie ist vom geschwindigkeitsbestimmenden Schritt einer Reaktion
abhangig:  typischerweise findet man fur  transportkontrollierte  Prozesse
Aktivierungsenergien von kleiner  20kJmol, wahrend Oberflachenreaktionen-
kontrollierte Prozesse eine Aktivierungsenergie von Uber 20 kJ/mol haben (Mullin et al.).
Typische Aktivierungsenergien fur Schichtsilikate liegen in einer Gréf3enordnung um 60
kJmol (Nagy, 1995).
Krigtallwachssum bzw. Auflésung und Entfernung vom Gleichgewicht — Fir
wassrige Losungen kann die Entfernung vom Gleichgewicht beschrieben durch die
folgende Formel beschrieben werden:

I7.a?
AG, =RT In(—1)
mit S0
a: Spezies in Losung
vj: Mol des Elementsii
Kso:  Lodichkeitsprodukt
R: algemeinene Gaskonstante

T: Temperatur in Kelvin
Der Term Q wird im allgemeinen als Uberséttigungsindex bezeichnet:
I7.a"
0 =(- b
K SO
Bei Q = 1 befinden sich Kristalauflosung und Kristallwachstum in einem dynamischen
Gleichgewicht, die Nettorate ist gleich Null. Fir Q > 1 ist die Losung in Bezug auf die
feste Phase Uberséttigt, der Kristall wachst; fir Q < 1 ist die Losung in Bezug auf die
feste Phase unterséttigt, der Kristall 10st sich auf.

1.4.3. Kristallwachstumskinetik und Entfernung vom Gle chgewicht

Bei Oberflachenreaktionen-kontrolliertem Kristallwachstum werden neue molekulare
Stufen in Abhangigkeit von der Ubersattigung durch zwei unterschiedliche M echanismen
erzeugt:

Spiralwachstum

2-dimensionale Keimbildung
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4 Oberfiachen-
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BCF-

Wachstum! Transport-
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Abbildung 10: Abhangigkeit von Wachstumsrate und Ubersittigung. BCF = Burton-Cabrera-Frank
Modell fur defekt-kontrolliertes Wachstum (nach Sunagawa. 1994).

Bel niedrigen Ubersittigungen dominiert das Spirdwachstum. Bei diesem
Wachstumsmechanismus werden neue Halbkristalllagen an Schraubenversetzungen in der
Mineraloberflache kontinuierlich neu gebildet und die Mineraloberflache wéchst ohne die
ansonsten notige Uberwindung einer Grenzflachenenergie fir einen zweidimensionalen
Wachstumskeim. Die Krimmung der Spirale kann einen bestimmten Maximalwert nicht
Uberschreiten, der durch den kritischen Radius fir einen zweidimensionalen Flachenkeim
bestimmt wird. Basierend auf diesen Annahmen wurde von Burton, Cabrera und Frank
(BCF, 1951) ein mechanistisches Modell fir das Spiralwachstum aufgestellt, welches die
Krimmung der Wachstumsspirale nahe ihrem Ursprung, und den Abstand von Stufen in
der Spirale mit der Ubersittigung in einen Zusammenhang stellte. Aus diessm Modell
wurde von Burton, Cabrera und Frank (BCF, 1951) das folgende Ratengesetz aufgestellt
(Abb. 10):

R = A ¢’tanh (B/o)

mit
h Krimmung der Wachstumsspirale
R Wachstumsrate
o Uberséttigung = Q -1
A, B Konstanten

Bei niedrigen Ubersittigungen ist R direkt proportional zu o?.

Im Gegensatz dazu kann die Wachstumsrate, wenn sie von der Keimbildung auf der
Mineraloberflache kontrolliert wird, in Abhéngigkeit von der freien Energie des
kritischen Keims abgeleitet werden. Die Wachstumsrate wird in diesem Fall beschrieben
von einer Exponentialfunktion der Form (Mullin, 1993)

R = BEXp(-AG4i/KT)
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oder als Funktion der Ubersittigung

m o [_ n-h-yz-u ] 5
- kKZT2InQ P
mit Boltzmannkonstante
Temperatur in Kelvin
Ubersittigung

Oberflache des zweidimensionalen Keims

Hohe des zweidimensionalen Keims
Grenzflachenenergie des zweldimensionalen Keims
Konstante

W< STcn-+d~x

Rein durch 2-dimensionale Keimbildung kontrolliertes Wachstum wird selten beobachtet.
Transport-kontrolliertes Kristallwachstum kann durch einen linearen Zusammenhang der
Form

R =k*(Q-1)
beschrieben werden.

1.4.4. Oberflachenreaktionen-kontrollierte Mineralauflosung

Auflosungsrate und Entfernung vom Gleichgewicht - Die Abhangigkeit der
Oberflachenreaktionen-kontrollierten Auflésung als Funktion von AG kann aus aus der
Theorie vom aktivierten Ubergangszustand (Transition state theory) abgeleitet werden.
Im Rahmen dieser Theorie wird die Auflosung as Resultat eine Abfolge von chemischen
Reaktionen gesehen:

Reaktanden + aquatische Spezies ~ Vorlauferkomplex (Precursor) o
Aktivierter Komplex = Produkt

Bei Multioxiden, wie zum Beispiel den Silikaten, stellt man sich diese Abfolge als Metall-
Protonen Austauschreaktionen und dem Aufbrechen von Si-O-Si Briickenbindungen vor
(Oelkers, 2001; Lasaga, 1998). Nahert sich ein Ligand (z.B. ein Wassermolekil) einer
Oberflache, verschiebt er die Elektronendichte in Richtung des Metallions oder bringt
direkt negative Ladung zur Oberflache. Damit verringert sich der saure Charakter der
Metalionen (Abb. 11). Die Metall-Oxid-Bindung wird geschwéacht und ein Ablésen des
gebildeten Metall-Ligand-Komplexes wird erleichtert. Die Reaktionsphase, in der unter
standigem Energieaufwand bestehende Bindungen geschwécht und neue gebildet
werden, wird als Ubergangszustand bezeichnet. Dabei entsteht ein energiereicher und
daher instabiler aktivierter Komplex, der unter Energiefreisetzung schnell in die
Reaktionsprodukte zerfélt. So entsteht eine geloste Spezies und die neue Oberflache
(Abb. 11; Lasaga, 1995). Dader aktivierte Komplex schlecht bestimmbar ist, wird in der
Theorie vom aktivierten Ubergangszustand die Auflosungsrate  Uber  die
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Adsorption Ubergangszustand
b) H
‘o,
A L o0
h“‘“sli/ \\Si -
- / N\
a) H H
\/
.2 o -
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v —
AG i =]

Hydrolyse

Reaktionskoordinate

A J

Abbildung 11: Modell fir die Silikatauflésung nach der Theorie des aktivierten Ubergangszustands.
Nach der Theorie des aktivierten Ubergangs bilden adsorbierte Wassermolekiile den Precursor
(Vorlaufer) fir den aktivierten Ubergangskomplex, der dann sehr schnell zerfallt und dabei die Si-O-
Si Bindungen bricht. (nach Lasaga, 1995)

Oberflachenspezies beschrieben, die as Vorlaufer (Precursor) funktioniert. Aus dem
Massenwirkungsgesetz fir die obige Reaktion folgt, dass die Konzentration des
aktivierten Komplexes ein konstanter Bruchteil der Precursorkonzentration sein muss.
Fur die Vorwértsreaktion (und die Gesamtreaktion weit ab vom Gleichgewichtszustand)
folgt damit (Oelkers, 2001, Wieland et al, 1988):

R:=Kk: X,
mit R. Rate der Vorwaértsreaktion
Xp
K

Komplex beschreibt

Molenbruch des Precursorkomplexes an der Oberflache
Ratenkonstante, die das Verhdtnis Precursor/aktivierter

Wenn man annimmt, dass der Precursor in einem Gleichgewichtszustand mit dem
kann seine Konzentration auch as Funktion der
L 6sungszusammensetzung mit einem Massenwirkungsgesetz fur die Bildungsreaktion
des Precursors beschrieben werden.

originalen Festkorper steht,
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Mathematisch kann diese Reaktion wie folgt beschrieben werden (Oelkers, 2001):

Chemische Formel des Multioxids: > (M ini)Oi 0z
i=1 &
mit n, stéchiometrische Anzahl der Metallatome M;, bezogen auf
die Bildung eines Precursorkomplexes
M; Metallatom
Z Ladung/Valenz des Metallatoms M;
O Sauerstoffatom

Bildungsreaktion des Precursors:

(M;n)O. ., +nzH" o nzM*+ > (M,n)H, , 0.,
i—1 2 i=Lizk DI
mit Z (M. n)H 02 0n 0z chemische Formel des protonierten Multioxids, das
i=Li=zk 2= durch Entfernen von M, entstanden ist.
Mg Metallkation, das entfernt worden ist

M assenwirkungsgesetz (MWG) fir die Bildung des Precursors

a .. ™
Ky = () o
aH+ original Multioxid
mit Kk Gleichgewichtskonstante fur die Bildung des
protonierten Multioxids

Mg Metallkation, das entfernt worden ist
z" Ladung des Metallkations My
a Aktivitéten des Metallkations bzw. des H*
Xp Molenbruch der protonierten Oberfl&chenplatze
Xorigina Multioxid Molenbruch der unprotonierten Oberflachenplétze

Wenn man annimmt, dass die Metalatompldatze der Mineraloberflache entweder
Metallatome oder Protonen enthalten, ergibt sich:

Xp + xoriginal M ultioxid — 1
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Kombination mit dem obigen MWG ergibt:

Je nachdem, um wievidl der Zahler in dem obigen Bruch groRRer as 1 ist, wird mehr oder
weniger von dem Metall M; von der Mineraloberflache gelost. Wenn man sich die
Auflésung der Mineraloberflache nun als Abfolge von der 1. bis zur j-ten Proton-Metall-
Austauschreaktion vorstellt, und alle diese Reaktionen thermodynamisch unabhangig
voneinander sind, dann kann man die Bildungsreaktion des Precursors wie folgt
formulieren:

;(Mini)oiﬁ +_Zj:<r]i2i>HJr o inile+ +'Z (Mini)H, O

mit Z (M,n,)H o chemische Formel des Precursorkomplexes fir die

i=jr1 i nz, gmfé?bzfolge von Austauschreaktionen

Entsprechend lasst sich der Molenbruch des Precursorkomplexes (X,) fur die
Gesamtauflésung wie folgt formulieren (Oelkers, 2001):

1+K(aﬁ*)'
“a

M

Somit ergibt sich fUr die Rate der Vorwartsreaktion R.:

mit K. Geschwindigkeitskonstante fur die VVorwértsreaktion
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Als zweiter Schritt in der Auflésungsreaktion nach dem Aufbrechen der Sauerstoff-
briickenbindungen folgt die endgultige Zerstorung der Mineraloberflache gemald der
Reaktion:

Z (Min)H,  Oup, * Z (njz)H" = Z nM "+ 2 H,O
i=j+1 2 nz 217 i A ~

Das lonenaktivitatsprodukt (IAP) der gesamten Auflésungsreaktion a3t sich dann
zusammen fassen zu:

n;

mooa ..
IAP=X.10 [] (=)

i=jr1 Ay

Diese Gleichung a3t sich umformen zu:

mooa,.
(—2h)

X,= =i+l @y

IAP

Durch Ersetzen von X, in der Ratengleichung fur die Vorwaértsreaktion erhdlt man einen
Ausdruck fur die Vorwartsrate, der das | AP enthalt:

[T (=5

ZI
=i+l Qg

AP

R.=k. X, =k. O

Bei Anndherung an das thermodynamische Gleichgewicht kann die Gesamtrate R einer
chemischen Reaktion as die Differenz der Vorwértsrate und der Rickwértsrate
aufgefasst werden:
1-R
R=R+_R.=R+( 7)
R

+

Die Rate der Riickwértsreaktion (R) kann in Ubereinstimmung mit dem Massen-
erhaltungsgesetz (law of detailed balancing) mit demselben aktivierten Komplex
beschrieben werden, wie die Vorwartsrate. Dabel wird davon ausgegangen, dass die
Ruckwaértsreaktion im Gleichgewicht mit der Mineraloberfléche ist (Oelkers, 2001).
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In diesem Fall wird die Rate der Riickwartsreaktion beschrieben durch

mog.,
M

[T =5
i=j+1 aH+

R=k X,=k ————
Kso

mit  Kso Lodlichkeitsprodukt = lonenaktivitétsprodukt der gesamten Auf-
[6sungsreaktion im thermodynamischen Gleichgewicht
k. Reaktionskonstante der Ruickreaktion

Durch Einsetzen in die Ratengleichung fur die Gesamtaufldsung erh&lt man:

K_1AP
=R, [1-——
R=R. | k+Kso]

Aufgrund der Tatsache, dass die Gesamtauflosungsreaktion im thermodynamischen
Gleichgewicht ist, wenn IAP = Ky, folgt, dass (k/k:) = 1. Damit vereinfacht sich die
Ratengleichung zu:
R =R.1- 2P
K SO

Ein Vergleich der Ratengleichung mit der Definition fur die Entfernung vom
thermodynamischen Gleichgewicht AP
NG, =RT In(—)

KSO
ergibt eine allgemeine Funktion der Auflosungsrate von Multioxiden als f(AG,)
(Oelkers, 2001):

R = R.{1-exp (-AG/RT)}

mit AG, freie Reaktionsenthalpie
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Abbildung 12: Verlauf der Auflésungsrate von Albit als Funktion von AG. Die Lage des Plateaus ist
von Mineral zu Mineral unterschiedlich (Lasaga 1998, Burch et al, 1993).

Wenn diese Funktion in die allgemeine Ratengleichung eingesetzt wird, ergibt sich, dass
bei konstanter Temperatur und konstanter reaktiver Oberflache, weit weg vom
Gleichgewicht (grofRes, negatives AG) die Auflosungsrate unabhéngig von AG wird
(, dissolution plateau” in Abbildung 12). In diesem Fall wird die Auflésungsrate von der
Aktivitdt der Komponenten i, zum Beispiel H* und OH, in der Lésung kontrolliert. In
der Néhe des Gleichgewichts dagegen wird f(AG) der dominierende Faktor in der
algemeinen Ratengleichung. Wenn man € durch eine Naherung 1+x (fur x ~ 1) in der
obigen Funktion fur f(AG) ersetzt, ergibt sich fur Bedingungen nahe am Gleichgewicht
(Lasaga, 1998):

R~ AG/RT

Daher ist nahe dem Gleichgewicht ein linearer Zusammenhang zwischen 4G und der
Auflésungsrate zu erwarten.

Mineralauflosung und pH-Wert — Durch die Einwirkung von H* und OH" veréndert
sich die Mineraloberflache. Experimente zum Effekt von Sduren und Basen auf die
Auflésungsrate von Mineralen haben gezeigt, dass die Gegenwart von H* bzw. OH" einen
katalytischen Effekt auf die Auflosungsrate hat (Abb.13, oben). Im allgemeinen wird die
Abhangigkeit der Auflosungsrate vom pH-Wert durch die folgende Gleichung
beschrieben:

Rate = k[@(H")"

Fur einfache Silikate, wie zum Beispiel Olivin, zeigte sich ein direkter Zusammenhang
zwischen der Oberflachenladung, die sich as Konsequenz der adsorbierten H* bzw. OH
in Abhangigkeit vom pH-Wert andert, und der Auflosungsrate (Abb. 13). Daher ist
letztendlich nicht die Gesamtkonzentration an H* die relevante Grof3e, sondern die
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Abbildung 13: Abhangigkeiten von Olivin-Aufldsungsrate und Oberflachenladung vom pH-Wert
(nach Blum & Lasaga, 1988)

Menge H*, die an der Oberflache adsorbiert ist. Der katalytische Effekt auf die
Auflésungsrate kann durch die Bildung von reaktiven Oberflachenspezies an der
Mineraloberflache als Funktion des pH-Wertes erkléart werden.

Bildung reaktiver Oberflachengruppen als Funktion des pH-Wertes — Im Kontakt
mit Wasser bilden sich an der Mineraloberfl&che aufgrund von ungeséttigten Bindungen
Hydroxylgruppen =S-OH gemal? der Reaktion:

=SO" + H"™= =SOH
mit S = Atom an der Oberflache. Die pH-Abhangigkeit der Reaktion ist ein Ergebnis der
Adsorption von H" und OH™ an der Mineraloberflache und der Ausbildung reaktiver

Oberflachengruppen. Diese reagieren im sauren pH-Bereich zu:

=SOH + H*— =SOH.,"
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und im basischen pH-Bereich zu (Lasaga, 1998):
=SOH => =8O+ H"

Die zu den obigen Reaktionen gehtrenden Sdure-Base Konstanten wurden in der
Literatur aus Titrationsexperimenten bestimmt (z.B. Stumm & Morgan, 1995). Wegen
der hoheren Wertigkeit des Si neigen die daran gebundenen OH-Gruppen lediglich dazu,
Protonen zu dissoziieren. In Abhéngigkeit von pH-Wert konnen dagegen die an das Al
gebundenen OH-Gruppen sowohl Protonen dissoziieren as auch binden (Sposito, 1984,
Stumm, 1992; Nagy, 1995):

=Si-OH = =Si-O" + H*(aq)
=Al-OH = =AI-O + H'(aq)
=Al-OH + H*(aq) = =AI-OHy"

Die Ausbildung von Hydroxylgruppen an der Oberflache von Schichtsilikaten kann
nur in Richtungen senkrecht zur (001)-Basisflache geschehen, also an den Kantenfl&chen,
dadie Basisflachen im allgemeinen keine pH-abhangige Ladung zeigen.

XPS-Untersuchungen zeigen, dass die Basisflache von Tonmineralen im allgemeinen
von einer Tetraederschicht terminiert werden. Die Basisflachen der TOT-Schichten
werden aus den sehr stabilen Siloxangruppen (=Si;0) der beiden SIO4-Basisschichten
aufgebaut. Die Sauerstoffatome von sechs Si-Tetraedern bilden anndhernd hexagonale
Hohlrdume, die sogenannten Siloxan-Kavitéten. Diese funktionellen Oberflachengruppen
sind chemisch reaktive, molekulare Einheiten, die fest in die Oberflachenstruktur des
Minerals eingebaut sind (Sposito, 1984).

Die Reaktivitét der eigentlich ungeladenen und hydrophoben Siloxanhohlr&ume wird
somit von der Ladungsvertellung in der Tetraederschicht, und damit vom Grad der
gekoppelten Substitution bestimmt (Davis und Kent, 1990). Wenn im néheren Bereich
eines Siloxanhohlraums kein postives Ladungsdefizit entstanden ist, ist der
Siloxanhohlraum ein schwacher Elektronendonator (Lewis-Base), der lediglich neutrale
Dipolmolekile wie Wassermolekile binden kann. Die gebildeten Komplexe sind durch
Physisorption entstanden (outer-sphere-Komplex) und sehr instabil. Erst der gekoppelte
Ersatz von Oktaeder-Kationen und vor allem Tertraeder-Kationen fihrt zu einer
permanenten Schichtladung, die feste chemisch gebundene Komplexe (inner-sphere-
Komplex) zwischen der funktioneller Gruppe und Spezies ermdglicht. Die
unterschiedliche Schichtladung der einzelnen Schichtsilikate und die Substitution
innterhalb der TOT-Schichten beeinfluf3en somit die Reaktivitét der Basisflache.
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1.4.2. Theoretische Beschreibung von reaktiven Oberflachengruppen

Die Bildung ener Grenzflache zwischen Mineral und Flissigkeit verursacht eine
fundamentale Asymmetrie in der molekularen Umgebung der Grenzflache. Als Folge
dieser Storung bildet sich eine elektrische Ladung an der Oberflache aus und ein
resultierendes elektrisches Potential in Richtung der Losung (Davis & Kent, 1990).

Die Oberfléchenladung kann in drel Gruppen unterschieden werden: (1) permanente
struktuelle  Ladung, (2) koordinative Oberflachenladung, (3) dissoziierte
Oberfl&chenladung. Die permanente strukturelle Ladung ist verkntpft mit der
isomorphen Substitution z.B. von APF* fir Si* in den Tetraederschichten von
Phyllosilkikaten (siehe oben). Die permanente Ladung ist fast immer negativ (Davis &
Kent, 1990).

Die koordinative Oberflachenladung ist verbunden mit der Reaktion von Potential
bestimmenden |onen mit den reaktiven Oberflachengruppen. Fur oxidische Mineral sind
solche Reaktionen im wesentlichen die Adsorption von H* oder OH™ durch die
Oberflache, alerdings kénnen auch andere lonen an solche Reaktionen teilnehmen. Die
koordinative Oberflachenladung kann positiv oder negativ sein.

Die Ladung an Mineraloberflachen wird im allgemeinen durch die Oberflachendichte
o in Ladungseinheiten pro Flacheneinheit beschrieben (C/m?). Die Nettoladung eines
Partikels o wird definiert als die Summe der permanenten strukturellen Ladung, o, und
der koordinativen Oberflachenladung, o, (Davis & Kent, 1990):

op = O'3+ 00

Diese Summe ist im allgemeinen ungleich Null. Um Elektroneutralitét zu gewahr-leisten,
missen sich Gegenionen an der Oberflache anlagern. Deren Ladung addiert sich als
dissoziierte Ladung, o4, as ene diffuse Schicht um die Mineraloberflache. Die
Oberflache, kompakt, und die diffusen Ladungsschichten in der Ldsung werden
zusammen als elektrische Doppelschicht (electric double layer, EDL) beschrieben: eine
Schicht wird als feststehende Ladung (fixed charge) oder Oberflachenladung gesehen,
die direkt am Partikel oder der Mineraloberflache anliegt, wahrend die zweite Schicht
mehr oder weniger diffus in der Flissigkeit im Kontakt mit der Oberflache verlauft
(Stumm & Morgan, 1981).

Klassische EDL-M odelle — Die Auftrennung von Ladungen in der EDL flhrt zu einer
Potentialdifferenz quer Uber die Mineral/Wasser Grenzflache. Klassische Modelle gehen
zurtick auf den EDL-Ansatz von Gouy (1910) und Chapman (1913). In diesem Modell
ist die gesamte Ladung der Gegenionen als dissoziierte Ladung o4 definiert und die
Elektroneutralitét gegeben durch:

Op + Og= Opt Os+ 0;=0
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und oy fur ein symmetrische Elektrolyt mit lonen der Ladung z bel 25°C nach der
Poisson-Boltzmann Gleichung berechnet wird als:

zeY,
2kt

os= —0,11741 sinh

mit

|onenladung

lonenstarke

Elementarladung

Elektrisches Potential an der Oberflache

Boltzmannkonstante

Das nach dieser Gleichung berechnete Potentia falt exponential mit dem Abstand von
der Oberflache ab.

~ & ® — N

Eine Erweterung des Gouy-Chapmann
Modells stellt das Stern-Grahame EDL-Modell
dar (Stern, 1924; Grahame, 1947). Das Stern-
Grahame Modell fihrte das Konzept der
spezifischen Adsorption ein, bel dem lonen
eine chemische Bindung mit der Oberflache
eingehen und postulierten, dass diese lonen
nahe an der Oberflache lokalisiert sein sollten,
in der sog. , Sternschicht® (Abb. 14). In diesem
Modell wird die Oberflachenladung durch die
Ladung der ,Sternschicht® ausgeglichen, in
Abbildung 14: Schematische Darstellung des Kombination mit der dissoziierten Ladung.
Stern-Grahame EDL-Models (nach Davis & Daher ist die Bedingung der Elektroneutralitét
Kent, 1990)
gegeben durch:
Op+0gt+0Op= 0

Sternschicht

mit o : Ladung der Sternschicht.
Das Stern-Grahame EDL-Modell beschreibt den Abfall des Potentials innerhalb der
Sternschicht durch eine lineare Gleichungen (Abb. 14):

— g p
W—-W= C_1
__ Y4
- W= °C,
mit  Cyund C, integrierte Kapazitaten der entsprechenden Schichten
Wo, Wy, Wp Elektrisches Potential im Abstand O, 3, d von der Ober-
flache
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Oberflachenkomplexierungsmodelle — Als Alternative zu empirischen Modell-

ansdtzen wurden die Oberflachenkomplexierungsmodelle entwickelt, indem lonen-

bindungsmodelle aus der waldrigen Losungschemie mit den chemischen Spezies an

Oberflachen verbunden wurden (Davis & Kent, 1990). Die grundsétzlichen Annahmen,

die in fast alen heutigen Speziationsprogrammen fur Mineraloberflachen verwendet

werden, basieren auf den Arbeiten von Schindler und Stumm (z.B. in Stumm & Morgan,

1981):

1. Die Oberflachen besteht aus spezifischen funktionellen Gruppen, die mit gelésten
Stoffen analog zu Komplexierungsreaktionen in homogenen Losungen reagieren und
dabel Oberflachenkomlexe (ionische oder koordinative) bilden.

2. Die Gleichgewichte der Oberflachenkomplexierungs und lonsierungsreaktionen
kénnen mit dem Massenwirkungsgesetz beschrieben werden, wobei Korrektur-
faktoren fur die variable elektrostatische Energie aus der EDL Theorie abgeleitet
werden.

3. Oberfléchenladung und das elektrische Potentiadl an der Oberflache werden as
notwendige Konsequenzen der chemischen Reaktionen an der Mineraloberfléche
behandelt. Dabel dominieren die funktionalen Gruppen die Eigenschaften der EDL,;
das elektrische Potential und elektrostatische Effekte werden als sekundére Effekte
betrachtet, die sich aus den Oberflachen-Koordinationsreaktionen ergeben.

4. Die Konstanten der Gleichgewichte sind empirische Parameter, die mit
themodynamischen Konstanten tber Aktivitétskoeffizienten verbunden sind

In der Literatur gebrauchliche Oberflachenkomplexierungsmodelle gehen im allgemeinen
von Titrationen aus, die dann durch das Modell angefittet werden. Gebrauchlich sind
dabel Modelle mit einem oder mit zwei pK-Werten, aso mit einem oder zwei
Protonierungsschritten innerhalb des pH-Intervalls von pH 0 bis pH 14. Zusétzlich
unterscheiden se dich in der angenommenen Grenzflachenstruktur, aus der sich
unterschiedliche Oberflachenreaktionen und elektrostatische Korrekturen ergeben. Im
Endeffekt lassen sich aber alle diese klassischen Komplexierungsmodelle auf einen Satz
von Gleichungen reduzieren, die numerisch gelost werden konnen. Diese Gleichungen
beinhalten (1) Massenwirkungsgesetze fur die entsprechenden Oberflachenreaktionen,
(2) eine Molengleichgewichtsgleichung fir die Oberflachenplétze, (3) eine Gleichung fir
die Berechnung der Oberflachenladung und (4) Gleichungen, die die Einschrankungen
durch die angenommene Grenzflachenstruktur verkorpern. In diesen Modellen werden
generische Oberflachengruppen mit ganzzahliger Ladung berechnet und im allgemeinen
unterschiedliche Oberflachen nicht unterschieden. Ein neuerer Ansatz wird mit dem
MUSIC (multi site complexation) Modell verfolgt, bei dem der Beitrag unterschiedlicher
Oberflachenpldtze und unterschiedliche kristallographische Féchen unterschieden
werden konnen. In diesem Model werden die Séure-Base Konstanten aus der
Kristallstruktur in Abhéngigkeit von den Bindungsabstanden und den daraus
resultierenden Bindungsvalenzen der Oxo- und Hydroxogruppen abgeleitet (Hiemstra et
al., 1989; Hiemstra et a., 1996).
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Fir einfache Oxide konnte eine gute Ubereinstimmung der Auflésung als Funktion des
pH-Wertes und der aus Titrationen berechneten Oberfl&chenspeziation hergestellt
werden. Die Erweiterung des Modells auf Kaolinit zeigte, dass dessen Saure-Base
Eigenschaften aus einer Kombination der Sdure-Base Konstanten der oxidischen
Endglieder (composite oxides) SIO, und Al,O; beschrieben werden kann, da die Silanol
und Aluminolgruppen des Kaolinits denen der Oxide sehr @hnlich sind. Seitdem wurde
der ,Composite Oxide® Ansatz mehrmals fur die Beschreibung speziell der
Sorptionseigenschaften von Tonmineralen verwendet. Ublicherweise werden fiir solche
Modelle Speziationsberechnungen mit zwei Protonierungsschritten (zwei pk-Werte) und
einem generischen Oberflachenplatz pro Kation berechnet.

Fur Biotit, der eine nicht-stéchiometrische Auflésungskinetik zeigt, wurde von
Mamstrom et a. (1997) ein Oberflachenspeziationsmodell entwickelt, das von der
Voraussetzung ausgeht, dass alle Kationen unabhangig voneinander aus der Biotit-
Struktur herausgelost werden und ihre Reaktivitét als Funktion des pH-Wertes von der
Oberflachenspeziation abhéngt. In diesem Modell wurden die S&ure-Base-Konstanten
der Oberfléchengruppen empirisch an den Verlauf der Auflosungsraten angepasst, da
sich nach Meinung von Mamstom et al. (1997) die Oberflachengruppen von Biotit sich
von denen einfacher Oxide unterscheiden.

Als erster Ansatz, eine Oberfléachenspeziation von Chlorit zu berechnen und diese mit
den Auflésungsraten zu vergleichen, wurden Speziationsberechnungen mit dem
Speziationsprogramm FITEQL 4 (Herbelin & Westal, 1999) nach dem ,Composite
oxide“ Ansatz und mit Mamstrom-Modell fur die Probe CCa-2 durchgefiihrt. Diese
beiden Modelle werden im folgenden kurz vorgestellt.

Diffuse Double Layer Model (DLM) — Das DLM wurde von Stumm et a. (1970) und
von Huang & Stumm (1973) eingefihrt. Im wesentlichen besteht die Grenzflache in
diesem Modell aus zwei Schichten: (1) eine Schicht fur die Adsorption von H* und OH-
und alen anderen spezifisch adsorbierten Molekile und (2) eine diffuse Schicht, die den
kirzesten Abstand der Gegenionen von der Mineraloberfléche représentiert.

Die Gouy-Chapman Theorie wird fir die Beschreibung des Ladungs/Potential-
Verlaufs verwendet. Das elektrische Potential ist dabei am Beginn der diffusen Schicht
gleich dem Potential an der Mineraloberflache. Das Modell kann bel unterschiedlichen
lonenstérken bis | ~ 0,1 angewendet werden. Als Standardzustand ist fur die Speziesin
Losung die unendliche Verdinnung und fir die Oberflachenspezies der
Ladungsnullpunkt definiert.

Fur den Fit von Saure-Base Titrationen eines Minerals in einem einfachen 1:1
Elektrolyten hat dieses Model zwel Fitparameter, die fur ale lonenstérken bis | ~ 0,1
angewendet werden kénnen.

Triple Layer Model (TLM) — Dadas DLM-Modée nur eine Adsorptionsschicht enthélt,

kann es nicht zwischen schwach und stark gebundenen lonen unterscheiden. Durch die
Einflhrung einer dritten Schicht kdnnen auch schwach gebundene Komplexe (outer-
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sphere complexes) berticksichtigt werden, die als lonenpaarbindungen mit geladenen
Hydroxylgruppen gebildet werden, zum Beispiel (Daviset al., 1978):

=SOH + Na' + H,0 « =SO"(H,0)Na* + H*

Die Beschreibung des Potenial/Ladungsverlaufs erfolgt im TLM-Ansatz Uber 3
unterschiedliche Schichten: (1) eine Oberflachenschicht fur die Adsorption von H*, OH"
und anderen spezifisch adsorbierten lonen (2) eine Schicht nahe der Oberflache flr
schwach adsorbierte lonen (3-Schicht) und (3) eine diffuse Schicht fur die dissoziierten
Ladungen. Fur die ersten beiden Schichten wird das Stern-Grahame-Modell verwendet,
wéhrend der Gouy-Chapman-Theorie fur die diffuse Schicht benutzt wird.

1.4.3. Transportkontrollierte Kinetik

Bel ener schnellen Resktion an der Mineraloberflache, aber einer geringen
Diffusionsgeschwindigkeit in der flissigen Phase, bildet sich ein Konzentrations-gradient
zwischen Grenzflache und Losung aus. Daher ndhert sich die Konzentration direkt an der
Mineraloberflache nach einiger Zeit dem Lddlichkeitsprodukt an, so dass die Auflésung
nun durch den Volumentransport der Auflésungsprodukte von der Mineraloberfléche
bestimmt wird.

Oft hangt der Konzentrationsgradient von den hydrodynamischen Bedingungen ab:
(1) bel niedrigem Geschwindigkeitsunterschied zwischen Mineraloberfléche und Losung,
z.B. in statischen, ungertihrten Systemen, bildet sich bei schnellen Oberflachenreaktionen
ein Konzentrationsgradient aus, (2) bei hohem Geschwindigkeitsunterschied zwischen
Mineraloberflache und Losung, z.B. bel hohen Hiel3- oder Ruhrgeschwindigkeiten, ist oft
die Oberflachenreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (advektive
Durchmischung). Speziell bel Partikeln < 5um ist es experimentell schwierig, einen
Geschwindigkeitsunterschied zwischen Mineraloberflache und Loésung herzustellen, da
solche Partikel in der Regel auch in turbulenten hydrodynamischen Bedingungen einfach
in den Turbulenzen mitschwimmen. Daher werden in makroskopischen Experimente im
algemeinenen KorngrofRRenfraktionen grof3er 10 um verwendet.

Die diffusonsbestimmte Auflosungsrate kann unter diesen Bedingungen in
geschlossenen Systemen (Batch-Experimenten) durch eine parabolische Funktion der
Zeit beschrieben werden (Stumm, 1992):

Rate = dC/dt = k{2
mit

k Ratenkonstante
dCl/dt Konzentrationsgradient
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In einem geschlossenem System (Batchexperiment) steigt die Konzentration C, im Falle
der transportkontrollierten Auflosung mit der Quadratwurzel der Zeit an:

C=Co+2kt”

Bel optimaem Stoffaustausch sind die Auflosungsraten der meisten Silikate zu
niedrig, um vom Massentransport der Reaktanden oder Produkte in der waldrigen Phase
abzuhdngen. Der Prozef3 der Oberflachenkomplexierung und der anschlief3enden
Ablésung dieser Komplexe bestimmt daher tberwiegend die Auflésungs-geschwindigkeit
von Silikaten (Stumm, 1992). Unter natUrlichen Bedingungen, wie se in Bdden
herrschen, muss ein langsamer Abtransport der gelOsten Stoffe berticksichtigt werden.
Die hier vorgestellten Modelle der oberflachen- und der transportkontrollierten
Auflésung beschreiben die theoretischen Extreme. In der Natur gibt es einen flief3enden
Ubergang zwischen diesen Extremen. Daher sind viele natiirliche Prozesse sowohl
oberflachenkontrolliert as auch transportkontrolliert (mixed-reaction kinetics).

1.5. Auflésungskinetik von Chlorit

Im Gegensatz zu anderen Silikaten ist die Auflésungskinetik von Chlorit nur begrenzt in
Durchflussexperimenten untersucht worden. Die meisten Arbeiten konzentrieren sich auf
Mg-Clinochlorite oder FeMg-Clinochlorite. Im sauren pH-Bereich wurden
Auflésungsraten aus der Freisetzungsrate von Silizium von verschiedenen Autoren in
einer GrolRenordnung von 10 bei pH 3 bis 10 mol/m?s bestimmt (Tabelle 1). Die
Reaktionsordnung in Bezug auf pH wurde im sauren pH-Bereich mit n = 0,5 fur Mg-
Chlorite bestimmt (May et a., 1995), wahrend im basischen pH-Bereich das n bel ~0,3
fur einen Mg,Fe-Chlorit lag. Die Stéchiometrie der Chloritauflésung wurde sowohl im
basischen, wie auch im sauren pH-Bereich als inkongruent beschrieben. Wahrend im
sauren pH-Bereich die auf die Chloritzusammensetzung normierte Si-Rate wesentlich
niedriger as die Mg-Rate war (May et a., 1995), wurde im basischen pH-Bereich eine
hohere Rate aus den Si-Konzentrationen as aus den Mg, Fe und Al Konzentrationen
berechnet (Rochelle et a., 1996).
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Bisher sind wesentliche andere Faktoren in der allgemeinen Ratengleichung, wie zum
Beispiel die reaktive Oberflache und der geschwindigkeitskontrollierende Mechanismus,
fur Chlorit unbekannt.

Tabelle 1. In der Literatur verdffentlichte Auflésungsraten von Chlorit.

Auflésungsrate [ 10-2mol/m?s)
pH Probe S Al Mg Fe Referenz
Chlorit
35 (Zusammensetzung unbekannt) 014 ---- - - Salmon &t .
2001
Mg-Clinochlorit
. May et a.
5!0 (Mgg,aAll,sFeero,zFe%o,z)[S'e,oAlz,oozo](OH)le 0!3 UemoTTmm T ?_y995
Mg-Chlorit N
. Malmstrém
8,2 | (Mg, Al Fe Fe* )ISI; Al OW(OH) s | 26 ---- 58 ---- et al.. 1996
Fe,Mg-Chlorit (source clay)
. 0,25 Rochelle et
7,7 (M95.36A|2.62Fe3.94)[S|5.56A|2.46020](OH)le 035 ---- 0,50 T al., 1996
Fe,Mg-Chlorit (source clay)
. Rochelle et
9,9 | (Mg, AL Fe ) [S Al O, (OH),, 1,00 ---- 0,50 ----
al., 1996
. Rochelle et
125 Fe,Mg-Chlorit (source clay) 600 150 - 020 a.1996

(M g5.36'6\|2.62Fe3.94) [ Si5.56'6\|2.46C)20] (OH)16

1.6. Ausfallungskinetik von Ferrihydrit

Die Ausféllungskinetik von Ferrihydrit aus Fe(l11)-Nitrat-Losungen wurde von van der
Woude et a. (1983a, 1983b, 1984a, 1984b) mit Titrationsexeperimenten untersucht.
Dabel zeigte sich, dass je nach Fe/lOH Verhdtnis Ferrihydrit (a) bei OH/Fe 0,25-0,75
Ferrihydrit nach einer Induktionszeit und (b) bei OH/Fe > 0,75 Ferrihydrit spontan
ausfallt (Abb. 15. In ihrer Interpretation der Inkubationszeiten und der
Ferrihydritwachstumskinetik wurde die Reaktion

Fey(OH)2™ + Fes(OH)4* = Ferrihydrit
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Abbildung 15: Verlauf des pH-Wertes als Funktion der (OH), welche mit Fe (I11) reagiert haben
(6,25* 10°mol/l, nach van der Woude et al., 1983)

as der geschwindigkeitsbestimmende Schritt postuliert. Spétere Vertffentlichungen
haben unterschiedliche Pfade, welche monomere, dimere, und oligomere Fe(OH),-
Spezies beinhalten, fur die Bildung von Ferrihydrit aus der Losung postuliert. Erst der
Einsatz von Mossbauer-Spektroskopie und EXAFS hat zu eindeutigen Ergebnissen
gefihrt (Schwertmann, 1999). Danach bilden sich bei Fe/OH-Verhdltnissen < 0,5 dimere
Eisenspezies Fe,(OH),, wahrend sich be OH/Fe-Verhdltnissen > 0,5 sehr schnell
polymere Eisenspezies bilden. Trimere, tetrameren usw. Fe-Spezies, die z.B. von
Schneider & Schwyn (1987) postuliert worden waren, konnten nicht nachgewiesen
werden. Das bedeutet, das bel steigendem OH/Fe-Verhdltnis die Polymerisation sehr
schnell einsetzt, und wenn Uberhaupt, Spezies mit einer niedrigen Molaritét nur fur sehr
kurze Zeit existieren.

Alterung von Ferrihydrit — Zu Beginn der Ausfdlung bildet Ferrihydrit sich als
sphérisches Kolloid mit einem Durchmesser von 1.5-3nm. Mit zunehmender Alterung
bilden diese Kolloide stabchenformige Aggregate (,,rods’, Murphy et. a., 1976), welche
aus 2 bis 5 der urspringlichen Kolloide bestehen. Die stdbchenférmigen Aggregate
vebinden sich wiederum zu ,,Rafts’ (eng. Flof3). Diese wandeln sich je nach pH-Wert und
a0 entweder in Hamatit oder in Goethit um. Neuere Verotffentlichungen sehen in der
Aggregatbildung den entscheidenden Schritt (,, Precursosor®) fir die Umwandlungen von
Ferrihydrit in Hamatit bzw. Goethit (Schwertmann et. a., 1999).
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2. Probenpraparation und Experimente

2. Probenpr dpar ation und Experimente
2.1. Charakterisierung der Chloritproben

Fur alle im Folgenden vorgestellten Experimente wurden maglichst reine Chloritproben
als Ausgangsmaterial bendtigt. Daher wurden zwei sehr reine Fe,Mg-Chlorite verwendet:
(1) ein Fe,Mg-Chloritstandard CCa-2 der Clay Minerals Society of America vom
Hagstaff Hill, Kalifornien und as Vergleichsprobe (2) ein FeMg-Chlorit aus
Mangaapur, Indien (M aln), der vom Mineralogischen Museum der Universitdt MUnster
bezogen wurde. Beide Proben sind Chloritschiefer.

Die Chloritproben wurden mit Rontgenpulver-Diffraktometrie (XRD), Elektonen-
strahlmikrosonde (EMS) und Rasterlektronenmikroskop (REM) auf Verunreinigungen
untersucht. Innerhalb der Detektionsgrenze des XRD (ca. 5%) sind beide Proben reine
Fe,Mg — Clinochlorite. Untersuchungen mit der EMS zeigten alerdings kleinere Antelle
von I[limenit (<1 %) und Titanit (nur im CCa2). Die chemische Zusammensetzung
(Tabelle 2) wurde aus einer Kombination von EMS und Titration von FeO mit
Kaliumdichromat bestimmt (Methode im Detail beschrieben in Herrmann, 1975).

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Chloritproben

CCa2 Maln

SO, 26,15 26,83
ALQ, 21,13 21,64
Fe,O, 5,93 6,07
FeO 17,20 13,3
MgO 17,73 20,67
Gluhverlust 9,23 9,95
2z 97,37 98,46

Aus der chemischen Zusammensetzung wurde eine Strukturformel fir die entsprechende
Chloritprobe berechnet (Spears, 1995):

CCa-2 (M 95.54F92+3.02Feg+0.94A I2.48)[ Sis33Al 266020] (OH)16
Maln (M 96.33F92+2.27F93+0.93A I2.48)[ Si533Al266020] (OH) 16

2.1.1. Kationenverteilung innerhalb der Chloritstruktur

Die Kationenverteilung innerhalb der Chloritstruktur spielt bel der Interpretation der
makroskopischen Auflésungsexperimente eine wesentliche Rolle. Erst mit einem
Strukturmodell fur die verwendeten Chlorite ist es moglich, Unterschiede in den
Aufldsungsraten  unterschiedlicher  Elemente  der Reaktivitdt  unterschiedlicher
struktureller Einheiten, wie zum Beispiel der TOT- oder der Bruzitschicht zuzuordnen.
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Abbildung 16: Zusammenhang zwischen der Symmetrie der Eisenverteilung und den Intensitaten
[(003) und 1(005) (fur Cu Ka-Rontgenquelle, nach Moore & Reynolds, 1997; Brindley & Brown,
1980)

Strukturverfeinerungen fur Chlorit aus XRD und Mossbaueruntersuchungen gaben
Hinwelse auf eine systematische Verteilung der Kationen in der Chloritstruktur (Joswig
et a., 1980; Rule and Bailey, 1987; Lougear et al., 2000). Si befindet sch demnach
immer in tetraedrischer Umgebung. Die in der Tetraederschicht (Si,Al)sOx auf acht
fehlenden S werden durch Al aufgefillt (Bailey, 1988). Die restlichen Al sind
oktaedrisch koordiniert und befinden sich in der Regel in der Bruzitschicht, um
energetisch unguinstige Al-O-Al-Bindungen zu vermeiden. Eisen ist grundsétzlich
oktaedrisch koordiniert und kann sich sowohl in der TOT, als auch in der Bruzitschicht
befinden. Der Gehalt an schweren Atomen und ihre Verteillung zwischen TOT und
Bruzitschicht hat einen messbaren Einfluss auf die Intensitéten der (00l) Basisreflexe in
Rontgenbeugungsdiagrammen von Chlorit. Basierend auf theoretischen Uberlegungen,
die darauf beruhen, dass der Strukturfaktor bei der Rontgenbeugung eine Funktion der
Ordnungszahl ist, entwickelten Brindley und Brown (1984) ein Modell, aus dem die
Verteilung der schweren oktaedrisch koordinierten Atome zwischen Bruzitschicht und
TOT-Schicht berechnet werden kann. Da Fe in den in dieser Arbeit verwendeten
Chloriten das einzige schwere Element ist, wurde die Eisenverteilung zwischen TOT und
Bruzitschicht aus den 1(003)/1(005) XRD-Intensitéten entsprechend diesem Modell
abgeschétzt (Abb. 16, Moore & Reynolds, 1997).
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Abbildung 17: Zusammenhang zwischen dem Gesamteisengehalt und den XRD-Intensitéten 1(002),
[(004) und I(003)' (nach Moore & Reynolds, 1997).

Der Gesamteisengehalt Y kann aus dem folgenden Intensitétsverhéltnis bestimmt werden
(Brindley & Brown, 1984; Abb. 17 nach Moore & Reynolds, 1997;):

| (002)+1(004)

Y= 1(003)’
mit ~1(003)(114)
1(003)' =7 12"121D

Der aus den Rontgenintensitéten und aus der Elektronenstrahlmikrosonden-Analyse
bestimmte Gesamteisengehalt der Chloritproben stimmt innerhalb eines Fehlers von ca
2% bei beiden Chloriten gut tberein (Rontgenintensitéten etc.: siehe Anhang).

M 6ssbaueruntersuchungen und guantenmechanische Modellrechnungen ergaben, dass
sich das Fe#" mit groRer Wahrscheinlichkeit auf den M1 und M2 Platzen der TOT-
Schicht befindet (Lougear et al., 2000). Magnesium wird auf die Plétze verteilt, die nach
der Verteilung von Fe und Al Ubrig bleiben. Die resultierende Kationenvertellung ist
Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Kationenverteilung der beiden Chloritproben

Atomanzahl in der Si4 Al Mgl Fe(l1)© Fe(l11)e
TOT-Schicht
CCa2 5,33 2,67 3,38 1,68 0,94
Maln 5,33 2,67 3,44 1,67 0,89
Atomanzahl in der Al Mg Fe(l1)e Fe(l11)®
Bruzitschicht
CCa2 2,48 2,16 1,34
Maln 2,47 2,89 0,64
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2. Probenpréparation und Experimente

2.1.2. Praparation der Pulverproben

Die Proben, welche urspiinglich als Chloritschiefer vorlagen, wurden durch Aufheiz- und
Abkuhlzyklen (Flussigstickstoff bis Raumtemperatur) und Sieben schonend zu
Pulverproben aufbereitet, die dann sowohl in den makroskopischen als auch in den

o v T e N

Cretior s L T P
Abbildung 19: REM-Aufnahme eines Chloritpartikels nach der Praparation (Kohlenstoff-
bedampfung, U = 5kV)
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mikroskopischen Experimenten verwendet wurden. In der Regel wurde die
KorngroRenfraktion 63-200um verwendet. REM-Untersuchungen an der verwendeten
Chloritproben ergaben keinen Hinweis auf Verunreinigungen, wie dSe in der
urspringlichen Probe vorhanden sind. Daher ist zu vermuten, dass IImenit und Titanit in
den anderen KorngroéRenfraktionen angereichert worden sind.

2.1.3. Die spezifische Oberflache der Chloritproben

Die Kinetik von oberflachenreaktionen-kontrollierten Auflésungsreaktionen ist ene
Funktion der Anzahl reaktiver Plétize an der Mineraloberflache. Nach der Theorie des
aktivierten Ubergangszustands ist die Anzahl reaktiver Platze an der Mineraloberflache
abhangig von der Dichte reaktiver Oberflachenplétze und der Grofie der Oberflache,
welche diese Platze enthélt (Nagy, 1995).

In der Literatur gibt es unterschiedliche Ansétze, die Grof3e der Mineraloberflache zu
bestimmen. In Arbeiten, in denen die Auflésung von Einkristallen beobachtet wurde,
wurde die Rate auf eine geometrische Oberflache (geometric surface area, GSA)
bezogen. Die GSA wurde aus der Lange, Hohe und Breite einzelner Kristalle mit dem
Lichtmikroskop oder dem REM bestimmt (z.B. Turpault & Trotignon, 1994). Fir
Pulverproben it es Ublich, die <spezifische Oberflachen Uber BET-
Gasadsorptionsmethoden zu bestimmen (Brunauer et al., 1938).

Im algemeinen wird in makroskopischen Arbeiten zur Mineraauflésung
angenommen, dass die Auflésungsrate direkt proportional zur BET-Oberflache ist (May
et. al., 1995; Mamstrom et al., 1996; Mamstrom & Banwart, 1997; Cama et al., 1999;
Metz & Ganor, 2001). Allerdings gibt es zahlreiche Beispiele, bel denen kein linearer
Zusammenhang zwischen BET-Oberflache und Auflésungsrate nachgewiesen werden
konnte. In diesem Fall ist die reaktive Oberflache also nicht mit der Gesamtoberflache
korreliert, wie sie nach der BET-Oberflache bestimmt wird (verschiedene Beispiele
hierfir sind in Brantley & Chen (1995) beschrieben). Daher wurden flr die verwendeten
Chloritproben nicht nur die initiale N,-BET-Oberflache, sondern auch die GSA und die
Oberflachenrauigkeit bestimmt. Die Oberflachenrauigkeit wird berechnet als Verhétnis
BET-Oberflache/GSA (Helgeson et a., 1984).

Die BET-Oberflache der verwendeteten Chloritproben wurde mittels N,-BET
Methode bestimmt: CCa2 1,1 (x0,1) m¥g; Maln 1,6 (£ 0,16) n?/g. Die GSA
der Chloritprobe CCa 2 wurde aus REM Untersuchungen der Korngrofl3enfraktion 63 bis
200 pm bestimmt, und schwankt zwischen 0,06 n?/g fir groflRe Partikel und 0,19 m?/g.
Die durchschnittliche GSA dieser KorngroRenfraktion liegt bei 0,12 (x 0,05) n¥/g.
Daraus ergibt sich eine Oberflachenrauigkeit von 9 (£ 3) fir dieser Probe. REM und
AFM Untersuchungen an frischen Chloriproben ergaben, dass die (001)-Basisfléchen
sehr glatt sind, abgesehen von Rissen in der Oberfléche, die weniger als 1% der
Basisoberflachen ausmachen. Daher ist es wahrscheinlich, dass die hohe
Oberflachenrauigkeit von den gebrochenen Kantenflachen der Chlorite verursacht wird.

Neuere Veroffentlichungen zur Auflésungskinetik von Schichtsilikaten deuten darauf
hin, dass fur viele Schichtsilikate die Kantenflachen die reaktive Oberflache darstellen
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(Rufe & Hochella, 1999; Bosbach et a., 2000; Bickmore et a., 2001). Die
Kantenfl&chen machen bei der Chloritprobe CCa 2 etwa 20% der GSA aus, wahrend die
(001) Basisflachen ca. 80 % der GSA  ausmachen.

2.2. Experimenteller Aufbau der makroskopischen Auflésungsexperimente

Makroskopische  Auflosungsexperimente wurden in Durchfluss-Reaktoren
durchgefihrt, um die Mobilisierung verschiedener Elemente aus der Chloritstruktur bei
konstanten Bedingungen, z.B. pH, lonenstérke, zu untersuchen. Dabei wurde ein
Durchflussreaktor verwendet, der im Rahmen dieser Doktorarbeit weiterentwickelt
worden ist (Abb. 20,21). Wéhrend des Experiments reagiert die Probe mit wassrigen
L 6sungen, die mittels einer Peristaltikpumpe durch den Reaktor mit einem Innenvolumen
von ca. 45 ml gepumpt werden. Dabei wird die Lésung von einem schwebend gelagerten
Magnetrihrer mit einer Geschwindigkeit von ca. 1000 U/min durchmischt. Zwel
Millipore Filter (Typ: HVLP) mit einer Porengrof3e von 0,45 um halten die Probe im
Reaktor. Typische Durchflussexperimente wurden tber Zeitrdume von mindestens 200
Stunden durchgefihrt. Die einflieenden Losungen wurden aus Milli-Q-Wasser
(Widerstand: 18,2 mQ), hochreiner HCl (Merck) bzw. NaOH (CO.-frei, Baker) und
NaClO, (99,9%, Merck) hergestellt. Die Proben fur die Elementanalytik wurden
periodisch in Polyethylenbehdltern genommen und direkt angesduert. Im Gegensatz zu
einem statischen (Batch-)Experiment, bei dem kein Fissigkeitsaustausch wahrend des
Experiments stattfindet, kann bel einem dynamischen Durchflussexperiment entweder die
Bildung von Sekundarphasen unterbunden werden oder gezielt durch die Zugabe von Fe,
S etc. zu der enflielenden Losung kontrolliert werden. Die Konzentrationen der
Elemente Mg, Al, und Fe wurden mit ICP-MS, die von Fe (als Vergleichsmessungen)
und Si kolorimetrisch bestimmt (Einzelheiten: siehe Anhang). Eine Auflésungsrate kann
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Abbildung 20: Experimenteller Aufbau der Durchflussexperimente. (A) EinflieRende L ésung mit der
Konzentration ci,, (B) Peristaltikpumpe, (C) Durchflussreaktor mit Chloritprobe, (D) Probe mit der
Konzentration co:. Die Experimente werden in einem auf 25 °C temperierten Wasserbad (E)
durchgefiihrt. Dabei treibt der Magnetrihrer (F) einen schwebend gelagerten Rihrer innerhalb des
Durchflussreaktors an.
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Abbildung 21: Detailzeichnung des Durchflussreaktors. (1) Unterteil mit Flissigkeitseinlass
(Plexiglas); (2) Filterhalter (HDPE); (3) O-Ring (Viton®); (4) gelagerter Magnetrihrer (Teflon-
beschichtet); (5) Oberteil mit Fllssigkeitsaudass (Plexiglas).

aus den Elementkonzentrationen wie folgt berechnet werden (Chou & Wollast, 1984;
Knauss & Wollery, 1989; Nagy et al, 1991; Nagy & Lasaga, 1992):

_dcID \ F

R="7- - [Ac
dt AnDN, AlnD,
mit
F Pumprate
A spezifische Oberflache
m Masse an Chlorit im Reaktor
v Mol des Elementsi in 1 Mol Chlorit
Ac Konzentrationsdifferenz zwischen einflie3ender und ausflies-
sender L osung des entsprechenden Elementsi
\Y I nnenvolumen des Durchflussreaktors, 45 mi

Bei den experimentellen Bedingungen der hier vorgestellten Ergebnisse kann der erste
Term der Gleichung vernachlassigt werden, da das dc/dt sehr klein ist.
Daher kann man die obige Gleichung vereinfachen zu:

F

R= — "Ac,
A-m-v,

Die Reaktionsrate wurde auf die gpezifische Oberflache und die chemische
Zusammensetzung des entsprechenden Chlorits normiert, um einen Vergleich der
Auflésungsraten verschiedener Kationen zu ermdglichen.

Durch Einstellen der Pumprate (typischerweise: 0,5-1 mi/min) und die Einwaage der
Chloritprobe (0,5 g) wird gewdahrleistet, dass der Konzentrationsgradient zwischen
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einfliefender und ausflieffender Losung sehr klein bleibt und die Reaktion unter
kontrollierten Bedingungen ablaufen kann. Die Aktivierungsenergie fur die Aufldsung
von Schichtsilikaten liegt im allgemeinen in der GrofRenordnung von 40 bis 70 kJ/mol
(Nagy, 1995) Schon kleine Variationen in der Temperatur, z.B. +/- 2,5 °C kénnen so zu
einer Verdopplung/Halbierung der Auflosungsrate fihren. Deshalb wurde der
Durchflussreaktor auf 25 °C (+/- 0,5 °C) temperiert (Abb. 20).

Im Gegensatz zum sauren pH-Bereich stellt die Gegenwart von CO, im basischen pH-
Bereich ein experimentelles Problem dar. Das atmosphérische CO, steht im
Gleichgewicht mit der H,COs in der L6sung geméal’ folgender Gleichung:

CO, (|n LUft) + H,O0 = H,CO;

H.CO;s ist eine schwache Saure und wirkt neutralisierend. Im Kontakt mit Luft wird
durch die Gegenwart von CO, sténdig H,COs nachgeliefert, was zu einer Drift des pH-
Wertes in Richtung neutralen pH-Bereich fuhrt. Zusdtzlich stellt die potentielle
Ausfalung von Carbonaten ein experimentelles Problem dar.

Es gibt zwei Mdglichkeiten, diese pH-Drift zu kontrollieren. Zum einen kann der pH-
Wert Uber die Zugabe von Puffern geregelt werden. Da diese Puffer aber eine zusétzliche
chemische Komponente darstellen, storen sie bei den Auflésungs-experimenten. Die
Auflésungsexperimente im basischen pH-Bereich wurden daher zum Tell unter einer
Argonatmosphére in einer Handschuhbox durchgeftihrt (Abb. 22). Da diese Experimente
sehr zeitaufwendig sind, wurden auch Experimente auf dem Labortisch durchgefihrt. Bei
diesen Experimenten wurden zuerst das komplette Durchflussexperiment mit Argon
gespult. Wéhrend der Experimente wurde die einflief3ende Losung kontinuierlich mit ca.
10 I/h Argon gespiilt. Eine Uberpriifung des pH-Wertes wahrend der Experimente zeigte,
dass keine nennenswerte pH-Drift auftrat.
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Abbildung 22: Schutzgasbox mit Durchflussexperiment. Die Durchflussexperimente im basischen
pH-Bereich wurden unter Argon-Atmosphére durchgefihrt, um einen EinfluR von CO, und
Carbonat auf die Experimente zu vermeiden. Rechtes Bild: Nahaufnahme des
Durchflussexperiments.

2.2. Experimenteller Aufbau der Titrationsexperimente zur Ferrihydritausfallung

Die Ausféllungskinetik von Ferrihydrit wurde mit Hilfe eines Titrationsexeperiments
durchgefihrt, welches aus im wesentlichen aus einem Titrationsautomaten Metrohm S-
Titrino 709 mit zugehdriger Computersteuerung besteht (Abb. 23). Fir die pH-Wert
Messung wurde eine Ross-Elektrode verwendet, die an den Titrationsautomaten
angeschlossen war. Mit Hilfe der Computersteuerung war es moglich, gleichzeitig die
Zugabemenge an Losung und die Spannung an der Ross-Elektrode einzulesen. Da eine
genaue Bilanzierung der verbrauchten [OH] im Verhdtnis zu der gemessenen [H']
Konzentration fir diese Experimente notig ist, wurde nicht mit pH-Puffern kalibriert,
sondern eine Kalibration [H*] gegen Elektrodenspannung mit 5 Standards bel der
entsprechenden lonenstérke durchgefiihrt.

Die NaOH-L6sungen wurden unter Argonatmosphare aus CO.-freler NaOH
(ultrapur, Baker) und Milli-Q-Wasser hergestellt, welches vorher mit Argon entgast
worden ist. Die Fe(ll1)-Loésungen wurden aus Fe(NOs)s (99,9%, Merck) und HNO;
(ultrapur, Merck) prépariert.Die lonenstarke wurde mit NaNOs; (99,9%, Merck)
eingestellt. Um Einflisse von CO, und Carbonat auf die Ferrihydritbildung
auszuschliessen, wurden alle Loésungen unter Schutzgasatmosphére aufbewahrt und
umgefillt. Wahrend der Experimente wurde kontinuierlich Ar durch die Fe(l11)L6sung
geleitet. Die NaOH wurde unter Argon abgeflllt, so dass wéhrend der
Titrationsexeperimente das Schutzgas eine pH-Drift verhinderte. Luft, die wahrend der
Experimente zum Volumenausgleich in das Teflonvorratsgefald einfloss, wurde durch
einen Sorbenten (BaSO,) geleitet, der das CO, herausfiltert.
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Abbildung 23: Experimenteller Aufbau der Titrationsexperimente
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2.3. Analyse der Chloritauflésung mittels Rasterkraftmikroskopie

Zusétzlich zu den makroskopischen Experimenten wurden mikroskopische
Auflésungsexperimente mit dem Rasterkraftmikroskop durchgefihrt. Ein wesentlicher
Vorteil dieser Experimente ist, dass Vorgange auf der Mineraloberflache im molekularen
Mal3stab abgebildet und quantifiziert werden kénnen.

Bei dem Rasterkraftmikroskop (AFM) wird die Probenoberflache von einer sehr scharfen
Spitze, die am Ende einer Blattfeder (engl. cantilever) mit definierter Federkonstante
(0,6 N/m) sitzt, abgetastet. Dabei wird die Spitze der Probenoberflache so weit gendhert,
bis es zu lokalen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe kommt. Diese
Wechselwirkungen flhren zu einer elastischen Ausenkung des Cantilevers, die dem
Hook schen Gesetz folgt. Ein Laser-Photodetektor-System detektiert die Auslenkung
des Cantilevers (Abb. 24). Die Kommunikation zwischen Photodetektor und einem
Piezosystem, welches die Probe in x,y, und z-Richtung bewegt, wird durch einen
Regelkreis (Controller) gesteuert. Mit dem AFM konnen Hohenunterschiede auf
Probenoberflachen mit einer Genauigkeit von bis zu 0,1 Angstrom gemessen werden.

Ein Rasterkraft-Mikroskop kann in unterschiedlichen Betriebsarten betrieben werden.
Der Abstand zwischen Probe und Spitze, das Spitzenmaterial und die Federkonstante
bestimmen, ob die Probe mit oder ohne physikalischen Kontakt abgerastert werden soll.
Die Chlorit-Auflésungsexperimente wurden mit Si-Einkristallspitzen im tapping mode
durchgefiihrt. Bei dieser Betriebsart werden die lateralen Wechselwirkungen, die durch
den stédndigen Kontakt von Probe und Spitze auftreten, und damit auch eine mogliche
Erhéhung der Auflésungsrate durch die AFM-Messung, minimiert. Si-Einkristallspitzen
zeichnen sich durch einen besonders kleinen Endradius von ca. 10 nm aus

Photodetektor

Laser

Controller
Spitze
[ I |
Probe ¢ 0
l i x 2>
Piezoréhre mit YV
denx, yundz Z

Kontaktstellen

Abbildung 24: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops



2. Probenpraparation und Experimente

(http://www.di.com). Sie sind daher besonders gut zur Messung der Nanotopographie
von Mineraloberflachen geeignet.

Auflésungsexperimente mit Chlorit - AFM-Messungen kdnnen sowohl auf trockenen
Proben, as auch in Flussigkeiten durchgefihrt werden. Fir die Messungen in
Hussigkeiten wurde eine geschlossene Fussigkeitszelle benutzt (Abb. 25). Fur die
Auflésungsexperimente wurde Chlorit fixiert, indem eine Suspension (0,15 g/l) auf einen
Probenhalter gegeben wurde, der mit einer dinnen Schicht Tempfix© (Neubauer
Chemikalienhandel) belegt war. Tempfix ist ein thermoplastisches Poymer, das bei ca
100 °C Klebrig wird und sich gegentiber Sduren und Basen dhnlich inert verhdt wie zum
Beispiel Polyethylenkunstoffe. Als Ergebnis dieser Préparation waren die Chloritpartikel
parallel zur Basisflache am Substrat befestigt.

Die Verédnderungen an der Partikeloberflache wurden mit Hilfe der Programme
WSxM (Nanotech electronica, Spanien) und imagetool analysis (UTHSCSA, Texas)
guantifiziert. Die Aufldsungsrate wird aus AFM-Daten wie folgt berechnet (Rufe &
Hochella, 1999):

_AVIV,
- SA-t
mit
R Aufldsungsrate [ mol/nrs]
AV Volumen Chlorit, das zwischen 2 Messungen zum Beispiel von
einer Atzgrube entfernt worden ist
Vm Molvolumen von Chlorit
t Zeitinterval zwischen 2 Messungen
SA Oberflache, berechnet aus: Lange x Hohe der entsprechenden

molekularen Stufen.
Die Auflésungsraten wurden auf die initiale Kantenflache (edge surface area, ESA)

der entsprechenden molekularen Stufe normiert, die aus der ersten Messung einer
Sequenz bestimmt wurde.

Flussigkeitszelle

Flussigkeitseinlass
FlUssigkeitsauslass

O-ring

Probenhalter

N —

Abbildung 25: Schematische Darstellung der verwendeten Fliissigkeitszelle
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3. Ergebnisse und Diskussion

Einen Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Auflosungskinetik von Chlorit. Um
Information Uber die Auflésungsrate, die Stochiometrie der Chloritaufldsung und den
reaktionskontrollierenden Mechanismus zu erhalten, wurden sowohl Durchfluss-
experimente als auch AFM-Experimente mit Chlorit bei unterschiedlichen pH-Werten
durchgefuhrt.

3.1. Durchflussexperimente mit Chlorit
3.1.1. Initiale Phase und stationarer Zustand

Die zeitliche Entwicklung der Auflésungsrate als Funktion der Zeit (Abb. 26) zeigt den
fur Schichtsilikate typischen Verlauf (z.B. Mamstrém & Banwart, 1997; Metz & Ganor,
2001): Nach einer initialen Phase mit erhohten Raten, die typischerweise je nach
experimentellen Bedingungen 50 bis 100 Stunden dauert folgt ein stationarer Zustand
(engl. steady state) mit einer zeitunabhangigen Auflésungsrate.

Die erhohten initialen Auflésungsraten werden im algemeinen der Auflésung an
Nicht-Gleichgewichts-Oberflachenpldtzen (high energy sites), gestressten Bereichen in
grofRen Partikeln und der Auflésung von sehr kleinen Partikeln in Zusammenhang
gebracht (Chou & Wollast, 1984; Knauss & Wollery, 1989; Wherli, 1989; Casey &
Bunker, 1990). Der stationdre Zustand in den hier vorgestellten Experimenten wurde
erreicht, wenn die Auflésungsrate als Funktion der Zeit innerhalb des experimentellen
Fehlers konstant blieb (Abb. 26, heller Bereich). Alle nachfolgend bestimmten
Auflésungsraten sind Raten, die im stationdren Zustand bestimmt worden sind.

Ng stationérer

= Zustand
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(&) {

©

2-12 i ; :
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-0 100 200
Zeit [h]

Abbildung 26: Zeitliche Entwicklung der Auflésungsrate wahrend eines Durchflussexperiments mit
Chloritprobe CCa-2 bei pH 11 und 25 °C.
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3.1.2. Abhéangigkeit vom pH-Wert

Die S-Rate wird bei der Auflosung von Silikaten im algemeinen als Mal3 fur die
Auflésung des Gesamtminerals gesehen, da im stationdren Zustand fur viele Silikate eine
kongruente Auflosung beobachtet worden ist (Oelkers, 2001). Die fur Chlorit
beobachteten Auflésungsraten lagen je nach pH-Wert in einem Bereich von 3[10* bis
410" mol/m?s. Die pH-Abhangigkeit der Si-Rate hat dabel den klassischen V-férmigen
Verlauf, wie er fur viele Silikate beobachtetet worden ist (Abb. 27).

Die pH-Abhangigkeit von oberflachenkontrollierten Auflosungsraten weit ab vom
Gleichgewicht wird oft durch die folgende empirische Ratengleichung beschrieben (Blum
& Lasaga, 1988; Stumm & Wollast, 1990):

R = Ku[H]™ + K + kou[H]"

mit Ky, K, Kon Reaktionkonstanten
m, n Reaktionsordnung

Die Reaktionsordnung m fur den sauren pH-Bereich wurde durch lineare Regression der
in Abb. 27 dargestellten Raten as 0,23 (£ 0,06) bestimmt. Das ist sehr dhnlich, wie die
Reaktionsordnung, die fir Mg-Chlorit in HNO; bestimmt wurde (m ~ 0,3; Gustavson et
a., 2003), aber erheblich niedriger als das m ~ 0,5, welches fir Mg-Chlorit in H,SO,
bestimmt wurde (May et a., 1995).

Fur den basischen pH-Bereich wurde ein n von 0,15 (+ 0,06) bestimmt. Dieses n ist
zwar deutlich niedriger als das von Rochelle et a. (1996) bestimmte, basiert aber auf
wesentlich mehr Messpunkten. Zusétzlich wurden die Experimente von Rochelle et al.
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5 d [] L]

é 127 3 L] )

o []

s 2

3 3 ]
®m  Brandtetal
O Rochelle et al. 1985
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Abbildung 27: Abhangigkeit der Si-Auflésungsrate von Chloritprobe CCa-2 (Brandt et al.) und von
anderen Chloriten als Funktion des pH-Wertes.
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nicht unter kontrollierten Sauerstoff- und Kohlendioxidbedingungen durchgefiihrt.
Trotzdem sind zwei der drel Messpunkte von Rochelle et a. (Abb. 27) in sehr guter
Ubereinstimmung mit in dieser Arbeit gemessenen Auflésungsraten, so dass das hohere n
auch ein Effekt eines Ausreif3ers sein kann.

3.1.3. Stéchiometrie der Chloritauflosung

Fur viele Schichtsilikate wurde nach Erreichen des stationdren Gleichgewichts eine
kongruente Auflosung beobachtet (Caroll & Walther, 1990; Nagy et a., 1991; Cama et
a., 1994; Metz & Ganor, 2001). Nicht-kongruente Auflésung ist dagegen typisch fur die
initiale Phase von Auflésungsexperimenten (Caroll-Webb & Walther, 1988; Nagy, 1995;
Oelkers, 2001). Fur Schichtsilikate mit zwischengelagerten Kationen, wie zum Beispiel
Biotit wurde ene inkongruente Auflésung in Verbindung mit der Umbildung zu
Vermikulit beobachtet (Mamstrom & Banwart, 1997).
Obwohl fur viele Silikate eine stochiometrische Auflésung beobachtet worden ist, stellt
der Chlorit mit seiner Kristalstruktur, in der die TOT-Schicht einerseits und die
Bruzitschicht andererseits zwel nur Uber elektrostatische Bindungen verbundene
Untereinheiten bilden, einen Sonderfall dar. Abbildung 28 zeigt deutlich, dass fir den
Chlorit CCa-2 Uber einen grof3en pH-Bereich eine nicht-stochiometrische Auflésung zu
beobachten ist. Drel Félle sind in Abhangigkeit vom pH-Wert zu unterscheiden:

pH < 5: bevorzugte Freisetzung oktaedrisch koordinierter Kationen

pH 5 bis pH 10: kongruente Freisetzung aller Kationen

pH > 10: bevorzugte Freisetzung tetraedrisch koordinierter Kationen

2‘5 1 ¥ 1 v I y I ' I ¥ I
IFE =T Bevorzugte
2,0+ B 1 Freisetzung von
g;_z. 1.5- __' ° | Fe, Mg, Al
= o A - | stéchiometrische
L 10— o m Aufisung
1 . M —
' AIQ — Bevorzugte
0,014 re " 1 Si-Freisetzung
2 4 6 8 10 12 14

pH

Abbildung 28: Auflésungsraten von Chloritprobe CCa-2, berechnet aus den jeweiligen
Elementkonzentrationen und bezogen auf die Si-Rate.
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Chloritauflosung be pH 2-5 — In diesem pH-Bereich wurde Si aus beiden
Chloritproben mit einer niedrigeren (auf die Chloritzusammensetzung normierten) Rate
aus dem Chlorit freigesetzt, als die anderen Kationen Al, Fe, Mg. Die Auflésungsraten
folgen der Reihenfolge Al > Mg > Fe > Si. Diese Reihenfolge ist @hnlich dem relativen
Gehalt des entsprechenden Kations in der Bruzitschicht. In beiden Chloritproben ist fast
50% des Aluminiums in der Bruzitschicht enthalten , aber nur 20% des Eisens in der
Probe Maln und 33% des Eisens in der Probe CCa-2 (vergl. 2.1.1). Wenn man annimmt,
dass die Kationen der TOT-Schicht mit der fir Si gemessenen Rate freigesetzt werden,
ergibt sich, dass die Bruzitschicht sich bei pH 2 mit 2 bis 2,5facher Geschwindigkeit im
Vergleich zu der TOT-Schicht auflost. Weitere Experimente mit der Probe CCa-2 zeigen
auch bet pH 3 und 4 ene nicht kongruente Auflésung. Hier erreichen die Si-
Auflésungsraten nur 60 — 70% der anderen Raten. Bel pH 5 wurde kein signifikanter
Unterschied zwischen den Raten, die aus den einzelnen Kationen-konzentrationen
berechnet wurden, festgestellt. Da die Ergebnisse fir die Probe Maln dhnlich wie bel
CCa 2 ausfielen, wurde bei den weiteren Experimenten nur die Probe CCa-2 verwendet.

Langzeitexperimente bei pH 2 tber mehrere Monate zeigten, dass die Auflésung von
Chlorit bel diesen Bedingungen auch nach 3 Monaten noch inkongruent ist. Die Analyse
von Fe und Si Konzentrationen nach mehr as 2000 Stunden zeigten &hnliche
Elementverhéltnisse an, wie bei den Kurzzeitexperimenten (~ 200 h).

Eine mdgliche Erklarung fur die anhaltende inkongruente Aufldsung konnte die
bevorzugte Auflosung der Bruzitschicht von den Kantenflachen einwérts in die
Chloritkristalle sein. Endergebnis dieser Umwandlung wére dann ein Vermikulit oder

Tabelle 4: Auflésungsraten von Chlorit im sauren pH-Bereich. Die Raten sind Mittelwerte aus
mehreren Experimenten (Einzelheiten wie steady state Konzentration etc.: siehe Anhang)

pH lonenstéarke Probe Auflésungsrate [102mol/mes]
Si Al Mg Fe
nicht
. Maln 2,78+0,42  560+0,84 536+0,80  4,87+0,73
eingestellt
nicht
. CCa2 3214048 530%0,79 560+0,84  5,18+0,78
eingestellt
0.1mol/l
2 CCa2 2,75+041  594+0,89 588+0,88  4,71+0,71
NaClO,
0.1mol/l
3 CCa2 200+0,30 280+042 285+042  3,31+0,50
NaClO,
4 0-Lmol/ CCa2 0,75#0,12 1,88+0,28 1,72+0,26  1,33+0,20
NaClO,
5 0-Lmol/ CCa2 110#0,17 164%025 1414021  1,30+0,20
NaClO,

eine Vermikulit/Chlorit Wechsellagerung, wie in der Literatur postuliert (Barnhisel &
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Bertsch, 1989; Banfield & Murakami, 1998).

Experimente mit und ohne Hintergrundelektrolyt (0,1 mol/l NaClO,) bei pH 2 zeigen
nur einen geringen Einfluss der lonenstérke auf die Aufldsungsrate von Chlorit (Tabelle
4). Die Auflésungsrate von Chloritprobe CCa-2 ist etwas niedriger in Gegenwart des
Hintergrundelektrolyts als ohne Hintergrundelektrolyt. In beiden Féllen ist die Aufldsung
nicht-stochiometrisch, mit Si-Raten, die nur ca. 50% der Auflésungsraten der anderen
Elemente bei pH 2 betragen.

Chloritauflésung bei pH 7-13 — Im nahneutralen pH-Bereich ist aufgrund der allgemein
sehr niedrigen Auflésungsraten eine genaue Aussage Uber die Stéchiometrie der
Auflésung schwierig. Allerdings deuten Messungen bei pH 9,6 und 5 (Tabelle 4, 5)
darauf hin, dass fur den Bereich zwischen diesen beiden pH-Werten die Auflésung von
Chlorit kongruent ist. Da die Hadensickerwasser z.B. in Alberoda einen pH von
ungeféhr 8 haben, kann daher fur dieses Phyllitsystem von einer kongruenten Auflésung
von Chlorit ausgegangen werden.

Oberhalb von pH 10 weichen die fir Si und Al bestimmten Raten erheblich von denen
der anderen Kationen ab. Wahrend die Si-Rate und die Al-Rate ab pH 10 ansteigen und
in derselben Grofienordnung liegen, sind die fir Fe und Mg gemessenen Raten erheblich
niedriger. Im Gegensatz zum sauren pH-Bereich kann alerdings im basischen pH-
Bereich aus technischen Grinden die Ausféllung von Sekundérphasen nicht komplett
ausgeschlossen  werden. Daher sind die Elementkonzentrationen und die
Séttigungsindizes der einzelnen Phasen, welche mit dem Speziationsprogramm
PHREEQC (Parkhurst & Apelo, 1999; Datenbank thermo.com.V8.R6.230) berechnet
wurden, im Anhang zusammengestellt.

Tabelle 5: Auflésungsraten von Chlorit CCa-2 im neutralen bis basischen pH-Bereich. Alle
Experimente wurden mit 0,1 mol/l NaClOs Hintergrundelektrolyt durchgefiihrt (Experiment bei pH 7
wurde von Dr. E. Krawzyk-Barsch (Forschungszentrum Rossendorf durchgefiihrt; Einzelheiten wie
steady state Elementkonzentrationen, experimentelle Bedingungen etc.: siehe Anhang.).

Aufldosungsrate [ 102 mol/m?g)

pH Si Mg Al Fe

7 -- 0,6 0,54 --
8,9 0,43 -- 0,3 --
9,6 0,52 0,57 0,6 <01
10,8 0,86 -- 0,32 --
11,8 1,12 <01 0,97 0,04
12,4 1,45 <01 -- 0,27
12,6 1,31 0,38 1,08 0,34
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Abbildung 29: FE-REM Aufnahme eines CCa-2 Partikels, der 2 Wochen bei pH 11 in einem
Durchflussexperiment verwittert worden ist (Chrom-bedampft; 25kV). Typisch fir basisch verwitterte
Chlorite ist die blattartige Delamination der Kanten. Linkes Bild: 10x Vergrof3erung des im rechten
Bild durch einen Rahmen gekennzeichneten Bereichs.

Eine mogliche Erklérung fur die nicht messbaren oder sehr niedrigen Fe-
Konzentrationen ist moglicherweise die Ausfalung von Ferrihydrit. In dem pH-Bereich
von pH 5 bis pH 11,5 ist es technisch nicht mdglich, messbare Fe-Konzentrationen im
Experiment zu produzieren ohne im Bezug auf Ferrihydrit Gberséttigt zu sein (vergl.:
Kapitel 1.3). Daher ist es unwahrscheinlich, dass Eisen, das in der Chloritstruktur im
Prinzip @hnlich wie in den Oxiden/Hydroxiden vorliegt, Uberhaupt gelost wird. Der
typische pH-Verlauf der Si-Raten, der einem kontinuierlichen Trend als Funktion des
pH-Wertes von pH 9 bis pH 12,6 folgt, spricht gegen eine Auflésung und
Wiederausféllung von Fe an reaktiven Platzen an der Chloritoberflache. Auch REM-
Untersuchungen an den verwitterten Chloritpartikeln ergaben keinen Hinweis auf die
Ausfalung von Sekundérphasen.

Die Mg-Auflésungsrate von Chlorit zeigt im basischen pH-Bereich keine deutliche
pH-Abhéngigkeit. Auch bei Mg kann die Ubersittigung von Bruzit wahrend der
Experiment nicht ausgeschlossen werden. Zusétzlich sind die Konzentrationen von Mg in
alen Experimenten sehr nahe an der Detektionsgrenze der ICP-MS (ca. 5 ppb).

Ein Hinweis darauf, dass sich Chlorit jenseits von pH 10 tatsachlich nicht-
stéchiometrisch auflost, ist die Veranderung der Partikelmorphologie wahrend der
Durchflussexperiment bel pH > 10. Typischerweise rollen sich die Kanten der Partikel
auf und es ist eine deutliche Delamination der Partikel zu erkennen (Abb. 29). Dieses
deutet darauf hin, dass einzelne Schichten aus der Chloritstruktur herausgelGst werden.

Eine nicht-stéchiometrische Auflésung mit bevorzugter Auflésung der tetraedrisch
koordinierten Kationen Si und Al wurde auch in Experimenten mit Mg-Chloriten
(Gustavson, 2003) und Fe,Mg-Chloriten (Lowson et a, 2002) beobachtet. In letzter
Konsequenz wére das Verwitterungsprodukt der Auflésung von Chloriten bel

51



3. Ergebnisse und Diskussion

anhaltender nicht-stochiometrischer Auflosung im basischen pH-Bereich die Bildung von
Hydroxiden, wie in der Literatur aus natUrlichen Abfolgen von Chlorit und
Verwitterungsprodukten postuliert (Banhisel & Bertsch, 1989).

3.2. Oberflachenspeziation und Auflésungsrate

Ein Vergleich der pH-Abhangigkeit der Auflésungsraten zeigt sehr unterschiedliche
Trends fUr die unterschiedlichen Kationen (Abb. 30). Wahrend die Unterschiede im
sauren pH-Bereich der unterschiedlichen Reaktivitdt ganzer struktureller Untereinheiten
(TOT und Bruzitschicht) zugeordnet werden konnte, scheint es im basischen pH-Bereich
einen grundsétzlichen Unterschied in der Reaktivitdt der Kationen, je nachdem ob sie
tetraedrisch oder oktaedrisch koordiniert sind, zu geben.

Stumm et al. (1995) deuteten die pH-Abhangigkeit der Auflésung von Mineralen as
Ergebnis der Bildung von protonierten bzw. deprotonierten Oberflachengruppen, welche
die Mineralauflosung katalysieren (Stumm & Morgan, 1995). Als erster Ansatz, eine
Oberflachenspeziation von Chlorit zu berechnen und diese mit den Auflésungsraten zu
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Abbildung 30: Zusammenfassung aller Auflésungsexperimente mit Chloritprobe CCa-2. Die
Experimente von Rochelle et al. (1996) wurden mit einem Fe, Mg-Chlorit mit sehr ahnlicher
chemischer Zusammensetzung durchgefiihrt und sind zum Vergleich ebenfalls dargestellt.
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vergleichen, wurden Speziationsberechnungen mit dem Speziationsprogramm FITEQL 4
(Herbelin & Westall, 1999) nach dem ,,Composite oxide“ Ansatz und mit Mamstrom-
Modell fur die Probe CCa-2 durchgefihrt.

3.2.1. Parameter fur die Berechnung der Oberflachenspeziation

Bestimmung der Anzahl der Oberflachenplétze — Fir die Berechnung der
Speziationsmodelle ist es notwendig, die Anzahl der Oberflachenpldtze der
entsprechenden Kationen zu bestimmen. Dazu wurden folgende Annahmen gemacht:

— die Basisflachen von Chlorit werden vernachlassigt, da bei Schichtsilikaten senkrecht
zur 001-Fl&che im Vergleich zu den Kantenflachen nur eine geringe Auflésungsraten
gemessen werden (z.B. Bickmore et al., 2001).

— fir die Modellierung wurden die Anzahl der Oberflachenpldtze der (110) und (010)-
Hé&chen verwendet, da sie gemél3 der Periodic Bond Chain Theorie (PBC, Hartmann,
1987) die stabilsten Flachen senkrecht zur (001) Basisflache darstellen; in diesem
Modell sind diese Flachen also als reaktive Oberflachen definiert.

Die Anzahl der Oberflachenplétze fur die (010) und (110) Fléche wurde aus einem

Strukturmodell fur Chlorit bestimmt. Dabel wurden mehrfach koordinierte Sauerstoffe

zu gleichen Tellen den entsprechenden Oktaederpldtzen bzw. Tetraederplétzen zugeteilt.

Auf diese Weise wurde fir jede Schicht eine Anzahl von Oberflachengruppen S-OH

bestimmt, die dann mit der chemischen Zusammensetzung der entsprechenden Schicht

kombiniert wurde (Tabelle 6).

Tabelle 6: Anzahl der Oberflachenplétze, die aus dem Chloritstrukturmodell fiir Chloritprobe CCa-2
abgeleitet worden ist.

Oberflachenplatze/A?
(110) (010)
Tetraederplétze

Si 0,07 0,10
Al 0,04 0,05

Oktaederplétze der TOT-Schicht
Mg (56,3%) 0,02 0,02
Fe(l11) (15,5%) 0,01 0,01
Fe(l1) (28,2%) 0,01 0,01

Oktaederplétze der Bruzitschicht
Mg (36,3%) 0,02 0,02
Fe (I1) (22,2%) 0,02 0,02
Al (41,5%) 0,01 0,01
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M—0 einfach koordiniert

P Y doppelt koordiniert
M M

dreifach koordiniert

M = Mg, Fe(ll), Fe(lll)

Abbildung 31: Schnitt durch die Oktaederschicht der TOT-Schicht parallel zur (110) Flache. Die
mehrfach koordinierten Sauerstoffatome wurden zu gleichen Teilen den jeweiligen Schichten
(Tetraeder bzw. Oktaeder) zugeteilt.

Saure-Base Konstanten fur das Malmstrom-M odell — Bel diesem Modell handelt es
sich um ein einfaches DLM mit 2 Protonierungsschritten und einem generischen
Oberflachenplatz pro Kation. Die Konstanten wurden der Veroffentlichung von
Malmstrom et al. (1997) enthommen und mit den der Anzahl an Oberflachenpléatzen von
Chlorit kombiniert.

Konstanten fur das ,Composite oxide® Modell — Bel dem hier verwendeten

Speziationsmodell wurde ein TLM Ansatz mit Konstanten aus Vero6ffentlichungen

(Sverjensky, 2001; Sverjenssky & Sahai, 1999) berechnet, weil es sich be diesen

Konstanten um einen in sich konsistenten Datensatz handelt. Bei der Berechnung des

Speziationsmodells wurden folgende Annahmen gemacht:

— die elektrostatischen Faktoren zur Beschreibung des Potentialverlaufs sind fir alle
Oberflachen des Chlorits gleich

— die Kapazitaten wurden aus den L 6sungzusammensetzungen als Mittelwert der fir die
entsprechenden Kationen berechneten Kapazitaten berechnet

— die genauen Kationenkonzentrationen in der elektrischen Doppelschicht wurden fir
die Berechnung der entsprechenden Oberflachenspezies verwendet
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Die folgenden chemischen Reaktionen wurden bel der Berechnung des TLM
berlicksichtigt:

=M OH +H" « =M OH," K.
=MOH « =M,O +H" K.
=M OH," + CI & =M,OH,"TICI" Ke
=M OH,"+ ClO; & =MOH,'TCI0; Ko
=M O +Na" » =M,0" MINa’ K na

Die Konstanten fir die obigen Reaktionen sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Fur Fe(ll)
waren in den oben ztierten Veroffentlichungen keine Konstanten enthalten. Daher
wurden die entsprechenden Konstanten aus der dielektrischen Konstante von Fe(OH);
gemal? den Gleichungen in Sverjensky, 2001 berechnet.

Tabelle 7: Saure-Base Kongtanten, die flr das,, composite oxide* Modell verwendet wurden.

K+ K. Ka Keios Kna
Si -1,30 -7,10 -0,74 0,08 -5,73
Al 5,50 -11,50 7,60 7,34 -9,10
Mg 9,80 -14,70 11,83 11,67 -12,35
Fe(ll) 9,20 -14,10 11,62 11,13 -11,49
Fe(l11) 6,60 -12,20 8,84 8,48 -9,72
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3.2.1. Auflésungsrate im Vergleich mit der berechneten Oberflachenladung

" Rochelle et a. (199)
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Abbildung 32: Vergleich der Si-Auflésungsrate und der berechneten Ladung der Si-Spezies (normiert
auf die maximal mogliche Ladung) als Funktion des pH-Wertes.

in der Literatur

konnte die pH-Abhangigkeit der

Auflésungsrate direkt in einen Zusammenhang mit der Konzentration der entsprechenden
Oberflachengruppen gebracht werden, und mit einer Gleichung, zum Beispiel fir den
sauren pH-Bereich, wie folgt quantitativ beschrieben werden (vergl. Kapitel 1.4.4):

R =kO=SO7]

Ein Vergleich des berechneten Ladungsverlaufs der jewelligen Elemente und der
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Abbildung 33: Vergleich der Al-Auflésungsrate und der berechneten Ladung der Al-Spezies
(normiert auf die maximal mégliche Ladung) als Funktion des pH-Wertes.
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Abbildung 34: Vergleich der Mg-Auflésungsrate und der berechneten Ladung der Mg-Spezies
(normiert auf die maximal mégliche Ladung) als Funktion des pH-Wertes.
komplexierungsmodelle, wie die hier gerechneten DLM und TLM bestenfalls qualitative
Vorhersagen tber den Verlauf der Auflosungsrate als Funktion des pH-Wertes machen
konnen (Abb. 32-35).

TLM — Das mit unmodifizierten Konstanten berechnete TLM zeigt keine nennenswerte
Ubereinstimmung mit dem pH-Verlauf der entsprechenden Auflésungsraten. Wesentliche
Merkmale des pH-Verlaufs der Aufldsungsraten, wie z.B. die Minima bei Si und Al, oder
der kontinuierliche Verlauf bei Mg, kdnnen nicht mit der berechneten Ladung der
Oberflachenspezies in Einklang gebracht werden.
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Abbildung 35: Vergleich der Fe-Aufldsungsrate und der berechneten Ladung der Fe-Spezies
(normiert auf die maximal mégliche Ladung) als Funktion des pH-Wertes.

DLM (Mamstom-M odell) — Die Ladungen der Oberflachenspezies, die mit dem DLM
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mit den fur Biotit angepassten Konstanten berechnet wurden, beschreiben die pH-
Abhangigkeit der Si und Al-Auflésungsrate von Chlorit zumindest qualitativ. Die Minima
der berechneten Ladung der Si und Al-Spezies liegen ebenso wie die der Auflésungsrate
im nahneutralen pH-Bereich.

Allerdings zeigt die Ladung der Oberflachengruppen eine viel stérkere pH-
Abhangigkeit as die Auflosungsraten. Ein Grund hierfir konnte in der Beschreibung
aler Oberflachenspezies eines Elements mit einem einzelnen Oberflachenplatz liegen. Die
tatsichliche Reaktivitét der Oberflachengruppen als Funktion des pH-Wertes hangt aber
maoglicherweise mit der Koordination und den dadurch unterschiedlichen Bindungsangen
zusammen. Zusédtzlich wurde das Speziationsmodell mit einer konstanten Anzahl an
Oberflachenpléatzen berechnet. Da die Reaktivitét Tetraederschicht sich aber mit dem pH-
Wert verandert, ist es moglich, dass die Basisflachen im nahneutralen und basischen pH-
Bereich reaktiv werden, wahrend im sauren pH-Bereich die Auflésung im wesentlichen
auf die Richtungen senkrecht zu (001) begrenzt ist. In diesem Fall wére die Anzahl der
reaktiven Oberflachengruppen keine Konstante, sondern selbst eine Funktion des pH-
Wertes.

Fir Mg sagt das DLM eine mehr oder weniger kontinuierliche Abnahme der
Auflésungsrate vorher. Die experimentellen Ergebnisse zeigen zwar kein Minimum, wie
bei Si und Al, alerdings nimmt die pH-Abhéngigkeit im basischen pH-Bereich deutlich
ab (Abb. 33). Fir Fe ist ein Vergleich der berechneten Oberflachenspeziation mit der
Aufldsungsrate schwierig, da es aufgrund der geringen Lodichkeit von Fe im
nahneutralen pH-Bereich keine Mdglichkeit gibt, die Auflosungsrate zu bestimmen.

Zusammengefasst kann man aus den hier berechneten Speziationsmodellen, einem
unmodifizierten TLM (composite oxide approach) und einem modifizierten DLM, nur
eine unbefriedigende V orhersage fir den Verlauf der elementspezifischen Auflosungsrate
von Chloirt as Funktion des pH-Wertes ableiten, obwohl diese beiden Modelle
zumindest qualitative Aussagen Uber die Auflésungskinetik anderer Schichtsilikate
ermoglichen.

Ein moglicher Grund fir die schlechte Ubereinstimmung der hier verwendeten
Modelle mit der tatséchlichen Auflésungskinetik konnte darin liegen, dass die
Oberflachenspeziation mit einfachen generischen Oberflachengruppen zu weit von der
komplizierten Reditd& der Chloritstruktur abweicht. Die Tatsache, dass das
unmodifizierte TLM wesentlich schlechtere Ergebnisse bringt, deutet darauf hin, dass
Konstanten, die fir Oxide bestimmt worden sind, nicht direkt auf Multioxide angewendet
werden konnen. Eine mogliche Alternative wére es, die Speziation aus den
Bindungsangen der Oberflachengruppen vorherzusagen, wie zum Beispiel einer
Kombination des MUSIC Models mit einer quantenmechanischen Simulation der
Oberflachenrelaxation (Bickmore, 2003). Ein entsprechendes Modell konnte dann auch
anstelle der generischen Oberflachenplétze redlistische Oberflachenplétze beschreiben
und maglicherweise die unterschiedliche Reaktivitét der verschiedenen Kristallflachen als
Funktion des pH-Wertes vorhersagen. Allerdings muss ein solches Modell im Gegensatz
Zu den hier getesteten Modellen erst fur Chlorit entwickelt werden.

58



3. Ergebnisse und Diskussion

3.3. Die mikroskopische Perspektive: AFM-Auflésungsexperimente im sauren pH-
Bereich

Ergénzend zu den makroskopischen Experimenten wurden in-situ AFM-Experimente im
sauren pH-Bereich mit der Chloritprobe CCa-2 durchgefihrt. Im Gegensatz zu friiheren
Experimenten in der Literatur wurde die Chloritauflosung mit Chloritproben
durchgefiihrt, die tUber 3 Monate in Durchflussexperimenten verwittert worden waren.
Sowohl die AFM-Experimente, als auch die Durchflussexperimente wurden bei pH 2
durchgefihrt.

3.3.1. Partikelmorphologie und Mikrotopographie nach Verwitterung im sauren pH-
Bereich

Die unverwitterte, urspringliche Chloritprobe besteht aus Partikeln mit unregelmal3iger
Morphologie (Abb. 36a). Wahrend die Oberflache der (001)-Basisflachen in AFM und
FE-REM Untersuchungen bis auf Risse (und die damit verbundenen atomaren Stufen)
glatt ist, sind die Kantenflachen stufig und
gebrochen. Die Risse (Pfell in Abb. 36a)
und die Morphologie der Kantenflachen
sind moglicherweise auf die Préparation der
Pulverproben zurtickzufhren, bel der die
Partikel durch Akihl- und Aufheizzyklen
mechanisch zerkleinert wurden.

Im Vergleich zu der urspringlichen
Morphologie konnten bei der verwitterten
¥ Probe mit dem Fe-REM nur Kleinere
B Veranderungen festgestellt werden (Abb.
36b). Typisch fir viele verwitterte Partikel
sind kanalartlgen Vertiefungen in der (001)-

Abblldung 36: Morphologle und Mlkrotopographle von Chlorlt CCa2 vor und nach dem
Durchflussexperiment bei pH 2. (a) FE-REM Bild der Originalprobe, (b)Fe-REM Bild der
verwitterten Probe (Kohlenstoff-beschichtet, 3kV); (c) TM-AFM Bild der (001) Basisflache eines
verwitterten Chloritpartikes vor den in-situ Auflésungsexperimenten.

59



3. Ergebnisse und Diskussion

Basisflache (Pfeile in Abb. 35b), die ihren Ursprung in den Rissen der unverwitterten
Probe zu haben scheinen.

Diese Vertiefungen wurden in der Literatur as Ergebnis der Verwitterung von
Chlorit bel wesentlich extremeren Temperaturen und mit extremer Saurestérke (2n HCI,
97 °C) beobachtet und as ,solution channels® bezeichnet (Ross, 1969). Ross (1969)
postulierte, dass die Auflésung an diesen ,,solution channels* ein Ergebnis der Auflésung
an Rissen und strukturellen Defekten ist und enen wesentlichen Beitrag zur
Chloritauflésung leistet.

Die AFM-Beobachtungen auf der verwitterten (001) CCa2 Chloritoberflache
unterstiitzen Ross These. Im Gegensatz zur Originalprobe wurden auf der verwitterten
Probe isolierte Atzgruben beobachtet, die typischerweise nur wenige Nanometer tief
waren, und daher mit dem Elektronenmikroskop nicht zu erkennen (Abb. 35c). Die
maximale Hohendifferenz zwischen dem hdchsten und dem tiefsten Punkt in einem
AFM-Bild liegt typischerweise bel ungefahr 7 Nanometern.

Zusétzlich ist die gesammte (001) Chloritoberflache von molekularen Stufen mit
unterschiedlichen Stufenhdhen bedeckt, die hauptsachlich von den , solution channels*
ausgehen. Wiederholte Messungen von Stufenhhen und -léngen ergaben, dass die
molekularen Stufen ungefdhr 2% der Gesamtoberflache der (001)-Chloritoberfléache
ausmachen. Stufen mit einer Hohendifferenz von 3, 4, 7, 10 und 14 Angstrom wurden
gemessen. Stufenhthen von ca. 14 Angstrom entsprechen dem Netzebenenabstand der
Chloritstruktur senkrecht zur (001)-Basisflache. 14-Angstrom-Stufen und Stufen mit
einer Hohendifferenz, die ein Vielfaches der 14 Angstrom betrégt, machen den Groltell
der molekularen Stufen aus. Ca. 90% der Gesamtoberflache der molekularen Stufen
kann dieser Gruppe zugeordnet werden.

Die Hohendifferenz von 10 Angstrom kann dem Netzebenenabstand einer TOT-
Schicht senkrecht zur (001)-Chloritoberfliche zugeordnet werden, wahrend 7 A
ungeféhr dem Netzebenenabstand einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht entspricht.
Anadlog dazu kénnen die Stufenhdhen von 4 A der Bruzitschicht (bzw. einer
Oktaederschicht) und 3 A einer einzelnen Tetraederschicht zugeordnet werden. Somit
kann mit dem AFM die Auflésung einzelner struktureller Einheiten von Chlorit
beobachtet werden.

Obwohl nach 3 monatiger Auflosung bei pH 2 molekulare Stufen unterschiedlicher
Hb6he mit TM-AFM beobachtet wurden, wird der Uberwiegende Teil der Terrassen von
Stufen mit einer Hohendifferenz von 10 A abgeschlossen, d.h. der iberwiegende Teil der
(001) Basisflache wird von St und Al-Tetraedern terminiert.

3.3.2. Auflésungkinetik im molekularen Malstab

Die Auflésung von Chloritprobe CCa-2 wurde in-situ und in Echtzeit bel pH 2 und 29
°C beobachtet. Die Tempertur von 29° C ergibt sich aus einer geringflgigen
Aufwdrmung der AFM-FlUssigkeitszelle durch den Laser wéhrend der AFM-Messungen.

Bei diesen Bedingungen findet die Auflosung der (001) Basisflache vor allem durch
den Riickzug molekularer Stufen statt. Die Kantenflachen der molekularen Stufen stellen
daher die reaktivsten Oberflachen flr den Auflésungsprozess dar. Die molekularen
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Stufen machen dabel 2% der gesamten Basisflache aus. Diese Stufendichte bleibt
wahrend der AFM-Auflésungsexperimente konstant und konnte in  Wieder-
holungsmessungen reproduziert werden.

Je nach Stufenhdhe konnten bel den in-situ Auflésungsexperimenten unterschiedliche
Riickzugsgeschwindigkeiten der molekularen Stufen bestimmt werden. Die 14 A Stufen
bewegten sich mit einer Riickzugsgeschwindigkeit von 0,05 bis 0,3 nm/min, wahrend die
10 A TOT-Stufen sich mit Geschwindigkeiten von 0,4 bis 1,2 nnm/min bewegten
(Hektorit: 0,15 bis 1,2 nm/min, Bosbach et a., 2000; Phlogopit 0,02 nm/min, Rufe &
Hochella, 1999). Die 7 A Stufen ziehen sich mit dhnlichen Geschwindigkeiten zuriick wie
die TOT-Stufen, wahrend die 4 A Bruzitschicht-Stufen sich mit Geschwindigkeiten von

Abbildung 37: In-situ TM-AFM Aufldsungsserie von Chloritprobe CCa-2 bei pH 2 und 29+1 °C,
aufgenommen auf der in Abbildung 35 c) dargestellten Oberflache. Das Profil in Abbildung 36 b)
wurde entlang der gestrichelten Linie in Abbildung 36 a) aufgenommen. Die Hohendifferenz A
entspricht der Hohe einer TOT-Schicht, wahrend B der Héhe einer Bruztschicht entspricht.
Abbildung 4 c) wurde 250 und 4 d) 830 Sekunden nach 4a) aufgenommen.
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von 1,8 bis 3 nm/min wesentlich schneller zurtick-ziehen (Abb. 37). Aus den
Ruckzugsgeschwindigkeiten der molekularen Stufen wurde eine Auflésungs-rate fur die
entsprechenden strukturellen Einheiten des Chlorits berechnet. Diese wurde mittels des
Arrhenius-Ansatzes auf ein Temperatur von 25 °C korrigiert, um einen direkten
Vergleich mit den makroskopischen Auflésungsraten zu ermdglichen. Fir die 14- A-
Stufen wurde eine auf die Kantenflache der molekularen Stufen (ESA = edge surface
ared) bezogene Aufldsungsrate von 2,5 (x 1,3) [10° mol/m?s bestimmt. Diese Rate liegt
innerhalb einer Grof3enordnung mit ESA-normierten Aufldsungsraten fir Phlogopit, 3,7 [
10 mol/m?s (Rufe & Hochella, 1999), und fur Hektorit, 7,3 [110° mol/n¥?s (Bosbach et
a., 2000). Allerdings beziehen sich die Hektorit- und Phlogopit-Aufldsungsraten auf die
Auflésung von 10 A TOT-Stufen.

Fur die 10 A Stufen von Chlorit, deren Kantenflachen ungefdhr 10% der
Gesamtkantenflache molekularer Stufen ausmacht, wurde eine ESA-normierte
Auflosungsrate von 3,1 - 10® mol/m?s bestimmt, wahrend fir die ESA-normierte
Aufldsungsrate der Bruzitschicht 2,1 - 10'mol/m?s betragt. Somit ist die Auflosungsrate
der Bruzitschicht fast eine GréRenordnung hdher als die der TOT-Schicht. Im Vergleich
mit der Auflosungsrate, die auf Einkristallen des Minerals Bruzit gemessen wurden
(Jordan & Rammensee, 1996) ist die Auflosungsrate der Bruzitschicht von Chlorit
dlerdings um zwei Gré3enordnungen niedriger. Dieser Unterschied in der Reaktivitét
konnte ein Ergebnis der Substitution von Al und Fe an Stelle von Mg in der
Bruzitschicht sein. So 16st sich zum Beispiel das Minera Gibbsit (Al(OH)s) um mehrere
Grofsenordnungen langsamer auf als das Mineral Bruzit Mg(OH). (Nagy, 1995 und
Referenzen darin).

3.3.3. Bildung von Atzgruben in der Chlorit (001) Oberflache

Die Bildung von Atzgruben in Terrassen auf der (001) Oberflache wurde wahrend der in-
situ Auflosungsexperimente bei pH 2 beobachtet. Atzgruben wurden dabei sowohl in der
TOT-Schicht, als auch in der Bruzitschicht beobachtet. Allerdings wurden keine
Atzgruben beobachtet, die kontinuierlich durch mehrere TOT und Bruzitschicht
verliefen. Die Bildung von Atzgruben in der TOT-Schicht (gestrichelter Bereich in Abb.
38) ist ein Prozess, der sich aus mehreren Schritten zusammensetzt. Zuerst wird eine
Atzgrube mit einer Tiefe von ca. 7 A gebildet. Scheinbar 16sen sich also eine Tetraeder-
und eine Oktaederschicht gleichzeitig auf. Allerdingsist es auch méglich, dass sich diese
beiden im Zeitrahmen (ca. 2,5 Minuten/Bild) eines Bildscans nacheinander auflsen.
Circa 30 Minuten nach der Offnung der 7 A Atzgrube 6ffnet sich darin eine neue, ca. 3 A
tiefe Atzgrube (Pfeil in Abb. 38a), entsprechend der Hohendifferenz einer weiteren
Tetraederschicht. Das deutet darauf hin, dass einzelne Tetraederschichten zumindest
zeitweise stabil sind und eine hohere Stabilitét besitzen als Oktaederschichten. Die 3 A
Stufen ziehen sich mit Geschwindigkeiten von 2 bis 3 nnymin zuriick, bis sie die 7 A
Stufen erreicht haben (Abb. 38 b). In der Bruzitschicht wurden ebenfalls Atzgruben
beobachtet, wenn die Bruzitschicht nicht von einer TOT-Schicht Uberdeckt ist. Das
bedeutet, dass auch die Bruzitschicht zeitweise stabil gegen Saureangriff an der
Chlorioberflache vorliegen kann, bis sie durch Atzgrubenbildung instabil wird.
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Abbildung 38: a) In-situ TM-AFM Auflésungsserie von Chloritprobe CCa-2 bei pH 2 und 29+1 °C,
aufgenommen auf der in Abbildung 36 c) dargestellten Oberflache. Der gestrichelte Bereich zeigt
eine Atzgrube in der TOT-Schicht; b) Dieselbe Oberflache nach 1200 Sekunden. Die Atzgrube ist
nun 10 A tief, was der Hohendifferenz einer kompletten TOT-Schicht entspricht.
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3.3.4 Diereaktive Oberflache

Die Rate der oberflachenreaktionen-kontrollierten Mineralauflosung ist eine Funktion der
Anzahl der reaktiven Plétze an der Mineral/Wasser Grenzflache, also z.B. der Anzahl der
Aluminol- (Al-O-H) oder der Silanolgruppen (Si-O-H). Um Labordaten in den
Feldmaldstab dbertragen zu konnen, werden makroskopische Auflésungsraten im
algemeinen auf eine Oberfléche bezogen, die proportional zur reaktiven Oberflache ist.
Auf diese Welse wird die reaktive Oberflache also benutzt, um mikroskopische
Auflésungsmechanismen mit der makroskopischen Auflésungsrate zu verknipfen.

Je nach dem untersuchten Mineral werden in der Literatur unterschiedliche Arten
einer reaktiven Oberflache diskutiert: (1) die reaktive Oberflache ist gleich der
Gesamtoberflache des Minerds (z.B. der N,-BET Oberflache); (2) die reaktive
Oberflache ist auf bestimmte Kristallflchen des entsprechenden Minerals begrenzt; (3)
die reaktive Oberflache wird von Oberflachendefekten, wie zum Beispiel chemischen
Inhomogenitéten bestimmt (Nagy, 1995). Im allgemeinen wird angenommen, dass die
reaktive Oberflache von Mineralen gleich der BET-Oberflache oder direkt proportional
zur BET-Oberflache ist (z.B. Ganor et al., 1999). Allerdings wurde speziell bei
Schichtsilikaten konstante Freisetzungsraten unterschiedlicher Elemente gemessen,
obwohl sich die BET-Oberflache wahrend des Experiments signifikant (ca. 90%)
verénderte (Camaet al., 2000).

Fur Schichtslikate, wie zum Beispiel Hektorit, Nontronit und Phlogopit, wurden die
Kantenflachen as reaktive Oberflachen identifiziert, wahrend die (001) Basisflachen
dieser Minerale als fast inert gesehen wurden (Rufe & Hochella, 1999; Bosbach et 4.,
2000; Bickmore et al., 2001). AFM-Experimente mit Nontronit und Hektorit ergaben
zusétzlich, dass die reaktive Oberflache keine Konstante wahrend der Auflosung ist,
sondern sich mit fortschreitender Auflésung verandert (Bosbach et a, 2000; Bickmore et
a, 2001). Daher kann die reaktive Oberflache fur diese Minerale auch nicht als direkt
proportional zur BET-Oberflache angesehen werden.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Chlorite wurden zwei unterschiedliche
Mechanismen der Auflosung festgestellt: Auflosung an Defekten in den (001)
Basisflachen und zusétzliche Auflosung der Bruzitschicht. Fur die zusétzliche Auflésung
der Bruzitschicht ist es schwierig, eine reaktive Oberflache anzugeben, da sie
wahrscheinlich an den Kantenflachen stattfindet und in diesem Fall Diffusion innerhalb
der Chloritstruktur beinhaltet.

Auf der (001) Basisflache wurden molekulare Stufen, die an strukturellen Defekten in
der Oberflache ihren Ursprung haben, als die reaktivsten Oberflachen in Bezug auf die
Chloritauflosung identifiziert. Die Defekte durchdringen in der Regel nur einzelne TOT-
oder Bruzitschichten, so dass die gleichzeitige Auflosung mehrerer TOT- und
Bruzitschichten unwahrscheinlich ist. Frihere Arbeiten Uber die Auflésung von Muskovit
postulierten, dass chemische Inhomogenitéten in der Kristallstruktur verantwortlich sind
fir die Entstehung von diesen sehr flachen Atzgruben (Johnsson et al., 1992).

Der defekt-kontrollierte Auflésungsmechanismus begunstigt die Auflésung von
einzelnen molekularen Stufen gegeniber der Auflésung von Makrostufen auf den
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Chlorit-(001)-Basisflachen. Die defektkontrollierte Auflésung einer einzelnen Schicht
(z.B. TOT oder Bruzitschicht) innerhalb einer Makrostufe wirde sehr bald dadurch
verlangsamt, dass Reaktanden und Produkte durch die Schichten oberhalb und unterhalb
der sich auflosenden Schicht diffundieren missten. Daher ist es wahrscheinlich, dass die
Reaktivitét der molekularen (hkO)-Stufen auf der (001) Oberflache wesentlich hoher ist
als die Reaktivitét der (hkO)-Kristallflachen.

Die reaktive Oberfliche (RSA), dso die Oberflache der Kantenflachen der
molekularen Stufen, wurde aus ihrer Hohe und Lénge bestimmt und auf die gesamte
(001)-Basisflache  bezogen, zu de sSe gehdrten. Wéhrend der in-Situ
Auflésungsexperimente bleibt die reaktive Oberflache konstant. Bei pH 2 wurde ein
Verhdltnis RSA/(001)-Basisoberflache von 0,02 bestimmt. Bezogen auf die
makroskopischen Chloritkristalle kann man daraus eine spezifische reaktive Oberfléache
von ~ 2 - 10® m?/g fir den defektkontrollierten Auflésungsmechanismus ableiten, da die
Basisflachen ca. 80% der geometrischen Oberflache von 0,12 mé/g ausmachen.

Wenn man die makroskopischen Auflosungsraten auf diese reaktive Oberflache
bezieht (Tabelle 8), ergibt sich eine steady state Si-Aufldsungsrate von 2,6 - 10° mol/ns,
welche im guten Einklang mit der mikroskopischen ESA normierten Auflésungsrate der
14 A Stufen steht.

3.4. Ausfallung von Ferrihydrit

Je nach den Bildungsbedingungen, z.B. pH-Wert, lonenstérke, chemischer

Tabelle 8: Mit AFM und Durchflussexperimenten bestimmte Aufldsungsraten von Chloritprobe CCa-
2 bei pH 2. Die AFM-Auflésungsraten wurden mit der Arrheniusgleichung auf 25 °C korrigiert,
unter der Annahme einer Aktivierungsenergie von 60 kJ/mol.

Makroskopische Aufldsungsraten [ mol/nrs]

BET-normiert GSA-normiert RSA-normiert
Si-Rate 3,21 10*% 4,17 10" 2,61 10°
Ruckzugsgeschwindigkeiten RSA normierte Auflésungsrate
molekularer Stufen [nm/min] [mol/ns]
Stufenhohe T=29°C T=29°C korrigiert auf 25 °C
14 A 0,05-0,3 2,5(x1,3) - 10° 2,5°10°
10 A 04-12 4,3 (x2,1) 108 3,1-10°%
4 A 1,8-3 2,9 (x1,5) 107 2,1-107
7A 0,4-1,2
3A 0,4-1,2
BET = N,-BET-Oberflache; GSA = geometrische Oberflache; RSA = reaktive
Oberflache
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Zusammensetzung der LAsung, ist es moglich, dass Ferrihydritkolloide homogen in der
Losung gebildet werden und as mobile Phase den Transport von Schadstoffen
beschleunigen (kolloidgetragener Transport) oder heterogen auf Mineraoberflachen
aufwachsen und somit Schadstoffe zurtickhaten. Zusétzlich kann homogen in der
L6sung gebildeter Ferrihydrit aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen mit der
Chloritoberflache an dieser angelagert werden und dadurch ebenfalls den Transport von
Schadstoffen verlangsamen. In diesem Falle konnten aber kleine Anderungen im System
dazu fuhren, dass der Ferrihydrit wieder mobilisiert wird. Daher wurde im Rahmen der
hier vorgestellten Arbeit untersucht, ob die Gegenwart der Chloritoberfléche eine aktive
Rolle bei der Ausfalung von Ferrihydrit spielt.

3.4.1. Homogene Ferrihydritbildung

Die homogene Keimbildung und Ausfalung von Ferrihydrit aus der Ldsung wurde als
Bezugssystem zur heterogenen Bildung von Ferrihydrit in Gegenwart von Chlorit
untersucht. Die Titrationen wurden im wesentlichen analog zu den in der Literatur (van
der Woude et a., 1983) beschriebenen Experimenten durchgeftihrt. Zum Vergleich mit
den Literaturdaten wurde Eisen(l11) ([Fes] = 6,25 - 107 initialer pH-Wert 1,00) mit 1
mol/l NaOH titriert. Aus der Titrationskurve (Abb. 39a) kann die Hydrolysereaktion und
Ausfallung von Ferrinydrit berechnet werden. Abb. 39b) zeigt den Verlauf der
Hydrolysereaktion as Funktion des pH-Wertes. Je nach OH/Fe-Verhdtnis, aso der
Ubersittigung in Bezug auf Ferrihydrit, bildet sich Ferrihydrit nach einer |nduktionszeit
(1 in Abb. 39b) oder falt spontan aus (2 in Abb. 39b).

A | 6,25"102 mol/l Fe 6,25*10-2 mol/l Fe .
B 7 ud
I 4t i
3 2
T 5
o i 3 N 1 \
2+ fo
b ] - . '] .
1t A 2+ * van der Woude et al., 1983
; ) = Experiment

0 5 10 15 20 25 30 35 00 05 10 15 20 25 30
Viaon [MI] OH/Fe

a) b)

Abbildung 38: a) Titrationskurve von zugegebener NaOH gegen den pH-Wert der Ldsung. Das
Plateau zeigt den pH-Wert an, bei dem Ferrihydrit spontan ausféllt. b) aus a) berechnete Kurve, die
anzeigt, wieviele OH mit den Fe reagiert haben.
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Zugabe NaOH
= pH /_/ 416
215}
210%
——p
I

Induktionszeit

2,20

pH
Viaon [MI]

2,05

0 24 26
t [Stunden]

Abbildung 40: Relaxationsexperiment, bei denen Ferrihydrit ausgehend von einer Stammldsung mit
[Felw Von 6,25 - 102 mol/l unter kontrollierten pH-Bedingungen ausgefallt wird. Die Induktionszeit
ist definiert als die Zeit, bis eine messhare Abweichung des pH-Wertes festgestellt werden kann.

Die Induktionszeit der Ferrihydritbildung wurde in pH-Stat-Experimenten bestimmt,
indem die Eisen(l11)losung ([Fe]«=6,25 - 102 mol/l) auf einen bestimmten pH-Wert
eingestellt wurde und dieser pH-Wert durch Zugabe von NaOH konstant gehaten
wurde, sobald Ferrihydrit ausfiel. In den Experimenten von van der Woude et al. (1983)
wurde direkt nach der Einstellung des entsprechenden pH-Wertes eine pH-Drift
beobachtet. Im Gegensatz zu den Experimenten, die bel van der Woude (1983)
beschrieben sind, wurde daher der Kontakt der NaOH mit der Ldsung wéhrend der
Induktionszeit vermieden. Da bei den Experimenten von van der Woude et al. (1983)ein
direkter Kontakt der NaOH Zuleitung mit der Losung bestand, sind die neu bestimmten
Induktionszeiten wesentlich gréR3er as die in van der Woude et al. (1983) beschriebenen.
Die Induktionszeit ist in den folgenden Experimenten als die Zeit definiert, bis eine
messbare Abweichung von einem eingestellten pH-Wert festgestellt werden konnte (Abb.
40). Bel diesen ,Relaxationsexperimenten” (van der Woude et al., 1983) wird der pH-
Wert entsprechend der verbrauchten Menge an OH- mit NaOH nachgeregelt, so dass
Ferrihydrit bel konstanten pH-Bedingungen ausgefallt wird.

M———

15 F E

t[Stunden]

w
T
1

oF = a
[ | I W lnl.

A A 1 i
2,10 2,15 2,20 2,25 2,30 2,35
pH

Abbildung 41: Induktionszeiten fur die Ausféllung von Ferrihydrit aus einer Eisen(l11)l8sung mit
[Félw VON 6,25 - 10 mol/l als Funktion des eingestellten pH-Wertes.
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3.4.2. Heterogene Ferrihydritbildung auf Chlorit

T L T L T L T ' T L T L T
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]

homogene Ferrihydritbildung
Ferrihydritbildung mit 3g/l Chlorit
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Abbildung 42: Vergleich der Induktionszeiten fur die heterogene und homogene Ausféllung von

Ferrihydrit aus einer Eisen(l11)lésung ([Feli Von 6,25 - 102 mol/l). Speziell bei niedrigeren pH-

Werten bzw. Fe/OH ist ein deutlicher Unterschied zwischen homogener und heterogener
Keimbildung erkennbar.

Analog zu den oben beschriebenen Experimenten zur homogenen Bildung von
Ferrihydrit aus der Losung wurde Ferrihydrit in Gegenwart von Chloritprobe CCa 2
(KorngroéfRe < 63um) heterogen ausgefallt. Im Vergleich zu den Induktionszeiten bel der
homogenen Ferrihydritbildung sind deutliche Effekte erkennbar. Speziell bei niedrigeren
pH-Werten ist die Induktionszeit in Gegenwart von Chlorit deutlich kiirzer. Das deutet
darauf hin, dass die Chloritoberfléache eine aktive Rolle bei der Ausfédlung von Ferrihydrit
Spielt.

Im Anschluss an die Titrationsexperimente wurden die Chloritprobe abfiltriert und mit
mehrmals einer Losung mit dem entsprechenden pH-Wert und lonenstérke gewaschen,
um Eintrocknungseffekte zu vermeiden. Je nach dem pH-Wert wurde untersucht, ob

Abbildung 43: FE-REM Aufnahme der Chloritprobe CCa 2 (Cr-bedampft, U = 20kV). Die Probe
zeichnet sich durch glatte Kanten aus, die nicht mit Feinpartikeln belegt sind.
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Abbildung 44: FE-REM Aufnahme der Chloritprobe CCa 2, auf der Ferrihydrit ohne Induktionszeit
(pH = 2,54; Fe/lOH 2,53) ausgefallt worden ist (Cr-bedampft, U = 20kV). Die Probe zeichnet sich
durch glatte Kanten aus, die komplett mit sekundéren Fe-Phasen belegt sind.

Ferrihydrit auf der Oberflache von Chlorit aufwachst: (1) spontane Ferrihydritausfallung
ohne Induktionszeit (Bereich 1 in Abb. 42), (2) heterogene Ferrihydritbildung nach
Induktionszeit (Bereich 2 in Abb. 42), (3) heterogene Bildung von Ferrihydrit wahrend
der Induktionszeit (Bereich 3 in Abb. 42).

Schon die Chloritprobe, die unter Bedingungen hergestellt wurde, bel denen
Ferrihydrit spontan ausfallt, deutet auf eine spezifische Wechselwirkung von Chlorit und
den sich bildenden sekundéren Eisenphasen hin. Ausfalungen werden nur auf bestimmten
Kantenflachen beobachtet, wéahrend die Basisflachen nur vereinzelt aufgewachsene
Sekundérphasen aufweisen. Wahrend die Sekundéarphasen auf der Chloritbasisflache die

Abbildung 45: Nahaufnahme der Chloritprobe CCa 2, auf der Ferrihydrit ohne Induktionszeit (pH =
2,54; Fe/OH 2,53) ausgefallt worden ist (Cr-bedampft, U = 20kV).
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Abbildung 46: Nahaufnahme der Chloritprobe CCa 2, auf der Ferrihydrit nach der Induktionszeit
fur die heterogene Ferrihydritbildung ausgeféllt worden ist (pH = 2,24; Fe/OH 0,86) ausgefallt
worden ist (Cr-bedampft, U = 20kV).

typische, in der Literatur beschriebene Morphologie und GroRe von Ferrihydrit
aufweisen, sind die neugebildeten Eisenphasen auf den Kantenflachen eher als
wurstartige Agglomerate (Abb. 44, 45) zu beschreiben.

Auch bei den Experimenten, die bei einem Fe/OH von 0,86 vor dem Ende der
Induktionszeit fir die homogene Ferrinydritbildung, aber nach dem Ende der
Induktionszeit fur die heterogene Ferrihydritbildung beendet wurden, wurden sekundére
Eisenphasen auf den Kantenfl&chen der Chloritprobe beobachtet. Auch diese zeigen nicht
die typische Ferrihydritmorphologie, sondern bilden langliche Agglomerate.

Bel den Experimenten, die vor Ende der Induktionszeit fUr die heterogene
Ferrihydritbildung abgebrochen worden sind, wurden keine signifikanten Mengen
sekundérer Eisenphasen auf den Chloritoberflachen beobachtet. Somit kann die
Gegenwart der sekundaren Eisenphasen auf der Chloritoberflache direkt der verkirzten
Induktionszeit zugeordnet werden. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass die
Chloritoberflache wéhrend der Bildung der sekundéren Eisenphasen nicht nur als Quelle
fur das dafur bendtigte Eisen funktioniert, sondern auch eine aktive Rolle bei der
Ausfallung der sekundéren Eisenphasen spielt.
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4. Zusammenfassung und Ausblick
4.1. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die wesentlichen Schritte der Bildung von eisenhatigen
Sekundérphasen in Phyllitgesteinen untersucht. Die Bildung dieser Sekundérphasen ist
eng mit der Auflésung von primaren Chloriten verbunden. Die Kinetik der
Chloritauflésung bildet den Quellterm fir die Bildung von Ferrihydrit. Letztendlich ist
der Transport von Schadstoffen durch das Phyllitgestein also von der Auflésung von
Chlorit und der resultierenden Neubildung von Ferrihydrit kontrolliert.

In der hier vorgestellten Arbeit wurden die wesentlichen Prozesse, welche zur Bildung
von Ferrihydrit flhren, getrennt voneinander untersucht: (1) Chloritauflésung und
Freisetzung von Eisen, (2) Hydrolyse von Eisen und Ausféllung von Ferrihydrit. Die
wesentlichen Ergebnisse sind im folgenden zusammengefasst.

(Mg,Al,Fe?*,Fe®*),,[(Si,Al)g O,,](OH),6)
|_\ Fe, Mg- Chlorit

Freisetzung

:
F) — ) /5Fe,0, - 9H 05
Fe Fe(OH)x Fez;'rlhydrlt

Hydrolyse po S Ausfallung

Abbildung 47: Wesentliche Schritte bei der Entstehung von sekundéren Eisenphasen aus Chlorit.

Chloritauflésung — Die Auflésung von Mg,Fe-Chloriten wurde sowohl im sauren als
auch im basischen pH-Bereich weit ab vom thermodynamischen Gleichgewicht bezogen
auf Chlorit untersucht. Dabei wurden zum einen makroskopische Aufldsungsraten im
pH-Bereich pH 2 bis 13 Aufldsungsraten bestimmt, die je nach pH-Wert in einer
GroRenordnung von in einer GréRenordnung von 10%  bis 10 mol/m?s (BET-
Oberflachen normiert) liegen. Diese GroRenordnung liegt in guter Uber-einstimmung mit
Ergebnissen von Gustavson & Puigdomenech (2002) und Lowson et al. (2002).

Die pH-Abhangigkeit von oberflachenkontrollierten Auflosungsraten weit ab vom
Gleichgewicht wird oft durch die folgende empirische Ratengleichung beschrieben (Blum
& Lasaga, 1988; Stumm & Wollast, 1990):

R = Ku[H*]™ + Ko + kou[H]"

Die Reaktionsordnung m fur den sauren pH-Bereich wurde durch lineare Regression der
Si-Freisetzungsraten als 0,23 (= 0,06) bestimmt. Das ist sehr &hnlich, wie die
Reaktionsordnung, die fir Mg-Chlorit in HNO; bestimmt wurde (m ~ 0,3; Gustavson et
a., 2003), aber erheblich niedriger als das m ~ 0,5, welches fir Mg-Chlorit in H,SO,
bestimmt wurde (May et al., 1995). Fur den basischen pH-Bereich wurde ein n von 0,15
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(£ 0,06) bestimmt. Dieses n ist zwar deutlich niedriger as das von Rochelle et al. (1996)
bestimmte, basiert aber auf wesentlich mehr Messpunkten.

Zusétzlich zu der absoluten Rate kann aus dem Vergleich der Freisetzungsraten der
unterschiedlichen Elemente eine Aussage Uber die Stéchiometrie der Chloritauflosung
abgeleitet werden. Im Gegensatz zu anderen Schichtsilikaten ist bel Chlorit Gber einen
grofRen pH-Bereich eine nicht-stochiometrische Aufldsung zu beobachten. Drei Félle sind
in Abhangigkeit vom pH-Wert zu unterscheiden:

pH < 5: bevorzugte Freisetzung oktaedrisch koordinierter Kationen

pH 5 bis pH 10: kongruente Freisetzung aller Kationen

pH > 10: bevorzugte Freisetzung tetraedrisch koordinierter Kationen
Die bevorzugte Freisetzung oktaedrisch koordinierter Kationen im sauren pH-Bereich
wurde in der Literatur bereits fir Mg-Chlorite beobachtet (May et al., 1995), wahrend
die bevorzugte Freisetzung tetraedrisch koordinierter Kationen fur Fe,Mg-Chlorite im
basischen pH-Bereich gemessen wurde (Rochelle et a., 1996). Fur den sauren pH-
Bereich kann die Freisetzung der einzelnen Kationen direkt der Reaktivitdt der
unterschiedlichen strukturellen Einheiten zugeordnet werden. Die Auflésungsraten folgen
der Reihenfolge Al > Mg > Fe > Si. Diese Reihenfolge ist dhnlich dem relativen Gehalt
des entsprechenden Kations in der Bruzitschicht.

Mikroskopische Experimente mit dem AFM bestétigen die deutlich hohere Reaktivitat
der Bruzitschicht im Vergleich zur TOT-Schicht im sauren pH-Bereich. Die
Auflosungkinetik von molekularen Stufen mit einer Hohendifferenz, die dem
Netzebenenabstand der Bruzit-schicht und der TOT-Schicht bzw. dem
Netzebenenabstand der Chloritstruktur senkrecht zur Chloritbasisflache entsprechen,
wurde in-situ bel pH 2 auf der Chloritoberflache beobachtet. Dabei zeigte sich eine
erheblich hthere Riickzugsgeschwindigkeit der Bruzitschicht-Stufen im Vergleich zu den
TOT-Stufen.

Zusétzlich konnte mittels der mikroskopischen Experimenten der geschwindigkeits-
bestimmende Mechanismus fur die Auflésung der Chloritbasisflache bei sauren pH-
Bedingungen bestimmt werden. Bei pH 2 ist die Aufldsung kontrolliert von der Bildung
molekularer Stufen an Defekten in der Basisflache. Da im allgemeinen nur sehr flache
Atzgruben entstehen, handelt es sich bei den Defekten wahrscheinlich um chemische
Inhomogenitéten in der Chloritoberflache.

Die Kantenflachen der molekularen Stufen wurden als reaktivste Oberflachen bei der
defektkontrollierten Auflosung identifiziert. Wahrend der in-situ Experimente blieb diese
reaktive Oberflache konstant und macht etwa 2 - 10° m/g bezogen auf den
makroskopischen Chlorit aus. Die auf diese Oberflache normierten mikroskopischen
Auflésungsraten  liegen innerhalb einer GrolRenordnung mit  mikroskopischen
Auflésungsraten, wie sie mit dem AFM fUr andere Schichtsilikate bel pH 2 bestimmt
worden sind, wahrend die BET-Oberflachen normierten Raten sich um mehrere
Grofsenordnungen unterscheiden. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Unterschiede in
den BET-normierten Raten auf sekundére Effekt zurtickzufihren sind, wahrend die
Unterschiede der RSA-normierten Raten die tatsachlichen chemischen und strukturellen
Unterschiede der entsprechenden Minerale widerspiegeln. Zusétzlich stimmt auch die
makroskopische Si-Auflosungsrate von Chlorit bei pH 2 mit der entsprechenden
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Tabelle 9: Vergleich von Schichtsilikat-Auflésungsraten. Wéhrend die RSA-normierten Raten
innerhalb einer GréRenordnung liegen, unterscheiden die BET-Oberflachen-normierten Raten sich
um mehrere GroRenordnungen.

RSA normiert N, BET-Oberflachen-normiert
[mol m2 s1] [mol m2 s1]
Hektorit* 6.1 [10° 1.0 (10°
Phlogopit** 5.0 (10w 5.4 1012
Hlit*** 9 [10*° 2.4 10w
Chlorit 2.61 [10° 3[0*

*Bosbach et al. (2000), ** Rufe & Hochella (1999), *** Pieper (2001)

Im basischen pH-Bereich kehrt sich die Reaktivitét der strukturellen Untereinheiten
der Chloritstruktur um. Im Bereich oberhalb von pH 10 sind die S und Al-
Auflésungsraten deutlich hdher als die Auflésungsraten, die aus den Freisetzungsraten
von Fe und Mg bestimmt wurden. Obwohl eine Ubersittigung in Bezug auf
Sekundérphasen nicht bel allen Experimenten vermieden werden konnte, wurden in Fe-
REM -Untersuchungen keine Sekundérphasen beobachtet. Zusétzlich deutet die in REM-
Bildern beobachtete Delamination der Chloritpartikel ebenfalls auf ene nicht-
stéchiometrische Auflésung hin.

Oberflachenspeziation und Chloritauflésungsrate - Ein theoretischer Ansatz zur
Beschreibung der nicht-stéchiometrischen Auflésung von Chlorit geht auf die Theorie
vom aktivierten Ubergangszustand zuriick. Innerhalb dieser Theorie wird die Auflésung
von Mineraloberflachen der Bildung von reaktiven Oberflachengruppen zugeschrieben,
welche die Auflésung im sauren und basischen pH-Bereich aufgrund der Bildung von
geladenen S-OH," bzw. S-OH" Gruppen katalysieren.

In dieser Arbeit wurden zwel einfache Speziationsmodelle im Hinblick darauf getestet
darauf, ob die berechnete Oberflachenspeziation und Ladung der einzelnen
elementspezifischen Spezies, welche auf Titrationen von Oxiden beruhen, in enen
Zusammenhang mit der nicht-stéchiometrischen Aufldsung von Chlorit gestellt werden
konnen. Getestet wurde ein Triple layer model (TLM) mit unverénderten Konstanten
und ein Double layer model (DLM) mit Konstanten, die von Mamstrom et a. (1997) an
die Auflésungskinetik von Biotit angepasst worden waren.

Ein Vergleich des berechneten Ladungsverlaufs der jewelligen Elemente und der
entsprechenden Auflésungsraten von Chlorit zeigt, dass einfache Oberflachen-
komplexierungsmodelle, wie die hier gerechneten DLM und TLM bestenfalls qualitative
Vorhersagen tber den Verlauf der Auflosungsrate als Funktion des pH-Wertes machen
konnen.
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Ferrihydritausfallung — Je nach den Randbedingungen kann Ferrihydrit sowohl
homogen in der Losung gebildet werden als auch heterogen auf der Chloritoberflache
aufwachsen. Sowohl die deutliche Verringerung der Induktionszeit fir die
Ferrihydritbildung in der Gegenwart von Chlorit als auch die REM-Untersuchungen an
den Chloriten nach den Ferrihydrit-Ausfalungsexperimenten sprechen daftir, das
Ferrihydrit nicht nur an der Chloritoberflache sorbiert wird, sondern tatséchlich
heterogen auf der Chloritoberflache aufwéachst. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass die
Chloritoberflache wahrend der Bildung der sekundéren Eisenphasen nicht nur als Quelle
fur das dafur bendtigte Eisen funktioniert, sondern auch eine aktive Rolle bei der
Ausfallung der sekundéren Eisenphasen spielt.

4.2. Ausblick

Ein wesentliches Ergebnis der hier vorgestellten Arbeiten ist die nicht-stochiometrische
Auflésung der untersuchten Chlorite im Bereich von pH < 5 und pH > 9. Das bedeutet,
dass neben den sekundéren Eisenphasen auch sekundére Chlorite entstehen konnen, die
je nach Entstehungsbedingungen andere Eigenschaften haben kdnnen als der Ausgangs-
Chlorit. So ist es zum Beispiel mdglich, dass die Kationenaustauschkapazitéat, die bei
dem Ausgangs-Chlorit sehr gering ist, durch die Alteration im sauren pH-Bereich, bei der
selektiv oktaedrisch koordinierte Kationen entfernt werden, erheblich erhdht wird. Daher
sollte das Sorptionsverhalten von kontrolliert verwitterten Chloriten und ihre
Kationenaustauschkapazitédt as Funktion des pH-Wertes systematisch untersucht
werden.

Beziiglich der nicht-stochiometrischen Auflésung wurden in der Literatur fir Mg-
Chlorite dhnliche Trends beobachtet wie bei den in dieser Arbeit verwendeten Fe,Mg-
Chloriten (May et a, 1995). Es ist daher anzunehmen, dass fur die Clinochlorite im
dlgemeinen von einer nicht-stochiometrischen Auflosung und der Bildung von
sekundédren Chloriten ausgegangen werden kann. Um dieses Bild zu vervollstandigen,
wére eine Untersuchung von Fe-Chloriten (Chamositen) nétig. Eine Kombination von
makroskopischen und mikroskopischen Experimenten konnte hier Aufschluss dariber
geben, wie die Auflosungskinetik und reaktive Oberflache von chemischer
Zusammensetzung und Morphologie des Chlorits zusammenhangt.

Der Mechanismus und die reaktive Oberflache fur die Auflésung von Fe,Mg-Chlorit
wurden fur den sauren pH-Bereich identifiziert. Es ist zu erwarten, dass sich die
Reaktivitat speziell der (001)-Basisflachen und der strukturellen Untereinheiten der
Chloritstruktur im basischen pH-Bereich wesentlich anders verhalten als im sauren pH-
Bereich. Da fur mikroskopische AFM-Experimente im basischen pH-Bereich eine
kontrollierte Atmosphére notig ist, sollten solche Experimente in einem AFM mit
Schutzgasatmosphére durchgefihrt werden, wie es zur Zeit am Institut fir Nukleare
Entsorgung aufgebaut wird. Auch hier ware die Untersuchung unterschiedlicher Chlorite
sinnvoll.

Alle Auflésungsexperimente im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden weit ab vom
thermodynamischen Gleichgewicht in Bezug auf Chlorit durchgefiihrt. Im Rahmen der
Theorie vom aktivierten Ubergangskomplex wurde also bisher ausschliellich die Hin-
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Reaktion betrachtet. In der Néhe des thermodynamischen Gleichgewichtes zwischen der
Elektryolytlésung und der Chloritoberflache (bei entsprechenden Si, Al, Mg und Fe
Konzentrationen) wird die Kinetik dieser Reaktionen jedoch durch die Rlck-Reaktion
sgnifikant verlangsamt (Oelkers, 2001). Mit Hinblick auf nattrliche Bedingungen ist
jedoch die Anndherung an das Gleichgewicht ein ebenso wichtiger Faktor wie die
Abhangigkeit der Auflosungsrate vom pH-Wert. Daher sollte auch dieser Aspekt der
Chloritauflésung systematisch untersucht werden.

Die Modellierung der Chloritauflésungsreaktion stellt einen wichtigen Beitrag fir ein
guantitatives Prozessverstandnis dar. Einfache Modelle, wie das hier vorgestellte DLM
oder TLM, die auf Titrationen von Oxiden beruhen, kdnnen hierfir keinen wesentlichen
Beitrag leisten. Daher sollte auch im Hinblick auf das Sorptionsverhalten en
Speziationsmodell fur den Chlorit entwickelt werden, das eine realistische Beschreibung
der Oberflachen und ihrer Spezies z.B. aus den Bindungsabstanden an der
Chloritoberflache ableitet. Solche Modelle werden zur Zeit fir andere Tonminerae
entwickelt und getestet (Bickmore, 2003).
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5.2. Rontgenbeugungsdaten fur Chloritprobe CCa-2

Intensitéten der fir die Berechnung der Eisenverteilung benétigten Rontgenreflexe
(normiert auf 1(002)):

1(003) 32,01
1(005) 16,00
1(002) 100,00
1(004) 91,21

Symmetrie der Eisenverteilung und Gesamteisengehalt bezogen auf ene
Formeleinheit Chlorit, (R*, R*)e[(Si,Al)4010] (OH)s

1(003)/1(005): 2,00
1(003)': 37,18

D = Fe(TOT-Schicht)-Fe(Brucit-Schicht)

D (Berechnung: Kapitel 2.1.1) : 0,65
Gesamtanzahl Fe-Atome/6 Kationen: 2,03 (Mikrosonde: 1,98)
Fe-Atome Brucitschicht: 0,69
Fe-Atome TOT-Schicht: 1,34
14400-
10000-
6400
3600 1 '
E | 1 _"I_ ! | (N —
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400
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Abbildung Al: Réntgenbeugungsdiagramm der Chloritprobe CCa-2. Das Vergleichsspektrum ist der
JCPDS Datenbank entnommen.
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5.3. Rontgenbeugungsdaten fur Chloritprobe Maln

Intensitéten der fir die Berechnung der Eisenverteilung benétigten Rontgenreflexe
(normiert auf 1(002)):

1(003) 37,98
1(005) 22,36
1(002) 100,00
1(004) 93,15

Symmetrie der Eisenverteilung und Gesamteisengehalt
Formeleinheit Chlorit, (R*, R*)e[(Si,Al)4010] (OH)s

bezogen auf ene

1(003)/1(005):
1(003)':

1,70
37,18

D = Fe(TOT-Schicht)-Fe(Brucit-Schicht)

D (Berechnung: Kapitel 2.1.1) :
Gesamtanzahl Fe-Atome/6 Kationen:

0,95
1,52 (Mikrosonde: 1,60; Mikrosondenwert
fur weitere Berechnungen verwendet)

Fe-Atome Brucitschicht: 0,34
Fe-Atome TOT-Schicht: 1,28
counts
25600~
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14400—-
1DODD—-
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| I [\ - Js. " o ___Lk g G
1601}-4 [t e
400
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Abbildung Al: Roéntgenbeugungsdiagramm der Chloritprobe Maln. Das Vergleichsspektrum ist der
JCPDS Datenbank entnommen.
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5.4.. Analyse der Elementkonzentrationen fir die Durchflussexperimente

Die Elementkonzentrationen der Losungen aus den Durchflussexperimenten im sauren
pH-Bereich wurden fir die Elemente Fe, Mg, Al am Forschungszentrum Rossendorf mit
einer ICP-MS vom Typ Perkin Elmer Elan 5000 bestimmt.

Vergleichsmessungen fir Fe wurden mit einem Merck Eisentest Ferrospectral
durchgefihrt. Bel diesem Eisentest handelt es sich um ein 3-(2-Pyridol)-5,6-bis(4-
phenylsulfonsaure)-1,2,4-triazin Dinatriumsalz, welches sein A .. bei 565 nm hat.

Die Elementkonzentrationen von Fe, Mg, Al fur den nahneutralen und basischen pH-
Bereich wurden am Forschungszentrum Karlsruhe mit einer ICP-MS vom Typ Perkin
Elmer Elan 6000 mit einer FIAS-Methode bestimmt.

Silizium wurde kolorimetrisch mit einem Merck Spectroquant Si-Test bestimmt. Bel
diesem Test wird Silizium als reduzierte [3-Silicomolybdansdure (3-Silicomolybdéanblau)
nachgewiesen. Die entsprechende Farbreaktion hat ein Ama bei 820 nm.,

100 T I T I T I T I T I
80 - -
— 60 [ ; =
'8_ <", Linear Regression for Datal_A
O Y=A+B"X
= Parameter Value Error
w -
S
(&) A 3,97578 076884
B 1281.47108 18,90706
R sD N P
0,99976 0,96532 4 241234E-4
0 L | L | L | L | L | L | L |
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Adsorption

Abbildung A2: Kalibration fir die Si-Konzentration als Funktion der gemessenen Absorption bei 820
nm.



5.5. Steady state Raten und Elementkonzentrationen bei den Durchflussexperimenten. Die in Fett gedruckten Konzentrationen wurden
far die Berechnung der Sattigungsindizes verwendet.

Experiment Chlorit- Element pH lonenstérke Steady state gemessen Pump- Steady state
probe (ausfliessende Rate nach rate Konzentration[ umol/I]
L&sung) [10" mol/mPs]  [Stunden] [mi/min]
1 Maln Si 1,99 nicht eingestellt  3,00+0,45 70,25 0,84 0,93
1 Maln Si 1,89 nicht eingestellt ~ 2,70+0,41 380-480 0,84 0,86
1 Maln Fe 1,89 nicht eingestellt  4,87+0,73 431-521 0,84 0,90
1 Maln Mg 1,89 nicht eingestellt 5,36+0,80 431-521 0,84 1,77
1 Maln Al 1,89 nicht eingestellt  5,60+0,80 431-521 0,84 1,67
2 CCa2 Si 2,10 nicht eingestellt  3,21+0,35 408-473 0,73 0,78
2 CCa2 Fe 2,10 nicht eingestellt ~ 5,18+0,78 300-473 0,73 0,91
2 CCa2 Mg 2,10 nicht eingestellt  5,36+0,80 473 0,73 1,42
2 CCa2 Al 2,10 nicht eingestellt  5,60+0,84 473 0,73 1,26
3 CCa2 Si 1,95 0.1mol/l NaClO,  2,75+0,42 90-200 0,96 0,50
3 CCa2 Fe 1,95 0.1mol/l NaClO,  4,71+0,71 90-200 0,96 0,64
4 CCa2 Fe 1,96 0.1mol/l NaClO,  5,32+0,80 112-140 0,82 0,91
4 CCa2 Mg 1,96 0.1mol/l NaClO,  5,88+0,88 112-140 0,82 1,26
4 CCa2 Al 1,96 0.1mol/l NaClO,  5,94+0,89 112-140 0,82 1,26



Experiment Chlorit- Element pH lonenstérke Steady state gemessen Pump- Steady state
probe (ausfliessende Rate nach rate Konzentration[ umol/I]
Ldsung) [10"2 mol/m?s)] [Stunden] [mi/min]
5 CCa2 Si 2,97 0,1mol/l NaClO,4 2,00+0,30 168-220 0,79 0,45
6 CCa2 Si 3,11 0,1mol/l NaClO, 2,47+0,37 170-453 0,67 0,63
5 CCa2 Fe 2,97 0,1mol/l NaClO, 2,27+0,34 168-220 0,79 0,37
6 CCa2 Fe 3,11 0,1mol/l NaClO,4 3,91+0,59 170-453 0,67 0,76
7 CCa2 Fe 3,01 0,1mol/l NaClO, 3,77+0,56 146-190 0,80 0,59
7 CCa2 Mg 3,01 0,1mol/l NaClO, 2,85+0,43 146-190 0,80 1,01
7 CCa2 Al 3,01 0,1mol/l NaClO, 2,80+0,30 146-190 0,80 0,90
8 CCa2 Si 3,98 0,1mol/l NaClO,4 0,65+0,10 160-200 0,54 0,21
8 CCa2 Fe 3,98 0,1mol/l NaClO, 1,33+0,20 160-200 0,54 0,33
9 CCa2 Mg 4,05 0,1mol/l NaClO,4 1,72+0,26 117-168 0,93 0,42
9 CCa2 Al 4,05 0,1mol/l NaClO,4 1,88+0,28 117-168 0,93 0,38
10 CCa2 Si 5,30 0,1mol/l NaClO, 1,10+0,17 98-145 0,83 0,23
10 CCa2 Fe 5,30 0,1mol/l NaClO, 1,30+0,20 73-145 0,83 0,20
11 CCa2 Fe 5,10 0,1mol/l NaClO,4 1,23+0,25 73 0,60 0,48
11 CCa2 Fe 5,10 0,1mol/l NaClO, 1,45+0,17 170-194 0,91 0,36
11 CCa2 Mg 5,10 0,1mol/l NaClO,4 1,41+0,16 70-170 0,60-0,91 0,22-0,40
11 CCa2 Al 5,10 0,1mol/l NaClO, 1,64+0,25 120-194 0,60-0,91 0,29-0,57



Experiment Chlorit- Element pH lonenstarke Steady state gemessen Pump- Steady state
probe (ausfliessende Rate nach rate Konzentration[ umol/I]
Ldsung) [10"2 mol/m?s)] [Stunden] [mi/min]
12 CCa2 Si 8,90 0.1mol/l NaClO,4 0,43+0,06 219-264 0,07 0,92
12 CCa2 Al 8,90 0.1mol/l NaClO,4 0,30+0,06 219-264 0,07 0,64
13 CCa2 Si 9,62 0,1mol/l NaClO, 0,52+0,08 120-170 0,09 1,69
13 CCa2 Mg 9,62 0,1mol/l NaClO, 0,57+0,08 120-170 0,09 2,10
13 CCa2 Al 9,62 0,1mol/l NaClO, 0,60+0,09 120-170 0,09 2,29
13 CCa2 Fe 9,62 0,1mol/l NaClO,4 <01 120-170 0,09 0,06
14 CCa2 Si 10,81 0,1mol/l NaClO, 0,86+0,13 120-200 0,15 0,65
14 CCa2 Al 10,81 0,1mol/l NaClO, 0,32+0,06 120-200 0,15 0,51
15 CCa2 Si 11,84 0,1mol/l NaClO,4 1,12+0,17 170-214 0,08 3,99
15 CCa2 Mg 11,84 0,1mol/l NaClO, <01 170-214 0,08 0,8
15 CCa2 Al 11,84 0,1mol/l NaClO, 0,97+0,15 170-214 0,08 2,27
15 CCa2 Fe 11,84 0,1mol/l NaClO, 0,04+0,01 170-214 0,08 0,13



Experiment Chlorit- Element pH lonenstérke Steady state gemessen Pump- Steady state

probe (ausfliessende Rate nach rate Konzentration[ umol/I]
L&sung) [10™ mol/m?s] [Stunden] [mi/min]
16 CCa2 Si 12,14 0.1mol/I NaClO, 1,45+0,21 170-220 0,21 0,66
16 CCa2 Fe 12,14 0.1mol/I NaClO, 0,27+0,04 170-220 0,21 1,04
16 CCa2 Al 12,14 0.1mol/l NaClO <01 170-220 0,21 0,20
17 CCa2 Si 12,58 0,1mol/I NaClO, 1,31+0,21 100-300 0,09 2,05
17 CCa2 Mg 12,58 0,1mol/I NaClO, 0,38+0,21 100-300 0,09 0,90
17 CCa2 Al 12,58 0,1mol/I NaClO, 1,08+0,21 100-300 0,09 1,68
17 CCa2 Fe 12,58 0,1mol/I NaClO, 0,34+0,21 100-300 0,09 0,68

Alle Experimente im basischen pH-Bereich, ausgenommen Experiment 15 und 17, wurden in einer Schutzgasbox unter Argonatmosphére
durchgefuhrt.



5.6. Sattigungsindizes ausgewahlter Phasen, berechnet mit dem Speziationsmodell PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999) unter
Verwendung der Datenbank thermo.com.V8.R6.230, die von Jim Johnson (Lawrence Livermore National Lab) zusammengestellt wurde.

Phase Chemische Summenformel Sattigungsindex = 10g10 (lonenaktivitatsprodukt/L 6dlichkeitsprodukt)
pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
Beidellit Mo 165Al5.33Si367010(OH)2 - 29,11 -23,05 -18,47 -11,17
Boehmit AIO(OH) -8,07 -5,33 -2,73 0,21
Bruzit Mg(OH), -18,40 -16,64 -15,02 -13,08
Chamosit Fe,AlL,SIOs(OH), -58,38 -48,22 -40,68 -32,13
Clinochlorit MgsAl:Sis010(OH)s -96,76 -82,98 -71,11 -55,44
Fe(OH), Fe(OH), -23,17 -20,75 -19,34 -18,02
Fe(OH); Fe(OH); -6,61 -4,18 -2,78 -1,46
Goethit FeOOH -1,50 0,93 2,33 3,65
Hamatit Fe.0s -2,01 2,85 5,66 8,29
Kaolinit Al:Si;05(0OH)4 -19,83 -14,69 -10,43 -4,49
Nontronit MQo.16sF€Al033S1367H2012 -12,82 -7,39 -5,21 -1,14

SiO,(am) SO, -3,29 -3,46 -3,94 -3,90



Phase Chemische Summenformel Sattigungsindex = 10g10 (lonenaktivitatsprodukt/L 6dlichkeitsprodukt)
pH 9,6 pH 11,8 pH 12,6
Beiddllit M Qo 165Al2,3351367010(OH). -1,76 -19,62 -25,57
Boehmit AIO(OH) 0,02 -2,26 -3,16
Bruzit Mg(OH), -3,13 0,93 2,48
Chamosit FeAl,SIOs(OH). -16,29 -30,30 -34,83
Fe,Mg Chlorit (Ripidolit) MgsFeAlLSiz010(OH)s -17,45 -22,68 -24,79
Fe(OH). Fe(OH), -10,05 -13,95 -14,76
Fe(OH); Fe(OH); -1,22 -2,88 -2,92
Goethit FeOOH 3,89 2,23 2,19
Hamatit Fe,0; 8,77 5,45 5,36
Kaolinit Al:Si;05(0OH)4 -4,22 -12,15 -16,19
Nontronit MQo.16sF€Al033S1367H2012 2,20 -7,49 -11,73
SiIO,(am) SO, -3,54 -5,26 -6,38



Anhang

5.7. Kalibration der Rosselektrode fur die Ferrihydrit-ausfallungsexperimente

-log [H+] Konzentration  Millivolt -log [H*] [H+]berechnet
[H+] gemessen  berechnet
0,699 0,200 317 0,70 0,200
1,000 0,100 300 0,99 0,103
1,699 0,020 259 1,69 0,020
2,000 0,010 241 2,00 0,010
2,699 0,002 200 2,70 0,0020
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Abbildung A2 Kalibration fur die H*-Konzentration als Funktion der gemessenen
Elektrodenspannung der Rosselektrode am Metrohm Titrator.

91





