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"Wer sich geistig zu verteidigen
versucht, muß Furcht oder ein

schlechtes Gewissen haben. Die

Schweiz hat beides: ein schlechtes

Gewissen, weil sie sich als Lamm

ausgibt und deshalb an die

Menschlichkeit der Wölfe appelliert,
sich ihnen nützlich zu machen

versucht und die Nachtapotheke des

Roten Kreuzes unterhält; Furcht, weil

sie in Wirklichkeit eben doch ein

Wolf ist, freilich ein so kleiner, daß sie

sich ständig fürchtet, von anderen

Wölfen zerrissen zu werden, und

deshalb instinktiv die Zähne fletscht,
um dann, weil sie ihrem eigenen Biß

nicht so recht traut, wiederum geistige
Landesverteidigung zu betreiben. Die

geistige Landesverteidigung ist eine

Schraube ohne Ende."

Friedrich Dürrenmatt, 1969
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Kurzfassung

Durch ihren vielfältigen Einsatz und ihre hohe Toxizität gegenüber

Wasserorganismen gehören Trialkylzinnverbindungen (RsSnX) welt¬

weit zu den problematischsten Stoffen in natürlichen Gewässern. Sie

werden als Biozide eingesetzt und waren bis vor kurzem die Haupt¬
wirkstoffe in Unterwasserfarben (Antifouling-Anstrichen). Zum Ver¬

ständnis des Transports, der Verteilung, der Bioakkumulation und der

Bioverfügbarkeit von I^SnX in natürlichen Gewässern sind Kennt¬

nisse über die Verteilung von in R3S11X lipophiles Material und die

Sorption von R3SnX an Mineralphasen in Abhängigkeit ihrer Spezüe-

rung in wässriger Lösung unerläßlich. Dementsprechend wurde in der

vorliegenden Arbeit das Verteilungsverhalten von R3SnX in zwei Mo¬

dellsystemen (Oktanol/Wasser und Mineraloxid/Wasser) untersucht.

Zur Bestimmung des Oktanol/Wasser-Verteilungsverhältnisses
(Dow) wurden Tributylzinn (Bu3Sn) und Tripropylzinn (P^Sn) in bei¬

den Phasen mittels HPLC mit Nachsäulenderivatisierung und Fluo-

reszenzdetektion bestimmt.

Der Einfluß des pH-Werts, der Ionenstärke und vorhandener

Gegenionen auf Dow wurde untersucht. Aus den Dow-Experimenten
konnten Aziditätskonstanten (pKa) und Komplexbildungskonstanten
der Trialkylzinnverbindungen bestimmt werden. Zwischen pH 4 und 7

erhöhte sich Dow um zwei Größenordnungen und blieb konstant über

pH 7. Diese Resultate ließen sich mit einem Gleichgewichtsmodell
erklären, welches die Speziierung von Bu3Sn und Pr3Sn in wässriger

Lösung berücksichtigte. In Abwesenheit von komplexierenden Ligan¬
den liegen Bu3Sn und P^Sn bei tiefem pH als Kationen vor, die mit

steigendem pH zu den neutralen Trialkylzinnhydroxiden (RjSnOH)
dissozüeren. Wegen der Bildung von neutralen RaSnX-Komplexen mit

den Gegenionen X- hatte die Ionenstärke bei tiefem pH einen starken

Einfluß auf D0W/-

Die Sorption von RsSn an natürlichen Mineraloberflächen wurde in

Batch-Sorptionsexperimenten mit verschiedenen homoionischen

Tonmineralien (Kaolinit, Montmorillonit und Illit), Alumi-

nium(hydr)oxiden und Siliziumoxid untersucht.

Experimente mit Tonmineralien bei tiefen pH-Werten, bei denen die

R3Sn+-Kationen die dominanten RsSn-Spezies sind, konnten als
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Kationenaustausch zwischen den R3Sn+-Kationen und adsorbierten

Alkali- oder Erdalkalikationen erklärt werden. Die Sorptionsisother¬
men waren bei geringer Oberflächenbedeckung (<15 % bzgl. der

Kationenaustauschkapazität) linear und zeigten bei höheren Konzen¬

trationen eine leichte Sättigung. Bu3Sn+ sorbierte stärker an Kaolini-

ten, die mit Alkalikationen belegt waren als an solchen mit Erdalkali¬

kationen, und es zeigte sich folgende Sequenz: Na+ > K+ = Rb+ > Cs+

(Hofmeistersche Reihe). Die Affinität von Bu3Sn+ zu den Oberflächen

von Montmorillonit und Illit war klein im Vergleich zu Kaolinit, was

auf die geringere Oberflächenladungsdichte von Illit und Montmoril¬

lonit zurückgeführt werden konnte. Bu3Sn+ gelangte vermutlich nicht

in die Zwischenschichten dieser Tonmineralien. Mit steigender
Ionenstärke nahm die Sorption von RsSn+ an den untersuchten Mine¬

ralien ab, was mit der Kompetition der Alkali- und Erdalkalikationen

um die Sorptionsplätze erklärt wurde. Mit zunehmender Alkylketten-

länge des R3Sn+-Kations nimmt einerseits seine Hydrophobie zu und

andererseits seine Oberflächenladungsdichte ab, was zu folgender

Affinitätssequenz bei den untersuchten Tonmineralien führte: Me3Sn+

> Et3Sn+ > Pr3Sn+ < Bu3Sn+.

Unterschiedliche pH-Werte der Suspensionen hatten einen starken

Einfluß auf die Sorption von BusSn an den Tonmineralien und an

Siliziumoxid. Die Sorption durchlief ein Maximum bei pH = pKa

(Bu3Sn+). Dieser Effekt konnte modelliert werden unter der Annahme

einer Oberflächenkomplexierung zwischen den Bu3Sn+-Kationen und

den deprotonierten oberflächenständigen Hydroxylgruppen (=SO~)

der untersuchten Mineralien. Dabei wurde die Sorption der neutralen

BusSnOH vernachlässigt.
Die Resultate dieser Arbeit zeigen, daß die Verteilung, die Bioakku¬

mulation und die Bioverfügbarkeit von Trialkylzinnverbindungen in

natürlichen Gewässern stark von der Speziierung von RsSn beeinflußt

werden. Zur quantitativen Beschreibung dieser Prozesse sind Kennt¬

nisse über die Zusammensetzung der festen Phasen (Gehalt an Mine¬

ralien und natürlichem organischen Kohlenstoff), die Ionenstärke und

die Art vorhandener Ionen unerläßlich.



Abstract

Trialkyltin Compounds (I^SnX) are among the most problematic
substances for natural waters due to their extensive use and their high
toxicity towards aquatic organisms. They have many applications
including their use as insecticides, bactericides, fungicides and anti-

fouling agents in paints. As antifouling agents, trialkyltin Compounds
are introduced directly into the water column where they have toxic

effects on aquatic organisms. To understand the transport, distribu-

tion, bioaccumulation and bioavailability of RsSnX in aqueous envi-

ronments, it is important to know their partitioning between water

and lipophilic material and/or water and mineral surfaces as a func-

tion of the aqueous speciation of R3SnX. Thus octanol/water- and

mineral/water-systems were used in this work as model Systems to

investigate the partitioning of RjSnX.

The octanol/water distribution ratios (Dows) of tributyltin (Bu3Sn)
and tripropyltin (P^Sn) were determined by analysing both phases for

trialkyltin Compounds using a HPLC-system with postcolumn deriva-

tisation and fluorescence detection.

The influence of pH, ionic strength, and counteranions on Dow was

examined. From the Dow data acidity constants (pKa) and complex
forming constants of the trialkyltin Compounds were determined. The

Dow of BuaSn and P^Sn varied by almost two Orders of magnitude
between pH 4 and 7 and was constant above pH 7. These results were

interpreted with an equilibrium model that accounts for the aqueous

speciation of BusSn and P^Sn. In the abscence of complexing ligands,
BuaSn and P^Sn are present as cations at low pH. The R3Sn+-cations
are weak acids which dissociate with increasing pH to yield neutral

trialkyltin hydroxides (RjSnOH). At low pH, Dow increased dramati-

cally with increasing ionic strength due to the formation of neutral

RsSnX-complexes with the counteranions X".

The sorption of RsSn on mineral surfaces was investigated with

homoionic clay minerals (kaolinites, montmorillonites and illites),

aluminum(hydr)oxides and silica in batch sorption experiments.

Experiments with clay minerals at pH 4, at which the dominant

species of RsSn are the R3Sn+-cations could be explained by assuming
a cation exchange between the R3Sn+-cations and adsorbed mono- or
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bivalent cations. Linear Sorption isotherms were obtained from expe-

riments at low surface coverage (<15 % calculated on the basis of the

cation exchange capacity of the clay minerals); at higher surface con¬

centration a slight Saturation of the sites was observed. Bu3Sn+
showed low affinity to homoionic kaolinite with adsorbed bivalent

cations (Ba2+, Ca2+, Mg2+) whereas the sorption to kaolinites with

alkaline cations was much stronger and decreased in the following

sequence: Na+ > K+ = Rb+ > Cs+, corresponding to the decreasing radii

of the hydrated cations (Hofmeister series of cation exchange). The

affinity of Bu3Sn+ to the surfaces of montmorillonite and illite was low

as compared to kaolinite due to lower surface Charge densities and

little interlayer sorption. Sorption of RsSn on homoionic clay minerals

was also affected by ionic strength: the higher the concentration of

alkaline or alkaline-earth cations in Solution, the stronger was the

competition with R3Sn+-cations for adsorption on the clay surfaces.

The Variation of the alkyl substituent of Sn resulted in the following

affinity sequence for the different clay minerals: Me3Sn+ > Et3Sn+ >

Pr3Sn+ < Bu3Sn+. Results are due to two opposing effects: the increase

of hydrophobicity and the decrease of surface charge of the R3Sn+-
cation with increasing alkylchain length.

Suspension pH had a dramatic effect on the sorption of BusSn on

silica and homoionic clay minerals exhibiting maximum sorption at

pH = pKa (Bu3Sn+). This effect could be modelled by assuming a sur¬

face complexation of the Bu3Sn+-cation with deprotonated surface

hydroxyl groups (=SO~) and neglecting the sorption of the neutral

R3SnOH.

The results of this study suggest that the distribution, bioaccumula-

tion and bioavailability of trialkyltins in aqueous environments are

strongly affected by the speciation of the trialkyltins. Thus system

Parameters such as the content of organic carbon and minerals of the

solid phase, the nature of the surface sites, ionic strength and type of

anions have to be considered.



1

Einleitung und Fragestellung

Die ersten Anwendungen von Zinn gehen auf die Bronzezeit (3'000

v. Chr.) zurück, in der Zinn neben Kupfer, Gold und Silber eines der

wichtigsten Werkmetalle war (Gmelin, 1971; Harrison, 1989). Bis ins

zwanzigste Jahrhundert waren allerdings hauptsächlich die anorga¬

nischen Zinnverbindungen von Bedeutung, obschon die erste Orga-

nozinnverbindung, Diethylzinndijodid (Et2Snl2), bereits 1849 beschrie¬

ben wurde (Frankland, 1849). Mit dem Einsatz von Dialkylzinnver-

bindungen als thermische und photolytische PVC-Stabilisatoren hat

die industrielle Produktion der Organozinnverbindungen in den vier¬

ziger Jahren begonnen. Die Jahresproduktion ist seither von 50 Ton¬

nen (1950) auf 35'000 Tonnen (1985) angestiegen und sind seither

stagnierend (Blunden & Chapman, 1986; Moore, 1991). Das sind 16%

des totalen jährlichen Zinnverbrauchs (Evans, 1989). Neben den Dior-

ganozinnverbindungen, die vor allem technisch-industrielle Anwen¬

dungen wie PVC-Stabilisation, Glasbeschichtung und Katalyse tech¬

nisch-chemischer Reaktionen haben, werden Triorganozinnverbin-

dungen vor allem als Biozide eingesetzt (30 % der totalen Organo-

zinnproduktion (Blunden & Evans, 1990)).
Durch ihren vielfältigen Einsatz und wegen ihrer hohen Toxizität

gegenüber Wasserorganismen gehören Triorganozinnverbindungen
(R3SnX) weltweit zu den problematischsten anthropogenen Stoffen

(Malle, 1984). Neben Tributylzinnverbindungen (BusSnX) werden

hauptsächlich Triphenyl- (PhaSnX) und Tricyclohexylzinnverbindun-

gen (cHxsSnX) als Fungizide, Bakterizide, Insektizide und Algizide
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eingesetzt. Diese Verbindungen waren bis vor kurzem die Haupt¬
wirkstoffe in Unterwasserfarben (sogenannten Antifouling-Farben),
um den Aufwuchs von diversen Organismen auf Schiffsrumpfen zu

verhindern (Evans, 1989).
Durch den intensiven Einsatz von Antifouling-Farben sind die

negativen Eigenschaften der Trialkylzinnverbmdungen offensichtlich

geworden: In der Bucht von Arcachon (sudwestlich von Bordeaux)
wurde 1975 die Austernproduktion so stark dezimiert, daß erstmals

ein direkter Zusammenhang zwischen BuaSnX und Wachstumsscha¬

den der Austernschalen aufgezeigt werden konnte (Alzieu et al., 1982;

Alzieu et al., 1986).
Seither wurden viele Untersuchungen im Hinblick auf die Toxiko¬

logie der Triorganozinnverbindungen (Nickhn & Robson, 1988) und

deren Verteilung und Vorkommen in diversen Umweltkompartimen-
ten (Blunden & Chapman, 1986, Blunden & Evans, 1990; Bock, 1981;

Fent & Hunn, 1991; Maguire, 1987; Zuckerman et al, 1978) durchge¬
führt. Abbildung 1.1 zeigt am Beispiel von Tributylzinn die Konzentra¬

tionsbereiche, in denen Trialkylzinnverbmdungen in der Umwelt auf¬

treten

io7 io5 ioj 10J ioi_
—i 1 1 1 1 1 1 1 1—

Meerwasser m^^^^^^^m tBu3SnJlot Img/kgl

Süßwasser hb^^^^^h

Sedimente ^^^^^^^^

Hafensedimente ^^^^^^^^^^^^^m

Klarschlamm ^^^^

Algen ^^h

Muscheln ^^^mmmm^m

Fische hbb

Saugetiere ^h

r— i |— i |— i r—; i |— i

1013 10n 109 107 10

[Bu3Sn]toi [mol/kg]

Abbildung 1.1 Bereich von gemessenen totalen Tnbutylzinn-Konzen-
trationen in verschiedenen Umweltproben (Datenzusam¬

menstellung aus Becker van Slooten, 1994 und Dauchy, 1993)
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Abbildung 1.1 zeigt deutlich, daß sich die Trialkylzinnverbindungen
m den Sedimenten und m Organismen anreichern. Es kommt aber im

Gegensatz zu den polychlorierten Biphenylen (PCB) nicht zu einer

Biomagnifikation entlang der Nahrungskette (Becker van Slooten,

1994).

Aufgrund der hohen Toxizität und des im Laufe der Zeit gestiegenen
Einsatzes von RsSn-Verbindungen haben mehrere Länder Verkaufs¬

und/oder Anwendungsverbote bei Schiffen unter 25 m Länge erlassen

(siehe Zusammenstellung in (Becker van Slooten, 1994)). Vier Jahre
nach dem Verkaufsverbot in der Schweiz (Stoffverordnung, 1990) sind

die BusSnX-Konzentrationen im Wasser von vier untersuchten

Schweizer Seen (Bieler-, Boden-, Genfer- und Zürichsee) jährlich um

1/3 gesunken, die Konzentrationen im Sediment oder in Muscheln

(eingesetzt als Biomonitor) blieben jedoch konstant (Becker van Sloo¬

ten & Taradellas, 1994). In Abbildung 1.2 sind am Beispiel eines Sees

schematisch die Prozesse aufgeführt, die für das Umweltverhalten

von Trialkylzinnverbindungen in natürlichen Gewässern von Bedeu¬

tung sind.

!nput durch Zuflüsse,

Abschwemmungen,
Klaranlageneinlaufe, etc

ATMOSPHÄRE

SEDIMENTE

Abbildung 1.2 Schematische Darstellung der wesentlichen Prozesse, die

das Verhalten von Trialkylzinnverbindungen in einem natürlichen

Gewässer bestimmen, am Beispiel eines Sees
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Neben dem Eintrag von RsSnX durch Diffusion aus Schiffsrümpfen,
die mit organozinnhaltigen Antifoulingfarben behandelt wurden

(Chromy & Uhacz, 1978; Evans & Hill, 1983), durch trialkylzinnhaltige
Zuflüsse und Kläranlagenausläufe (Fent & Müller, 1991; Schebek et

al., 1991) und durch Abschwemmung von Feldern (Stab et al., 1994),
muß ein diffuser Eintrag durch Resuspension aus trialkylzinnhaltigen
Sedimenten in Betracht gezogen werden (Becker van Slooten, 1994;

Kram et al., 1989; Unger et al., 1988). Die Bioakkumulation (Selwyn,
1989) und die Adsorption an sedimentierende Partikel (Kram et al.,

1989; Randall & Weber, 1986; Seligman et al., 1989; Walton et al., 1986)
sind die wichtigsten Eliminationsprozesse für Trialkylzinnverbindun-

gen aus der Wasserphase.
Für das Verständnis des Verhaltens von Xenobiotika in natürlichen

Gewässern werden zusätzlich Kenntnisse über deren chemische

und/oder biologische Transformation benötigt (Schwarzenbach et al.,

1993). In der obersten Wasserschicht können die Trialkylzinnverbin-

dungen photolytisch desalkyliert werden (Blunden, 1983; Maguire et

al., 1983). Weiterhin unterliegen die sie sowohl in den Sedimenten wie

auch in verschiedenen Organismen einer (vermutlich biotischen)

Desalkylierungsreaktion, die letztlich zu anorganischem Zinn (IV)
führt (Blunden & Evans, 1990; Selwyn, 1989; Yonezawa et al., 1994).
Dieser Prozeß kann über eine oxidative Desalkylierung mit Cyto-
chrom P-450 verlaufen (Fish et al., 1976), bei hohen RsSnX-Konzen-

trationen werden die involvierten Monooxigenasen allerdings inhi¬

biert (Fent & Bucheli, 1994). Andererseits findet in anaerobem Milieu

eine biologische Methylierung von R3SnX statt (Craig, 1980; Maguire,
1984; Yonezawa et al., 1994), die zu einem flüchtigeren Tetraalkylzinn
führt, welches ausgast und in der Atmosphäre weitere Transforma¬

tionsprozesse durchläuft.

Zum besseren Verständnis sämtlicher Eliminations- und Transfor¬

mationsprozesse der Trialkylzinnverbindungen sind genaue Kennt¬

nisse ihrer Speziierung unerläßlich (Stumm & Morgan, 1981). Die

Hydrolysereaktionen und die Komplexbildung mit Liganden sind aber

bis heute nur lückenhaft untersucht worden (Tobias, 1978) und über

das Sorptionsverhalten bestehen nur qualitative Abschätzungen und

Vermutungen (Blunden & Evans, 1990; Clark et al., 1988).
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Beitrag zum besseren

Verständnis der Hydrolysereaktionen, der Verteilung in lipophile Pha-
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sen und der Adsorption der P^SnX an naturliche Mineraloberflachen

zu leisten Als Modellsystem für lipophile Phasen diente Oktanol. Das

Oktanol/Wasserverteilungs-Verhalten wurde in Abhängigkeit von

Systemparametern (pH, Ionenstarke und -Zusammensetzung der

Gleichgewichtslosung) untersucht, um gleichzeitig Informationen

über die Speznerung in der wassngen Phase zu gewinnen (Connors,

1987) In Batch-Laborexpenmenten wurde das Adsorptionsverhalten
von Tnalkylzinnverbmdungen an ausgewählten Mineraloberflachen

untersucht und mit anderen Substanzklassen verglichen

Die Hauptziele der Arbeit waren.

• Kenntnisse über die aquatische Speznerung der Tnalkylzinnverbm¬

dungen zu gewinnen und deren Aziditatskonstanten (pKa) und

Komplexbildungskonstanten mit ausgewählten Liganden zu

bestimmen,

• den Einfluß wichtiger chemischer Parameter (pH, Art und Konzen¬

tration vorhandener Gegenionen) auf das Oktanol/Wasser-Vertei¬

lungsverhalten der Tnalkylzinnverbmdungen zu untersuchen,

• mineralische Oberflachen zu identifizieren, zu denen Tnalkylzinn¬

verbmdungen eme hohe Affmitat aufweisen, und die neben partiku¬
larem organischen Kohlenstoff (POC) eine Rolle für das Vertei¬

lungsverhalten spielen konnten,

• den Einfluß wichtiger Systemparameter (pH, Ionenstarke und

-Zusammensetzung der Gleichgewichtslosung) auf die Adsorption
von Trialkylzinnverbindungen zu messen,

• verlaßliche Daten zu gewinnen, die fundierte Aussagen über das

Adsorptionsverhalten und die Bioverfugbarkeit dieser Substanz¬

klasse m aquatischen Ökosystemen zulassen
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2

Verteilung von Trialkylzinnverbin-
dungen in Oktanol/Wasser-

Systemen

2.1 Motivation

2.1.1 Die Oktanol/Wasser-Verteilung

Die Verteilung unpolarer organischer Verbindungen zwischen Was¬

ser und natürlichen festen Phasen (z.B. Böden, Sedimente und sus¬

pendierte Partikel) oder Organismen ist auf den Gehalt an organi¬
schem Kohlenstoff (foc) der festen Phasen zurückzuführen

(Schwarzenbach et al., 1993). Es ist daher sinnvoll, die Verteilung die¬

ser Substanzen zwischen der wässrigen Phase und einem organischen

Lösungsmittel, das die Eigenschaften natürlicher organischer Phasen

gut simuliert, zu studieren. Seit der Jahrhundertwende (Meyer, 1899;

Overton, 1899) wird die Oktanol/Wasserverteilung als Modellsystem
zur Beschreibung der unspezifischen hydrophoben Verteilung von

pharmazeutisch relevanten Verbindungen zwischen wässrigen und

nichtwässrigen Phasen in Organismen verwendet. Obschon die Ver¬

teilung dieser Substanzen in Oktanol nicht identisch ist mit der Vertei¬

lung in biologische Membranen, besteht eine direkte Proportionalität,
die Vorraussagen bezüglich der Bioakkumulation dieser Substanzen

ermöglicht (Chiou et al, 1977). Deshalb ist bei der Registrierung einer
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neuen Chemikalie von Gesetzes wegen vorgeschrieben, deren Okta¬

nol/Wasser-Verteilungskonstante anzugeben ((OECD, 1981)).
Das Oktanol/Wasser-Verteilungsverhalten von Trialkylzinnverbin¬

dungen ist mehrfach untersucht worden, um deren Bioakkumulation

und Verteilung m naturliche organische Phasen besser zu verstehen In

der nachfolgenden Tabelle (2.1) sind die in den einzelnen Arbeiten er¬

haltenen Dow-Werte zusammengestellt.

Tabelle 2.1 Übersicht über Oktanol/Wasser-Verteilungen von

Trialkylzinnverbindungen Angegeben sind die Aus¬

gangsverbindungen und das verwendete wassrige Me¬

dium aMaguire et al, 1983, bLaughlin et al, 1986, cWong et

al, 1982, dTsuda et al, 1990, eTas, 1993, fWulf & Byington,
1975)

Ausgangs¬ Zusammensetzung der logioD0

verbindung wassrigen Phase

(Bu3Sn)20 [PO4]tot = 005M,pH = 60 319a

(Bu3Sn)20 [Cl_] = 0 5 M, pH = 8 0 3 74b

(Bu3Sn)20 deionisiertes Wasser 3 85b

(Bu3Sn)20 deionisiertes Wasser 2 30c

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 5 8 3 21d

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 60 3 27d

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 62 3 37d

Bu3SnCl [P04]tot = 0 IM, pH = 6 4 3 51d

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 6 6 3 57d

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 68 3 64d

Bu3SnCl [PO4]tot = 01M,pH = 70 3 70d

Bu3SnCl [PO4]tot=01M,pH = 72 3 79d

Bu3SnCl [PO4]tot=01M,pH = 74 3 83d

Bu3SnCl [PO4]tot=01M,pH = 76 3 84d

Bu3SnCl [PO4]tot=01M,pH = 78 3 85d

Bu3SnCl [PO4]tot=01M,pH = 8 0 4 09d

Bu3SnCl [CF] = 01M,pH = 40 2 69e

Bu3SnCl [C11 = 0 1 M, pH = 10 0 4 43e

Bu3SnCl [Tns] = 20 mM, pH = 7 45 311f

Pr3SnCl [Tns] = 20 mM, pH = 7 45 172f

Et3SnBr [Tns] = 20 mM, pH = 7 45 0 57f

Me3SnCl [Tns] = 20 mM, pH = 7 45 -0 29f
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Es fällt auf, daß die Werte relativ stark streuen und es zeigt sich eine

Abhängigkeit zwischen Dow und der Zusammensetzung der Wasser¬

phase. Generell scheint bei höherem pH eine ausgeprägtere Tendenz

zur Verteilung in das apolarere Oktanol vorzuliegen, als dies bei tiefe¬

ren pH-Werten der Fall ist (Tas, 1993; Tsuda et al., 1990). Dow wird

weiterhin durch die Art und Konzentration vorhandener Anionen

beeinflußt, wie das am Beispiel von Chlorid gezeigt werden konnte

(Laughlin et al., 1986). Zum besseren Verständnis der Okta¬

nol/Wasser-Verteilung von RaSnX-Verbindungen sind dementspre¬
chend Kenntnisse über deren Speziierung im Wasser unerläßlich.

2.1.2 Die aquatische Chemie der Trialkylzinnverbindungen

Die Mehrzahl der Untersuchungen von Organozinnverbindungen
behandeln deren Reaktivität in organischen Lösungsmitteln oder

deren Struktur und Koordination in der festen Phase. Bei einer Viel¬

zahl von untersuchten Organozinnverbindungen ist Zinn (IV) in Ana¬

logie zu Kohlenstoff sp3 hybridisiert und die Koordinationsgeometrie
ist folglich tetraedrisch (Zubieta & Zuckerman, 1978). Zinn (IV) kann

auf Grund seines im Vergleich zu Kohlenstoff größeren Kovalenzra-

dius und seiner stärkeren Polarisierbarkeit die Koordinationszahl

relativ leicht erweitern. Dementsprechend gibt es auch trigonal-bipy-
ramidale (sp3d), oktaedrische (sp3d2) und in seltenen Fällen sogar

pentagonal-bipyramidale (sp3d3) Organozinnverbindungen auf

(Davies & Smith, 1982). Die Möglichkeit der koordinativen Erweite¬

rung am Zinn, sowie der stärker ausgeprägte metallische Charakter

sind wohl die wichtigsten Unterschiede zum Kohlenstoff, trotz vieler

struktureller Ähnlichkeiten der beiden Elemente.

Im Gegensatz zu den erwähnten Untersuchungen in organischen
Lösungsmitteln und in fester Phase gibt es nur wenig Literatur über

das Verhalten von Organozinnverbindungen in wässriger Lösung.
Die aquatische Chemie der Trialkylzinnverbindungen wird im Fol¬

genden am Beispiel von Trimethylzinn diskutiert; aufgrund der relativ

guten Wasserlöslichkeit ist MesSn am häufigsten untersucht worden

(Blunden & Evans, 1990). Die Speziierung von Trimethylzinn in

wässriger Lösung ist pH abhängig und wird durch vorhandene Ionen

(Xr) beeinflußt (Tobias et al., 1966). Die bei pH < pKa (Tabelle 2.1)

vorliegenden Trimethylzinnkationen weisen eine trigonal-bipyrami-
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dale Koordinationsgeometrie auf, die beiden Wassermoleküle sind

dabei axial angeordnet (Blunden & Hill, 1984; Davies et al., 1983;

Kriegsmann & Pischtschan, 1961). Diese verhalten sich als schwache

Säuren; mit steigendem pH dissoziieren sie gemäß (2-1) zum neutra¬

len Trimethylzinnhydroxid (Tobias, 1978).

Me3Sn+aq + H20 <± Me3SnOH + H+ (Ka) (2-1)

Für diese Hydrolysereaktion kann analog der Dissoziation einer

Säure eine Säurekonstante Ka definiert werden:

=

[Me3SnOH][H+]

[Me3Sn+]

und pKa = - log10Ka (2.2)

Zur Ermittlung der pKa-Werte sind bis auf eine 119Sn-NMR-Unter-

suchung (Hynes et al., 1991) hauptsächlich elektrochemische Titra¬

tionsverfahren verwendet worden.

Je nach Versuchsbedingungen wurden für die Reaktion (2-1) ver¬

schiedene pKa-Werte gefunden, die in Tabelle 2.2 aufgelistet sind:

Tabelle 2.2: Übersicht über Untersuchungen des Hydroly¬

segleichgewichts (pKa-Werte) von Me3Sn+. Als Zusatzin¬

formation ist ebenfalls die verwendete Ionenstärke ange¬

geben, a: (Asso & Carpeni, 1968); b: (Tobias et al., 1966); c:

(Hynes & O'Dowd, 1985); d: (Shoukry, 1992)

pKa Ionenstärke

6.16a verdünnte Lösung

6.40a 2MKC1

6.60b 3 M NaC104

6.16c 0.3 M NaC104

6.26c 0.3 M NaC104

6.34c 0.5 M NaC104

6.35c 0.5 M KNO3

6.37c 0.5 M KCl

5.79d 0.13 M NaN03
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Die Trialkylzinnkationen verhalten sich wie harte Säuren, darum

kann ihr Verhalten nicht einfach mit dem der Methylquecksilberkatio¬
nen verglichen werden. Methylquecksüberkationen sind ein Prototyp
weicher Säuren (Pearson, 1968). Dieses Verhalten widerspiegelt sich

gemäß der Theorie weicher und harter Säuren und Basen (HSAB-
Theorie (Pearson, 1968)) vor allem im Komplexierungsverhalten mit

Halogeniden. Beim Methylquecksilberkation nimmt die Komplexbil¬
dungstendenz von Fluorid (logioKF = 1.50) über Chlorid (logioKci =

5.25) und Bromid (logioKBr = 6.62) bis Iodid (logioKi = 8.60) zu

(Schwarzenbach & Schellenberg, 1965). Dabei ist Kx die Komplexbil¬
dungskonstante der folgenden Reaktion:

MeHg+ + X" <± MeHgX X = F, Cl, Br, I (2-2)

Reaktion (2-4) kann analog für die Trialkylzinnkationen formuliert

werden:

R3Sn+ + X~ <± R3SnX (2-3)

Für diese Reaktion kann wiederum eine Komplexbildungskonstante
definiert werden:

- I^SnXL
(2.6)

[R3Sn+]-[X-

Für das Trimethylzinnkation ist der Trend der Komplexstabilitäts¬
konstanten gegenläufig zu dem des Methylquecksilberkations: logioKp
= 2.30 und logioKci = -0.17 (Cassol et al, 1967). Aufgrund der geringen

Komplexbildungstendenz zu Bromid und Iodid sind keine Konstanten

bestimmt worden. Dieses Verhalten steht im Einklang mit der HSAB-

Theorie (Pearson, 1968).
Es kann darüber spekuliert werden, ob die Komplexierung des Tri-

methylzinnkations zu einem Innersphere-Komplex führt (Gleichung
2-4). Gegen diese Änderung der Koordinationsgeometrie, die eine

Dehydratation beinhaltet, spricht die Tatsache, daß unabhängig vom

eingesetzten Trialkylzinnhalogenid jeweils die gleichen IR- und

Ramanspektren in wässriger Lösung erhalten werden (Kriegsmann &

Pischtschan, 1961).
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H20

Me/in.
Sn—Me

Me*

H20

©

+ X," =^{[Me3Sn(OH2)2]x}

-2H,0 - HzO

Me*

X

Me

Meid,,,
Sn—Me

(2-4)

Me*

H20

Außerdem untermauern 119mSn-Mößbauer- und 119Sn-NMR-

spektroskopische Untersuchungen die Bildung eines Outersphere-

Komplexes (Blunden & Hill, 1984).

Bei pH > pKa können die Tnalkylzinnverbindungen gemäß Glei¬

chung (2-5) dimerisieren (Okawara & Yasuda, 1964):

2R3SnOH <± (R3Sn)20 + H20 (2-5)

Die Stabilität in wässriger Lösung der so gebildeten Bis-

(trialkylzinn)-oxide ist nicht genau untersucht worden, so daß die

Speziierung bei höherem pH nicht exakt bekannt ist. Auf Grund von

Untersuchungen der reinen Trialkylzinnhydroxide und Bis-

(trialkylzinn)-oxide mittels Infrarot- und Mößbauerspektroskopie
(Brown et al, 1972) kann folgende Stabilitätsreihenfolge für die Trial¬

kylzinnhydroxide postuliert werden: Ph3SnOH = Me3SnOH >

Et3SnOH > Pr3SnOH > Bu3SnOH. Daraus folgt, daß für die Rein¬

substanzen mit zunehmender Alkylkettenlänge die dimeren Oxide be¬

vorzugt gebildet werden.

Die hohe Toxizität der Triorganozinnverbindungen beruht vor al¬

lem darauf,daß sie in der Lage sind, die oxidative Phosphorylierung in

Mitochondrien wie auch die photosynthetische Phosphorylierung in

Chloroplasten zu blockieren (Selwyn, 1992). Die Inhibition kann auf

eine spezifische Bindung von gewissen Aminosäuren (Cystein und

Hystidin) der ATPase zurückzuführt werden (Elliott et al., 1979).
Außerdem beeinflussen Triorganozinnverbindungen aufgrund ihrer
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Eigenschaften als Ionophore den Cl~/OH"-Austausch an biologischen

Lipidmembranen (Motais et al., 1977; Powers & Beavis, 1991).

Aufgrund der erwähnten ionophoren Eigenschaften der Triorgano-

zinnverbindungen wurden zahlreiche Untersuchungen hinsichtlich

ihres eventuellen Einsatzes in anionenselektiven PVC-Flüssigmem-
branelektroden durchgeführt (Fluri, 1991; Pham, 1987; Wuthier, 1987;

Zünd, 1982). Es kam allerdings nie zu einer technischen Anwendung
vor allem wegen der geringen Langzeitstabilität der trialkylzinnhalti-

gen PVC-Membranen (Pretsch, 1994).
Im Hinblick auf die spezifischen toxischen Eigenschaften gibt es ei¬

nige Untersuchungen über die Komplexbildung von Trimethylzinn-

verbindungen mit Aminosäuren, Carboxylaten, verschiedenen Protei¬

nen und anderen O- und N-Liganden (Hynes & O'Dowd, 1985; Hynes
& O'Dowd, 1987; Shoukry, 1992). Eine ähnliche Untersuchung wurde

mit Tributylzinnverbindungen durchgeführt, aufgrund der relativ

geringen Wasserlöslichkeit allerdings in einem 50:50 (v/v) Etha-

nol/Wasser-Gemisch, wodurch sich die Resultate nicht ohne weiters

auf reines Wasser übertragen lassen (Shoukry, 1993).
Zum besseren Verständnis der Oktanol/Wasser-Verteilung von

R3Sn-Verbindungen müssen Kenntnisse von deren Speziierung in der

Wasserphase vorliegen. Diese wird durch den pH-Wert sowie die Art

und Konzentration (komplexierender) Anionen bestimmt. In der vor¬

liegenden Arbeit wurde deshalb die Oktanol/Wasser-Verteilung von

Tributyl- und Tripropylzinn in Abhängigkeit des pH-Werts und der

Konzentration von ausgewählten Anionen (Cl~, Br~, H2PO4", C\Of)
untersucht. Über den Umweg der Oktanol/Wasserverteilung können,

wie im folgenden Modell beschrieben, Protolyse- und Komplexbil¬

dungskonstanten von RsSn-Verbindungen in der Wasserphase
bestimmt werden, die wegen ihrer geringen Wasserlöslichkeit nicht

über elektrochemische Methoden zugänglich sind (Connors, 1987).

2.2 Das Modell der Oktanol/Wasserverteilung

Die Oktanol/Wasser-Verteilung von geladenen organischen Ver¬

bindungen (Carboxylate, Phenolate, Alkylammoniumionen, metallor¬

ganische Verbindungen, ...) ist sehr stark von der Gleichgewichts-
speziierung dieser Verbindungen in der Wasserphase abhängig. Neben
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neutralen Spezies werden in der Oktanolphase sowohl die geladenen

Spezies als auch Ionenpaare der geladenen Spezies mit Ionen der

Wasserphase gefunden. Diese komplexeren Verteilungsgleichge¬
wichte wurden am Beispiel von chlorierten Phenolen (Jafvert et al.,

1990), Methylanilinen (Johnson & Westall, 1990) und Methylquecksil¬

berverbindungen (Faust, 1992; Major et al., 1991) untersucht.

Wie bereits angedeutet, ist die Speziierung der Trialkylzinnverbin¬

dungen abhängig von der Zusammensetzung der Wasserphase. Abbil¬

dung 2.1 zeigt sämtliche Trialkylzinnspezies und Gleichgewichtsreak¬
tionen, die im Oktanol/Wasser-System berücksichtigt werden müssen.

Oktanol

R3SnOH J=

^ow,R3SnOH

PKa°

R3Sn + Xf

D
ow,(R3Sn+)(Xi-)

R3SnOH

Wasser
PK

Kx»°

R3SnXi

4

K

R3Sn + Xf .e-

ow,RgSnXj

R3SnXi
Kxi

Abbildung 2.1 Übersicht über die Gleichgewichtsreaktionen der zu be¬

trachtenden Trialkylzinnspezies im Oktanol/Wasser-System (Xi =

Cl" Br",H2P04",CKV,...).

Für dieses System kann ein Oktanol/Wasser-Verteilungsverhältnis
Dow definiert werden:

oder:

mit:

Dn

D„

Konzentration aller Trialkylzinnspezies

in der Oktanolphase (o)

Konzentration aller Trialkylzinnspezies
in der Wasserphase (w)

[R3Sn]toto

[R3Sn]tot,w

[R3Sn]tot = [(R3Sn+)(XH] + [R3SnOH] + X[R3SnX;]

(2.4)

(2.5)

(2.6)
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Das so definierte Oktanol/Wasser-Verteilungsverhältnis ist

dementsprechend keine Konstante, sondern hängt von Systempara¬
metern wie pH, Art und Konzentration vorhandener Anionen ab. Für

jede einzelne neutrale Trialkylzinnspezies kann jedoch eine Okta-

nol/Wasserverteilungskonstante definiert werden:

_

[R3SnX,]0
Kow'R3SnX' "

[R3SnXJw
(27)

Trialkylzinnkationen bilden mit Gegenionen Ionenpaare, die sich

besser in die Oktanolphase verteilen als die freien Kationen. Für die

Trialkylzinnkationen kann deshalb nur ein Oktanol/Wasser-Vertei-

lungsverhältnis Dow s^x-, angegeben werden, welches von der Art

und Konzentration vorhandener Anionen abhängt. In Gegenwart
einer sehr geringen Konzentration schwach komplexierender Gegen¬
ionen strebt das Oktanol/Wasserverteilungsverhältnis der Trialkyl¬
zinnkationen jedoch einer Konstanten zu:

lim D
.„ c +„v _,

= const. = K
_ . +

(2.8)

[X,-]h*0 owXR3Sn+)(X, ) ow,R3SiT
v '

Unter diesen Voraussetzungen kann das Oktanol/WasserverhäTtnis,

das sämtliche Trialkylzinnspezies berücksichtigt, leicht umformuliert

werden:

D _

[R3SnOH]w [R3SnOH]0
t

[R3Sn+]w [(R3Sn+)(Xp]0

[R3Sn]tolw [R3SnOH]w [R3Sn]totw [R3Sn+]w

(2.9)

+
[R3SnX,]w [R3SnX,]0

f [R3Sn]tot,w [R3SnX,]w

Mit fR3SnX[
= f[*3ff']w usw. (2.10)

3 ' [R3Sn]tot,w

ergibt sich:
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Dow *R3SnOH
' Kow,R3SnOH + f

R3Sn+
' K°w,R3Sn+

(2.11)

+ IfR3SnX,-KOW/
i

" '

und: Dow = IfrK0W>] (2.12)
j

Es ist dementsprechend möglich, bei bekannter Wasserzusammen¬

setzung und bekannten Komplexbildungskonstanten, das Okta-

nol/Wasser-Verteilungsverhältnis vorauszusagen. Dieses Modell

wurde zur Erklärung des Oktanol/Wasser-Verteilungsverhaltens von

Methylquecksilberverbindungen erfolgreich angewendet (Faust,

1992).
Das Ziel der folgenden Untersuchungen war es, anhand dieses Mo¬

dells, die Oktanol/Wasserverteilung und die Wasserchemie von Tribu-

tylzinn zu untersuchen. Dazu wurde die Oktanol/Wasser-Verteilung
über den gesamten pH-Bereich untersucht, um so den pKa-Wert des

Trialkylzinnkations zu bestimmen und Kenntnisse über die Hydro¬

phobie des neutralen Hydroxids und des Kations (als Ionenpaar) zu

gewinnen. Zur Einstellung des pH-Werts wurden in der vorliegenden
Arbeit zwitterionische Puffer verwendet, die eine geringe Tendenz

haben, Metalle zu koplexieren (Brimble, 1981; Good et al., 1966). Die

Tendenz von ausgewählten Anionen, mit dem Bu3Sn+-Kation Kom¬

plexe zu bilden wurde bei pH = 4.0 untersucht.

2.3 Experimenteller Teil

2.3.1 Analytik

Grundsätzlich stehen für die quantitative Bestimmung von Trial¬

kylzinnverbindungen mehrere Verfahren zur Verfügung. Zur Analyse
von Spurenkonzentrationen in Wasser- und Sedimentproben kommt

neben der Gaschromatographie (GC) mit flammenphotometrischer
Detektion (FPD) nach Grignard-Alkylierung (Aue & Flinn, 1977; Hill

& Aue, 1972; Müller, 1984; Müller, 1987) hauptsächlich die Bestim¬

mung mittels Atomabsorptionspektrometrie (AAS) nach Alkylierung
und Kühlfallenanreicherung (Cai et al., 1994; Donard et al., 1986) zum



2 3 Experimenteller Teil 21

Einsatz. Diese Verfahren enthalten alle einen oder mehrere Aufarbei¬

tungsschritte, die Ungenauigkeiten verursachen, was ihren Einsatz

zur Bestimmung physikalisch-chemischer Stoffeigenschaften
erschwert. In einer kürzlich fertiggestellten Doktorarbeit (Dauchy,

1993) ist eine sehr gute Übersicht sämtlicher gängigen Analyseverfah¬
ren für Organozinnverbindungen zusammengestellt.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Konzentration der Trialkyl-

zinnverbindungen in der Wasser- und Oktanolphase mittels isokrati-

scher Kationentausch-HPLC und Fluoreszenzdetektion nach Kom-

plexierung mit dem Farbstoff Morin (Ebdon & Alonso, 1987; Kleiböh¬

mer & Cammann, 1989) in einer mizellaren Lösung bestimmt. Im An¬

hang (A.3) befindet sich ein Schema der eingesetzten Anlage. Die

wässrigen Proben wurden mit einem Autosampier (Gynkotek, Ger¬

mering, D) injiiziert (100 uL), die Oktanolphasen wurden vorgängig
im Verhältnis 1:1'000 in Methanol verdünnt. Die mobile Phase bestand

aus einem Gemisch von 85:15 (v/v) Methanol/Wasser und enthielt

0.15 mol/L Ammoniumacetat (Flußrate: 1 mL/min; stationäre Phase:

Nucleosil 100 5SA, 200x4 mm, Macherey&Nagel, Düren, Deutsch¬

land, Pumpe: Jasco 880 PU, Jasco, Japan). Nach der Trennsäule wurde

die mobile Phase zu einer Mischkammer, Valco T-Stück (VICI,

Houston, TX), gelenkt, wo mit einer Morin-haltigen Mizellenlösung
versetzt wurde (Flußrate: 2mL/min, 7% (w/v) Triton X-100, 2-10"5

mol/L Morin, 7.5-10"3 mol/L Essigsäure, Pumpe: Jasco 880 PU, Jasco,

Tokyo, Japan). Nach Fluoreszenzdetektion (^x = 405 nm bzw. X.em =

530 nm, Jasco 821 FP, Jasco, Japan) wurden die Peakflächen (Software

Chrom-Card (Fisons Ltd, Manchester, UK)) integriert und die Trial-

kylzinnverbindungen wurden mit einer externen Kalibrierung quanti¬
fiziert. Die wässrigen Trialkylzinnstandardlösungen hatten die glei¬
che Zusammensetzung wie die zu analysierenden Proben, die Stan¬

dardlösungen für die nichtwässrigen Proben wurden in Methanol

hergestellt.

2.3.2 Verwendete Chemikalien

Tributylzinnchlorid (97%, pract.), 1-Oktanol (99.5%, puriss.), Morin,

Triton X-100, Natriumbromid (99 %,purum p.a.) sowie die zwitterio¬

nischen Puffer 2-(Morpholino)-ethansulfonsäure MES (>99%), 3-

(Morpholino)-propansulfonsäure MOPS (>99%), 4-(2-Hydroxye-
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thyl)-piperazm-l-propansulfonsaure HEPPS (>99%) und 3-

(Cyclohexylammo)-propansulfonsaure CAPS (>99%) wurden bei

Fluka Chemie AG (Buchs, Schweiz) bezogen Tripropylzmnchlorid
(>98%, zur Synthese), Natriumchlorid (>99 5%, z A ), Natnumper-

chlorat-Monohydrat (>99%, z A ), Natnumdihydrogenphosphat-
Monohydrat (>99 5%, z A ), Salzsaure (32%, z A ), Salpetersaure
(65%, z A ), Perchlorsaure (60%, z A ), Essigsaure (100%, z A ) und

Natronlauge (Titrisol IM, z A) kamen von E Merck (Darmstadt,

Deutschland) Das Methanol (HPLC prep grade) wurde bei Scharlau

(Sentmenat, Spanien) bezogen Es wurde in Quarzgefaßen bidestil-

liertes Wasser verwendet Samtliche zusatzlich eingesetzten Chemi¬

kalien waren von Standard-Analysenquahtat Alle verwendeten

Chemikalien wurden ohne weitere Aufbereitung emgesetzt
Die Stammlosungen der Tnalkylzinnverbindungen (IM resp 0 1 M

m Methanol) wurden in Schraubdeckelglasern bei 4°C im Dunkeln

gelagert

2.3.3 Versuchsdurchführung

Alle verwendeten Glasgefaße wurden mit IM Salpetersaure gewa¬

schen, mit deionisiertem Wasser und Ethanol gespult, danach mit hi-

distilhertem Wasser gewaschen und 12 h im Ofen bei 120°C getrock¬
net

Die Oktanol- und Wasserphasen wurden vor den Verteilungsexpe-
nmenten miteinander equihbriert, um signifikante Veränderungen im

(kleineren) Oktanolvolumen zu vermeiden (Johnson & Westall, 1990)
Dazu wurden 100 mL Oktanol zu IL einer Wasserlosung bestimmter

Zusammensetzung gegeben, fünf Minuten von Hand m einem 1L-

Scheidetrichter geschüttelt und nach 24 Stunden wurden beide Phasen

getrennt
Für jedes Experiment wurden zwischen 0 15 mL (Tributylzinnchlond

bei hohem pH resp hoher Ionenstarke) und 2 00 mL wassergesattigtes

Oktanol(Tnpropylzinnchlorid bei tiefem pH) zu 100 mL oktanolgesat-
tigtem Wasser in emen 100 mL Scheidetrichter gegeben 12 \iL einer

1 M Tnbutylzinn- und Tripropylzinnchlorid-Stammlosung m Metha¬

nol wurden zu der Wasserphase gegeben, was eme Ausgangskonzen¬
tration von 120 ^M in der wassrigen Phase ergab Die gemessenen

Dow -Werte waren nicht signifikant verschieden für Versuche, m denen
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Tributylzinnchlorid zu Beginn des Experiments der Oktanol- oder der

Wasserphase zugegeben wurde. Für jede Zusammensetzung der Was¬

serphase wurde das Experiment dreimal wiederholt. Bei den Versu¬

chen mit variablem pH wurde der gewünschte pH Wert zwischen pH 4

und 10 unter Verwendung der zwitterionischen Puffer MES, MOPS,

HEPPS und CAPS eingestellt. Die Pufferkonzentration betrug 10 mM

und die Lösungen enthielten zusätzlich 10 mM Natriumperchlorat.
Der pH-Wert wurde vor und nach den Verteilungsexperimenten mit

einer Orion Ross-Sure-Flow Elektrode 81-72 (Orion, Boston, MA) mit

einem Orion pH-Meter (Modell 720A) gemessen. Der Effekt vorhan¬

dener Gegenionen auf Dow wurde bei variabler Ionenstärke (10~4 M
bis 0.5 M, resp. 1 M bei Perchlorat) des zu untersuchenden Anions

(Natriumchlorid, Natriumbromid, Natriumperchlorat und Natrium-

dihydrogenphosphat) ohne Zugabe von Puffern untersucht. Für

Natriumchlorid wurden die Experimente sowohl bei pH 4 und pH 10

durchgeführt, bei den anderen Anionen nur bei pH 4. Der pH-Wert
wurde durch Zugabe der jeweiligen Säure (Salzsäure, Perchlorsäure

und Phosphorsäure, bei Bromid: Perchlorsäure) oder mit Natronlauge

eingestellt.
Nach 24 Stunden Schütteln in einem Lab Shaker (A. Kühner, Basel,

Schweiz) bei 25 °C im dunklen Klimaraum wurden 24 Stunden zur

Phasentrennung gewartet. Danach wurde der totale Gehalt an Trial-

kylzinn in beiden Phasen bestimmt (siehe 2.3.2).

2.4 Resultate und Diskussion

2.4.1 pH-Einfluß auf Dow

Der Einfluß des pH-Werts auf das Oktanol/Wasser-Verteilungsver-
hältnis der Trialkylzinnverbindungen wurde am Beispiel von Tribu-

tylzinn (Bu3Sn) und Tripropylzinn (Pi^Sn) bei tiefer Ionenstärke unter¬

sucht (Abbildung 2.2). Dow variierte um knapp zwei Größenordnungen
zwischen pH 4 und 7, bei Tripropylzinn war es nur eine Größenord¬

nung. Zwischen pH 7 und 10 war Dow konstant.
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Abbildung 2.2 Oktanol/Wasserverteilungsverhaltms Dow von Tnpro-
pylzmn und Tnbutylzmn als Funktion des pH [NaClC>4] = lOmM,

[Puffer] = 10 mM Die ausgezogenen Linien repräsentieren das

Resultat der Modellrechnung (Gleichung 2 13)

Es kann davon ausgegangen werden, daß die Tnalkylzinnverbin¬

dungen bei pH > 7 hauptsachlich als neutrale, hydrophobe Hydroxide

vorliegen Zwischen pH 4 und 7 ist Dow sehr stark pH-abhangig, da

eine kleine pH-Änderung die Speznerung des betrachteten Tnalkyl-
zrnns ändert Bei pH = 45 liefert das weniger hydrophobe Kation resp

Ionenpaar den gleichen Beitrag zu Dow wie das neutrale Hydroxid
Bei diesem pH gilt dementsprechend fBu3Sn+ Dow (Bu3Sn+)(CiC)4 )=

f(Bu3SnOH) Dow Bu3SnOH) Ab pH > 4 5 wird die Rolle des Hydroxids

bezuglich Dow dominant

Die pH-Abhängigkeit der Oktanol/Wasser-Verteilung von Tnbu-

tylzinn und Tnpropylzmn konnte mit dem bereits erwähnten Gleich-

gewichtsmodell (Abb 2 1) erfolgreich modelliert werden Unter der

Annahme, daß das Kation als (R3Sn+)(C104 )-Ionenpaar und das Hy¬
droxid die dominanten Tnalkylzinnspezies smd, ergibt sich
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Dow - fR3Sn* •Dow,(R3Sn*)(CKV) + f
R3SnOH

' Kow,R3SnOH (2-13)

wobei fR
Sn+

=
JMH%

= 1^ (214)R'Sn [R3Sn+]w+[R3SnOH]w i + i0<PH-PK>)

^ fR3Sn+ + fR3SnOH = 1 (2-15)

d.h. Dow = /(pH, pKa, Dow (R3gn+)(c]04-), KowR3SnoH) (2.16)

Das Modell erlaubt folglich pK^-Werte für die Trialkylzinnkationen
aus den gemessenen Dow-Daten zu ermitteln.

Wie schon erwähnt wurde, kann für die Trialkylzinnkationen keine

systemunabhängige Oktanol/Wasser-Verteilungskonstante Kow ver¬

wendet werden, der eingesetzte Wert entspricht dem des Okta-

nol/Wasser-Verteilungsverhältnisses der Trialkylzinnkationen bei 10

niM NaClC>4. In Tabelle 2.3 sind die Ergebnisse für Tripropyl- und

Tributylzinn zusammengestellt.

Tabelle 2.3 Resultate der pH-abhängigen Okta-

nol/Wasserverteilung: pKa-Werte, und Okta-

nol/Wasserverteilungskonstanten resp. -Verhältnisse der

einzelnen Tributyl- und Tripropylzinnspezies, [NaClOJ =

WmM.

Trialkylzinnverbindung Pr3Sn BusSn

pKa 6.3 ±0.2 6.2 ±0.2

logioK0w,R3SnOH 2.07 ± 0.07 4.10 ± 0.04

logloDowXRsSn+HNaCKV) 0.97 ± 0.02 2.39 ± 0.03

Die ermittelten pKa-Werte sind ähnlich wie diejenigen von anderen

untersuchten Trialkylzinnverbindungen (Tobias, 1978). Der pKa-Wert
des Tributylzinnkations (6.2) ist vergleichbar mit dem Wert von 6.5,

der mit potentiometrischen Messungen in einem 1:1 (v/v) Etha¬

nol/Wasser-Gemisch erhalten wurde (Shoukry, 1993). Wegen der

Streuung der einzelnen pIQ-Werte wäre es jedoch äußerst spekulativ,

Aussagen über den Einfluß der Alkylkettenlänge zu machen. Aufgrund
der Zunahme des o-Donor Effektes mit zunehmender Alkylketten¬

länge wäre folgender Trend zu erwarten: pKa(Bu3Sn) > pKa(Pr3Sn) >

pKa(Et3Sn) > pKa(Me3Sn) (Streitwieser & Heathcock, 1985). Weiter-
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hin spielen allerdings zusätzlich noch sterische und Solvatationsef-

fekte eine Rolle.

Die Unterschiede in den Dow-Werten von Tributyl- und Tripropyl-

zinnhydroxid sind größer (AlogioDow = 2.03) als mit der Fragment¬
konstantenmethode theoretisch erwartet würde (AlogioDow,theor =

1.62) (Hansch & Leo, 1979). Diese Diskrepanz kann eventuell auf die

Tatsache zurückgeführt werden, daß die Fragmentkonstanten für

Kohlenstoffverbindungen ermittelt wurden und es sich hier um Orga-

nozinnverbindungen handelt. Aufgrund einer eventuellen Änderung
der Koordinationsgeometrie beim Zinn und/oder einer verschiedenen

Solvatation können die Fragmentkonstanten nicht ohne weiters für

RsSnX-Verbindungen angewendet werden.

Die gemessenen Dow-Werte von Tribultylzinn und Tripropylzinn
sind nur teilweise vergleichbar mit publizierten Daten (Tabelle 2.2).

Bei der einzigen Studie, in welcher Tripropyl- und Tributylzinn gleich¬

zeitig untersucht wurden (AlogioDow = 1.39) wurde ein Tris-HCl-Puf-

fer verwendet. Die Trialkylzinnkonzentrationen wurden allerdings
nur im Oktanol bestimmt, die Konzentrationen im Wasser wurden

mittels Differenzbildung berechnet (Wulf & Byington, 1975). Dabei

können die Konzentrationen in der Wasserphase überschätzt werden,

welches zu einer Unterschätzung der Oktanol/Wasserverteilung
führt.

Der Einfluß des pH-Werts auf die Oktanol/Wasserverteilung von

Tributylzinn ist von zwei Autoren untersucht worden; bei einer Studie

wurde ohne pH-Puffer gearbeitet (Tas, 1993) und die gefundenen Dow-

Werte bei pH = 4.0 (logi0Dow = 2.69) resp. pH = 10.0 (logi0Dow = 4.443)
sind vergleichbar mit denjenigen der vorliegenden Arbeit. In der ande¬

ren Arbeit kamen Phosphatpuffer zum Einsatz (Tsuda et al., 1990). Da

das Bu3Sn+-Kation von Dihydrogenphosphat stark komplexiert wird

(siehe unten), kann ohne zusätzliche Kenntnisse kein Vergleich
zwischen der Arbeit von diesen Autoren und der vorliegenden gezogen

werden (s.2.4.2).
Weiterhin geben die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Dow-

Daten keinen direkten Hinweis auf die Speziierung bei pH > pKa. Eine

mögliche Bildung von Bis-(trialkylzinn)-oxid wurde im beschriebenen

Modell nicht berücksichtigt. Bis-(trialkylzinn)-oxid kann mit den

gängigen Analyseverfahren für Trialkylzinnverbindungen nicht vom

Trialkylzinnhydroxid unterschieden werden.
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2.4.2 Einfluß von Gegenionen und Ionenstärke auf Dowvon BusSn

Die Variation der Hintergrundelekrolyten (NaCl, NaBr, NaClC>4,

NaH2PC>4) sowie der Ionenstarke (von 10"4 bis 1 M) bei pH 4 zeigte,
daß sowohl X," als auch I einen sehr starken Einfluß auf das Okta-

nol/Wasser-Verteilungsverhaltnis von Tnbutylzinn hatten Abbildung
2 3 zeigt die Oktanol/Wasserverteilung von Tnbutylzinn bei variabler

Ionenstarke und verschiedenen Gegenionen:
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Abbildung 2.3 Oktanol/Wasserverteilungsverhaltnis Dow von Bu3Sn

als Funktion der Totalkonzentration der Gegenionen Cl~ (•), Br~ (),

CIO4" () und H2PO4" (A) Die Messungen wurden bei pH 4 durchge¬
führt Die Kurven sind mit Hilfe des Modells (Gleichung 2 17) be¬

rechnet worden
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Das Oktanol/Wasser-Verteilungsverhältnis von Tributylzinn in

Anwesenheit variabler Chlorid-, Bromid-, Dihydrogenphosphat- und

Perchloratkonzentrationen kann mit dem in Abbildung 2.1 beschriebe¬

nen Gleichgewichtsmodell erfolgreich simuliert werden. Es kann

davon ausgegangen werden, daß bei pH 4 Tributylzinnhydroxid keine

Rolle spielt und nur die Tributylzinnkationen und die Tributylzinn-

komplexe der anwesenden Gegenionen berücksichtigt werden müs¬

sen. Daraus ergibt sich folgendes Modell:

D°w = fR3Sn+ Dow,(R3Sn+)(X, )
+ fR3SnX, Kow,R3SnX,

wobei:

f =

[R3Sn+]w
=

1

R3Sn+ [RjSn+^+IRsSnX,^ 1 + Kx_ [X;]

und

fR3Sn+ + fR3SnX, = 1

d.h.

Dow = /([*," L Kx,, Dow(R3Sn+)(X]}, Kow R3SnX])

Es fällt auf, daß die Dow-Werte selbst bei hohen Gegenionkonzen-
trationen ([XrJtot > 0.5 mol/L) mit Ausnahme von Dihydrogenphos¬

phat (s.u.) keinen Sättigungswert erreichen. Dadurch wird die

Modellierung erschwert, da sowohl die Komplexbildungskonstanten

Kx,i als auch die Oktanol/Wasser-Verteilungskonstanten der einzel¬

nen Bu3SnXrKomplexe (K0w,Bu3SnXi) durch Kurvenanpassung ermittelt

werden müssen. Dazu wurden die Meßdaten mit Hilfe des Mar-

quardt-Algorithmus angepaßt, der es erlaubt, nichtlineare Regressio¬
nen durchzuführen (Marquardt, 1963). Im Fall von Chlorid und Bro¬

mid wurde der Startwert der Iteration für K0W/BU3snx mit der Frag¬
mentkonstantenmethode abgeschätzt (Hansch & Leo, 1979), bevor

Kx,i und Kow,Bu3Snx durch nichtlineare Kurvenanpassung mit dem Pro¬

gramm Mathematica (Wolfram & Gray, 1991) ermittelt wurden. Bei

Perchlorat stand diese nützliche Zusatzinformation nicht zur Verfü¬

gung. Hier mußten die Komplexbildungskonstanten Kcio4 wie auch die

Oktanol/Wasserverteilungskonstante des Bu3SnClC»4-Komplexes
durch einen Kurvenfit ohne diese Vorkenntnisse ermittelt.

Auffallend ist, daß Dow schon bei tiefen Dihydrogenphosphat-Kon-
zentrationen einem Sättigungswert von logioDow = 3.5 zustrebt. Der

Wert liegt tiefer als derjenige von Chlorid, Bromid oder Perchlorat,

(2.17)

(218)

(2.19)

(2.20)
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welches auf die vergleichsweise größere Polarität und somit geringere
Hydrophobie von Dihydrogenphosphat zurückzuführen ist. Die

Komplexbildung zwischen MeaSn und Dihydrogenphosphat wurde in

einer Studie bestimmt: log10KH2po4= 1-35 (Hynes & O'Dowd, 1987).
Dieser Wert, sowie der geschätzte Sättigungswert für hohe

Phosphatkonzentrationen dienten als Startwert für die Iteration.

In Tabelle 2.4 sind die Ergebnisse der erwähnten Kurvenanpassun¬

gen zusammengefaßt.

Tabelle 2.4 Resultate der Oktanol/Wasser-Verteilung von Tri-

butylzinn in Gegenwart variabler Anionenkonzentration.

Angegeben sind die Komplexbildungskonstanten Kxund

Oktanol/Wasser-Verteilungskonstanten Kow,Bu3SnXi für Cl~,

Br~, H2P04" und C104~

Anion X~ logioKx logioKow,Bu3SnX

Chlorid, Cl" -0 37 5.80

Bromid, Br~ -0 72 5 94

Perchlorat, CIO4" -141 5 47

Dihydrogenphosphat, H2P04" 132 3.70

Es ist offensichtlich, daß in den Oktanol/Wasser-Verteilungsexpe¬
rimenten nicht zwischen der Verteilung von Ionenpaaren (outer-

sphere-Komplexen) und neutralen Tributylzinnkomplexen (inner-

sphere) unterschieden werden kann.

Auffallend ist allerdings, daß Tributylzinn nur relativ schwache

Komplexe mit den weichen Liganden Chlorid und Bromid bildet, wel¬

ches in starkem Gegensatz zu Methylquecksilber steht, das als weiches

Kation (s. 2.2.2) eine starke Affinität zu diesen Liganden hat

(Schwarzenbach & Schellenberg, 1965). Aufgrund der höheren Lipo-

philie der Tributylzinnchlorid-Komplexe im Vergleich zum Tributyl-
zinnhydroxid (Alog10Kow = 1.70) kann die Komplexbildung mit Chlo¬

rid bei hohen Chloridkonzentrationen (z. B. in Meerwasser [Cl"] = 500

mmol/L) nicht vernachlässigt werden. Bei Methylquecksilber werden

ähnliche Unterschiede in der Hydrophobie zwischen dem Hydroxid
(logi0Kow,MeHgOH = 0.07) und dem lipophileren Chlorid (logioKoW,MeHgCi
= 1.7) gefunden (Major et al., 1991).

Tributylzinn hat zudem eine stärkere Affinität, mit Dihydrogenphos¬
phat Komplexe zu bilden als mit Chlorid, Bromid oder gar Perchlorat.
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Die Komplexierungstendenz des Bu3Sn+-Kations mit Perchlorat

bestätigt sich durch die Existenz eines 1:2 Trimethylzinn-Perchlorates
im Festkörper (Cotton & Wilkinson, 1980). Das Komplexie-

rungsverhalten mit von Tributylzinn mit Dihydrogenphosphatist
vergleichbar mit dem von Trimethylzinn, welches Komplexe mit

Dihydrogenphosphat bildet, die 30 mal stabiler sind als diejenige mit

Chlorid (logi0KH2po4 = 1-35 (Hynes & O'Dowd, 1987) und logi0Ka =

-0.17 (Cassol et al., 1967)). Die erhöhte Komplexbildungstendenz mit

Dihydrogenphosphat steht außerdem in Einklang zu Untersuchungen
des Einsatzes von Tributylzinn als Anionencarrier in anionenselekti-

ven PVC-Flüssigmembranelektroden (Fluri, 1991; Pham et al, 1990).
Die Bildung von Tributylzinndihydrogenphophat wurde in diesen

Untersuchungen zusätzlich durch 119Sn-NMR-Messungen bestätigt.
Weiterhin gibt es Hinweise auf eine Komplexbildung zwischen den

Phosphatgruppen von Adenosintriphosphat (ATP) und Trimethylzinn
(Hynes & O'Dowd, 1987). Die Komplexbildung von Bu3Sn+ mit Dihy¬
drogenphosphat (logioKH2po4 = 1-32) und die Hydrophobie des

(Bu3Sn+)(H2P04~)-Komplexes (logioKow,Bu3Snx = 3.7) kann für einen

Vergleich mit Dow-Daten, die für die Verteilung von BusSn in Syste¬
men mit Phosphatpuffern gemessen wurden, herangezogen werden

(Tsuda et al., 1990). Bei pH = 5.8 ergibt sich beispielsweise bei [PCVJtot
= 0.1 M: fBu3Sn+ = 0.29, f(Bu3Sn+)(H2P04-) = 0.60 Und fßu3SnOH = 0.11,

woraus sich logioDow = 3.6 ergibt. Dieser Wert ist vergleichbar zu dem

experimentell bestimmten Wert von logioDow = 3.21.

Hinsichtlich der Speziierung von Tributylzinn in Meerwasser ist die

Abhängigkeit der Oktanol/Wasser-Verteilung von der Chloridkonzen¬

tration bei höherem pH von Interesse. Abbildung 2.4 zeigt das Vertei¬

lungsverhalten von Tributylzinn als Funktion der Chloridkonzentra¬

tion bei hohem (pH = 10.0) und tiefem pH (pH = 4.0).
Es ist ersichtlich, daß die Chloridkonzentration auch bei hohem pH

einen (schwachen) Einfluß auf Dow hat. Die Zunahme von Dow mit

steigender Chloridkonzentration kann nicht nur auf einen "salting-
out"-Effekt zurückzuführen sein, dafür ist der Unterschied zu groß.
Die Erhöhung der Chloridkonzentration von 0.01 auf 0.1 mol/L

bewirkt eine Verdopplung von Dow, eine reine Aussalzung würde

höchstens eine 10%-ige Änderung hervorrufen (Schwarzenbach et al.,

1993).
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Abbildung 2.4 Einfluß der Cr-Konzentration auf das Oktanol/Wasser-

Verteilungsverhalten von Bu3Sn bei pH 4 (•) und pH 10 (T). Die

ausgezogene Linie representiert das Modell (Gleichung 2.17), die

punktierte Linie ist lediglich eine Interpolation. Der pH-Wert wurde

ohne Zugabe von Puffer mit HCl (pH 4), respektive NaOH (pH 10)

eingestellt.

Eine mögliche Erklärung wäre eine nukleophile Substitution (Sn2)
von OH" durch Cl~ gemäß der Reaktionsgleichung 2-26:

Bu3SnOH + Cl" # Bu3SnCl + OH" (KSN2) (2-6)

Die Analogie dieser nukleophilen Substitutionen am Zinn zu nukleo-

philen Substitutionen am Kohlenstoff liegt auf der Hand und ist

bereits mehrfach untersucht worden (Britton & Dunitz, 1981). Es ist

aber auch vorstellbar, daß die Bildung des dimeren Bis-(tributylzinn)-
oxid bei höherem pH in Anwesenheit einer erhöhten Chloridkonzen¬

tration favorisiert wird, wodurch die Zunahme der Hydrophobie auch

erklärt wäre.

Eine ähnliche Studie (Laughlin et al, 1986) hat den Einfluß der Salz¬

konzentration auf Dow von Bis-(tributylzinn)-oxid mit Meerwasser

(pH = 8.0) untersucht. Zusätzlich wurden 119Sn-NMR-Messungen von
Chloroform-Extrakten der wässrigen Phasen durchgeführt. Anhand
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der NMR-Messungen wurde von den Autoren neben Tributylzinn-
chlorid und -Hydroxid eine strukturell nicht definierte Carbonato-

Spezies definiert, für die es allerdings keine zusätzlichen Hinweise

gibt. Die Carbonato-Spezies könnte auch Bis-(tributylzinn)-oxid sein,

es gibt nur wenig Hinweise über die Bildung von Metall-Hydro-

gencarbonat-Komplexen, und die angegebenen Stabilitätskonstanten

sind klein (Smith & Martell, 1976).

2.5 Umweltrelevanz der Ergebnisse

2.5.1 Reaktionen von R3Sn im Wasser

In Tabelle 2.5 sind die für natürliche Gewässer relevanten Hydroly¬
sereaktionen der Trialkylzinnverbindungen zusammengestellt:

Tabelle 2.5 Zusammenstellung der Reaktionen und deren

Gleichgewichtskonstanten von Trialkylzinnverbindungen
im Wasser a (Tobias et al., 1966), b (Cassol et al., 1967) und c

(Hynes & O'Dowd, 1987) d diese Arbeit.

Reakl:ion logioK

Me3Sn+aq + H20 <2 Me3SnOH + H+ logioKa = -6.60a (2-7)

Me3Sn+aq + Cl- & Me3SnCl logioKci = -0.17b (2-8)

Me3Sn+aq + H2PO4-^ Me3SnH2P04 logi0KH2po4 = l-35c (2-9)

Et3Sn+aq + HzO ** Et3SnOH + H+ logioKa = -6.81a (2-10)

Pr3Sn+aq + H20 0 Pr3SnOH + H+ logioKa = -6.3d (2-11)

Bu3Sn+aq + H20 # Bu3SnOH + H+ logioKa = -6.2d (2-12)

Bu3Sn+aq + Cl- # Bu3SnCl logioKci = -0.37d (2-13)

Bu3Sn+aq + Br & Bu3SnBr logi0KBr = -0.72d (2-14)

Bu3Sn+aq + CIO4- & Bu3SnC104 logioKci = -l-41d (2-15)

Bu3Sn+aq + H2P04-<* Bu3SnH2P04 logioKH2po4 = l-32d (2-16)

Die angegebenen Komplexbildungskonstanten, die aus der vorlie¬

genden Arbeit hervorgehen, müssen als operationelle Komplexbil-
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dungskonstanten angesehen werden. Sie wurden mittels Kurvenan¬

passung der Dow-Daten unter Annahme des Gleichgewichtsmodells
(Abb. 2.1) berechnet. Auffallend ist, daß die Komplexbildungskonstan¬
ten wenig von der Alkylkettenlänge beeinflußt werden, logioKci von

Me3SnCl (logioKci = -0.17) ist fast identisch mit der Komplexbildungs¬
konstante von Tributylzinnchlorid (logioKci = -0.37).

In Kenntnis dieser Reaktionen kann die genaue Speziierung der

Trialkylzinnverbindungen berechnet werden, falls die Zusammen¬

setzung der Wasserphase (pH, Art und Konzentration vorhandener

Gegenionen) bekannt ist.

2.5.2 Einfluß des pH und der totalen Chloridkonzentration auf die

Speziierung von BusSn

In Abbildung 2.6 ist die Speziierung von Tributylzinn in Funktion des

pH-Werts für zwei verschiedene Chloridkonzentrationen dargestellt
([Cl"]tot = lmmol/L und = 500mmol/L (Meerwasser)). Die Kurven

wurden mit dem Speziierungsprogramm MacuQL (Müller, 1993)

berechnet unter Verwendung der unter 2.4.1 angegebenen Komplex¬

bildungskonstanten.
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Abbildung 2.6 Speziierung von Tributylzinn (Bu3Sn) in Abhängigkeit
des pH für zwei verschiedene Chloridkonzentrationen ([Cl"]tot =

ImM und 500 mmol/L. Die totale Tributylzinnkonzentration
[Bu3Sn]tot betrug 10"5mol/L.
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Es ist klar ersichtlich, daß in aquatischen Systemen mit tiefer Chlo¬

ridkonzentration bei pH < pKa die Trialkylzinnkationen die dominante

Spezies sind, während bei pH > pKa die neutralen Trialkylzinnhydro-
xide überwiegen.
Im Meerwasser, in dem die Chloridkonzentration bedeutend höher

ist (Stumm & Morgan, 1981), sind neutrale Tributylzinnspezies

(Tributylzinnchlorid bei pH < pKa und Tributylzinnhydroxid bei pH >

pKa) über den ganzen pH-Bereich von Bedeutung. Bei pH < pKa macht

zwar die Fraktion des Tributylzinnchlorids nur etwa 10% der gesam¬

ten Tributylzinnspezies aus (der Rest liegt als Kation vor), auf Grund

der bedeutend größeren Hydrophobie (AlogioKow = 3.9) kann das Tri¬

butylzinnchlorid allerdings nicht mehr vernachlässigt werden bezüg¬
lich der Bioakkumulation und der Verteilung in nicht-wässrige Phasen.

Der Einfluß der Chloridkonzentration auf die Speziierung von Tri¬

butylzinn ist in Abbildung 2.7 für pH 4 und pH 7 dargestellt. Diese

Rechnung wurde ebenfalls mit dem Programm MacuQL durchgeführt

(Müller, 1993).
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Abbildung 2.7 Speziierung von Tributylzinn (Bu3Sn) in Abhängigkeit
der totalen Chlondkonzentration bei pH 4 und 7. Die totale Tributyl-
zinnkonzentration [Bu3Sn]tot betrug 10 5 mol/L.

Bei einer Chloridkonzentration von 10 mM liegt bei pH 4 bereits

0.5 % von Tributylzinn als neutrales Chlorid vor, während bei pH 7

nur bei sehr hohen Chloridkonzentrationen die Fraktion von BusSnCl

neben derjenigen von BusSnOH eine Rolle spielt.
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2.5.3 Fallbeispiele

Aufgrund der bisher vorliegenden Untersuchungen kann die Spezi-

ierung und Oktanol/Wasser-Verteilung von RsSnX-Verbindungen am

Beispiel von drei sehr unterschiedlichen Gewässern erläutert werden:

einem See im Schweizer Mittelland (pH = 8.0, [Cl-] = 5-10'5 M), einem

Skandinavischen See (pH = 5.0, [Cl-] < 540"8 M) und dem Meer (pH =

8.0, [Cl-] = 0.5 M). Unter der Annahme, alle anderen vorhandenen

Wasserinhaltsstoffe seien für die Speziierung irrelevant, kann für eine

gegebene BusSn-Totalkonzentration ([Bu3Sn]tot = 1-10"9 M) eine

Speziierungsrechnung durchgeführt werden (Tabelle 2.6)

Tabelle 2.6 Speziierungsrechnung für BußSn in einem See in

Skandinavien, in der Schweiz und im Meer. [Bu3Sn]tot =

1-10"9 M. Zusätzlich sind die berechneten Dow-Werte ange¬

geben.

Skandinavischer Schweizer Meer

See See

pH 5.0 8.0 8.0

[C11 < 10"8 M 7-10"5M 0.5 M

fßu3Sn+ 94% 1.6% 1.6%

fßu3SnOH 6% 98.4% 98.1%

fßu3SnCl <lppt 600 ppb 3 /oo

logi0Dow 2.92 4.09 4.15

Tabelle 2.6 zeigt, daß in Seen des Schweizer Mittellandes oder im

Meer BusSnOH die dominante Spezies ist, nur ein kleiner Teil von

knapp 2 % liegt als Bu3Sn+-Kation vor. Im Meerwasser, bei hohen

Chloridkonzentrationen, ist die Situation ähnlich mit dem Unter¬

schied, daß zusätzlich 3%o des totalen gelösten Tributylzinns als

BusSnCl vorliegen.
Im skandinavischen See sind die Verhältnisse völlig umgekehrt: das

Kation ist die dominierende Spezies und das neutrale BusSnOH macht

nur noch 5% von Bu3Sntot aus.

Die für die drei Gewässertypen angegebenen Dow-Werte sind von

zentraler Bedeutung, falls die Verteilung in apolare organische Phasen

oder die Bioakkumulation beurteilt werden soll. Generell wird
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angenommen, daß die Bioakkumulation unpolarer organischer
Chemikalien proportional zu deren Lipophilie (Kow) ist (Chiou et al.,

1977). Für RsSn würde das bedeuten, daß die Bioakkumulation durch

Dow kontrolliert würde. Die Untersuchung der pH-Abhängigkeit der

Bioakkumulation von Tributylzinn und Triphenylzinn in Karpfen

bestätigt diese Annahme (Tsuda et al., 1990). Die Autoren haben mit

zunehmendem pH-Wert größere Biokonzentrationsfaktoren gemes¬

sen. Neuere Untersuchungen zeigen allerdings, daß die Okta-

nol/Wasserverteilung nur begrenzt Vorraussagen bezüglich der Bio¬

verfügbarkeit von hydrophoben Ionen(paaren) zulassen. Lipo¬

som/Wasser-Verteilungen wären ein besseres Modellsystem für bio¬

logische Membranen bezüglich der Bioakkumulation von geladenen

organischen Verbindungen, wie dies am Beispiel von Chlorphenolen

gezeigt werden konnte (Escher, 1995).

Bei den Berechnungen in Tabelle 2.6 wurde davon ausgegangen, daß

keine weiteren Bestandteile in der Wasserphase vorhanden sind.

Aufgrund des biogeochemischen Kohlenstoffkreislaufes enthalten

natürliche Gewässer allerdings einen gewissen Anteil an gelöstem (in

kolloidaler Form) und partikulärem organischen Kohlenstoff (DOC:

0.5 - 10 mg/L und POC: 0.05- 3 mg/L). Diese organischen Kolloide

(und Partikel) können aufgrund ihrer funktionellen Gruppen die

Pv3Sn+-Kationen komplexieren. Andererseits finden unspezifische

hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den neutralen RsSnX-

Komplexen und dem gelösten und partikulären organischen Material

statt (Schwarzenbach et al., 1993). Wie am Beispiel von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen gezeigt werden konnte, beeinflus¬

sen diese Prozesse die Bioverfügbarkeit von Umweltchemikalien, die

eine zentrale Rolle für deren Toxizität und Bioakkumulation spielt
(Leversee et al, 1983).

Unter diesen Aspekten sind Studien über die Verteilung in gelöstes
und partikuläres organisches Material unumgänglich.
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2.5.4 Schlußfolgerungen

Die Resultate der Verteilungsexperimente von Trialkylzinnverbin-

dungen in Oktanol/Wasser-Systemen lassen sich mit dem beschriebe¬

nen Modell (Abbildung 2.1) erklären. Nachfolgend sind die wichtigsten
Resultate nochmals zusammengefaßt:

• Bei pH < pKa liegen die Trialkylzinnverbindungen als hydrophobe
Kationen vor, bei pH > pKa sind es neutrale Trialkylzinnhydro-
xide. Die Dow-Werte dieser neutralen Hydroxide liegen zwei

Größenordnungen über denjenigen der zugehörigen Kationen.

• Die Trialkylzinnkationen haben Tendenz, mit den Anionen der

Wasserphase Ionenpaare resp. Komplexe zu bilden, was einen

starken Einfluß auf Dow ausübt.

• Aus den Verteilungsexperimenten lassen sich die Protolyse-
konstanten (pKa) der R3Sn+-Kationen, sowie die Komplexbil¬

dungskonstanten (KxO und Oktanol/Wasser-Verteilungskonstan¬
ten der einzelnen Bu3SnXi-Komplexe bestimmen.

• Die harten R3Sn+-Kationen bilden gemäß HSAB-Theorie starke

Komplexe mit O-Liganden und schwache Komplexe mit Haloge-
niden. Dies steht im Gegensatz zu dem weichen Methylquecksil¬
ber, das eine ausgeprägte Tendenz, hat mit weichen Liganden
stabile Komplexe zu bilden.

• Bei bekannter Wasserzusammensetzung läßt sich demzufolge die

Speziierung von R3Sn und dessen Oktanol/Wasser-Verteilungs¬
verhältnis (Dow) abschätzen.
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3

Sorption von

Trialkylzinnverbindungen an

natürlichen Mineraloberflächen

3.1 Motivation

Trialkylzinnverbindungen haben sich in den letzten 20 Jahren stark

in den Sedimenten natürlicher Gewässer, die ihre Hauptsenke
darstellen, angereichert (Abb. 1.1, (Clark et al., 1988; Fent & Hunn,

1991; Huggett et al., 1992)). Aufgrund von sinkenden Konzentrationen

in den Gewässern drängen sich Fragen bezüglich einer möglichen

Remobilisierung auf.

Folglich ist die Sorption (und/oder Desorption) von RaSnX an eine

feste Phase (z. B. sedimentierende Partikel in Gewässern, Meeres-,

See-, Fluß- und Hafensedimente, Bodenmaterial, Grundwasserlei¬

termaterial, Belebtschlamm in einer Kläranlage) ein bedeutender Pro¬

zeß für den Transport, die Bioverfügbarkeit, die Verteilung und die

Auswirkungen dieser problematischen Substanzklasse in der Umwelt

(Schwarzenbach et al., 1993). Die Sorption wird einerseits durch die

Hydrophobie von P^SnX und deren Speziierung in der Wasserphase
(s. Kapitel 2) und andererseits durch Art und Menge der festen Phasen

in einem gegebenen System bestimmt.

In Untersuchungen über das Sorptionsverhalten von R3S11X in na¬

türlichen Gewässern (s. Zusammenstellung in (Becker van Slooten,

1994; Dauchy, 1993)) wurden gemäß Gleichung 3.1 operationelle Ver-
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teilungskonstanten (Kd [L/kg]) bestimmt, die die Verteilung von RsSnX

zwischen fester Phase ([R3SnXsorb] [mol/kg]) und Wasserphase

([R3SnXaq] [mol/L]) angeben

[R3SnXsorb]

[R3SnXaq]

mol / kg L

mol / L kg
(31)

Auf diese Weise bestimmte KrWerte für BuaSn liegen zwischen 102

und 5 104 L/kg (Dowson et al, 1992, Kram et al, 1989, Valkirs et al,

1986) Die Autoren gehen in diesen Arbeiten davon aus, daß sich die

RsSnX in das organische Material der festen Phase (POC, foc) vertei¬

len, wie es für viele unpolare organische Substanzen beobachtet

wurde Für unpolare Sorbanten können lineare freie Energiebezie¬

hungen (LFERs) zwischen der Hydrophobie der Sorbanten

(ausgedruckt durch ihren logioKow) und dem Ausmaß der Sorption

aufgestellt werden (Chiou et al, 1979, Kanckhoff et al, 1979, Schwar-

zenbach & Westall, 1981) Bei polaren Sorbanten werden häufig zu¬

sätzliche Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Gruppen des

organischen Materials und den Sorbanten beobachtet Aufgrund die¬

ser zusatzlichen Wechselwirkungen unterschätzen die erwähnten

LFERs die Verteilung derartiger Verbmdungen ms naturliche organi¬

sche Material In den erwähnten Untersuchungen über die Festpha-

senverteilung der Trialkylzmnverbindungen wurde die Zusammen¬

setzung der Wasserphase nicht berücksichtigt, und dadurch sind die

Interpretationen dieser Resultate nicht verallgemeinbar Die Autoren

stellen jeweils die Behauptung auf, Bu3Sn wurde sich aufgrund semer

Hydrophobie in das organische Material der untersuchten Sedimente

verteilen, ohne die Chemie der Tnalkylzinnverbindungen in wassnger

Losung zu berücksichtigen

Untersuchungen der Sorption von BusSn an Ästuar- und Flußsedi¬

menten mit einem germgen Gehalt an organischem Kohlenstoff (foc <

0 01) und einem hohen Anteil an Ton und Sand legen die Vermutung

nahe, daß auch Mineralien em mögliches Sorbens für R3Sn+-Kationen

sem konnten (Kram et al, 1989, Unger et al, 1987, Unger et al, 1988)

Das Studium der Sorption von Monobutylzinnkationen BuSnX-* an

verschiedenen Tonmmerahen hat gezeigt, daß die Sorption dieser

Verbindungen an den untersuchten Mineralien als Kationenaus¬

tauschprozeß beschrieben werden kann (Hermosm et al, 1993) Im
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weiteren gibt es einige Arbeiten, die spezifische Interaktionen zwi¬

schen verschiedenen Silikat- und Aluminosilikatoberflächen und

R3SnX in organischen Lösemitteln beschreiben (Ballivet-Tkatchenko
et al., 1993; Nedez et al., 1993).
Es kann nicht unbedingt davon ausgegangen werden, daß die

Wechselwirkungen von R3SnX+-Kationen mit natürlichen Mineral¬

oberflächen ähnlicher Natur sind wie diejenigen von anderen organi¬
schen Kationen und Basen wie Alkylammoniumionen, Chinolinen,

Pyridinen,... (Bijsterbosch, 1974; Brownawell et al., 1990; Cowan &

White, 1958; Zachara et al., 1990a; Zachara et al., 1986; Zachara et al.,

1990b). Häufig wurde für die Sorption derartiger Verbindungen neben

elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Kationen und

negativ geladenen Oberflächenplätzen des Sorbens ein zusätzlicher

Beitrag durch van der Waals-Wechselwirkungen zwischen der Alkyl-
kette des Sorbanten und der Sorbensoberfläche postuliert (Cowan &

White, 1958; Somasundaran et al., 1964).
Um die bestehenden Arbeiten über die Sorption von R3Sn-Verbin¬

dungen an natürlichen Sedimenten besser zu verstehen und zu inter¬

pretieren, wurde in der vorliegenden Arbeit die Wechselwirkung zwi¬

schen R3Sn+-Kationen und natürlichen Mineraloberflächen unter¬

sucht. Die Rolle der R3SnX+-Kationen wurde bei pH = 4 eingehend
studiert und die pH-Abhängigkeit der Sorption konnte mit den so

gewonnenen Erkenntnissen erklärt werden.

3.2 Sorbentien

Die Sorption von RsSnX an natürlichen Mineralien wurde anhand

von ausgewählten Oberflächen untersucht. Zwei Auswahlkriterien

standen dabei im Vordergrund. Einerseits sollten die Sorbentien

möglichst gut definierte, dJi. untersuchte, Oberflächen aufweisen, um

eine mechanistische Interpretation der Sorption zu gewährleisten.
Andererseits sollten die ausgewählten Mineralien repräsentativ sein

für mineralische Oberflächen in natürlichen Gewässern und Böden.

Die Erdrinde besteht zu über 75% (w/w) aus Silikaten von AI, Fe,

Ca, Mg, K und Na sowie aus reinen Siliziumdioxiden (Si02) (Scheffer
& Schachtschabel, 1989). Aus diesem Grund und wegen ihren negativ
geladenen Oberflächenplätzen wurde in dieser Arbeit vor allem mit

Silikaten (Si02) und Aluminosilikaten (die Tonmineralien Kaolinit, Illit
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und Montmonllonit) gearbeitet Daneben wurden noch Alumi-

nium(hydr)oxide verwendet, da sie (wie S1O2) zum Teil ahnliche

Eigenschaften wie die strukturellen Untereinheiten der Aluminosili-

kate aufweisen Samtliche verwendeten Sorbentien sind aus zwei

strukurell einfachen Grundeinheiten aufgebaut Si4+-Tetraedern

und/oder Al3+-Oktaedern

Tabelle 3.1 Spezifische Oberflachen, intrinsische Aziditatskon-

stanten der Oberflachengruppen (pK!,",'), Ladungsnull¬

punkte (pHzpc) und organischer Kohlenstoffgehalt foc der

verwendeten Sorbentien

a (Wieland, 1988), b (Vogt, 1994), c Daten für SWy-1
(Lothenbach, 1994), d (Motta & Miranda, 1989),
e (Schindler & Stumm, 1987), f (Hiemstra et al, 1989),

g (Gisler, 1981), h (Haderlein, 1992), 1 (Grunenfelder, 1992)
k Angaben des Herstellers

Spezifische

Sorbens Oberflache

A [m2/g]

PK?\ pKam2 pHzpc foc [%]

Kaohrut (China Clay) 12 0 061h

Gibbsitflache 4a 4 0a 7 0a 5 5a

Siloxanflache 4a <2a

Kanten Aluminolgruppen 2a 6 3a 8 7a 7 5a

Kanten Silanolgruppen 2a <2a

Montmonllonit SAz-1 820 01091

basale Siloxanflache 95b <2C

Kanten Aluminolgruppen 2b 3 5c 94c 6 4c

Ilht (Kiralyhegy, Tokay, H) 70 01251

äußere Oberflache 35

Kanten Aluminolgruppen 75d 11 ^ 9 6d

Gibbsit (y-Al(OH)3) 2 8e 50 8 0e 6 5e <0 01h

5-AI2O3 96a 74a 10 0a 8 6a <0 01h

Aerosil 90 (S1O2) 90k -2f 6 568 2 0f 0 032h
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3.2.1 Siliziumoxid (SiOz)

Quarz ist die häufigste der 7 natürlichen polymorphen Modifika¬

tionen von Si02 (Drees et al., 1989). In jeder dieser Modifikationen

sind die Si4+-Tetraeder verschiedenartig verküpft. An der Oberfläche

von Si02 befinden sich Hydroxylgruppen, die folgenden Hydrolyse¬

gleichgewichten unterliegen:

=SiOH2+ <± =SiOH + H+ pKaA (3-1)

und:

=SiOH «± =SiO" + H+ pKa2 (3-2)

Die Aziditätskonstanten der Reaktionen (3-1) und (3-2) setzen sich

aus der intrisischen Protolysekonstante (pK1"1 und der elektro¬

statischen freien Energie, ein Proton von oder zu einer geladenen
Oberfläche zu bewegen zusammen (Gleichung 3.2):

=

NSiOH]-[H+]
=

t ep V/RT

[=SiOH£]
a'' V

dabei ist F die Faraday-Konstante, 4* das Oberflächenpotential in V, R

die Gaskonstante und T die Temperatur.

Aus der Differenz der Anzahl protonierter und deprotonierter

Oberflächenhydroxylgruppen resultiert die spezifische Oberflächen¬

ladungsdichte öp, die folgendermaßen definiert ist:

ap = [=SiOH2+] - [^SiO"] [mol Ladung/m2] (3.3)

Der pH-Wert, an dem op = 0 (pHzpc) wird durch Gleichung 3.4

beschrieben:

pHzpc =

F a-1 H a'2
= 2 + 0.5 (Hiemstra et al., 1989) (3.4)

Daraus resultiert bei pH-Werten > 2 eine pH-abhängige negative

Oberflächenladungsdichte (op), die dazu führt, daß sich Kationen an

die Si02-Oberfläche anlagern können. Der pKa/; (und somit die Ober-
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flächenladungsdichte) ist abhängig von der Ionenstärke, da mit stei¬

gender Ionenstärke das Oberflächenpotential *F abnimmt (Bolt, 1957).

In der vorliegenden Arbeit wurde das röntgenamorphe, nicht poröse

Aerosil 90 (Degussa AG, Frankfurt a./Main, D) verwendet. Die totale

Konzentration reaktionsfähiger Oberflächenhydroxylgruppen

([=SiOH]tot) beträgt bei glattem, nicht porösem S1O2 4.6 OH-Gruppen

pro nm2 (Unger, 1979). Das entspricht bei dem verwendeten Aerosil 90

einer Konzentration von [=SiOH]tot = 6.88-10"4 mol/g.

3.2.2 Aluminium(hydr)oxide

Gibbsit (y-Al(OH)3) ist die häufigste Aluminiumphase in natürlichen

Sedimenten und Aquiferen (Schulze, 1989). Dabei ist Al3+ Zentrum

eines Oktaeders, das von OH" -Ionen in zwei Schichten mit dichtester

Kugelpackung umgeben ist. Nur 2/3 der Oktaederzentren enthalten

Al3+ (dioktaedrische Anordnung), was zu einer Anordnung von hexa-

gonalen Ringen in den Schichtflächen führt. Die OH-Gruppen aus

angrenzenden Schichten stehen im Gibbsit senkrecht zueinander.

Das verwendete Aluminiumoxid wurde röntgenographisch als

8-AI2O3 identifiziert (Furrer, 1985). Es ist relativ porös und besteht aus

Partikeln von ungefähr 20 nm Durchmesser.

Die beiden verwendeten Aluminium(hydr)oxide haben deutlich

höhere pHzpc (s. Tabelle 3.1) als SiÜ2 und weisen folglich erst bei

höheren pH-Werten eine negative Ladung auf. Dadurch eignen sie

sich, die Beteiligung von nicht elektrostatischen Wechselwirkungen bei

der Sorption von I^SnX zu untersuchen.

3.2.3 Tonmineralien

Tonmineralien entstehen aus der Verwitterung von Silikatgesteinen
und sind wesentliche Bestandteile vieler Böden und Sedimente (Heim,

1990). Die verschiedenen Strukturen und Eigenschaften von Tonmine¬

ralien sind auf die Kombinationsmöglichkeiten ihrer zwei Hauptbau¬

steine, Si4+-Tetraedern (T-Schichten) und Al3+-Oktaedern (O-Schich-

ten), zurückzuführen.

Die T-Schicht oder Siloxanschicht besteht aus Si04-Tetraedern

(Sauerstoffe in dichtester Kugelpackung), die an drei Ecken miteinan-
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der verknüpft in einer Ebene liegen und dementsprechend ein offenes

hexagonales Muster bilden. Die O-Schicht oder Gibbsitschicht besteht

analog zum Gibbsit (s. 3.2.2) aus Oktaedern, in denen O2" und OH-

Ionen ein Al3+-Kation in hexagonal dichtester Kugelpackung umge¬

ben. Dabei sind wie bei Gibbsit nur 2/3 der Oktaederlücken mit Al3+

besetzt. Die Gibbsitschicht ist mit den Siloxanschichten durch gemein¬
same Sauerstoffatome verküpft, was entweder zu einer zweischich¬

tigen (TO) oder dreischichtigen Anordnung (TOT) führt, die durch

Zwischenschichten getrennt ist.

Durch Defekte im Strukturaufbau (chemische Verwitterung,

Genese) weisen die Siloxanschichten zum Teil einen isomorphen
Ersatz von Si4+ durch Al3+ auf, was zu einer permanenten negativen

Oberflächenladungsdichte (ox) führt. Diese negative Überschußla¬

dung wird durch adsorbierte, austauschbare Kationen (H+, Al3+, Na+,

K+, Ca2+ und Mg2+) kompensiert. Bei Dreischichttonrnineralien wer¬

den die jeweiligen TOT-Schichten durch diese austauschbaren Katio¬

nen zusammengehalten, im Fall von Zweischichttonmineralien wer¬

den die angrenzenden TO-Schichten durch Wasserstoffbrückenbin¬

dungen zusammengehalten.
Die intrinsische Oberflächenladungsdichte eines Tonminerals (Oie)

ist dementsprechend zusammengesetzt aus der Summe der perma¬

nenten strukturellen, durch isomorphen Ersatz bedingten, Ladungs¬
dichte (ox) und der Ladungsdichte, die durch Protolysereaktionen der

oberflächenständigen =SO-H hervorgerufen wird (ap) (Schindler &

Stumm, 1987; Stumm, 1992; Stumm & Morgan, 1981):

ale = crx + op [mol Ladung/m2] (3.5)

Die intrinsische Oberflächenladungsdichte kann experimentell
durch Kationentauschexperimente bestimmt werden und wird als

Kationenaustauschkapazität (KAK, resp. CEC) eines gegebenen
Minerals bezeichnet. Die Kationentauschkapazität, die sowohl vom

pH der Lösung als auch von der Art und Konzentration des eingesetz¬
ten Elektrolyten abhängt, ist gemäß Gleichung 3.6 folgendermaßen
definiert (A: Mineraloberfläche):

KAK = CEC = die • A103 [mol Ladung/kg] (3.6)
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Kaolinit (Al2(OH)4Si20s) ist ein Vertreter der Zweischichttonmine¬

ralien. Der verwendete China Clay Supreme (English Clays Lovering
Pochrin & Co. Ltd, St. Austeil, UK) ist eingehend charakterisiert wor¬

den (Wieland, 1988). Er ist aus der Verwitterung granitischer
Ausgangsmaterialien entstanden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch den

TO-Schichtaufbau von Kaolinit.

/CS-^°4Si4+

basale Siloxanfläche Kantenfläche

7.14 Äj'

Al2(OH)4(Si205)2

basale Gibbsitfläche (Elementarzelle)

Abbildung 3.1: schematische Darstellung des TO-Schichtaufbaus von

Kaolinit (Cairns-Smith, 1985), hell: Tetraederschichten (T), dunkel:

Oktaederschichten (O) # : OH" O : 02~.: Al3+,.: Si4+, O: adsorbiertes

Kation

Kaolinit hat eine relativ niedrige spezifische Oberfläche, gegenüber
den anderen eingesetzten Tonmineralien aber eine hohe Oberflächen¬

ladungsdichte. Außerdem weist Kaolinit aufgrund seiner basalen

Gibbsitfläche eine höhere Konzentration an oberflächenständigen

sAlO-H-Gruppen auf.

Montmorillonit (Me3Al7Sin03o(OH)6) ist ein Vertreter der Drei¬

schichttonmineralien (Me: Na oder K). Aufgrund des geringen iso¬

morphen Ersatzes weist Montmorillonit, der zur Gruppe der Smecti-

ten gehört, keine große Nettoladung der Elementarschichten auf.

Montmorillonit hat eine sehr hohe spezifische Oberfläche und eine

hohe massenbezogene Kationenaustauschkapazität, seine Oberflä¬

chenladungsdichte ist allerdings eher gering. Das führt dazu, daß

Wasser in die Zwischenschichten dringt, was eine Auseinander-

drängung der TOT-Schichten zur Folge hat. Dieses Phänomen wird

als innerkristalline Quellung bezeichnet (Scheffer & Schachtschabel,

1989). Die Quellfähigkeit wird stark durch die Art der

Zwischenschichtkationen beeinflußt. Der verwendete Arizona

Montmorillonit SAz-1 stammt von Clay Minerals Repository
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(University of Missouri-Columbia, MO) und wurde von Dr. G. Kahr,

Tonmineralogisches Labor des Instituts für Geotechnik der ETH

Zürich, freundlicherweise zur Verfügung gestellt.
Abbildung 3.2 zeigt am Beispiel von K-Montmorillonit schematisch

den Aufbau eines Dreischichttonminerals.

Si8Al402o(OH)4

(Elementarzelle)

Abbildung 3.2 Schematische Darstellung des TOT-Schichtaufbaus der

Dreischichttonmineralien am Beispiel von K-Montmorillonit

(Cairns-Smith, 1985). Hell: Tetraederschichten (T), dunkel: Oktaeder¬

schichten (O), •: OH" O : O2-,.: Al3+,.: Si4+, O: adsorbiertes K-Ion

K-Illit (KAl3Si30io(OH)2>, ein Verwitterungsprodukt von Glimmern,

ist auch ein Dreischichttonmineral, hat aber im Gegensatz zu Mont-

morillonit eine bedeutend kleinere spezifische Oberfläche. Aufgrund
seiner hohen Schichtladung und der Tatsache, daß das K+-Ion sehr gut
in die ditrigonalen Kavitäten der Siloxanflächen paßt, halten die ein¬

zelnen TOT-Schichten in Illit sehr stark zusammen, so daß hier keine

innerkristalline Quellung beobachtet wird (Scheffer & Schachtschabel,

1989). Der verwendete Sarospatak-Illit stammt aus den ungarischen
Tokay Bergen und wurde ebenfalls von Dr. Kahr zur Verfügung
gestellt.
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3.3 Experimenteller Teil

3.3.1 Verwendete Chemikalien

Neben den unter 2.3.2 erwähnten Chemikalien kamen folgende

Substanzen zum Einsatz:

Ammoniumchlorid (>99.8%, z.A.), Bariumchlorid-Dihydrat (>99%,

z.A.), Calciumchlorid-Dihydrat (>99.5%, z.A.), Kaliumchlorid

(>99.5%, z.A.), Magnesiumchlorid-Hexahydrat (99-102%, z.A.), Na¬

tronlauge (Titrisol® IM) und Rubidiumchlorid (>99.5%, z.A.) wurden

bei E. Merck (Darmstadt, D) bezogen. Cäsiumchlorid (>99%, puriss.

p.a.) und Amberlite IR-200 C (Na+-Form, stark sauer, 32-35 mesh) wa¬

ren von der Fluka Chemie AG (Buchs, CH).

3.3.2 Vorbehandlung der Sorbentien, Herstellung der homoionischen

Tonmineralien

Vor Gebrauch wurden Aerosil 90, Gibbsit und Aluminiumoxid ana¬

log zu (Haderlein, 1992) in 10"2 M HCl gewaschen, bis zur Einstellung

eines konstanten pH-Wertes mit bidestilliertem Wasser gespült und

bei Raumtemperatur getrocknet.
Bei den Sorptionsversuchen kamen verschiedene homoionische

Kaolinite, K-Montmorillonit und K-Illit zum Einsatz, die folgender¬
maßen hergestellt wurden (Grünenfelder, 1992; Haderlein, 1992;

Haderlein & Schwarzenbach, 1993). Das Rohmaterial wurde in einer

0.2 M Chloridlösung des gewünschten Kations (MeClx) dreimal bei

pH 2 suspendiert. Anschließend wurde mit einer neutralen 0.2 M

MeClx-Lösung bis zum Erreichen eines konstanten pH-Werts von 5.5

gewaschen. Der überschüssige Elektrolyt wurde mit bidestilliertem

Wasser ausgewaschen, bis die Suspension des Tonminerals eine ähnli¬

che Leitfähigkeit besaß, wie das eingesetzte bidestillierte Wasser. Die

so gewonnenen homoionischen Tonmineralien wurden bei Raumtem¬

peratur getrocknet und deren Kationenaustauschkapazität in einem

Austauschexperiment mit einer 0.2 M BaC^-Lösung bei pH = 4.0

bestimmt (Tabelle 3.2).
Zur Herstellung von Na-Montmorillonit wurde SAz-1 Montmoril-

lonit in einer lOmM NaCl-Lösung mit einem zweifachen Überschuß
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eines Kationentauscherharzes (Amberlite IR 200 C, Na+-Form, 32-35

mesh, Fluka AG, Buchs, CH) während eines Tages in einem Überkopf-

schüttler (Reax 2, Heidolph, Kelheim, D) geschüttelt (Bolt & Frissel,

1960). Die Suspension wurde anschließend abdekantiert und der so

erhaltene Na-Montmorillonit nach mehrmaligem Waschen mit bi¬

destilliertem Wasser bei 60 °C an der Luft getrocknet. Durch ein Aus¬

tauschexperiment mit einer 0.2 M BaC^-Lösung bei pH = 4.0 wurde

seine Kationenaustauschkapazität bestimmt (Tabelle 3.2).

Die in den Kationenaustauschexperimenten freigesetzten Alkali-

und Erdalkalikationen (ausgenommen Cs+ und Rb+) wurden mittels

ICP-AES bestimmt. Cäsium und Rubidium wurden mittels Kationen¬

chromatographie (Metrohm 690, Metrohm, Herisau, CH) mit einer

Metrohm Super-Sep Kationensäule (125 x 4.6 mm) getrennt und mit¬

tels Leitfähigkeitsdetektion quantifiziert.

Tabelle 3.2 Kationenaustauschkapazitäten (KAK) und spezifi¬
sche Oberflächenladungsdichten (cle) der eingesetzten
Tonmineralien. Die angegebenen ole-Werte sind auf die

BET Oberfläche bezogen.

Tonmineral KAK rjje

[meq/kg] [umol /m2]

Kaolinit 25 2.08

bzgl. Siloxanflache 6.25

Montmorillonit 1200 1.46

Illit 158 2.25

3.3.3 Sorptionsversuche bei konstantem pH

Das Sorptionsverhalten von R3SnX wurde in Batchversuchen mit

wässrigen Suspensionen der mineralischen Sorbentien untersucht.

Die Versuche wurden in 1.8 mL Borosilikat-Schraubgläschen
(Omnilab AG, Mettmenstetten, CH) durchgeführt, die mit Loch¬

schraubdeckeln und handelsüblicher Aluminiumfolie verschlossen

waren. Vor Gebrauch wurden die Gläser mit 1 M HNO3 gewaschen,
mit bidestilliertem Wasser gespült und anschließend im Ofen bei 120

°C getrocknet. Die Aluminiumfolie wurde vorgängig mit Aceton und

bidestilliertem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Wassnge Losungen der RsSnX-Verbindungen (Spike-Losungen
definierter pH-Wert und Hintergrundelektrolyt, Konzentration der

RsSnX-Verbindungen zwischen 1 und 150 |J.M) wurden zu der einge¬

wogenen Menge an Sorbens (Analysenwaage AE 240, Mettler AG,

Nanikon-Greifensee, CH) pipettiert Die daraus resultierenden Fest-

stoffkonzentrationen betrugen zwischen 5 und 100 g/L und wurden so

gewählt, daß die Anfangskonzentration von R3SnX nach Einstellung
des Gleichgewichts um 20-80 % abnahm Parallel dazu wurden Ver¬

gleichslosungen ohne Sorbentien angesetzt, die gleich wie die zu

untersuchenden Mineralsuspensionen behandelt wurden Der pH-
Wert in den Suspensionen wurde ohne Zugabe von Pufferlosungen
durch die in den Spikelosungen enthaltene Menge an HCl

(Experimente mit Kaolmit) resp HCIO4 (Experimente mit den ande¬

ren Sorbentien) oder NaOH, sowie die amphoteren Eigenschaften der

Mineralien kontrolliert Die benotigte Menge an Saure oder Base

wurde durch vorgangige Titrationsexperimente mit den Sorbentien

ermittelt

Die Proben- und Vergleichslosungen wurden im Dunkeln mit einem

Uberkopfschuttler (Reax 2, Heidolph, Kelheim, D) bei 20 °C bis zur

Einstellung des Sorptionsgieichgewichts geschüttelt (s 3 4 1) Die

Phasentrennung erfolgte durch Zentnfugieren (Hetthch-Mikrohter-

Zentrifuge, 1 min bei 12 000 g)
Die Konzentration von BuaSnX in den überstehenden Losungen

wurde anschließend, wie unter 2 2 1 beschrieben, bestimmt Die

Bestimmung der Konzentration der anderen RsSnX-Verbindungen

erfolgte mittels einer Flow-Injection-Analysis Methode, die sich von

der unter 2 21 beschriebenen Methode nur durch das Fehlen der

Kahonentauschersaule unterschied Bei der FIA-Methode bestand der

Eluent aus 10
4
M HCl (Flußrate 0 65 mL/min) und die wassnge

Morrn-haltige Mizellenlosung enthielt 10 4 mol/L Morin, 7 %o (w/v)
Triton X-100 und 7 5 10 3 mol/L Essigsaure, die Flußrate betrug 1 3

mL/min (Ribeaud, 1994)
Der pH-Wert wurde m den überstehenden Losungen mit einer Ern-

stabglaselektrode (NMR-Mikroelektrode, Glasblaserei Moller,

Zürich, CH) und einem pH-Meter (Orion 720 A, Orion, Boston, MA)

potentiometnsch bestimmt
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3.3.4 Experimente bei variablem pH

Der Einfluß des pH-Werts auf die Sorption von RaSnX an den

untersuchten Mineralien wurde im linearen Bereich der Sorptionsiso¬
thermen im Bereich zwischen pH = 40-95 untersucht Die Versuche

wurden m 100 mL, vor Licht geschützten, thermostatisierten (T =

20°C) Titrationsgefaßen (Metrohm AG, Herisau, CH) durchgeführt
Vor Beginn der Sorptionsexperimente wurde die eingewogene feste

Phase vorgelegt und wahrend 2 Stunden in 100 mL einer 10 mM

NaCIGvLosung bei pH = 40 voraquilibnert Der pH-Wert wurde mit

einer Glaselektrode mit Schhffdiaphragma (Ross Sure-Flow, Orion,

Boston, MA) gemessen Unter standigem Ruhren wurde der ge¬

wünschte pH-Wert titrimetnsch mit 0 1 M NaOH eingestellt, die

mittels eines Impulsomat-gesteuerten Dosimaten (Modelle 614 und

665, Metrohm, Herisau, CH) zugegeben wurde RsSnX wurde aus

einer Stammlosung zugegeben Nach der Einstellung des Sorptions-

gleichgewichts (0 5 - 2 h) wurden drei 1 mL Aliquote der Suspension
entnommen in 1 8 mL Borosilikatglaser überfuhrt und wie unter 3 3 3

beschrieben abzentrifugiert Anschließend wurde die Konzentration

von RaSnX m den überstehenden Losungen wie unter 3 3 3 beschrieben

bestimmt Der pH-Wert der verbleibenden Suspension wurde an¬

schließend um 0 25 resp 0 5 pH-Einheiten erhöht und die gleiche Pro¬

zedur wiederholt, bis der Endpunkt von pH = 95 erreicht war Die

Betsimmung der Konzentrationen erfolgte unter Berücksichtigung der

durch die zugegebene Base verursachte Verdünnung

3.3.5 Reproduzierbarkeit und Massenbilanzen

Die m den Kapiteln 3 4 und 3 5 vorgestellten Daten smd Mittelwerte

aus Triphkaten, bei denen die RsSnX-Konzentrahonen je dreimal

bestimmt wurden Die Streuung der Meßresultate war in der Regel
kleiner als 5%, weshalb auf eine Darstellung von Fehlerbalken ver¬

zichtet wurde

Die Konzentrationen von RsSnX in der festen Phase [R3SnXsorb]
wurden aus der Differenz zwischen Anfangs- [R3SnXaq]t=o und

Gleichgewichtskonzentration [R3SnXaq] der Trialkylzmnverbmdungen
m der wassngen Phase gemäß Gleichung 3 7 bestimmt
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[R3SnXlsorb J [R3SnX,aqJt=Ü
-[R3SnX,

aqJ
M.

(3.7)

Dabei ist Vaq das Volumen der wassrigen Phase und Msorb die Masse

des Sorbens im jeweiligen Batchversuch Die Bestimmung der Kon¬

zentration der zu untersuchenden Substanz in der festen Phase durch

eine derartige Differenzbildung fuhrt häufig zu einer Überschätzung
der wahren Adsorption (Smgh et al, 1990) Das Verschwinden einer

Substanz wird dabei einzig der Sorption an der untersuchten Phase

zugeschrieben und andere Prozesse, wie die Sorption an den Reak-

tionsgefaßen, das Verdampfen oder Nebenreaktionen, die auch zu

einer Abnahme der Konzentration m der wassrigen Phase fuhren,

werden vernachlässigt
Deshalb wurden Desorphonsexperimente durchgeführt, um die rem

rechnerische Massenbilanz aus Gleichung 3 7 zu überprüfen Nach

einem erfolgten Sorptionsexperiment und erfolgter Phasentrennung
wurde [Bu3Snaq] bestimmt Danach wurde die mit Bu-jSn belegte feste

Phase zweimal mit 1 5 mL einer 100 mM NaCl-Losung bei pH = 20

wahrend fünf Stunden extrahiert und die in diesen Losungen enthal¬

tene Menge an BuiSn, die ungefähr [BuiSnsorb] entspricht, bestimmt.

Abbildung 3.3 zeigt exemplarisch die Ergebnisse eines Desorptionsex-

penmentes am Beispiel der Sorption von BuiSn an K- und Cs-Kaoh-

nit:

100-

3
T3
c

80-

60

40-

20-

95 %

[BuSn
aq

[Bu„Sn

97%

[BuSn
^ ac

[BuSn
1

1 d,

K-Kaolmit Cs-Kaohnit

Abbildung 3.3 Wiederfmdungsraten für die Sorption von BuiSn an K-

und Cs-Kaohnit (Feststoffkonzentration 10 g/L, [Bu3Snlq]t n = 80

uM) Das Sorptionsexperiment wurde bei pH = 40 bei einer Ionen¬

starke von 1 mM KCl resp CsCl durchgeführt
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Aufgrund der hohen Wiederfindungsraten, wurde die Konzentration

von R3S11X in der festen Phase in sämtlichen Sorptionsexperimenten
durch die Konzentrationsdifferenz bestimmt. Die Zulässigkeit dieser

Vorgehensweise wird weiterhin durch Eine Untersuchung der Ad¬

sorption und Desorption von BusSn an natürlichen Sedimenten mit

geringem Anteil an organischem Material, bei der die Bu3Sn-Konzen-

trationen in beiden Phasen bestimmt wurde, unterstützt die Zulässig¬
keit dieser Methodik durch gefundene Wiederfindungsraten zwischen

93 -105 % (Kram et al., 1989).

3.4 Resultate: Sorption von R.3Sn+ an Mine¬

raloberflächen bei pH < pKa

3.4.1 Sorptionskinetik

Abbildung 3.4 zeigt die Konzentrationsabnahme von BusSn als

Funktion der Zeit in verschiedenen homoionischen Mineralsuspensio¬
nen.

60-

^ 40- $u

sr
c

^ 20-
3
03

Anfangskonzentrahon [Bu Sn ] = 50 Jimol/L
j^

3 aq t-0

fta-

v

a?—v-
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Cs-Kaolinit

K-Ilht

K-Montmor

K-Kaohnit

SiO„

120 180 240 300 360
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Abbildung 3.4 Sorptionskinetik von Bu3Sn+ m verschiedenen Mineral-

suspensionen (pH = 4.0; T= 20 °C; je 10 g Mineral/L), o Cs-Kaohnit

(1 mM CsCl), a K-Ilht (1 mM KCl), o
. K-Montmonllonit (1 mM

KCl), D K-Kaohnit (1 mM KCl), v S1O2 (1 mM NaCl).
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Bei homoionischem Kaolinit, K-Illit und bei SiG*2 wurde eine schnelle

Einstellung des Gleichgewichts beobachtet. Nach der Einstellung des

Gleichgewichts (t < 30 min) blieb die Konzentration in der Wasser¬

phase über mehrere Stunden konstant. Bei K-Montmorillonit stellte

sich das Sorptionsgleichgewicht erst nach 4 Stunden ein, die nach die¬

ser Zeit erreichte Konzentration von BusSn in der Wasserphase,

[Bu3Snaq], veränderte sich allerdings auch über eine Zeit von drei Ta¬

gen nicht mehr. Die relativ schnelle Sorption an den untersuchten

Mineralien ist ein Hinweis darauf, daß die Sorptionsplätze für BusSn

leicht zugänglich sind.

Die Desorptionskinetik, die für die Resuspension von R3SnX aus

kontaminierten Sedimenten in die Wasserphase relevant ist, wurde in

dieser Arbeit nicht näher untersucht. Aus den Desorptionsexperimen-
ten (3.3.5) kann jedoch geschlossen werden, daß die Desorption in

etwa der gleichen Zeit abläuft wie die Sorption .

3.4.2 Sorptionsisothermen

Abbildung 3.5 zeigt eine typische Sorptionsisotherme einer Trialkyl-

zinnverbindung an einem homoionischen Tonmineral am Beispiel der

Sorption von Bu3Sn an Na-Kaolinit.

Im tiefen Konzentrationsbereich ([Bu3Snaq] < 50 uM und [Bu3Snsorb]
< 6 mmol/kg) ist die Isotherme linear und aus der Steigung ergibt sich

Kd = 161 L/kg. Bei höherer Oberflächenbedeckung stellt sich eine kon¬

vexe Krümmung ein, die mit einer Langmuirgleichung beschrieben

werden kann.

Unter den Annahmen, daß es nur eine begrenzte Anzahl von Sorp¬

tionsplätzen (=S) gibt, daß diese gleichwertig sind und sich höchstens

eine monomolekulare Schicht von RsSn+ ausbildet, kann für die Sorp¬
tionsreaktion (3-3) ein Massenwirkungsgesetz (3.8) aufgestellt wer¬

den:

R3Snaq + =S <± R3Snsorb KL (3-3)

mit: KL =

[R3S"50rb]
L

[=S][R3Snaq]
(3.8)



3 4 Resultate Sorption von R3Sn+ an Mineraloberflachen bei pH < pKa 55

15000 125

[Bu3Sn ] [umol/L]

Abbildung 3.5 Sorptionsisotherme von Bu3Sn an Na-Kaolinit (I=lmM
NaCl, pH=4 0, T = 20 CC) Der Ausschnitt links zeigt einen

Ausschnitt der Isotherme im niedrigen Konzentrationsbereich Die

ausgezogene Linie zeigt die Anpassung der Daten an die

Langmuirgleichung (3 10) r ist bezogen auf die gesamte BET

Oberflache

Die Sorptionsplatze sind begrenzt und es gilt folgende Massenbi¬

lanz:

[R3Snsorb]n [R3Snsorb] + [sS] (3 9)

Die Kombination von Gleichung (3.8) und (3.9) fuhrt zu der soge¬

nannten Langmuirsorptionsisotherme (Langmuir, 1918):

KL [R3Snaq]
[R3Snsorb] =

77T; 77T7 1
[R3Snsorb]max

1+KL [R3Snaq]

(310)

Bei sehr kleinen Konzentrationen ([R3Snaq] -> 0) ergibt sich eine

lineare Isotherme-

[R3Snsorb] = KL [R3Snsorb]max [R3Snaq] = Kd [R3Snaq] (311)
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Bei sehr hohen Konzentrationen ([R3Snaq] -> °°) nähert sich die Iso¬

therme der Sättigung der monomolekularen Schicht

[R3Snsorb] = [R3Snsorb]max (512)

Für die Sorption von Bu3Sn an Na-Kaolimt wird Kd = 242 L/kg und

[Bu3Snsorb]max = 11 mmol/ kg Verglichen mit dem aus der Steigung der

linearen Isothermen bestimmten Kj-Wert (161 L/kg), überschätzt die

Langmuirgleichung die Steigung der Sorptionsisothermen für das

Bu3Sn+-Kation im niedrigen Konzentrationsbereich um einen Faktor

1 5 Die aus der Langmuirgleichung resultierende Sattigungskonzen-
tration einer mononuklearen Oberflachenbedeckung [Bu3Snsorb|max

wird nicht erreicht, da die dazugehörige [Bu3Snaq] über der Wasser-

loslichkeit von Bu3Sn liegt Die Tatsache, daß der extrapolierte Wert

[Bu3Snsorb]max ungefähr der halben Kationenaustauschkapazitat von

Kaolrrut entspricht (KAK = 25 mmol/kg), ist ein erster Hinweis, daß die

Sorption von R^Sn an Tonmineralien über einen Kationenaustausch¬

prozeß verlauft Die Tatsache, daß [Bu3Snsorb]max nur der halben KAK

entspricht, kann auch auf die Molekulgroße von BusSn zurückzufüh¬

ren sem Unter der Annahme, das Molekül sei eme Kugel, laßt sich aus

dessen Molekularvolumen (374 Ä3 (Luedke et al, 1991)) eine proji¬

zierte Flache von 63 Ä2 berechnen, die ungefähr dem Platz entspricht,
den das sorbierte Bu3Sn+ auf der Siloxanflache (4 m2/g) von Kaohnit

einnimmt Daraus ergibt sich bei totaler Flachenbedeckung, die natür¬

lich nicht ganz realistisch ist, eine maximale Konzentration von 10

mmol Bu3Sn+/kg Kaolinit, was ungefähr die halbe KAK ausmacht

Messungen des Kationenaustauschs von homoionischem Na-Kao-

hnit mit Tetraethylammoniumchlond zeigten beispielsweise den Ein¬

tausch eines Viertels bis emes Drittels der austauschbaren Na+-Ionen

durch das quarternare Ammoniumion (Weiss, 1959) Die meisten

Untersuchungen der Adsorption von quartemaren Ammoniumionen

an Tonmineralien haben allerdings gezeigt, daß die erreichten Fest-

phasenkonzentrationen [R4N+sorb] die Kationenaustauschkapazitaten
von Dreischichttonmmeralien häufig übersteigen (Cowan & White,

1958)
Da die Daten im nichtlinearen Bereich der Sorptionsisothermen

mehrere Größenordnungen über den m der Umwelt gemessenen Kon¬

zentrationen von R3SnX liegen, und ein Vergleich von linearen Iso-
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thermen und Kd-Werten physikalisch sinnvoller ist als der Vergleich
von Langmuirparametern, werden nachfolgend nur die linearen Be¬

reiche der Isothermen betrachtet.

3.4.3 Einfluß des sorbierten Alkali- oder Erdalkalikations,

Selektivitätskoeffizienten

Der Einfluß des am Kaolinit sorbierten Kations auf die Sorption von

Bu3Sn an unterschiedlichen homoionischen Kaoliniten ist in Abbildung
3.6 dargestellt:

[BuSn ] [umol/L]
3 aq

Abbildung 3.6 Sorptionsisothermen von Bu3Sn für verschiedene

homoionische Kaolinite. ([MeClx] = 1 mM, pH =4.0, T = 20°C, Fest¬

stoffkonzentrationen zwischen 3.3 und 40.0 g/L). r ist bezogen auf

die gesamte BET Oberfläche.

Das Bu3Sn+-Kation sorbiert stärker an Kaoliniten, die mit Alkalika¬

tionen belegt sind als an solchen mit Erdalkalikationen. Außerdem

nimmt die Affinität bei den Alkalikationen in der folgenden Reihen¬

folge ab: Na+ > K+ ~ Rb+ > Cs+, was der Hofmeisterschen Reihe für

Ionentausch an Tonmineralien entspricht (Scheffer & Schachtschabel,

1989).
Es ist üblich, im Fall von Ionentauschprozessen Selektivitätskoeffi¬

zienten KMei\Me2 der austauschenden Kationen zu bestimmen. Sie er-
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möglichen einen qualitativen Vergleich zwischen verschiedenen Mine¬

ralien und Wasserzusammensetzungen (Appelo & Postma, 1993). Die

Selektivitätskoeffizienten KR3sn\Me beruhen auf der Anwendung des

Massenwirkungsgesetzes für die in Gleichung (3-4) angegebene Aus¬

tauschreaktion:

- =XzMe + R3Sn+ <± =XSnR3 + - Mez+ K^we (3-4)
z z

Dabei stellen =X die Ionentauscherplätze an den permanent negativ

geladenen Oberflächenplätzen der Tonmineralien und Mez+ die daran

adsorbierten Kationen des homoionischen Me-Kaolinits dar. Es gibt
mehrere Konventionen, das MassenWirkungsgesetz für die Aus¬

tauschreaktion (3-4) zu formulieren : Gaines-Thomas, Vanselow und

Gapon (Appelo & Postma, 1993; Bolt, 1967; Sposito, 1981; Stumm &

Morgan, 1981). Diese 3 Konventionen sind am gebräuchlichsten, sie

unterscheiden sich in der Betrachtungsweise des heterovalenten Aus-

tauschs, für den homovalenten Austausch sind alle Konventionen

gleich. In der vorliegenden Arbeit wird die Gaines-Thomas Konven¬

tion angewendet. Dabei wird davon ausgegangen, daß beim hetero¬

valenten Austausch, die Sorptionsplätze gleichwertig bezüglich der

Ladung sind. Die Konzentrationen in der festen Phase werden dabei

üblicherweise gemäß Gleichung 3.13 als Equivalentfraktionen (ßMe)

bezüglich der Kationenaustauschkapazität (KAK) angegeben werden:

ßMe = ^^K^ »!*]=["] (313)

dabei gilt:

Iß, = 1 (3-14)
i

Gemäß Gaines-Thomas ergibt sich folgende Definition der Selek¬

tivitätskoeffizienten (Gaines & Thomas, 1953):

=

ßR3Sn [Me,,]1'
[R3Snaq] ßj£

(315)
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Die Selektivitätskoeffizienten KR3sn\Me sind folgendermaßen mit den

unter 3.4.2 angegebenen Kd-Werten verknüpft (Gleichungen 3.1, 3.13

und 3.15):

[Mea, i1/z

Kf>,Sn\Me - Kd '

T, A T„ „\/z (3.16)

Wenn beim Auftragen von ßR3sn/[R3Snaq] gegen ßMe/[Meaq] eine

Gerade resultiert können die Selektivitätskoeffizienten bestimmt

werden. Im Anhang A.l ist die Methode zur Bestimmung der Selek¬

tivitätskoeffizienten am Beispiel der Sorption von BuaSn an Na-Kao-

linit aufgezeigt. Dort sind auch sämtliche bestimmten Selektivitäts¬

koeffizienten KR3sn\Me angegeben (Anhang A.2). Für die in Abb. 3.6

aufgeführten Isothermen wurden folgende Selektivitätskoeffizienten

bestimmt:

Tabelle 3.3 Selektivitätskoeffizienten KßU3Sn\Me für den Ionen¬

austausch zwischen Bu3Sn und verschiedenen Alkali- und

Erdalkalikationen an homoionischem Kaolinit gemäß der

Gaines-Thomas Konvention sowie die aus den Steigungen
der Geraden bestimmten Kd-Werte bei pH = 4.0 und

[Mez+]t=o = 1 mM.

Kation Mez+ Kßu3Sn\Me Kd [L/kg]

Na+ 9.1 ± 0.3 161

K+ 4.4 ± 0.2 83

Rb+ 4.6 + 0.1 82

Cs+ 1.2 ±0.1 25

Mg2+ 0.61 + 0.01 14

Ca2+ 0.87 ±0.03 21

Ba2+ 0.56 ± 0.01 13

Aus Tabelle 3.3 geht deutlich hervor, daß die berechneten Selektivi¬

tätskoeffizienten Kßu3Sn\Me für die einwertigen Alkalikationen bedeu¬

tend größer sind als für die zweiwertigen Erdalkalikationen.

Bei den Alkalikationen wird folgende Selektivitätsreihenfolge von

Bu3Sn+ an den homoionischen Kaoliniten beobachtet: Na+ > K+ = Rb+

> Cs+. Das entspricht der zunehmenden Größe der nackten Kationen.

Aufgrund der großen Hydrathülle das Na+-Kation im Vergleich zum
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Cs+-Kation, das eine geringe Hydratation aufweist, eher schwach an

die negativ geladene Siloxanflache des Kaolmits gebunden Die

Selektivitatsreihenfolge für Bu3Sn+ gegenüber den Alkalikationen ist

die typischerweise beobachtete Selektivitatsreihenfolge, wie sie für

Kationentauschprozesse an Tonminerahen und Boden vorgefunden
wird (Appelo & Postma, 1993) Es handelt sich dabei um die lyotrophe
oder Hofmeistersche Reihe (Scheffer & Schachtschabel, 1989)

Bei der Sorption an negativ geladene Oberflachen verlieren Katio¬

nen einen Teil ihrer Hydrathulle (Sposito, 1984) Folglich müssen bei

Ionenaustauschprozessen von Kationen an diesen Oberflachen neben

der reinen elektrostatischen Anziehung (AGcouiomb) zwischen der

Oberflache und den Kationen auch noch Hydratisierungseffekte

(AGhydr) der ad- bzw desorbierten Kationen berücksichtigt werden

(Eisenmann, 1961) Abbildung 3 7 zeigt den Einfluß der Hydratations¬

energie des Alkalikations auf die Große der Selektivitatskoeffizienten

KBu3Sn\Me am Beispiel der homoionischen Alkalikaolinite

o

E

2

c

3
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psS

-6- -RTln(KBU3S„/Me) == AG
intr

+0 031 AG (Me)
hydr
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10-

/• •

12-
• s^

/'Na* K+ Rb+ Cs+

14-
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.-

1 1 i
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AG des adsorbierten Kations [kT mol']
hydr

L '

Abbildung 3.7 Einfluß der freien Hydratationsenergie des adsorbierten

Alkalikations auf die Selektivitatskoeffizienten KBu3sn\Me (T = 20 CC,

I = 1 mM, pH = 4 0, AGhydr-Daten aus (Parker, 1986))
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Die freien Hydratationsenthalpien der adsorbierten Kationen

beschreiben den Trend der beobachteten Selektivitätskoeffizienten, die

angegebene LFE-Beziehung ist aufgrund der wenigen Datenpunkte

allerdings höchst spekulativ.
Die Bestimmung der Selektivitätskoeffizienten nach Gaines-Tho-

mas beruht auf der Annahme, daß pro desorbiertem Erdalkalikation

zwei Ladungsequivalente am Kaolinit frei werden. Es gibt Hinweise

zur Annahme eines äquimolaren heterovalenten Austauschs. Die da¬

durch entstehende positive Ladung wird durch Anionen der

Elektrolytlösung kompensiert (Weiss, 1959). Das führt dazu, daß die

ermittelten Selektivitätskoeffizienten den Austausch für die

zweiwertigen Kationen falsch beschreiben. Zur exakten Bestimmung
dieser Selektivitätskoeffizienten müßten dementsprechend die

desorbierten Alkalikationen gemessen werden. Es wurden Versuche

mit Na- und K-Kaolinit in dieser Hinsicht unternommen, die aber aus

Operationellen Gründen scheiterten.

3.4.4 Vergleich der verschiedenen Tonmineralien

Abbildung 3.8 zeigt die Sorptionsisothermen von Bu3Sn+ an

homoionischem K-Illit, K-Kaolinit und K-Montmorillonit.

Es ist erstaunlich, daß die massenbezogenen Feststoffkonzentratio¬

nen von Bu3Sn+ für die drei verschiedenen Tonmineralien in der glei¬
chen Größenordnung liegen. Vor allem bei Montmorillonit, wäre auf¬

grund der hohen massenbezogenen Kationenaustauschkapazität eine

höhere Affinität erwartet worden.

Werden die Konzentrationen in der festen Phase jedoch bezüglich
der Oberfläche (BET) dargestellt, fällt auf, daß sich die drei Tonmine¬

ralien völlig unterschiedlich verhalten. Die Affinität von BusSn zu K-

Kaolinit, der eine hohe Oberflächenladungsdichte oie aufweist, ist

deutlich höher als diejenige zu K-Montmorillonit. Montmorillonit hat

aufgrund des geringen isomorphen Ersatzes, der zum größten Teil in

der Oktaederschicht stattfindet (Al(III) wird durch Mg(II) resp Fe(II)

ersetzt), eine deutlich geringere Oberflächenladungsdichte.
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Abbildung 3.8 Sorptionsisothermen von Bu3Sn an K-Illit (•), K-Kao-

linit (t) und K-Montmorillomt () (je 10 g/L (Ton), I=lmM KCl,

pH=4 0, T = 20 °C) Linke Grafik [Bu3Snsorb] in molbezuglich der

Masse, die rechte Grafik bezuglich der Oberflache r ist bezogen auf

die gesamte BET Oberflache

Die Steigungen der Isothermen mit oberflächenbezogenen
Bu3SnSOrb

+
-Konzentrationen lassen sich analog zu den

massenbezogenen wie folgt definieren:

Kn
[Bu3Snaq]

Z* lO"3
A

[Kmm] = [L/m2] (317)

Tabelle 3.4 Kj-, Kmin, und KBu3Sn\K-Werte für die Sorption von

Bu3Sn an den 3 untersuchten homoionischen K-Tonen

(Versuchsbedingungen s Abb 3 8)

Tonmmeral Ka[L/kg] Kmm[L/m1 KBu3sn\K H o,e [|amol/mz]

K-Ilht 50

K-Kaolmit 83

bzgl Siloxanflache

K-Montmorillomt 57

7 1 10"4

4 2 103

13102

7 0105

0 34±0 004 23

4 4±0 2 21

4 4±0 2 62

0 12±0 003 15
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Da bei Kaolinit der Kationenaustausch bei pH 4 hauptsächlich an

den basalen Siloxanflächen stattfindet, wurden zusätzlich die Werte

bezüglich dieser Oberfläche angegeben. Es fällt auf, daß mit steigen¬
der Oberflächenladungsdichte die Kmjn-Werte und die Selektivitäts¬

koeffizienten KBu3Sn\K zunehmen. Tabelle 3.4 zeigt außerdem, daß

sowohl die Kmin-Werte als auch die Selektivitätskoeffizienten KßuäSnXK
den Sorptionsprozeß der Trialkylzinnverbindungen mit den unter¬

suchten Tonmineralien besser beschreiben als beispielsweise Ka-

Werte. Die Sorption scheint durch elektrostatische Wechselwirkungen
(AGcouiomb) bestimmt zu sein. Die elektrostatischen Wechselwirkungen
werden einerseits von der Ladungsdichte der Tonmineraloberfläche

und andererseits von der Oberflächenladungsdichte des R3Sn+-

Kations bestimmt (Gschwend & Wu, 1985; Stumm, 1992; Stumm &

Morgan, 1981). Abbildung 3.9 zeigt eine Auftragung von logioKBu3Sn\K
als Funktion der Oberflächenladungsdichte der homoionischen K-

Tone.

«

bc
O

log K
10 Bu3Sn/K

" a + 0.36c.

IT = 0.97

K-Kaolinit

K-Montmorillonit

K-Illit

6 8 10

o. [umol Ladung/m2]

Abbildung 3.9 Beziehung zwischen den Selektivitätskoeffizienten

Kßu3Sn\K und der Oberflächenladungsdichte cje der untersuchten IC-

Tone (je 10 g/L (Ton), I=lmM KCl, pH=4.0, T = 20 °C). Bei Kaolinit

wurde die Oberflächenladungsdichte bzgl. der Siloxanflächen einge¬
setzt.
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Die angegebene Beziehung stellt eine grobe Abschätzung der Ver¬

hältnisse dar und kann nicht einfach auf andere Systeme übertragen
werden. Sie unterstützt die qualitative Aussage, daß die Sorption der

Trialkylzinnkationen proportional mit der Anzahl negativer La¬

dungsplätze auf der Oberfläche der Sorbentien zunimmt.

Die Selektivitätskoeffizienten für den Ionentausch zwischen Bu3Sn+
und Na-Montmorillonit (Kßu3Sn\Na - 0.11 ± 0.02) und K-Montmoril¬

lonit (KBu3Sn\K = 0.05 ± 0.001) zeigen eine ähnliche Tendenz wie bei

Kaolinit auf, das heißt etwa eine Verdopplung der Selektivität beim

Übergang von Kalium zu Natrium. Untersuchungen der Selektivität

von quarternären Ammoniumionen zu Na- und K-Montmorillonit

zeigen den gleichen Effekt, sind aber um 2-4 Größenordnungen höher

als die für Bu3Sn+ gemessenen Selektivitäten (Zhong Zhang et al.,

1993). Aufgrund dieser Tatsache kann angenommen werden, daß

eventuell nicht alle Kationentauscherplätze für den Austausch von

Bu3Sn+ gegen Na+ oder K+ an dem untersuchten Montmorillonit zu¬

gänglich sind (Zwischenschichtkationen). Quarternäre Ammoniumio¬

nen zeigen eine um Größenordnungen höhere Affinität zu Montmoril¬

lonit (Cowan & White, 1958; Zhong Zhang et al., 1993). Diese Verbin¬

dungen können in die Zwischenschichten des Montmorillonits gelan¬

gen, was zur innerkristallinen Quellung führt. Diese Tatsache wird

unter anderem dazu ausgenützt, diese Tone organophil zu machen,

damit sie auch gegenüber ansonsten nicht sorbierenden Stoffen eine

hohe Affinität erreichen (Übersicht in (Stockmeyer, 1992)). Die expe¬

rimentell bestimmten, relativ geringen Oberflächenbedeckungen von

BusSn an Montmorillonit sind ein Hinweis, daß die Bu3Sn+-Kationen

nicht in die Zwischenschichten gelangen können.

3.4.5 Einfluß der Ionenstärke auf die Sorption

Der Einfluß der Ionenstärke des Hintergrundelektrolyten auf die

Sorption der Trialkylzinnverbindungen an natürlichen Tonmineralien

wurde am Beispiel der Sorption von BusSn an K-Montmorillonit un¬

tersucht und ist in Abbildung 3.10 dargestellt:
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Abbildung 3.10 Sorptionsisothermen von Bu3Sn an homoionischem

K-Montmorillonit in Abhängigkeit der Ionenstärke des

Hintergrundelektrolyten KCl. (pH = 4.0, T = 20 °C; (t): [KCl] = 10

umol/L, 10 g/L (Ton); (): [KCl] = 100 umol/L, 10 g/L (Ton); (•): [KCl]
= 1 mmol/L, 10 g/L (Ton); (a): [KCl] = 10 mmol/L, 50 g/L (Ton), r ist

bezogen auf die gesamte BET Oberfläche.

Aus Abbildung 3.10 ist klar ersichtlich, daß mit zunehmender Ionen¬

stärke, die Isothermen flacher werden, das heißt die Sorption von

Bu3Sn an K-Montmorillonit abnimmt. Bei höherer Konzentration

verdrängen die Alkalikationen gemäß des Ionentauschgleichgewichts
(Reaktion 3-4) die Bu3Sn+-Kationen von den negativ geladenen Ober¬

flächenplätzen am K-Montmorillonit, es herrscht Kompetition um die

Sorptionsplätze. Tabelle 3.5 faßt die experimentell bestimmten Para¬

meter für die Sorption von BusSn bei verschiedenen KCl-Konzentra-

tionen zusammen.

Für den in Reaktionsgleichung 3-4 beschriebenen Ionenaustausch¬

prozeß müßte die Zunahme von Kd bei abnehmender Ionenstärke pro¬

portional zur abnehmenden Kaliumkonzentration ([K+]) sein, was sich

in einem konstanten Selektivitätskoeffizienten widerspiegeln würde

(s. Gleichung 3.15). Aus Tabelle 3.5 ist allerdings klar ersichtlich, daß

die berechneten Selektivitätskoeffizienten KßU3Sn\K bei verschiedenen
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Ionenstärken nicht konstant sind. Die im Anhang aufgezeigten Bei¬

spiele zeigen alle den gleichen Trend.

Tabelle 3.5 Kd-, Kmin/ und KBU3sn\K-Werte für die Sorption von

Bu3Sn an K-Montmorillonit in Abhängigkeit der Ionen¬

stärke. (Versuchsbedingungen s. Abb. 3.10)

[KCl] [miM] Kd[L/kg] IQnin [L/m2] Kßu3Sn\K H

0.01 107 1.3-10"4 5.7(2)-10"3
0.10 98 1.2-10"4 1.5(4)-10"2
1.00 57 7.0-10"5 5.0(1)-10"2

10.00 14 1.7-10"5 1.1(1)-10_1

Mit zunehmender Ionenstärke gleichen sich die Affinitäten von

Bu3Sn+ und K+ an Montmorillonit immer mehr an. Dieses Phänomen

wird bei Ionentauschprozessen häufig beobachtet (Appelo & Postma,

1993; Sigg & Stumm, 1994). Bei der Berechnung der Selektivitätskoef¬

fizienten wurde die Annahme getroffen, die Oberflächenplätze (=X)

seien alle gleich und ihr Verhalten wäre unabhängig von der vorherr¬

schenden Ionenstärke, was nicht unbedingt zulässig ist (McBride,

1979). Mit zunehmender Ionenstärke nimmt die Dicke der diffusen

Doppelschicht um die Mineraloberfläche ab, das heißt die Oberflä¬

chenladungsdichte dieser Schicht nimmt zu (Morel, 1983). Wie unter

3.4.4 erwähnt, würde das eine Zunahme der Bu3Sn\K-Selektivität

hervorrufen.

Bei der Berechnung der Selektivitätskoeffizienten wurde vernach¬

lässigt, daß neben den Alkalikationen zusätzlich noch Protonen und

Al3+-Kationen (wegen der Auflösung der Tonmineralien) in den Sus¬

pensionen enthalten sind. Diese verfälschen vor allem bei niedrigen
Ionenstärken die berechneten Resultate.

Die Selektivitätskoeffizienten beschreiben den Ionenaustauschpro¬
zeß zu ungenau, und es ist deshalb schwierig, sie für quantitative

(Vor)aussagen des Sorptionsverhaltens heranzuziehen. Zur Modellie¬

rung der Speziierung der Trialkylzinnverbindungen in Tonmineral¬

suspensionen verschiedener Ionenstärke und -Zusammensetzung

müßte ein besseres Modell zur Beschreibung des Ionentauschs ent¬

wickelt werden. Die heute zur Verfügung stehenden Modelle sind

diesbezüglich nicht anwendbar (Dzombak & Hudson, 1992).
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3.4.6 Einfluß der Alkylkettenlänge auf die Sorption

Der Einfluß von Alkylsubstituenten auf die Sorption wurde an allen

drei Tonen untersucht und ist in Abbildung 3.11 am Beispiel von Na-

Kaolinit dargestellt.

0 20 40 60 80

[R3Sn ] [umol/L]

Abbildung 3.11 Sorptionsisothermen von R3Sn an homoionischem

Na-Kaolinit in Abhängigkeit des Alkylsubstituenten R. (pH = 4.0, T =

20 °C; I = 1 mmol/L NaCl) (•): Me3Sn/ 5 g/L (Ton); (a): Et3Sn, 5 g/L

(Ton); (): Pr3Sn, 10 g/L (Ton); (t): Bu3Sn, 10 g/L (Ton), r ist bezogen
auf die gesamte BET Oberfläche. Der kleine Ausschnitt rechts unten

zeigt die aus den Steigungen ermittelten IQ-Werte.

Aus Abbildung 3.11 geht deutlich hervor, daß es keinen einheitlichen

Trend im Verlauf der Sorption der vier untersuchten Trialkylzinnver-

bindungen gibt. Die Affinität nimmt von Trimethyl zu Tripropylzinn

ab, BuaSn sorbiert allerdings wieder stärker als P^Sn. Ein ähnlicher

Trend wird bei anderen Tonmineralien beobachtet (Daten im Anhang

A.2). In Tabelle 3.6 sind die experimentell bestimmten Parameter für

die Sorption der untersuchten R3Sn-Verbindungen an Na-Kaolinit

dargestellt. Als zusätzliche Information sind Molekülvolumina (V) und

-Oberflächen (A) der RsSnCl angegeben (Daten aus: Luedke et al.,

1991):
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Tabelle 3.6 Ka-, Kmin, und KBu3sn\K-Werte für die Sorption der

R3Sn+ an Na-Kaolinit. Als Zusatzinformation sind Mole¬

kularvolumen (V) und -Oberfläche (A) angegeben.
(Versuchsbedingungen s. Abb. 3.11)

R3Sn Kd[L/kg] Kmm [L/m2] Kßu3Sn\K H V [Ä3] A[Ä2]

MesSn 387 3.2-10"2 27.5+2.6 166 184

Et3Sn 317 2.6-10"2 25.5+1.3 232 236

Pr3Sn 61 5.1-10"3 4.0+0.2 303 311

Bu3Sn 161 1.3-10-2 9.1±0.3 379 383

Bei der Sorption von quarternären Alkylammoniumionen an Na-

Kaolinit werden genau umgekehrte Trends beschrieben, das heißt je

größer der Alkylsubstituent, desto stärker seine Affinität für die Kao-

linitoberfläche (Weiss, 1959). Bei anderen Mineraloberflächen zeigen

Alkylammoniumkationen die gleiche Affinitätsreihenfolge auf wie bei

Kaolinit (Zhong Zhang et al., 1993). Dieser Trend wird generell mit ei¬

ner zusätzlichen van der Waals Wechselwirkung zwischen den

Sorbanten und der Oberfläche des Sorbens erklärt (AGsorb = AGCOuiomb

+ AGhydrophob)- Für die Sorption von n-Alkylammoniumionen an Na-

Montmorillonit wurde durch eine LFE-Beziehung ein Beitrag von

AGhydrophob = -0.75 kj-mol"1 pro (-CH2-)-Gruppe gefunden (Cowan &

White, 1958).
Die freie Sorptionsenthalpie (AGsorb) läßt sich für die Sorption der

R.3Sn-Verbindungen an den untersuchten Mineralien folgendermaßen
formulieren (Schwarzenbach et al., 1993):

AGsorb = AGlntr + AGcouiomb + AGhydrophob (3.18)

Die Coulomb-Wechselwirkung, die auf der Anziehung der positiv

geladen R3Sn+-Kationen durch die negativ geladenen Oberflächen¬

plätze der Tonmineralien beruht, hängt sehr stark von den Oberflä¬

chenladungsdichten der an der Wechselwirkung beteiligten Partner ab.

Die Oberflächenladungsdichte der positiv geladenen Trialkylzinn-
kationen nimmt mit zunehmender Molekülgröße resp. -Oberfläche

(Tabelle 3.5) ab. Andererseits nimmt deren Hydrophobie zu und beide

Effekte sind dementsprechend gegenläufig wie das deutlich aus Abbil¬

dung 3.11 hervorgeht. Der Versuch, mit den Beiträgen der Hydro-
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phobie und der abnehmenden Molekülgröße eine LFE-Beziehung auf¬

zustellen, scheiterte da es nicht möglich ist, mit nur vier Verbindungen
den Einfluß von zwei gegenläufigen Trends zu untersuchen.

3.4.7 Zusammenfassung und Schlußfolgerungen

Die Resultate der Sorptionsexperimente von RsSn an den unter¬

suchten Tonmineralien Illit, Kaolinit und Montmorillonit bei tiefem

pH ergaben eine Vielzahl von Hinweisen auf eine unspezifische elek¬

trostatische Wechselwirkung und eines Kationenaustauschs zwischen

den R3Sn+-Kationen und den an den permanent negativ geladenen
Oberflächen der Tonminerale sorbierten Kationen. Folgende Beob¬

achtungen unterstützen diese These:

• Die Sorption wird durch die Art des am untersuchten Tonmineral

adsorbierten Alkali- oder Erdalkalikations beeinflußt, und die Af¬

finitätsreihenfolge der R3Sn+-Kationen zu den einzelnen ho¬

moionischen Tonmineralien entspricht der lyotrophen Reihe.

• Die Affinität der R3Sn+-Kationen zu den einzelnen Tonmineralien

hängt von der Oberflächenladungsdichte des Minerals ab.

• Mit zunehmender Ionenstärke der Tonmineraliensuspension
nimmt die Sorption der R3Sn+-Kationen an den untersuchten

Tonmineralien ab.

• Die Oberflächenladungsdichten der einzelnen R3Sn+-Kationen

und deren Hydrophobie beeinflussen die Sorption gegenläufig.

Diese Beobachtungen werden durch eine Arbeit untermauert, bei der

die Sorption von Monobutylzinn an verschiedenen Tonmineralien bei

pH = 2.0 als Kationentausch interpretiert wurde (Hermosin et al.,

1993).
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3.5 Einfluß des pH-Werts auf die Sorption

Der Einfluß des pH-Werts auf die Sorption wird zuerst am Beispiel
des amorphen Siliziumoxids Aerosil 90 diskutiert, um die gewonnenen

Erkenntnisse auf die komplexere Oberflächenchemie der Tonminerale

zu übertragen.

3.5.1 pH-Abhängigkeit der Sorption an SiC>2

Der Einfluß des pH-Werts auf die Sorption von RsSn-Verbindungen
an S1O2 wurde am Beispiel von BugSn an Aerosil bei pH = 4.0 und 8.5

untersucht und ist in Abbildung 3.12 dargestellt:
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,
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Kd = 306 L/kg
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Abbildung 3.12 Sorptionsisothermen von Bu3Sn an SiC>2 bei zwei ver¬

schiedenen pH-Werten (I = 10 mmol/L NaC104; T = 20 °C); (a): pH =

4.0 und 10 g Si02/L; (•): pH = 8.5 und 2 g Si02/L. Die aus den Stei¬

gungen bestimmten Kj-Werte sind in der Grafik angegeben, r ist

bezogen auf die gesamte BET Oberfläche.
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Aus Abbildung 3 12 geht deutlich hervor, daß der pH der Suspension
die Sorption von Bu3Sn an S1O2 sehr stark beeinflußt Bei pH =8 5 ist

der Kd-Wert, d h die Affinitat, ungefähr 5 mal großer als bei pH = 40

Um den genauen Verlauf der pH-Abhängigkeit abzuklären wurden

pH-Titrationen durchgeführt Die Gesamtkonzentrationen an Bu3Sn

wurden so gewählt, daß sich das Titrationsexperiment m den linera¬

ren Bereichen der Isothermen bewegte Abbildung 3 12 zeigt das Re¬

sultat einer derartigen pH-Titration

3000

0 03

0 02 g

o

S

0 01

Abbildung 3.12 pH-Abhängigkeit (pH-edge) der Sorption von BusSn an

S1O2 (am) (I = 10 mM NaC104/ 10 g/L, T = 20 °C, [Bu3Sn]tot = 25

Umol/L Die ausgezogene Linie ist die Anpassung des Modells (siehe
Text) an die Daten mit FITEQL (Westall, 1982) r ist bezogen auf die

gesamte BET Oberflache

Die Sorption von Bu3Sn zeigt em Maximum im pH-Bereich zwi¬

schen 6 und 7, das heißt im Bereich des pKa-Werts des Bu3Sn+-Kations

Unter der Annahme, das Bu3Sn+-Kation sei die einzige sorbierende

Spezies und die Sorption finde an den deprotonierten =SiO-H Grup¬

pen statt laßt sich die pH-Abhängigkeit wie folgt veranschaulichen

(Abbildung 3 13) Mit zunehmendem pH nimmt die Konzentration der

Bu3Sn+-Kationen ab (pKa = 6 2) Gleichzeitig nimmt die Konzentration
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der ^SiO -Gruppen zu (pKän2 = 6 56) Aus diesen beiden gegenläufigen
Trends resultiert die beobachtete pH-Abhängigkeit

Abbildung 3.13 Berechnung der Speznerung der beiden an der

Sorption von BuaSn an S1O2 beteiligten Spezies Bu3Sn+ und =SiO~

in Abhängigkeit des pH (MacuQL (Muller, 1993))

Für die Beschreibung der Sorption von Bu3Sn an Aerosil können

dementsprechend folgende Reaktionen in Betracht gezogen werden

=SiOH2+ <± =SiOH+H+ PKfI=-2 0a (3-1)

=SiOH p. =SiO" + H+ pKf|=6 56b (3-2)

=SiOH + Na+ ?i (=SiO")(Na+) + H+ logloKNa\H (3-5)

:SiOH + Bu3Sn+ <± (=SiO-)(Bu3Sn+) + H+ logloKBu3Sn\H (3-6)

Bu3Sn+ + H20 <± Bu3SnOH + H+ pKa = 6 2C (2-12)

a (Hiemstra et al, 1989), b (Gisler, 1981), c diese Arbeit (Kapitel 2)

Durch Verknüpfung der Reaktionen (3-1) und (3-6) kann die intrinsi¬

sche Komplexbildungskonstante für die Oberflachenkomplexierung

von Bu3Sn+ ermittelt werden Die Reaktion des neutralen BusSnOH
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mit der Siliziumoxidoberfläche und unspezifische hydrophobe
Wechselwirkungen werden in erster Näherung vernachlässigt. In den

Reaktionen (3-5) und (3-6) beschreiben (=SiO~)(Na+) und (=SiO~

)(Bu3Sn+) die jeweiligen sorbierten Spezies. Es wird dabei nicht unter¬

schieden, ob es sich nur um reine elektrostatische Wechselwirkungen

(outer-sphere Komplexierung) handelt, was für das Na+-Kation

sicher zutrifft oder um eine spezifische (inner-sphere) Oberflächen-

komplexierung, wie sie für viele Metallkationen postuliert wird

(Schindler & Stumm, 1987; Stumm, 1992; Stumm et al., 1970).

Aufgrund der durch Protolyse bedingten Oberflächenladung bildet

sich eine elektrische Doppelschicht (double layer) an der Oberfläche

von Aerosil aus. Das Helmholtz- oder Constant Capacitance Modell

faßt diese Doppelschicht als Kondensator mit konstanter Ladung auf,

die von der Oberfläche zur Lösung proportional mit dem Abstand ab¬

nimmt. In dieser Arbeit wurden sämtliche Oberflächenreaktionen mit

diesem Modell berechnet. Wie das Constant Capacitance Modell geht
auch das Diffuse Layer Modell (Gouy-Chapman) davon aus, daß alle

sorbierenden Spezies in der gleichen Schicht sind und die Ladung dif¬

fus verteilt ist (Schindler & Stumm, 1987; Stumm et al., 1970). Zur

Unterscheidung zwischen inner-sphere und outer-sphere Wechselwir¬

kungen müßte ein Modell mit einer strukturierten Doppelschicht

angenommen werden, in der sich die adsorbierenden Ionen in ver¬

schiedenen Schichten befinden {Stern, Triple Layer Model (Davis &

Leckie, 1979)). Der Einfluß der einzelnen Modellansätze auf die

Beschreibung und Modellierung der pH-abhängigen Adsorption von

Metallionen an Mineralphasen ist in mehreren Übersichtsartikeln dis¬

kutiert (Dzombak & Morel, 1990; Goldberg, 1992).
Die Gleichgewichtskonstanten der Oberflächenreaktionen (3-5) und

(3-6) lassen sich durch eine Modellrechnung mit dem Programm
FITEQL (Westall, 1982) bestimmen. Es handelt sich dabei um ein

Programm, mit welchem Komplexbildungskonstanten aus

experimentellen Daten bestimmt werden können falls ein Modell

vorgegeben wird. In Tabelle 3.7 sind die so berechneten

Komplexbildungskonstanten für die Reaktionen (3-5) und (3-6)

aufgelistet:
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Tabelle 3.7 Berechnete Konstanten für die Oberflachenreaktio-

nen von Na+ und Bu3Sn+ an amorphem S1O2 (Constant

Capacitance Model, Kapazität der Doppelschicht k = 2

F/m2, [sSiOH]tot = 6 88 10
3
mol/L (Daten aus (Gisler, 1981))

Reaktion logioK

=SiOH + Na+ <± (HSiO")(Na+) + H+ -5 07 (3-5)

=SiOH + Bu3Sn+ <± (=SiO-)(Bu3Sn+) + H+ -2 03 (3-6)

(=SiO )(Na+) + Bu3Sn+ <± (=SiO )(Bu3Sn+) + Na+ 3 04 (3-7)

Reaktion 3-10 beschreibt den Kationenaustauschprozeß zwischen

dem Bu3Sn+-Kation und Na+ an der SiC^-Oberflache und die angege¬

bene Stabihtatskonstante entspricht gemäß Gleichung (3 15) dem

Selektivitatskoeffizienten KBU3Sn\Na = 11103 Dieser Wert ist im Ver¬

gleich zu den an Tonmrneralien bei pH = 40 experimentell bestimmten

Selektivitatskoeffizienten sehr hoch, was darauf hinweisen konnte,

daß Bu3Sn+ und =SiO~ eine spezifische Wechselwirkung im Sinne emes

1 1 Oberflachenkomplexes eingehen, wie dies bei anderen Metallen

und S1O2 beobachtet wird Der Vergleich mit Oberflachenkomplexbil-

dungskonstanten von Schwermetallkationen mit amorphem Silizium-

oxid ist insofern schwierig, als diese Metalle zweifach geladen sind

und emen bmuklearen Komplex bezuglich der =SiO~-Gruppen einge¬

hen können Der Wert von logioKBU3Sn\H (-2 03) liegt zwischen den

logioK'^'-Werten verschiedener Schwermetalle, die in dem großen
Bereich zwischen -6 09 (Cd2+) und -0 81 (Fe3+) liegen (Schmdler et al,

1976) Spektroskopische Untersuchungen der Wechselwirkung von

BusSn mit Sihziumoxid mittels FTIR-Spektroskopie (Balhvet-
Tkatchenko et al, 1993) und 119Sn-NMR-Spektroskopie (Nedez et al,

1993) unterstutzen die Hypothese einer spezifischen Wechselwirkung
Ein ähnliches pH-abhangiges Sorptionsverhalten wurde für 1-Ami-

nonaphtalm und Chinolin an amorphem Sihziumoxid beobachtet

(Zachara et al, 1990a) Der Punkt maximaler Sorption lag für diese

beiden Stickstoff-Basen jeweils im Bereich des pKa-Werts der jeweili¬

gen N-Base Für die Sorption von Chinolin an Bodenmatenal wurde

eine ahnliche Tendenz festgestellt (Zachara et al, 1986) Die Autoren

haben die pH-Abhängigkeit der Sorption damit erklart, daß das N-(l-

Naphtyl-)-ammoniumkation die dominante Rolle bei der Sorption

spielt Unter der Annahme emer spezifischen Wechselwirkung zwi¬

schen den N-Basen und den Oberflachengruppen =SO-H Gruppen
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konnte die Sorption von l-Aminonaphtalin und von Chinolin an dem

untersuchten SiÜ2 erfolgreich modelliert werden. Die Komplexbil¬
dungskonstante für die Reaktion (3-7), logioKBU3Sn,Si = -2.03, liegt zwei

Größenordnungen über denjenigen der gleichen Reaktion des N-(l-

Naphtyl)-ammoniumkations (logioK = -4.62) und des Chinoliniumkat-

ions (logioK = -4.04) (Zachara et al., 1990a). Diese Tatsache stärkt die

Hypothese einer spezifischen Wechselwirkung zwischen den Bu3Sn+-

Kationen und den =SiO~-Gruppen.
Die Stabilitätskonstante für die Reaktion zwischen =SiO" und Na+

(3-6) liegt höher als diejenige, die für diese Reaktion mit einer Model¬

lierung unter Verwendung des Tripple-Layer-Models (TLM) ermittelt

wurde (logi0KNa\H = -7.0) (Goldberg, 1992; Riese, 1982). In der vorlie¬

genden Arbeit wurde das Constant Capacitance Modell verwendet,

bei dem die Doppelschicht keine Struktur aufweist. Beim TLM-Modell

wird eine strukturierte Doppelschicht angenommen, und die Sorption
von Na+ findet in einer anderen Schicht statt als diejenige der

Protonen, was zu anderen Resultaten führt.

3.5.2 Sorptionsexperimente mit Aluminium(hydr)oxiden

Zum besseren Verständnis der Sorptionsprozesse von R3Sn an den

untersuchten Tonmineralien bei höherem pH wurden Sorptionsexpe¬
rimente mit BusSn an Gibbsit und 8-Aluminiumoxid bei pH = 8.0

durchgeführt. Bu3Snhat nur eine geringe Affinität zu den beiden

untersuchten Aluminium(hydr)oxiden (Kd < 5 L/kg), was darauf

zurückgeführt werden kann, daß beide Mineralien höhere pKf2'-Werte
(Gibbsit: 8.0, 8-AI2O3:10.0) haben. Sie weisen also erst im höheren pH-
Bereich eine negative Oberflächenladung auf und können folglich die

Bu3Sn+-Kationen nicht komplexieren. Der verwendete Gibbsit hat

weiterhin eine sehr geringe spezifische Oberfläche. Eine Abschätzung
mit Hilfe von Gleichung (3.24) (Kapitel 3.6.2) zeigt, daß größere Ka-

Werte (Kd > 5 L/kg) für die beiden Aluminium(hydr)oxide nur dann

erreicht werden, wenn die Komplexbildungskonstanten der

postulierten Oberflächenkomplexierung (KBu3Sn,£AioH) wesentlich

größer sind, als bei den anderen untersuchten Mineralien.
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3.5.3 pH-Abhängigkeit der Sorption an Na-Kaolinit

Die pH-Abhängigkeit der Sorption von R3Sn-Verbmdungen an

homoionischem Kaolinit wurde am Beispiel von BusSn und Na-Kao-

lrmt untersucht und ist in Abbildung 3 14 dargestellt

2500

Abbildung 3.14 pH-Abhängigkeit (pH-edge) der Sorption von Bu3Sn an

Na-Kaolinit (I = 10 mM NaC104, 10 g/L Na-Kaohiut), T = 20 °C,

[Bu3Sn]tot = 25 umol/L Die ausgezogene Linie beschriebt das mit

FITEQL (Westall, 1982) berechnete Modell (siehe Text) r ist bezogen
auf die gesamte BET Oberflache

Die Sorption von BusSn zeigt bei Na-Kaolinit einen ahnlichen pH-
Verlauf wie bei dem amorphen Aerosil 90 Analog zum Siliziumoxid

wurde auch bei Kaolmit ein Modell verwendet, um die Daten damit

plausibel und verständlich zu machen Dabei wurden ahnliche Überle¬

gungen angestellt wie beispielsweise bei der Modellierung der Ad¬

sorption von Schwermetallen (Liechti, 1982, Schindler et al, 1987)

respektive von Borat (Smgh & Mattigod, 1992) an Kaolmit Neben der

Oberflachenkomplexierung der Bu3Sn+-Kationen durch die emzelnen

=A10"-Gruppen (basale Gibbsitflachen und Kanten) wird zusätzlich

der Kaüonenaustausch mit Na+ an den permanent negativ geladenen
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Oberflächengruppen (=X) der Siloxanflächen berücksichtigt. Die

Oberflächenchemie des verwendeten China Clay Supreme Kaolinits

ist bereits eingehend untersucht worden, weswegen die Protolyse-
konstanten für die einzelnen Oberflächenreaktionen zur Verfügung
standen (Wieland, 1988). Nachfolgend sind sämtliche Reaktionen auf¬

geführt, die bei der Modellierung berücksichtigt wurden:

Kationenaustausch mit Na an den basalen Siloxanflächen:

=XNa + Bu3Sn+ <± =XBu3Sn + Na+ log10KBu3Sn\Na = 0.99a (3-8)

Reaktionen an den basalen Gibbsitflächen (sAl OH):

=AlGOH2+ ^ =AlGOH + H+ pK$=4.04b (3-9)

=AlGOH i± =A1gO" + H+ pK$ = 7.04b (3-10)

=AlGOH + Bu3Sn+ # (=AlG0-)(Bu3Sn+) + H+ logi0KBu3Sn,AiG (3-11)

Reaktionen an den Kanten (==A1 OH):

=AlKOH2+ # ^Al^H + H+ pK$ = 6.31b (3-12)

hA1kOH <> =A1kO" + H+ pK$=8.69b (3-13)

=AlKOH + BusSn+ *± (=AlK01(Bu3Sn+) + H+ logi0KBu3Sn,AiK (3-14)

Hydrolyse des Bu3Sn+-Kations:

Bu3Sn+ + H20 <± Bu3SnOH + H+ pKa = 6.2C (2-12)

a: diese Arbeit: Anhang A.2; b: (Wieland, 1988); c: diese Arbeit (Kapitel 2)

Für die Reaktionen an den ^AlOH-Gruppen wurde der Einfluß des

Na+-Kations nicht mehr berücksichtigt, da Messungen gezeigt haben,

daß die Protolyse von Kaolinit über pH > 6.0 nicht mehr von der

Ionenstärke beeinflußt wird (Liechti, 1982).
Die Stabilitätskonstanten für die Oberflächenreaktionen (3-11) und

(3-14) können mit einer Modellrechnung mit dem Programm FITEQL

(Westall, 1982) bestimmt werden (Tabelle 3.8).
Das Modell beschreibt den ungefähren Verlauf der pH-Abhängig¬

keit recht gut. Das Sorptionsmaximum liegt in der Modellrechnung
eine halbe pH-Einheit höher als die experimentellen Werte und im

höheren pH-Bereich unterschätzt das Modell die experimentell

gemessene Adsorption. Diese Diskrepanz kann eventuell auf eine
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Beteiligung des neutralen BusSnOH an der Sorption zurückzuführen

sein, ein Prozeß, der im Modell nicht berücksichtigt wurde.

Tabelle 3.8 Konstanten für die Oberflachenreaktionen von

Bu3Sn+ an Na-Kaolmit (Constant Capacitance Model, Ka¬

pazität der Doppelschichten- k = je 2 F/m2, [sA^OHJtot =

8 10"5 mol/L und [=Al2OH]tot = 2 10"5 mol/L, Daten aus:

(Wieland, 1988))

Reaktion logioK

Gibbsit.

=AlGOH + Bu3Sn+ <± (sAlGCT)(Bu3Sn+) + H+

Kanten

=AlKOH + Bu3Sn+ <± (=AlKCT)(Bu3Sn+) + H+

-3 07

-0 55

(3-11)

(3-14)

Zur Veranschaulichung der an der Sorption beteiligten Bu3Sn-Spe-
zies ist in Abbildung 3.15 deren pH-abhängige Speziierung aufgezeigt.
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Abbildung 3.15 Berechnete Speziierung von Bu3Sn m einer Na-Kaoli-

mt Suspension (10 g/L, [Bu3Sn]tot = 25 UM, I = 10 mM NaC104) Die

gelosten Spezies sind mit ausgezogenen Linien dargestellt (Yl-

Achse), die gestrichelten Linien stellen die sorbierten Spezies dar

(Y2-Achse)
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Aus Abbildung 3.15 geht hervor, daß der Kationenaustausch mit

Natrium an den Siloxanflächen nur im unteren pH-Bereich eine Rolle

für den Sorptionsprozeß spielt. Die basalen Gibbsitflächen scheinen

über einen weiten pH-Bereich die dominante reaktive Oberflächen¬

spezies für die Sorption des Bu3Sn+-Kations an Kaolinit zu sein. Diese

Tatsache kann damit erklärt werden, daß die sAlO-H-Gruppen in

diesem Bereich deprotoniert vorliegen (pK'ant2 = 7.04) Die Kan¬

tenflächen spielen erst ab pH 9 eine gewisse Rolle, ihr pKä liegt fast

zwei Größenordnungen über demjenigen von den Gibbsit =A10-H-

Gruppen.
Stabilitätskonstanten für die Oberflächenkomplexbildung von

Schwermetallkationen an Kaolinit liegen in ähnlichen Größenord¬

nungen wie diejenigen, die für das Bu3Sn+-Kation in der vorliegenden
Arbeit bestimmt wurden (Schindler et al., 1987).
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3.5.4 pH-Abhängigkeit der Sorption an Na-Montmorillonit

Der Einfluß des pH-Werts wurde am Beispiel der Sorption von

BusSn an Na-Montmorillonit untersucht und ist in Abbildung 3.16

dargestellt:
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-0 06

0 04'

0 02 u

Abbildung 3.16 pH-Abhängigkeit (pH-edge) der Sorption von BusSn an

Na-Montmorillonit. (I = 10 mM NaC104/ 10 g/L Na-Montmorillo-

mt), T = 20 °C, [Bu3Sn]tot = 75 umol/L Die ausgezogene Linie be¬

schreibt das mit FITEQL (Westall, 1982) berechnete Modell (siehe

Text) r ist bezogen auf die gesamte BET Oberflache.

In Analogie zu Aerosil 90 und Na-Kaolinit kann die Adsorption von

Bu3Sn an Na-Montmorillonit mit folgendem Gleichungssystem be¬

schrieben werden:

Ionenaustausch an den permanent negativ geladenen Oberflachen

=XNa + Bu3Sn+ <± =XBu3Sn + Na+ logioKBu,sn\Na= 1 0a (3-13)

Reaktionen an den Kanten (=A10H)

=A!OH2+ <^ =A!OH + H+ pK^=3 5b (3-14)



3.5 Einfluß des pH-Werts auf die Sorption 81

=MOH <± E=A1CT + H+ pK$=9.4b (3-15)

=A10H + Bu3Sn+ <> (=AlCr)(Bu3Sn+) + H+ logi0KBU3Sn,Mon (3-16)

Hydrolyse des Bu3Sn+-Kations:

Bu3Sn+ + H20 <± Bu3SnOH + H+ pKa = 6.2c (2-12)

a: diese Arbeit (Anhang A.2); b: Daten für SWy-1 Montmorillonit

(Lothenbach, 1994); c: diese Arbeit: Kapitel 2

Dabei kann analog analog zu Aerosil und Kaolinit von einer Ober-

flächenkomplexierung der Bu3Sn+-Kationen durch die deprotonierten

=A10H-Gruppen der Kantenflächen von Montmorillonit ausge¬

gangen werden. Da für den untersuchten SAz-1 Montmorillonit keine

Daten über die Speziierung der Oberfläche zur Verfügung standen,

wurden für die Modellrechnungen mit FITEQL Konstanten für einen

gut untersuchten SWy-1 Montmorillonit übernommen. Die Anzahl

reaktiver =A10H-Gruppen beträgt für SWy-1 Na-Montmorillonit

[sA10H]tot = 5.34-10"6 mol/g und die Kapazität der Helmholtzschicht k

= 1.8 F/m2. Diese Werte wurden am Institut für terrestrische Ökologie
der ETH Zürich bestimmt und freundlicherweise zur Verfügung

gestellt (Lothenbach, 1994). Durch Modellrechnung mit FITEQL

(Westall, 1982) wurde folgende Stabilitätskonstante für Reaktion (3-

16) bestimmt:

logioKBu3Sn,Mon = '1-8

Diese Konstante liegt zwischen denjenigen von Bu3Sn+ mit den

Gibbsit- und der Kanten ^AlOH-Gruppen von Kaolinit.

Die Modellierung erlaubt es, den Verlauf der pH-edge grob abzu¬

schätzen. Das Sorptionsmaximum liegt bei Montmorillonit etwa eine

pH-Einheit über demjenigen von Kaolinit, was auf den höheren Wert

der Protolysekonstante (pK'an2 = 9.4) im Vergleich zu derjenigen von

Kaolinit (pK'an2 = 7.04 resp. 8.70) zurückgeführt werden kann. Im

oberen pH-Bereich (pH > 7) unterschätzt das Modell das Ausmaß der

Sorption um ungefähr 20%. Das mag einerseits auf die Tatsache

zurückzuführen sein, daß im hohen pH-Bereich das im Modell nicht

sorbierende Hydroxid eine Rolle spielt oder ein anderer Prozeß

stattfindet, der nicht berücksichtigt wurde. Andererseits kann die
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schlechtere Anpassung auf die ungenauere Kenntnis der Mont-

morillonitoberfläche zurückgeführt werden. Die totale Anzahl der zur

Verfügung stehenden =A10H-Gruppen ([^AlOHJtot) liegt nur knapp
über der erreichten [Bu3Snsorb]-Konzentration. Die [=A10H]tot-Kon-

zentration von SAz-1-Montmorillonit müßte zur genauen Modellie¬

rung mittels pH-Titrationen ermittelt werden.

Zur Veranschaulichung der relevanten Sorptionsprozesse ist in Ab¬

bildung 3.17 die Speziierung von BusSn in einer Na-Montmorillonit

Suspension angegeben:

80

6000 'bo
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Abbildung 3.17 Speziierung von Bi^Sn in einer Na-Montmorillomt

Suspension (10 g/L, [Bu3Sn]tot = 75 uM, I = 10 mM NaC104) Die ge¬
losten Spezies sind mit ausgezogenen Linien dargestellt (Y-Achse),
die gestrichelten Linien stellen die sorbierten Spezies dar (Y2-Achse)

Bei Montmorillonit spielen die permanent negativ geladenen
Siloxanflächen eine noch unbedeutendere Rolle für den Sorptionspro¬
zeß als bei Kaolinit. Ab pH > 5 wird der Sorptionsprozeß durch die

Wechselwirkung der =A10H-Gruppen mit den Bu3Sn+-Kationen kon¬

trolliert.

Die Sorptionsexperimente mit Kaolinit und Montmorillonit haben

gezeigt, daß die Sorption an den Tonmineralien als Wechselwirkung
zwischen den Bu3Sn+-Kationen und negativ geladenen Oberflächen-
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stellen beschrieben werden kann. Dabei stehen einerseits die Oberflä¬

chenplätze zur Verfügung, die wegen isomorphen Ersatzes eine per¬

manente negative Ladung tragen und an denen ein Kationenaus¬

tauschprozeß stattfindet. Bei pH-Werten, wie sie in natürlichen Ge¬

wässern auftreten, spielt aber vor allem die Oberflächenkomplexie-

rung der Bu3Sn+-Kationen durch deprotonierte =SOH-Gruppen (S:

surface, Oberfläche) die dominante Rolle. Die pH-Abhängigkeit der

Sorption von Bu3Sn an K-Illit zeigt den gleichen Trend wie bei Kao-

linit und Montmorillonit.
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3.6 Umweltrelevanz der Ergebnisse

3.6.1 Berechnung von Kd- und Kmin-Werten

Zur Abschätzung der Verteilung von BusSn in wässrigen Tonmine¬

ralsuspensionen können mittels der angegebenen Modelle für jeden

pH-Wert Ka- resp. Kmin-Werte berechnet werden. Diese ergeben sich

aus dem Verhältnis aller sorbierten BusSn-Spezies zu der Summe der

gelösten Spezies. Abbildung 3.18 zeigt die pH-Abhängigkeit der Kd-

Werte der Sorption von BusSn an Aerosil, Na-Kaolinit und Na-

Montmorillonit.
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Abbildung 3.18 Berechnete Kd- und Kmln-Werte für die Sorption von

Bu3Sn an Aerosil, Na-Kaolinit und Na-Montmonllonit in Ab¬

hängigkeit des pH-Werts der Suspension Die Werte gelten für eine

Ionenstarke von [NaC104] = 10 mM und T = 20 °C Die Kmin-Werte
sind auf die BET Oberflache bezogen

BusSn hat ungefähr die gleiche Affinität, sich an die Oberfläche des

synthetischen Aerosils als an diejenige von Kaolinit anzulagern. Bei

Montmorillonit liegen die berechneten Kmin-Werte zwei Größenord¬

nungen unter denjenigen von Kaolinit und Aerosil. Das kann einer-
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seits darauf zurückgeführt werden, daß nur die äußere Oberfläche für

die Sorption zur Verfügung steht. Andererseits sind weniger Oberflä¬

chengruppen (=A10-H) vorhanden. Falls also eine genügend hohe

Anzahl von gut zugänglichen, deprotonierten oberflächenständigen
sSO-H-Gruppen zur Verfügung stehen, können natürliche Minera¬

lien im pH-Bereich zwischen 6 < pH < 8 die Verteilung von Trialkyl-

zinnverbindungen in natürlichen Gewässern wesentlich beeinflussen.

Anhand des folgenden Fallbeispiels soll dies veranschaulicht werden.

3.6.2 Ein Fallbeispiel

Am Beispiel eines Sees (pH = 8.0) soll die Verteilung von BusSn zwi¬

schen der Wasserphase und sedimentierenden Partikeln abgeschätzt
werden. Die Sorption von RsSn an sedimentierende Partikel wird

durch deren Gehalt an partikulärer organischer Substanz (foc) und an

Mineralien mit deprotonierten =SO-H Gruppen (WO bestimmt. Die

sedimentierenden Partikel können folglich als ein System zweier Pha¬

sen mit unterschiedlichen Sorptionseigenschaften beschrieben werden

und der Kd-Wert ist folgendermaßen definiert:

Kd = WKd/Oc + »mm'JQliiun (3-19)

Die Verteilung zwischen der partikulären organischen Substanz und

Wasser wird durch Kd/0c beschrieben. Für verschiedene Klassen hydro¬
phober, organischer Verbindungen wurden lineare freie Energiebezie¬

hungen zwischen der Hydrophobie der Substanz (K<,w) und deren

Verteilung in partikuläres organisches Material aufgestellt und es

wurde folgende allgemeine Beziehung gefunden:

logioKd/oc = 0.82-logioKow - 0.16 (R2 = 0.93) (3.20)

Zur Aufstellung dieser Beziehung wurden nur apolare organische
Verbindungen berücksichtigt (Schwarzenbach et al., 1993). Unter der

Annahme, die Verteilung von BusSn in partikuläres organisches Ma¬
terial würde nur durch unspezifische hydrophobe Wechselwirkungen
bestimmt, kann folgende Näherung gemacht werden (pH = 8.0,

logioDow = 4.1): logioKd/OC = 3.2. Aufgrund funktioneller Gruppen weist

natürliches organisches Material eine reltiv hohe Kationenaustausch-
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kapazität auf. Die Wechselwirkung der Bu3Sn+-Kationen mit funktio¬

nellen Gruppen des organischen Materials wird in der Folge vernach¬

lässigt.
Bei pH = 8.0 wird die Sorption von BusSn an Mineralphasen durch

das Vorhandensein deprotonierter sSO-H Gruppen bestimmt. Folg¬
lich sind sämtliche Mineralphasen, die bei pH = 8.0 deprotoniert vor¬

liegen für die Sorption von Bedeutung. Neben den Aluminosilikaten

müßten also zusätzlich Manganoxide berücksichtigt werden, die al¬

lerdings nur einen geringen Anteil an den Partikeln ausmachen. Ihr

Beitrag wurde trotz ihrer relativ großen spezifischen Oberfläche ver¬

nachlässigt. Die Verteilung von BusSn zwischen den Mineralphasen
der Partikel und Wasser (Kd,mm) ist wie folgt definiert:

„
_

[BU3Snsorb] ,,,n

[Bu3Snaq]

Unter der Annahme, nur die e=SO-H Gruppen seien relevant läßt

sich Gleichung (3.21) leicht umformulieren:

K =

^SO-SnBu3}
d'mm

[Bu3Sny + [Bu3SnOHaq]

Dabei stellt {=SO-SnBu3} die massenbezogene Konzentration

(mol/kg) des an den =SO-H Gruppen adsorbierten BusSn dar. Diese

ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz (3.22) für die Reaktion (3-

17):

=SO-H + Bu3Sn+ <± =SO-SnBu3 + H+ KBu3Sn,sso (3-17)

(3.23)
und-

k -

l^SO-SnBu3HH+]
Una

%u3Sn,=SO
-

, nn ui rn cTTT
{=SO-H}-[Bu3Sr\aq]

unter Berücksichtigung des Protolysegleichgewichtes des Bu3Sn+-

Kations (pKa) ergibt sich Kd,mm zu:

V -

KBu3Sn,sSO (= SO ~ H}
,,-...

Kd,mm
-

[H+].(1 + 10pH-pKa)
^>

oder:
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K,d,min
= f.

Bu,Sn*

KBu3Sn,sSO ' {= SO - H}

[H+]
(3.25)

Dabei ist {=SO-H} die (unbekannte) Konzentration an reaktiven

=SO-H Gruppen. Unter der Annahme einer spezifischen Oberfläche

der sedimentierenden Mineralien von 20 m2/g (Sigg, 1994) und r=so-H

= 0.5 umol/m2 (Wieland, 1988), ergibt sich {=SO-H} =10 mmol/kg. Wird

Kbu3si./Sso = 10"2 gesetzt, ergibt sich Kd/min = 150 L/kg.
Zur Abschätzung der relativen Bedeutung mineralischer Phasen bei

der Sorption von Bu3Sn an sedimentierende Partikel ist in Abbildung
3.19 der totale Kd-Wert als Funktion des Gehaltes an Mineralphasen
bei verschiedenen Gehalten an partikulärem organischen Kohlenstoff

aufgetragen.

60

W

«

«

Abbildung 3.19 Relative Bedeutung von Mineralien und partikulärem
organischen Kohlenstoff für die Sorption von Bu3Sn an sedimentie¬

renden Partikeln

Aus Abbildung 3.19 geht eindeutig hervor, daß der Beitrag der Mine¬

ralphasen zur Sorption von BusSn mit zunehmendem Gehalt an par¬

tikulärem organischen Kohlenstoff immer unbedeutender wird. Falls

foc < 5 % ist der Beitrag von fminKd,min zu Kd in einer ähnlichen
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Größenordnung als derjenige von focKd,oc/ bei höheren Gehalten an

organischem Kohlenstoff ist dieser Beitrag irrelevant. Für fmjn = 10-foc

gilt: fmin-Kd,min = foc-Kd,oc und die Mineralien liefern den gleichen Bei¬

trag zu Kd als das partikuläre organische Material.

Bei dieser Abschätzung wurden einige Annahmen gemacht, die einer

experimentellen Überprüfung bedürften. Es wurde angenommen, daß

die im Labor bestimmten Stabilitätskonstanten des (=SO~)(SnBu3+)-

Komplexes ohne weiteres auf das Feldsystem übertragen werden

können. Diese Werte wurden bei einer Ionenstärke von 10 mM

NaCICU gemessen. Im See sind neben Natrium und Calcium noch an¬

dere Alkali- Erdalkali- und Schwermetalle vorhanden, es herrscht

Kompetition um die Sorptionsplätze an den =SO-H-Gruppen und zur

genauen Abschätzung von Kd,min müßten sämtliche Metalle, die mit

den sSO-H-Gruppen Oberflächenkomplexe bilden berücksichtigt
werden. Weiterhin ist es schwierig die Konzentration reaktiver =SO-

H-Gruppen zu bestimmen.

Weiterhin wurde die grobe Vereinfachung gemacht, BusSn wäre nur

durch unspezifiache hydrophobe Wechselwirkungen an das partiku¬
läre organische Material gebunden. POC weist allerdings viele funk¬

tionelle Gruppen auf, die eine spezifische Wechselwirkung mit BusSn

eingehen können. Die berechneten Kd,oc-Werte unterschätzen folglich
den Beitrag des partikulären organischen Materials bei der Sorption
an sedimentierende Partikel.

In einem natürlichen Gewässer müßte zusätzlich der Beitrag von

gelöstem organischen Material (DOC) berücksichtigt werden, das

BusSn in ähnlicher Weise wie das partikuläre organische Material

komplexieren kann. Dementsprechend würde sich die Speziierung in

der Wasserphase ändern, was sich folglich auf die Sorption ausübt.

Häufig ist organisches Material an mineralischen Partikeln sorbiert,

so daß diese Partikel auch eine Rolle bezüglich der Speziierung spielen
können. Durch die Einführung einer neuen Phase, des gelösten orga¬

nischen Materials, könnte diesen Wechselwirkungen im betrachteten

Modell Rechnung getragen werden (Schwarzenbach et al., 1993).
Dieses Fallbeispiel zeigt, daß die Sorption von Trialkylzinnverbin¬

dungen an sedimentierende Partikel nicht vollständig durch eine

hydrophobe Verteilung in das organische Material beschrieben wer¬

den kann, wie das in den meisten Arbeiten getan wurde.
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3.6.3 Schlußfolgerungen

Die Resultate der Sorptionsexperimente an natürlichen Mineralien

lieferten eine Vielzahl von Hinweisen, daß die Sorption von Trialkyl-

zinnverbindungen als Wechselwirkung zwischen den R3Sn+-Kationen

und negativ geladenen Oberflächenplätzen interpretiert werden

kann. Dabei kommen generell zwei unterschiedliche Typen von Sorp¬

tionsplätzen in Frage:

• Sorptionsplätze die infolge isomorphen Ersatzes eine strukturell

bedingte permanente negative Ladung aufweisen, die durch

(austauschbare) Kationen kompensiert wird. An diesen Sorp¬

tionsplätzen kann ein Kationenaustausch zwischen den Trialkyl-
zinnkationen und sorbierten Kationen stattfinden. Die Selektivi¬

tätsreihenfolge entspricht der lyotrophen Reihe. Dieser Katio¬

nenaustausch kann als unspezifische elektrostatische Wechsel¬

wirkung verstanden werden.

• Oberflächenständige sSO-H-Gruppen, die spezifische Wechsel¬

wirkungen mit den Trialkylzinnkationen eingehen können. Diese

Wechselwirkungen lassen sich mit dem Modell der Oberflächen-

komplexbildung zwischen den R3Sn+-Kationen und den deproto-
nierten sSO~-Gruppen beschreiben. Sie sind ab pH > 5 die domi¬

nanten Sorptionsplätze für die Sorption von RjSn an Tonmine¬

ralien.
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Fazit

Mit der vorliegenden Arbeit wurde ein wichtiger Beitrag geleistet,
die Speziierung und das Verteilungsverhalten von RsSn-Verbin¬

dungen in natürlichen Gewässern zu verstehen und qualitativ zu

beschreiben. Mit Hilfe von Modellsystemen (Oktanol/Wasser, Mine¬

raloxid/Wasser) wurden Grundlagen erarbeitet, die es erlauben, be¬

stehende Daten besser zu interpretieren und verbesserte Voraussagen
über das Verteilungsverhalten der R3SX1 in der Umwelt zu machen.

Die Hydrolyse des R3Sn+-Kations und seine Eigenschaften, Kom¬

plexe zu bilden ziehen sich als roter Faden durch diese Arbeit. Bei be¬

kannter Wasserzusammensetzung läßt sich ein Oktanol/Wasser-Ver-

teilungsverhältnis aus der Speziierung von R3Sn berechnen. Weiterhin

kann die Sorption an Mineraloberflächen als Wechselwirkung zwi¬

schen den R3Sn+-Kationen und negativ geladenen Oberflächengrup¬

pen verstanden werden. Zur quantitativen Beschreibung des Umwelt¬

verhaltens der RsSn-Verbindungen sind zusätzlich Kenntnisse über

deren Verteilung in gelöstes und/oder partikuläres organisches
Material nötig. Aufgrund möglicher spezifischer Wechselwirkungen
zwischen den R3Sn+-Kationen und funktionellen Gruppen des organi¬
schen Materials wäre denkbar, daß diese Verteilung nicht ausschließ¬

lich durch unspezifische hydrophobe Wechselwirkungen beschrieben

werden kann. Die zugrundeliegenden Mechanismen sollen in einer

Folgearbeit eingehender untersucht werden.

Es ist erstaunlich, daß trotz der Vielzahl an Publikationen über das

Umweltverhalten, die Bioakkumulation, die Bioverfügbarkeit und die
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Toxizität von Trialkylzinnverbindungen bis heute keine genauen

Kenntnisse über deren Chemie in wässriger Lösung vorhanden sind.

Dies ist umso mehr verwunderlich, als es sich bei den Organozinn-

verbindungen um ökotoxikologisch äußerst bedenkliche Substanzen

handelt, die willentlich, z.B. durch ihren Einsatz in bioziden Unter¬

wasseranstrichen, in die Umwelt eingetragen wurden.

Die Verbote, die mittlerweile in verschiedenen westlichen Ländern

der nördlichen Hemisphäre für den Verkauf und/oder die Anwendung
von organozinnhaltigen Antifoulingfarben erlassen wurden, werfen

die Frage nach Alternativen auf. Die Wirkung von Ersatzstoffen wie

z.B. 2-tert-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-methylthio-l,3,5-tria-
zin, beruht ebenfalls auf den bioziden Eigenschaften der gelösten
Moleküle, und ähnliche unerwünschte Nebeneffekte sind deshalb nicht

auszuschließen. Generell sollten Anstriche, wie Teflon, die aufgrund
ihrer optimierten Oberflächenspannung die Boote glatter machen,

deren Wirkung also auf physikalischen Eigenschaften beruht, bevor¬

zugt werden.

Es bleibt zu wünschen, daß zukünftig Überlegungen bezüglich des

Umweltverhaltens von Xenobiotika nicht erst dann angestellt werden,
wenn diese Stoffe bereits ein Umweltproblem sind. Bereits bei der

Entwicklung einer neuen Chemikalie muß deren Umweltverträglich¬
keit im Sinne eines nachhaltigen Umweltschutzes berücksichtigt wer¬

den. In diesem Zusammenhang stellt diese Arbeit auch einen generel¬
len Beitrag zur Verbesserung der grundlegenden Kenntnisse über das

Verteilungsverhalten von organischen Verbindungen dar.
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A.1 Berechnung von KR3sn\Me

Die Selektivitätskoeffizienten KR3sn\Me sind gemäß Gleichung (A.l)

folgendermaßen definiert:

ßR3Sn [Meaq]1/Z
1/z

[R3Snaq]ß^z

(A.1)

Nach erfolgtem Sorptionsexperiment kann ßi^sn wie folgt bestimmt
werden:

n
_

[R3Snsorb] ,» 9n
ßR3Sn -

kak
(A-2)

Es gilt folgende Massenbilanz:

Iß, = 1 = ßR3Sn + ßMe (A.3)
1

woraus sich die Konzentration der Mez+ Kationen nach Einstellung
des Gleichgewichts folgendermaßen ergibt:

[Meaq] = [Meaq]t=0 + - ßR3Sn KAK ^aa*
Z

a<5 (A.4)

dabei ist [Meaq]t=o die Konzentration von Me in der Spikelösung,
—— die eingesetzte Feststoffkonzentration und z die Ladung des

Vaq

ausgetauschten Kations.

Wird PR3Sn
gegen

[R3Snaq]

C ~ >
ß

1/z

Me

[Meaqjy
aufgetragen, ergibt sich aus der

Geradensteigung der Selektivitätskeoffizient.

In Abbildung A.l ist eine derartige Auftragung am Beispiel der

Sorption von BusSn an Na-Kaolinit bei pH = 4.0 aufgezeigt:
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s

c

3
03

09 1

ßN/[Na ] [mM-1]
Na aq

Abbildung A.l Auftragung von ßBu3Sn/[Bu3Snaq] vs ßNa/[Naaq] zur Bestim¬

mung der Selektivitatskoeffizienten (pH = 4 0,1 = 1 mmol/L NaCl, T = 20°C)
Der Ausschnitt hnks zeigt die Extrapolation auf den Ursprung (0,0) Die Stei¬

gung der Geraden ergibt den Selektivitatskoeffizienten Kßu3Sn\Na
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A.2 Resultate der Sorptionsversuche bei pH = 4.0

R3Sn Festphase Me [Melt^tM] KR3Sn\Me Kä [L/kg] Knun [L/n

Bu3Sn Kaolinit Na lO"2 97±06 3 HO1 2 6 10"3

Bu3Sn Kaolimt Na lO"3 91+03 16 102 1 3 10"2

BuaSn Kaolinit K lO"3 44±02 8 3101 6 9 lO"3

Bu3Sn Kaolinit Rb lO"2 71 + 02 17101 1 4 lO"3

Bu3Sn Kaolinit Rb lO"3 46±01 8 2 101 6 8 lO"3

Bu3Sn Kaolinit Rb lO"4 22 + 02 2 5 102 2 1 10"2

Bu3Sn Kaolinit Rb lO"5 14±01 3 3102 2 7 10"2

Bu3Sn Kaolinit Cs lO"3 12±01 2 5 101 2 1 lO'3

Bu3Sn Kaolinit Ca lO"3 8 7(3) 10'1 2 HO1 1 8 lO'3

Bu3Sn Kaolinit Mg lO"2 14±03 5 010° 4 2 10"4

Bu3Sn Kaolinit Mg lO"3 6 1(1) 10"1 14101 1 2 lO"3

Bu3Sn Kaolinit Mg lO"4 2 5(1) 10'1 4 5 101 3 8 10"3

Bu3Sn Kaolinit Mg lO"5 1 5(1) 10'1 7 7101 6 4 10"3

Bu3Sn Kaolinit Ba lO"3 5 6(1) 10"1 13 101 11 10
3

Pr3Sn Kaolinit Na lO"3 40102 6 HO1 5 1 lO"3

Et3Sn Kaolinit Na lO"3 2 6(1) 101 3 2 102 2 6 10"2

Me3Sn Kaolinit Na 10
3

2 8(2) 101 3 9 102 3 2 10"2

Bu3Sn MontmoriUonit Na lO"2 9 0(1) 10"2 10101 12 105

Bu3Sn MontmoriUonit Na lO"4 1 4(1) 10'2 14102 1 5 10'4

Bu3Sn MontmoriUonit K lO"2 1 1(1)10"1 14 101 1 7 10"5

Bu3Sn MontmoriUonit K lO"3 5 0(1)10"2 5 7101 7 0 10"5

Bu3Sn MontmoriUonit K lO"4 1 5(1)10'2 9 8 101 1 2 10"4

Bu3Sn MontmoriUonit K lO"5 5 7(2) 10'3 1 HO1 1 3 10"4

Pr3Sn MontmoriUonit K lO"2 5 4(3) 10"1 6 6101 8 0105

Pr3Sn MontmoriUonit K lO"3 1 2(03) 10'1 14102 1 7 10"4

Pr3Sn MontmoriUonit K lO"4 2 3(2) 10'2 17102 2 0 10"4

Et3Sn MontmoriUonit Na lO"1 1 2(2) 101 14102 1 7 10"4

Et3Sn MontmoriUonit Na lO"2 90±05 9 2 102 1 1 10'3

Et3Sn MontmoriUonit Na lO"3 49±03 4 4103 5 4 10"3

BuäSn Illit K lO"3 3 4(04) 10"1 5 0101 7 1 10'4

Et3Sn Mit K lO"4 8 7(2)10'2 9 0101 1 3 10"3

Et3Sn Mit K lO"5 4 7(1) 10"2 12 102 1 7 lO"3

Et3Sn Mit K lO"2 56 + 01 8 5101 1 2 10"3

Et3Sn Mit K lO"3 1 2(03) 101 9 4 102 1 4 10"2

Et3Sn Mit K lO"4 1 1(1) 101 2 6103 3 7 10"2
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A3 Schema der Analysenmethode

Pumpe A

[ R^Sn-:Proben

ED

1
Autosampier

Pumpe B

Trennsaule

inkl. Vorsäule

Abfall

Abbildung A.3 Schema der HPLC-Methode mit Nachsäulenderivatisie-

rung zur Analyse von Bu3Sn. Zur Analyse der anderen Trialkyl-
zinnverbindungen (MesSn, Et3Sn, P^Sn) wurde die Trennsäule

entfernt, und es handelte sich dementsprechend um eine FIA-

Methode. Die beiden Methoden sind unter 2.3.1 und 3.3 beschrieben.
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