2 Grundlagen

2.1 Membranprozesse

Auf Membranprozessen basierende Trennverfahren haben sich als eigenständige Gruppe von ver​fahrenstechnischen Grundoperationen in der industriellen Anwendung, in Forschung und Umwelt​schutz und darüber hinaus etabliert. Derzeitige Entwicklungen zielen zum einen auf eine Erweiterung der Trennbereiche und zum anderen auf maßgeschneiderte Lösungen spezieller Trennprobleme. Zu ersterer gehören Arbeiten zur Verbesserung der Temperatur-, Säure- und Laugen- sowie Lösungsmittelbeständigkeit oder zur Reduktion von unerwünschten Wechsel​wirkungen mit Lösungsinhaltsstoffen, der zweiten Entwicklungsreihe sind z.B. Unter​suchungen zur selektiven Trennung von Stoffgemischen mit ähnlichen Eigenschaften, die durch klassische Trennverfahren nicht oder nicht mit vertretbarem Aufwand erreicht werden können, zuzuordnen.

Vorteile von Membranverfahren liegen auf der Hand: Da im allgemeinen - anders als bei den meisten klassischen Verfahren - kein thermisch bedingter Phasenübergang erfolgt, fallen geringere Energiekosten an, zudem gibt es für viele temperaturempfindliche Substrate - gerade im Hinblick auf die in verstärkter Entwicklung begriffene Biotechnologie - oft keine Alter​native. Zu den relativ geringen Energiekosten bei Normaltemperatur kommen als Vor​teile noch der kontinuierliche Durchsatz, die einfache Wartung und der flexible Modular​aufbau. Letzterer ist insbesondere wegen der begrenzten Standzeiten der Membranen wichtig. Aller​dings ist darauf hinzuweisen, daß in jedem Falle zwei unterschiedlich zusammen​gesetzte Stoffströme erhalten werden, so daß immer eine Flüssigkeitsmenge einer weiteren (ab​schließenden) Behandlung bedarf.

Neben der Anreicherung von Wertstoffen in der industriellen Produktion tritt in den letzten Jahren der Einsatz der Membrantechnik im Umweltschutz immer mehr in den Vordergrund. Dabei eignen sich Membranen nicht nur zur Verhinderung von Schadstoffemissionen (präven​tiver Umweltschutz), sondern auch zur Behandlung bereits kontaminierter Wässer. Gerade im urban überprägten Raum mit seinen mannigfaltigen anthropogenen Einflüssen sind weit​reichende Maßnahmen zum Schutz von Boden und Grundwasser erforderlich. Die dabei zu be​handelnden komplexen Systeme, in denen naturgemäß wasserlösliche oder über andere Mechanismen mobilisierte (solubilisierte) Schadstoffe dominieren, stellen gesteigerte An​forder​ungen an die verfügbaren Technologien. Die noch nicht gänzlich ausgeloteten Separations​möglichkeiten der Nanofiltration, einem vor allem im letzten Jahrzehnt aufge​kommenen und zwischen den eingeführten druckbetriebenen Verfahren Umkehrosmose (UO) und Ultrafiltration (UF) anzusiedelnden Filtrationsverfahren, gelten als vielversprechend. So halten Bowen und Mukhtar /4/ die Entwicklung von Nanofiltrationsmembranen für einen der wichtigsten Fortschritte der letzten Zeit in der Membrantechnologie. Dabei wurden Membranen mit "Nanofiltrationseigenschaften" in der Vergangenheit zumeist von der Um​kehr​osmose vereinnahmt, Bezeichnungen wie Niederdruckumkehrosmosemembranen /9-11/ oder loose reverse osmosis membranes /3/ stehen für diese Einschätzung. Im Gegensatz dazu ist allerdings die Herkunft des Begriffes Nanofiltration (NF) von der Ultrafiltration her bezeugt. Conlon gibt 1985 an, daß die FilmTec-Corporation den FT50 genannten Membranen aus ihrem Ultrafiltrationssortiment den Namen NF50 in Anlehnung an den hypothetischen Poren​durchmesser von 1 nm gab und damit den Namen geprägt hat /1/. Die Bezeichnung und das Bewußtsein, daß weder die Subsummierung unter UO noch unter UF der Nanofiltration vollständig gerecht wird, setzen sich jedoch nur langsam durch, wie die folgenden Titel von Ver​öffentlichungen der letzten Jahre belegen: 

1988
Nanofiltration Membranes broaden the use of membrane separation technology /12/

1988
Nanofiltration extends the range of membrane filtration /13/

1990
Separation potential of nanofiltration membranes /14/

1994
Consider nanofiltration for membrane separations /15/.

Die Einteilung der druckgetriebenen Membranprozesse unter Einbeziehung der NF erfolgt nach der Größe der Porenradien (oder - damit korrespondierend - dem Durchmesser der zurück​zuhaltenden Teilchen) oder nach dem Druckbereich, in dem sie eingesetzt werden.

Tab. 2.1: Einteilung druckgetriebener Membranprozesse.

Bezeichnung
Porendurchmesser
Druckbereich

Mikrofiltration (MF)
> 0.1SONDZEICHEN 109 \f "Symbol"m
0.5 - 2 bar

Ultrafiltration (UF)
> 3 nm
1 - 10 bar

Nanofiltration (NF)
1 - 3 nm
10 - 30 bar

Umkehrosmose (UO oder RO)
0.1 - 1 nm
- 150 bar

Daß die Abgrenzungen hier eher vage sind, liegt in der Natur der Sache. Die Poren​durch​messer unterliegen einer mehr oder weniger breiten Verteilung, Teilchendurchmesser hängen von den Randbedingungen in der Lösung ab, hier helfen auch die oft genannten Molmassen​aus​schlußgrenzen (MWCO molecular weight cut off) nicht entscheidend weiter. Je nach Art des herangezogenen Experimentes variieren auch die Unwägbarkeiten (Deckschichtbildung usw.). Gelöste Polymerknäuel gleicher Molmasse haben je nach Konzentration unter​schied​liche Dimensionen, Proteine gleicher Molmasse können unterschiedlich starr und vor allem unter​schiedlich geformt sein. Das Verhalten niedermolekularer Stoffe gegen​über Membranen wird ohnehin weniger von ihrer Größe oder ihrer Molmasse als vielmehr durch ihre übrigen Eigenschaften bestimmt (Polarität, Ladung, Löslichkeit in der Membran​phase). Zudem werden Membranen mit einem Porendurchmesser SONDZEICHEN 163 \f "Symbol" 2 nm per definitionem als "dicht" bezeichnet, was dem Gebrauch von "feinporig" (im englischen neben finely porous auch noch microporous) zur Beschreibung des selben Sachverhaltes nicht im Wege zu stehen scheint. In Anbetracht der Schwierigkeiten und Unsicherheiten bei der Bestimmung von Poren in diesem Größenbereich sollte dies nicht weiter verwundern. Bei der Wahl des Druck​bereiches ist zusätzlich der osmotische Druck (UO) oder der Feststoffanteil (MF) der Lösungen zu berücksichtigen.

Während die Mikrofiltration der herkömmlichen Filtration noch am nächsten steht und für die Ultra​filtration allgemein ein Siebmechanismus anerkannt ist, hängt die Einschätzung der Funktions​weise der Umkehrosmose stark von der jeweils gewählten Modellvorstellung über den Transport durch die Membran ab. Dabei eröffnet sich alsbald die Erkenntnis, daß Zusammen​hänge hier in keinem Falle monokausal zu erklären sind: Es lassen sich experimentelle Belege für gegensätzliche Modelle finden. Dabei führen auch bei der UO Modelle, deren Randbedingungen deutlich nicht mehr gültig sind, und die für die UF entworfen wurden, nicht selten zu guten Ergebnissen, wie schon in /16/ für Poren-Fluß-Modelle festgestellt wurde (dort und in /17/ sind Übersichten über Modelle und Theorien zur UO in einer Auswahl zu finden).

Aber selbst bei der UF, über deren Prinzip (Größenausschluß) allgemeine Einigkeit herrscht, ist die Trennleistung nicht nur von der Porengröße, sondern oft auch in erheblichem Maße von Wechsel​wirkungen zwischen Substrat und Membranmatrix abhängig. Die entscheidenden Ab​messungen von Membranstruktur und Partikel sind in einer Größenordnung, bei der die Einflüsse der Oberflächen (Phasengrenzflächen!) immer mehr in den Vordergrund treten; eine Problematik, die in der Kolloidchemie eine entscheidende Rolle spielt.

Auf die Nanofiltration werden nun Theorien und Modelle aus UO und UF gleichermaßen angewendet, unterstützt von zahlreichen analytischen Techniken. Bei der Diskussion um Existenz und Größe von Poren sind hier vor allem die hochauflösenden mikroskopischen Techniken zu nennen (REM - Raster-Elektronen-Mikroskopie, KFM - Kraftfeldmikroskopie /18/). Darüber hinaus scheint das gesamte verfügbare Spektrum an Untersuchungsmethoden Einsatz gefunden zu haben - von der Impedanzspektroskopie /19/ bis zu röntgenologischen Unter​suchungen /20/, um nur einige Beispiele zu nennen.

2.2 Stofftransportmodelle in der Nanofiltration

Auch die entsprechenden theoretischen Ansätze werden auf die NF übertragen und ggf. gemäß neuerer experimenteller Daten modifiziert. Auf umfassende oder gar weitschweifige Ableitungen wird an dieser Stelle verzichtet, die wichtigsten Modelle (nach der Thermo​dynamik der irreversiblen Prozesse, das Modell der feinporigen Membran, das Lösungs-Diffusions-Modell) werden in /17/ behandelt, als Beispiele für weitergehende und neuere Betrachtungen seien /10/ und /21/ genannt.

Die zugrundeliegenden Modellvorstellungen über den Stofftransport werden im folgenden nur kurz charakterisiert und hinsichtlich ihrer Aussagekraft bezüglich der NF bewertet. Dazu werden als Kriterien die Trennleistungen der NF (unter ausgewählten Bedingungen; Modell​lösungen) herangezogen.

1. Der Salzrückhalt bei gleichem Fluß ist von der Salzkonzentration abhängig (je geringer die Salz​konzentration, um so höher der Rückhalt, vgl. auch /22/).

2. Mit steigendem Fluß (bzw. steigender Druckdifferenz) wächst der Rückhalt (allerdings nicht linear) und erreicht einen Grenzwert deutlich unter 100%.

3. NF-Membranen zeigen Selektivität gegen unterschiedliche Ionen. Der Rückhalt eines Ions läßt sich bei ansonsten konstanten Randbedingungen durch Zugabe geringer Mengen eines anderen Ions gleichen Ladungsvorzeichens aber unterschiedlicher Beweglichkeit entscheidend beein​flussen (sog. "Aussalzen").

Lösungs-Diffusions-Modell

Gelöste Substanz und Lösungsmittel haben unterschiedliche Löslichkeiten und unter​schiedliche Diffusionskoeffizienten in einer als Kontinuum aufgefaßten Membran. Der Trans​port erfolgt aufgrund von Diffusions- und Konzentrationsgefälle ausschließlich diffusiv, konvek​tiver Salztransport wird nicht berücksichtigt. Die Flüsse der einzelnen Substanzen werden als nicht gekoppelt betrachtet. Außerdem werden elektrische Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Ionen nicht erfaßt, da nur das chemische Potential als Triebkraft für den Salztransport angenommen wird.

Daraus ergibt sich, daß bei nicht gekoppeltem Salz- und Wasserfluß der Salztransport druck​unab​hängig wäre. O.m.a.W.: Durch Erhöhung der transmembranen Druckdifferenz (also der Zunahme des Lösungsmittelflusses bei konstant bleibendem Salztransport) ließe sich der Salz​rückhalt bis auf 100% erhöhen. 

Darüber hinaus ist nach diesem Modell der Salzrückhalt für einen vorgegebenen trans​membranen Fluß nicht von der Salzkonzentration abhängig, was sich leicht experimentell wider​legen läßt (s. Kriterium 1).

Nach dem Lösungs-Diffusions-Modell lassen sich also die bei der NF gemachten Beob​achtungen nicht erklären. Erweiterte Lösungs-Diffusions-Modelle existieren v.a. für organisch-wäßrige Systeme und sind hier nicht weiter von Belang, obwohl hierbei der Einfluß des Druckes auf das Substrat berücksichtigt wird. Allerdings ist die Substrat​konzentration bei solchen Trennungen wesentlich größer als in Salzlösungen und damit auch das partielle molare Volumen.

Phänomenologisches Modell

Dieser Ansatz wurde von Kedem und Spiegler /23/ auf Basis der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse entwickelt. Über den Stavermannschen Reflexionskoeffizienten wird eine Kopplung zwischen Salz- und Wassertransport einbezogen. Daraus ergibt sich, daß bei sehr hohen Flüssen (drastischem Vorherrschen des konvektiven Flusses) die Permeat​konzentration der Konzentration der Porenflüssigkeit entspricht; der Rückhalt erreicht also nicht 100% (Kriterium 2). Jedoch beschreibt der Ansatz von Kedem und Spiegler die Ab​hängig​keit des Rückhaltes von der Konzentration nicht. Auf die Permeation unter​schiedlicher, in Konkurrenz stehender Ionen ist dieser Ansatz ebensowenig anwendbar. Gleiches gilt für den von Perry und Linder /24/ erweiterten Ansatz.

Erweiterte Nernst-Planck-Gleichung

Die Flüsse einzelner Ionen in konvektionsfreien Flüssigkeitsschichten infolge eines elektro​chemischen Potentialgefälles werden von der Nernst-Planck-Gleichung beschrieben. Diese wurde auf Membranen angewandt und von Schlögl /25/ für feinporige Membranen unter Berück​sichtigung des konvektiven Transportes von Salz und Lösungsmittel (gekoppelter Transport) erweitert. Besonders im angelsächsischen Sprachraum wird vom Modell der fein​porigen Membran gesprochen (FPM - finely porous membrane). 

Zur Zeit werden von einigen Arbeitsgruppen Anpassungen des Modells im Hinblick auf das Verständnis des Transportes durch NF-Membranen vorgenommen /4,26/. Um zeigen zu können, wie unterschiedliche Modellvorstellungen vom Separationsmechanismus der NF zu ab​weichenden Interpretationen führen, obwohl von der gleichen Basis (FPM) ausgegangen wird, sei dieses Modell kurz angesprochen.

Nach der erweiterten Nernst-Planck-Gleichung gilt für den Fluß J der Ionensorte i durch die Membran
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Ji
Ionenfluß für die Ionensorte i (bezogen auf die Membranfläche) (m/s)

Di,p
Diffusionskoeffizient für die Ionensorte i (m2/s) 

ci
Konzentration der Ionensorte i (Mol/L)

x
Ortskoordinate (m)

z 
elektrochemische Wertigkeit

F
Faradaykonstante (96484,46 C/Mol)

R
allgemeine Gaskonstante (8,314 J/Mol K)

T
absolute Temperatur (K)

(
elektrisches Potential (V)

ki,c
Hinderungsfaktor 

Jv
Volumenfluß (bezogen auf die Membranfläche) (m/s)

Die Summanden auf der rechten Seite bezeichnen (von links) den Transport aufgrund Diffusion, elektrischem Feldgradienten und infolge Konvektion (hier ist die Kopplung zwischen Wasser- und Salzfluß enthalten). Die weitere Vorgehensweise ist nun, meßbare Größen der Gleichung zu ermitteln und zur Bestimmung der unbekannten Größen einsetzbare Rand​bedingungen zu finden (Beispiele für Randbedingungen sind: Elektroneutralität in der Lösung, kein Netto-Stromfluß durch die Membran, Donnan-Potentiale an beiden Grenz​flächen Membran/Lösung usw.). Nachfolgend ist das resultierende Gleichungs​system numerisch zu lösen. 

In der Auswahl der hierzu getroffenen Vereinfachungen und in den mechanistischen Modell​vor​stellungen unterscheiden sich die zu diesem Problemfeld veröffentlichen Arbeiten (Beispiele für Vereinfachungen sind: Alle Poren haben gleiche Porendurchmesser, der Gradient des elektrischen Feldes ist über die gesamte Membran konstant usw.). Die meisten Über​legungen setzen aber am konvektiven Term an, wobei die Deutung des sog. Hinderungs​faktors ki,c als Ansatzpunkt dient. Dresner /27/ diskutiert Wechselwirkungen mit den Fest​ionen des Membranmaterials. Tremblay /26/, Mehdizadeh und Dickson /28/ sowie Bowen und Mukthar /4/ geben unterschiedliche Deutungen, die aber alle auf einer Reibung zwischen Substrat und Porenwand basieren. Als Schlüsselgröße wird das Verhältnis zwischen Ionen- und Porenradius ausgemacht. Dies erklärt aber in der NF beobachtbare Erscheinungen wie das in Kriterium 3 beschriebene "Aussalzen" nicht. Hier kann ein durch den Radienvergleich ange​deuteter Siebeffekt zur Erklärung nicht herangezogen werden. Dies wird auch durch Unter​suchungen von Tsuru /3/ bestätigt.

In jedem Falle bedarf eine Lösung der nach obigem Ansatz erhaltenen Differentialgleichungs​systeme der Ermittlung einer ganzen Reihe von Meßgrößen, die durch die eingesetzte Membran oder durch die Eigenschaften der Lösung bestimmt werden. Dabei müssen - je nach Ansatz - nicht immer alle der hier aufgezählten Größen bestimmt werden. Zumeist werden jedoch benötigt: Dicke der Membran (resp. der Aktivschicht bei asymmetrischen oder bei Composit-Membranen), Porosität der Membran, Festladungskonzentration in der Membran, Wand​potential der Porenwände /29/, Beweglichkeit der unterschiedlichen Ionen in der Membran (Schlepp-Effekt des Lösungsmittels fällt evtl. weg), die Membrankonstante A und letztlich der Hinderungsfaktor k.

Die meisten dieser Größen sind für sich genommen bereits schwer zu bestimmen, oft beein​flussen sie sich aber auch noch gegenseitig: So ist z.B. die Festladungskonzentration über den pH-Wert eine Funktion des Dissoziationsgrades der geladenen Gruppen (ohne Berück​sichtigung adsorbierter Ionen als "Quasi-Festladungen" /8/). Diese Dissoziation verändert den Quellungs​zustand der Membran und darüber die geometrischen Größen wie Membrandicke und Porendurchmesser. Die Bestimmung der Quellung der Aktivschicht ist bei asym​metrischen Membranen über die Wasseraufnahme nur unter Vorbehalt möglich (Extra​polation der Werte der Stützschicht auf die Aktivschicht), bei Composit-Membranen (ver​schiedene Materialien) ist dieser Wert auf diesem Wege gar nicht zugänglich. Zur Ermittlung der Peclet-Zahl in der Membran /10/ werden i.a. einige Vereinfachungen getroffen. Die Poren​radien​verteilung wird vorgegeben, zumeist werden aber Iso-Poren angenommen. Für die Strömung in den Poren wird ein Kolbenprofil angenommen. Die Porengeometrie wird als zylindrisch vorausgesetzt. Nun muß aus den Flußdaten die Peclet-Zahl ermittelt werden (bei Elektrolyt​lösungen unter Vernachlässigung des 1. elektrokinetischen Effektes), dafür müssen aber jeweils zwei der drei fehlenden Größen auf anderem Wege bestimmt werden: entweder der mittlere Porenradius oder die Länge der Poren (im einfachsten Fall gleich der Dicke der Aktiv​schicht) oder die Porosität.

Für die Beweglichkeit der Ionen in der freien Lösung ist auch ein Schlepp-Effekt des Lösungs​mittels bestimmend. Unter räumlichen Einschränkungen (Membranporen) kann dieser teilweise entfallen.

Diese unvollständige Anführung von Schwierigkeiten zur Ermittlung von Größen, die für die Lösung der Gleichungssysteme nach der erweiterten Nernst-Planck-Gleichung benötigt werden, zeigt deutlich, daß dieses Verfahren für praktische Zwecke keine Bedeutung besitzt.

Nanofiltrationsmembranen sind i.a. geladen; der Einfluß der Membranladung ist für die Trenn​leistung bestimmend. Darum ist gerade die Ermittlung von Eigenschaften, die mit der Ladung der Membran (bzw. der Porenwände) zusammenhängen, von besonderer Wichtigkeit für das Verständnis der Separationsmechanismen bei der NF. Nicht zuletzt deshalb forderten Yaroshchuk und Staude in ihrer grundsätzlichen Betrachtung zur Filtration durch geladene, fein​poröse Membranen /7/ nachdrücklich die Ausweitung der Kenntnisse über elektro​kinetische Vorgänge an den Grenzflächen bei der Membranfiltration. Nachfolgend wird ein Modell vorgestellt /10,30/, daß die Trenneigenschaften von NF-Membranen vor allem aus elektro​kinetischen Vorgängen erklärt. Die angebotene Erklärung erfüllt auch - zumindest in der Theorie - die weiter oben für die Eignung eines Modells vorgegebenen Kriterien.

Auf die Grundlagen (Theorie - Meßtechnik - Interpretation) der elektrokinetischen Er​scheinungen, soweit sie im Sachzusammenhang dieser Arbeit relevant sind, wird in Abschnitt 2.3 näher eingegangen. Im folgenden wird nur das abgeleitete Transportmodell dargestellt.

Elektrokinetischer Salzrückhalt /5,10,30/

Ausgangspunkt ist die Beobachtung, daß Ionen auch dann von porösen Materialien zurück​gehalten werden, wenn die Ionendurchmesser (unter Berücksichtigung der Hydrathüllen) kleiner sind als die Porendurchmesser. Beobachtungen dieser Art wurden in der Vergangen​heit bei einer Vielzahl von Materialien gemacht: Tone, poröse Gläser, Ionenaustauscherharze etc. Beim Kontakt mit einer Elektrolytlösung bildet sich an der Grenzfläche fest/flüssig eine elektro​chemische Doppelschicht aus /31/. Infolge der dichteren Anordnung von Ladungs​zentren resultiert ein von der Umgebung verschiedenes, senkrecht zur Oberfläche ver​laufendes elektrisches Potential. Erst in einigem Abstand von der Oberfläche des Fest​körpers geht das Potential in das der freien Lösung über. Bei einer Relativbewegung der Flüssig​keit parallel zur Oberfläche bildet sich durch einen Netto-Ladungstransport (durch die Scher​kraft der Strömung werden Ionen verschoben) ein Strömungspotential in Strömungs​richtung aus, es resultiert quasi ein zweites Feld, diesmal parallel zur Oberfläche. Zwei Abstraktions​schritte führen zum Modell einer Membran: Als erstes werden die o.g. Vorgänge auf die Innen​flächen einer Kapillare bezogen. Als Bündelung solcher paralleler Kapillaren läßt sich schließ​lich die Aktivschicht einer Membran vorstellen. Der konvektive Fluß durch die Poren aufgrund eines Druckgradienten führt zu einem Strömungspotential, aus dem wiederum ein elektro​migrativer Fluß von Ionen in die Gegenrichtung resultiert (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Entstehung eines elektrischen Feldes durch Ladungsverschiebung, negative Fest​ionen werden angenommen.

Unter der Annahme einer negativ geladenen Kapillar-Oberfläche befinden sich aufgrund des Donnan-Ausschlusses wesentlich mehr Kationen (hier: Gegenionen) in der Porenflüssigkeit als Anionen. Für die Lösung gilt natürlich (Elektroneutralität): 
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cK+, cA-

Konzentration der Kationen, resp. Anionen (Mol/L)

In der Membran jedoch:
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cF-

Konzentration der Festionen (Mol/L)

Ist cF- » cA-, überwiegen bei den freien Ionen in der Membran die Kationen gegenüber den Anionen entsprechend deutlich. Für ein Kation läßt sich die Lage in der Membran, wie in Abb. 2.2 vereinfacht dargestellt, beschreiben.
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Abb. 2.2: Kation in einer Kapillare unter Einfluß von Scherkraft und elektrischem Feld.

Infolge des konvektiven Flusses (Druckgradient) wird das Gegenion zur Permeatseite trans​portiert. Die Elektroneutralitätsbedingung für den Transport durch die Membran hat aber zu einem Gleichgewichtszustand beim Ladungstransport und damit zu einem konstanten Strömungs​potential geführt. Während die Scherkraft infolge des Druckgradienten auf das Lösungs​mittel und das Kation gleichermaßen wirkt, unterliegt nur das Gegenion der Rück​stell​kraft im elektrischen Feld: Die Konzentration an Elektrolyten im Permeat ist geringer als in der Porenflüssigkeit. O.m.a.W.: Die Membran zeigt einen Salzrückhalt. Anzumerken bleibt, daß für jedes ins Permeat ausgetragene Kation ein Anion die Membran passieren und demzu​folge eine weiteres Anion aus der konzentrierteren Lösung der Hochdruckseite in die Membran übertreten muß - trotz der relativ hohen Konzentration an gleichnamig geladenen Fest​ionen (Coionen).

In der Erklärung der bei der NF auftretenden Besonderheiten ist das Modell des elektro​kinetischen Salzrückhaltes den zuvor diskutierten Vorstellungen überlegen: Das sich bei vorge​gebener Geometrie aufbauende Strömungspotential ist bei höheren Konzentrationen immer niedriger als bei geringeren (Rückleitung, s. dazu auch Abschn. 2.3). Mit der kleineren Rück​stellkraft wird auch der Rückhalt geringer (Kriterium 1). Außerdem nimmt mit ab​nehmender Elektrolytkonzentration die Debye-Länge zu /32/. Damit wird das Wandpotential schlechter abgeschirmt, der Coionen-Ausschluß steigt und damit der Rückhalt. Wird, bei höheren Konzentrationen, die Debye-Länge klein gegen den Porendurchmesser, verschwindet das Potential im Kern der Pore, so daß dort eine nahezu unbehinderte Passage des Elektrolyten möglich wird: Der Rückhalt sinkt. Die auf die Ionen wirkende elektrostatische Rück​stellkraft läßt sich im Ansatz mit dem Hinderungsfaktor ki,c aus der erweiterten Nernst-Planck-Gleichung identifizieren (Gl. 2-1). Die dort meist vorgeschlagene “Reibungskraft” in Ab​hängigkeit vom Verhältnis Ionenradius/Porenradius ist ja zu starr definiert, als daß sie diverse experimentelle Befunde erklären könnte (z.B. in /33/). Beim Modell des elektro​kinetischen Rückhaltes wird die Wirkung dieses Hinderungsfaktors in seiner Abhängigkeit von weiteren Filtrationsparametern beschrieben. Der Zusammenhang zwischen den Schlüssel​größen Wandpotential, Porenradius und Konzentration der Lösung läßt sich am besten in der von Probstein /30/ gewählten Darstellung aufzeigen (Abb. 2.3).

Bei gegebenem Porendurchmesser steigt der Rückhalt mit sinkenden Konzentrationen (die Debye-Länge wird größer). Ein höheres Wandpotential (in der Abb. Ausgangspunkt der Kurven an der Porenwand) führt zu einem höheren Rückhalt. Schließlich wird bei steigenden Flüssen der diffusive Anteil des Flusses durch den konvektiven Teil zunehmend überlagert. Mit steigendem Fluß steigt also auch der Rückhalt, bis bei sehr hohen Flüssen die Permeat​konzentration der Porenkonzentration entspricht, die ja durch elektrostatische Wechsel​wirkungen mit der Porenwand und Donnan-Gleichgewicht immer geringer als die Konzentration der Ausgangslösung ist (Kriterium 2). Wie beim Experiment beobachtet, strebt der Rückhalt mit steigendem Fluß einem Grenzwert unter 100% zu. 
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Abb. 2.3: Dimensionslose radiale Potentialverteilung in einer zylindrischen Pore für ein festes Wandpotential.  ist das Verhältnis zwischen Debye-Länge und Porendurchmesser a, alle Annahmen für einen 1:1-Elektrolyten (nach /30/).

Befinden sich unterschiedliche Gegenionen in der Lösung, wird ihr Rückhalt sich nach ihrer Be​weg​lich​keit im elektrischen Feld richten. In einer gegebenen Lösung ist die Wanderungs​geschwindigkeit s eines Ions dem elektrischen Feld E direkt proportional:
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s
Wanderungsgeschwindigkeit (m/s)

u
Ionenbeweglichkeit (m/s V)

E
elektrisches Feld (V)

Nicht außer acht zu lassen ist, daß s dabei über die Stokessche Gleichung mit der Vis​kosität der Lösung verbunden ist. Die Ionenbeweglichkeit ist jedoch dem jeweiligen Ion eigen und nur mit Charakteristika des Ions verbunden: Ladung des Ions und Ionenradius. Auch für die Diffusion ist die Beweglichkeit der Ionen maßgebend (Einstein-Beziehung):
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D 
Diffusionskoeffizient (cm2/s)

k 
Boltzmannkonstante (1,38066(10-23 J/K)

e 
Elementarladung (1,60219(10-19 C)

Für den Transport verschiedener Gegenionen durch eine Membran läßt sich also analog zu Abb. 2.2 formulieren:
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Abb. 2.4: Verhalten unterschiedlich beweglicher Gegenionen.

In der freien Lösung (also ohne konvektiven Transport) wird der unterschiedliche Beitrag ver​schiedener Ionen zur Gesamtleitfähigkeit über die molare Grenzleitfähigkeit und die Hittorfsche Überführungszahl berücksichtigt. Unter zusätzlicher Konvektion gegen die Bewegungs​richtung der Elektromigration bewegen sich die Ionen in einer Nano​filtrations​membran nicht mehr unabhängig voneinander. Ein Ion mit höherer Beweglichkeit im elektrischen Feld setzt sozusagen der Scherkraft aufgrund von Konvektion mehr Widerstand ent​gegen: Das weniger bewegliche Ion passiert die Membran leichter. Im Permeat ist das Konzen​trationsverhältnis von beweglichem zu weniger beweglichem Gegenion also kleiner als im Retentat. Somit erklärt dieser theoretische Ansatz auch die Selektivität von NF-Membranen gegenüber verschiedenen Kationen mit gemeinsamem Anion. Nicht zu ver​schweigen allerdings ist, daß die Ermittlung des beweglicheren Ions (resp. die Übernahme von tabellierten Ionenbeweglichkeiten aus der Literatur (z.B. /34/)) nicht ohne weiteres für die Bedingungen der Nanofiltration aussagekräftig sind. Sowohl die Wechselwirkungen mit der Poren​wand als auch die Attraktion der Hydrathülle ist für Ionen vom Verhältnis Ionen​ladung zu Ionenradius abhängig. Da bei Porenradien im Größenbereich der Ionen​durchmesser (inkl. Hydrat​hülle) von einer zumindest teilweisen Abgabe dieser Hülle und von Wechsel​wirkungen mit der Festkörperoberfläche auszugehen ist, kann die Aufstellung einer Reihe wachsender oder abnehmender Ionenbeweglichkeiten problematisch sein.

2.3 Elektrokinetische Erscheinungen*
2.3.1 Die elektrische Doppelschicht
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An der Phasengrenze zwischen einer festen Oberfläche und einer Elektrolytlösung ordnen sich die Inhaltsstoffe der Lösung auf eine charakteristische Art und Weise an. Diese Ordnung ist abhängig von den Feststoffeigenschaften und vom Abstand zur Oberfläche. Mit steigender Ent​fernung gleichen sich die Verhältnisse denen in der freien Lösung an. Insbesondere die Ionen​dichte nimmt mit wachsendem Abstand zur Wand ab. Die Wechselwirkungen an der Feststoffoberfläche können von der Hydrophilie des Materials (Adsorptionsenthalpie) und von eventuell vorhandenen dissoziationsfähigen Gruppen abhängig sein (elektrostatische Wechsel​wirkungen). Modelle und Theorien der elektrischen Doppelschicht wurden zuerst für Metall​elektroden entwickelt. Abb. 2.5 zeigt die wichtigsten Doppelschichtmodelle und die zuge​hörigen Potentialverläufe nach /31/ und /35/.

Abb. 2.5: Doppelschichtmodelle und Potentialverläufe in Abhängigkeit vom Abstand x zur positiv geladenen Oberfläche.

Die Helmholtzsche Vorstellung entspricht einem einfachen Plattenkondensator. Guoy und Chapman etablierten die Vorstellung von einer diffusen Doppelschicht mit einer statistischen Verteilung der Ionen im elektrischen Feld. Eine dergestalte Berücksichtigung der thermischen Bewegung der Moleküle und Ionen der Lösung postuliert aber eine in ihrer ganzen Aus​dehnung bewegliche Schicht von Ionen, die als Punktladungen angesehen werden. Stern führt eine fest adsorbierte Ionenschicht der Dicke d ein, d soll etwa dem Ionendurchmesser ent​sprechen. In ihr verläuft das Potential wie von Helmholtz beschrieben. Das Potential in der anschließenden diffusen Schicht gehorcht den Vorstellungen von Guoy und Chapman. Man spricht von einer inneren und einer äußeren Helmholtz-Schicht. Die Potentialdifferenz d zwischen diffuser Schicht und Lösung spielt eine wichtige Rolle bei allen Vorgängen, bei denen sich feste Phase und Lösung relativ zueinander bewegen. In der Literatur wird dieses Potential mal mit dem Potential der Scherebene identifiziert, mal davon unterschieden. Das mag für die Entwicklung von quantifizierenden Modellen und Theorien von Belang sein, im Lichte der folgenden Überlegungen erscheint es eher unerheblich: Die Dicke der Schichten ist nicht genau zu ermitteln, auch direkt an der Oberfläche adsorbierte Ionen können in unter​schied​lichem Maße ihre Hydrathülle abgegeben haben. Die betreffenden Festkörper​ober​flächen sind im molekularen Bereich nicht als plan anzunehmen, die Rauhigkeit kann erheblich sein. Schließlich tritt bei einer Relativbewegung immer eine Deformation der Doppel​schicht auf /31/. Daneben ist die übliche Annahme einer im ganzen Bereich der flüssigen Phase - also auch in der Doppelschicht - konstanten effektiven Dielektrizitäts​konstante  als verfälschende Annahme nicht zu unterschätzen. Gerade die vergleichsweise hohe Ordnung der Ladungen und Dipole in der Doppelschicht spricht für eine starke Ab​weichung vom Wert in der freien Lösung, wo den Wassermolekülen in summa keine vor​herrschende Ausrichtung aufgezwungen ist. 

Für die Dicke der Doppelschicht findet sich allgemein die Angabe:














 (2-6)

Dabei ist  der Debye-Hückel-Parameter (m-1).

Hier wird im Abfall des Potentials ein Wert herausgegriffen (das Potential hat bei x = -1 noch den 1/e-ten Wert), der nicht zu einer meßtechnischen Definition der Doppelschichtdicke dienen kann. Mit diesem Konzept läßt sich aber gut die Abhängigkeit der Doppelschicht von den Lösungsparametern illustrieren, denn es gilt ja /31,36/:
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n0
Teilchenzahldichte in der freien Lösung (Mol/L) 


Dielektrizitätskonstante

0
Influenzkonstante (8,854188(10-12 C2/J m)

In dieser Arbeit wird d als Zetapotential  bezeichnet. Es ist meßtechnisch nicht direkt zugänglich.

2.3.2 Die vier elektrokinetischen Effekte

Bei jeder Relativbewegung zwischen einer Elektrolytlösung und einer geladenen Feststoff​oberfläche wird einer der vier elektrokinetischen Effekte hervorgerufen. Als Ursache für die Ladung kommen viele Möglichkeiten in Betracht: funktionelle polare Gruppen, Molekül​dissoziation, Ionenadsorption. 
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Abb.2.6: Die vier elektrokinetischen Effekte, ihre Prinzipien, meßtechnische Vorgehensweise.

Abb. 2.6 zeigt zuerst eine Übersicht. Die Gemeinsamkeiten von Elektrophorese und Elektro​osmose auf der einen und die von Strömungspotential und Sedimentationspotential auf der anderen Seite werden in den beiden Halbkreisen verdeutlicht. In zwei Fällen wird eine Spannung angelegt und der resultierende Material​transport gemessen, in den beiden anderen wird ein Potential gemessen, das von einer mechanischen Kraft verursacht wird.

Elektroosmose kann als der meßtechnische Gegeneffekt zum Strömungspotential aufgefaßt werden. Für flächige, feste Gebilde wie Membranen kommen nur diese beiden Effekte in Frage.

Bei Strömungspotentialmessungen wird die Änderung des Potentials über einer Kapillare in Ab​hängigkeit von der Druckdifferenz (p beobachtet. Die Messung muß stromlos erfolgen:
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Sind Temperatur und Zusammensetzung der Lösung konstant, so ist das gemessene Potential linear vom Druck abhängig. 
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Nach Helmholtz-Smoluchowski gilt folgender Zusammenhang:
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oder
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(
spezifische Leitfähigkeit (A/V m)

(
dynamische Viskosität (Pa s)

Über diesen Ansatz ist das Zetapotential meßtechnisch definiert /37,38/. Entsprechende Zu​sammen​hänge lassen sich auch für die übrigen elektrokinetischen Effekte herstellen, hier sei auf ausführliche Darstellungen in der Literatur verwiesen /35,39/.

Prinzipiell sollten nun unabhängig von der Methode für ein gegebenes System Fest​stoff/Lösung gleiche Zetapotentiale ermittelt werden können. Zumeist werden allerdings nur jeweils zwei der elektrokinetischen Effekte daraufhin überprüft, manche Autoren erreichen Über​einstimmungen /31/, manche dagegen nicht /37,38,40,41,42/. Die methodenspezifischen Er​gebnisse lassen sich auch auf die Einschränkungen in der Theorie der Elektrokinetik zurück​führen /43/. So wird bei der meßtechnischen Bestimmung und Auswertung auf unter​schiedliche Modelle der Doppelschicht Bezug genommen, Theorien unterscheiden sich ent​sprechend, Prinzip und Konstruktion der Apparaturen weichen voneinander ab /44/. Exemplarisch sei die Arbeit von Jacobasch, Churaev und Mitarbeitern genannt, die die Schwierig​keiten darstellen, ihre am gleichen Material gewonnen Ergebnisse zu vergleichen /45/. Eine weitere Quelle ist die unterschiedliche Probenvorbereitung. Im allgemeinen werden deshalb elektroosmotische Messungen mit Daten aus Strömungspotentialmessungen ver​glichen. Hier sind flächige oder faserige Feststoffproben einsetzbar. Wird der Feststoff dispergiert, also zur beweglichen Phase, können nur Sedimentationspotentiale mit elektro​phoretischen Daten verglichen werden. Ansätze wie in /46/ und /47/, wo dispergiertes Material elektro​phoretisch vermessen und dann zu einer Membran geformt wird, sind selten.

Im Falle von flächigen Membranen sind Strömungspotentialmessungen am einfachsten durch​zu​führen, um letzlich Zetapotentiale zu bestimmen. Ohne die Membranstruktur zu zerstören, sind prinzipiell zwei Meßanordnungen möglich: Die Strömungsführung kann parallel zur Membran​oberfläche erfolgen. Entsprechend wird auch das Potential über die ebene Membran​fläche aufgenommen /48-51/. Man spricht von einer Überströmmessung, die Elektroden sind nicht durch die Membran getrennt. Bei einer Durchströmmessung /52,53/ ist aber genau dies der Fall. Strömungs​richtung und Potentialaufbau stehen lotrecht zur Membran​oberfläche. Beide An​ordnungen haben Vorteile: Die Überströmmethode verspricht bei (kommerziellen) Mehr​schichten​membranen Aussagen ausschließlich über die trenn​aktive Schicht. Anstrengungen, den Einfluß von Trägermaterialien (Stützschicht) rechnerisch zu eliminieren, werden unter​nommen, sind aber problematisch (z.B. /8/).

Durchströmmessungen erfolgen unter den Betriebsbedingungen der Membranen. Es läßt sich verfolgen, was während des Transportprozesses passiert (Deckschichtbildung etc.). Allerdings ist es alles andere als trivial, die Meßergebnisse zu deuten. Die Komplexität der Vorgänge erschwert die Interpretation der Ergebnisse oder macht das Verstehen gar unmöglich. Ein genauerer Blick auf die Entstehung von Strömungspotentialen und die Beiträge anderer elektrischer und elektrochemischer Abläufe zu den Meßwerten ist unerläßlich.
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Abb. 2-7: Schematische Darstellung der Entstehung eines Strömungspotentials (nach /40/).

Abb. 2-7 illustriert den Aufbau eines stationären Strömungspotentials in einer Kapillare (allgemein: in einem definierten Kanal oder an einer Oberfläche). Die Ab​messungen der Kapillare seien dabei groß gegen die Dicke der Doppelschicht (ungestörte Aus​bildung der Doppel​schicht). Abb. 2-7a zeigt die Doppelschicht im Ruhezustand. Nach Ein​setzen einer Strömung werden Ionen jenseits der Scherebene in Strömungsrichtung verbracht. Da an der Scher​ebene keine Elektroneutralität herrscht (s. Abschn. 2.3.1), wird in der Summe Ladung trans​portiert: Ein Strömungsstrom ist zu beobachten (Abb. 2-7b). In Strömungs​richtung werden Ionen eines Vorzeichens akkumuliert, ein Potential baut sich auf (Abb. 2-7c). Dieses Potential steht dem weiteren Nettoladungstransport entgegen. Im Gleichgewichts​zustand wer-den zwar weiter Ionen abgeschert und in Strömungsrichtung transportiert, ihre Ladung wird aber durch a) Rückdiffusion der Ionen, b) elektroosmotischen Fluß (aufgrund der Potential​differenz) und c) Ladungstransport (Leitung) an der Oberfläche und in den Schichten kom-pensiert. Das nun zu messende, konstante Potential ist das Strömungspotential (Abb. 2-7d).

Für die Größe des meßbaren Strömungspotentials sind also verantwortlich:

- die Lage der Scherebene

Unterhalb der Scherebene überwiegen attraktive Kräfte zwischen Ionen und der Oberfläche (immobile Schicht). Diese Kräfte sind vom Material abhängig, z.B. von der Hydrophilie oder der Oberflächenladung. Wird die Lösung verdünnt, dehnt sich die Doppelschicht aus /54/, die Lage der Scherebene verschiebt sich zur Lösung hin.

- die Zusammensetzung der Lösung

Sie beeinflußt die Dicke der Doppelschicht und sowohl über Adsorptionsgleichgewichte (pH-Wert!) als auch - sofern entsprechende funktionelle Gruppen vorhanden sind - über Dissozi​ations​gleichgewichte die Ladung der Oberfläche.

- das Oberflächenmaterial

Verstärkte Oberflächenleitfähigkeit täuscht ein geringeres Ausmaß an abgescherten Ionen vor. Auf den ersten Blick erscheint das Strömungspotential reduziert.

- zusätzliche Lösungsinhaltsstoffe, deren Adsorptionspotentiale von denen der im allgemeinen vorliegenden Ionen abweichen (i.e. H+, OH-, M+, X- (1:1 Meßelektrolyt, zumeist KCl)).

Beispielsweise adsorbieren ionische Tenside stark an Polymeroberflächen und können so Zusammen​setzung und Ladung der Doppelschicht grundlegend beeinflussen.

Weiterhin sind für Durchströmmessungen /55/ zu beachten:

- die Porenradienverteilung

Gemeinerhand wird die Membran als ein Bündel isometrischer Kapillaren angesehen, deren jede in gleichem Maße zum transmembranen Strömungspotential beiträgt. In realen Mem​branen liegen jedoch immer Porenradienverteilungen vor, mögen diese auch unter​schiedlich breit sein. Die Scherkräfte, die das Strömungspotential hervorrufen, sind von der Strömungs​geschwindigkeit in der Pore abhängig. Kleine Poren nehmen - insbesondere bei niedrigen Drücken - nicht in dem Ausmaß, wie es ihrem Anteil an der Gesamtporosität der Membran entspräche, am Transport teil /56/. Auch der Einsatz von nahezu isoporen Membranen, wie sie das Track-etch-Verfahren liefert, löst das Problem nicht befriedigend /42,57-59/.

- die Porenradien

Alles bisher gesagt gilt nur für ungestörte, vollständig ausgebildete Doppelschichten. Sind Debye-Länge und Porenradius in derselben Größenordnung, ist diese Bedingung nicht erfüllt. Bei einer NaCl-Konzentration von 0.01 Mol/L beträgt die Debye-Länge bereits 3 nm /6/, damit sind dichtere UF-Membranen und erst recht NF-Membranen nur unter großen Vor​behalten für Durchströmmessungen geeignet. Gewöhnlich wird dann von “scheinbaren” Zeta​potentialen gesprochen /60/ oder nur (UStr ( ( aufgetragen /61/. Für Direktvergleiche von Membranen und zur Beobachtung dynamischer Vorgänge haben solchermaßen ermittelte Werte aber eine gewisse Berechtigung.

- der Rückhalt für den Elektrolyten

Hält die Membran auch nur teilweise einen Elektrolyten zurück, kann der Beitrag von Donnan- und Diffusionspotential /62/ nicht mehr vernachlässigt werden, wie das sonst oft geschieht (Die Indices bezeichnen die gemessene Spannung, das Donnan-, Diffusions- und Strömungs​potential).
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Die Durchströmmessung gibt zwar Daten über die Wechselwirkungen zwischen Membran und Lösungsinhaltsstoffen, allerdings sind diese in komplizierter Weise von Einflüssen der Membran​morphologie überlagert. Um Informationen über das Membranmaterial zu erhalten, wären also umfassende Kenntnisse der Membranstruktur vonnöten; diese sind im allge​meinen nicht vorhanden.

Es liegt nun nahe, das Zetapotential einer Membran struktur- und geometrieunabhängig zu ermitteln, quasi einen “Materialwert” zu gewinnen. Eine genau definierte Makrokapillare oder ein entsprechender Kanal, wie schon als Modell zur Verdeutlichung der Entstehung des Strömungs​potentials eingeführt, sollte für diese Zwecke nutzbar sein. Die Kanalgeometrie sollte bestimmbar sein (s. dazu Abschn. 4.3), die Korrektur der Oberflächenleitfähigkeit (OLF) wird nachfolgend diskutiert.

Der Widerstand eines mit Elektrolytlösung gefüllten Kanals steigt mit der Länge und sinkt mit dem Querschnitt. Je höher die Leitfähigkeit der Lösung, umso geringer der Widerstand.

Rw = l/A (

oder

( Rw = l/A
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Rw
Wechselstromwiderstand (V/A)

l, A
Länge resp. Querschnitt des Kanals (m bzw. m2)

Bei gegebener Zellgeometrie heißt das:

l/A = const. = ( Rw
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Dieses Prinzip machen sich Leitfähigkeitsmeßzellen mit genormten und fixierten Elektroden​flächen und -abständen zunutze. Die Geometrien dieser Probenräume sind im allgemeinen näherungs​weise würfelförmig, es gibt keine stoffliche Begrenzung des Proben​raumes (von den Elektroden abgesehen). Bei dem hier betrachteten (und in Abschn. 3.4 näher beschriebenen) Kanal ist das gänzlich anders: Die Höhe des rechteckigen Kanals ist im Ver​gleich zu Breite und Länge sehr gering, die Kanalwände bestehen nahezu vollständig aus dem zu untersuchenden Probenmaterial, dessen Leitfähigkeit a) nicht vernachlässigbar, b) unter​schiedlich und c) variabel sein kann. Darum ist es auch nicht verwunderlich, daß Gl. 2-14 hier nicht gilt. Zur Korrektur der Oberflächenleitfähigkeit wurden schon früh Ansätze entwickelt (meist an Faserpfropfen, bei denen sich das Problem der Überkompensation des Ober​flächen​anteils im Vergleich zur flüssigen Phase ebenso stellt) /63,64/. Eine Übersicht über die Korrektur​möglichkeiten gibt /65/. Da zu einer abschließenden Bewertung der Korrektur der OLF die - nicht gegebene - Kenntnis des Endwertes, auf den hin korrigiert werden soll, gehört, wird sich hier nur auf eine - auch meß​technisch - einfache Methode nach Fairbrother und Mastin bezogen /63,66/, um die Inter​pretation der Meßergebnisse nicht noch um eine Diskussion der Korrekturmethoden zu erweitern.

Unter Berücksichtigung von Gl. 2-14 läßt sich Gl. 2-11 schreiben als
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Hier wird die Verwendung der in der freien Lösung gemessenen spezifischen Leitfähigkeit ( umgangen, da ihr Wert für die Leitfähigkeit im Kanal nicht zutrifft. Dort gilt:
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(K
Leitfähigkeit im Kanal

(L
Leitfähigkeit der Meßlösung

(OF
Oberflächenleitfähigkeit der Probe

Nur bei Lösungen, die deutlich konzentrierter sind als die Meßlösung (in der Regel KCl, 10-3 Mol/L), wird (L >> gegen (OF und damit (K = (L. Unter diesen Bedingungen läßt sich also (wieder unter Verwendung von Gl. 2-14) l/A bestimmen, zumal wider Erwarten die Er​mitt​lung der geometischen Größen im Betrieb nicht verläßlich möglich ist (Abschn. 4.3 und /65/).
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Im Ergebnis wird als Korrekturfaktor kFM eingeführt, der angibt, inwieweit sich die OLF der Probe auf die Zellkonstante auswirkt:
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Bei geringer OLF sollte kFM (. 1 sein, je größer die OLF, umso größer kFM und damit der Unterschied zwischen unkorrigiertem und korrigiertem Zetapotential.

Absolute Zetapotentialwerte sind wenig aussagekräftig, selbst wenn sie unter identischen und standardisierten Bedingungen ermittelt wurden. Der Verlauf des Zetapotentials in Abhängig​keit von der Konzentration eines Lösungsinhaltsstoffes ist denn auch der zumeist untersuchte Vorgang. Stoffe, deren Zugabe variiert wird, sind

- Protonen resp. Hydroxidionen (((pH)-Kurven)

- Elektrolyte (((cKCl bzw. cMgCl2 usw.)-Kurven)

- Tenside (((cTensid)-Kurven). 

Tenside haben höhere Adsorptionspotentiale als die Ionen der üblichen Metallkation-Halo​genid-Elektrolyte. Sie beeinflussen die Doppelschicht ent​sprechend stärker, zudem sind sowohl kationische als auch anionische Tenside verfügbar.

- Modellsubstanzen, die das Verhalten von Stoffen aus realen Trennaufgaben simulieren sollen, z.B. zur Untersuchung von Oberflächenbelegungen. 

( vs. pH: Das Zetapotential ist insbesondere dann stark vom pH-Wert abhängig, wenn außer H+/OH--Ionen und dem Meßelektrolyten (im folgenden immer als 10-3 M KCl angenommen) keine adsorptionsfähigen Stoffe vorliegen. Außerdem sind alle Dissoziationsvorgänge an den Ober​flächen natürlich über ihre entsprechenden Gleichgewichte mit dem pH-Wert gekoppelt. Wann jeweils Adsorption oder Dissoziation vorherrscht, ist, insbesondere bei Oberflächen mit geringer Festladungsdichte, schwer zu sagen. Erwartet werden, je nach Material, die in Abb. 2-8 aufgezeigten Kurvenverläufe (nach /42/).
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Abb. 2-8: Schematische Darstellung des Verlaufs ( vs. pH für verschiedene Oberflächen: stark basisch (1), schwach basisch (2), organisches Polymer ohne Festladungen (3), schwach sauer (4), stark sauer (5).

Am Beispiel der Kurve 5 in Abb. 2-8 soll ein theoretischer Ansatz zum Verständnis der (-pH-Kurve erläutert werden. Ausführliche Herleitungen finden sich in den einschlägigen Lehr​büchern (loc. cit.) und detailliert in /67,68/ und den darin zitierten Quellen. 

Eine pH-Werterhöhung in Abb. 2-8, Kurve 5, bewirkt eine Änderung des Zetapotentials solange, bis sich der Dissoziationsgrad der sauren Gruppen nicht mehr ändert. Entlang des Plateaus sind nun Dissoziationsgrad und Ladungsdichte konstant (Der Einfluß der Adsorption von Ionen in der starren Schicht wird vernachlässigt!). Es resultiert:
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(Pl
Zetapotential des Plateaus (V)

Für den experimentellen Fall, daß die Zetapotentiale kleiner als 25 mV sind, gilt: 
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und
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damit wird Gl. 2-19:
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Wenn für die Ladungsdichte gilt
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(
Ladungsdichte (C/cm2)

(s
Dissoziationsgrad der sauren Gruppen

Ns
Zahl der dissoziationsfähigen sauren Gruppen pro cm2 (cm-2)

und 
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x
Molenbruch des Elektrolyten

mit 
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ergibt sich für die maximale Ladungsdichte (am Plateau):
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Aus Gl. 2-23 mit Gl. 2-24 und Gl. 2-25:
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Mit den obigen Vereinfachungen bzgl. der Höhe des Zetapotentials gilt für einen Dissoziations​grad von (s = 1/2:
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Ein ausgezeichnetes Wertepaar wird erhalten: (Pl und der pH-Wert an der Stelle ( = (Pl/2. Einsetzen in Gl. 2-22 ergibt:
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der pH-Wert an der Stelle, an der ( die Hälfte des Plateauwertes erreicht 

mit allen Konstanten bei 298 K, ( in Volt:


[image: image29.wmf]Pl

Pl

s

pH

pK

z

z

46

,

8

2

/

+

=









           (2-29)

Die ermittelten pKs-Werte sind ionenstärkeabhängig.

Weitergehende Berechnungen in /68/ führen zu einer Computer-Simulation mit sechs variierbaren Parametern /69/. Einer Meßkurve ( vs. pH werden nach einem Gleichungssystem aus /68/ die Parameter angepaßt (“best fit”). Diese sind:

cHP
Kapazität zwischen den Helmholtz-Schichten ((F/cm2)

(+
molares Adsorptionspotential des Elektrolyt-Kations (kJ/Mol)

(- 
molares Adsorptionspotential des Elektrolyt-Anions (kJ/Mol)

(H+ 
molares Adsorptionspotential von H+ (kJ/Mol)

(OH-
molares Adsorptionspotential von OH- (kJ/Mol)

e ( N
Ladung der Adsorptionsplätze in einer Helmholtzschicht ((C/cm2).

Verschiedene Szenarien sind wählbar, z.B. bevorzugte Adsorption von H+, OH- gegen K+, Cl- oder vice versa. Auch pKs- und pKb-Werte werden berechnet.

Wird das Zetapotential von organischen Polymeren in Abhängigkeit von der Elektrolytlösung und ihrer Konzentration gemessen, werden im allgemeinen Kurvenverläufe wie in Abb. 2-9 erhalten (nach /68,70/):

[image: image40.wmf]+

d

+

d

-

J

e

J

v

+

beweglicheres Gegenion

weniger bewegliches Gegenion


Abb. 2-9: Zetapotentiale in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration für unterschiedliche Elektro​lyt​wertigkeiten, schematische Darstellung. (Wertigkeiten der Elektrolyte: (1) 1:1; 
(2) 2:1; (3) 4:1).

Nach Stern gilt für 1:1-Elektrolyten /70,71/:
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cmin
Elektrolytkonzentration im Minimum der Kurve (Mol/L)

(min
Zetapotential im Minimum der Kurve (V)

(+ und (- sind unbekannt, durch Kombination von Gl. 2-30 und Gl. 2-31 (Addition) sind sie bestimmbar (zum Vergleich mit über die (-pH-Meßkurve und die Computersimulation (s.o.) bestimmten Werten). Der Verlauf nach Abb. 2-9(1) wird auch für anionische Tenside beobachtet, die Be​rechnung der Adsortionspotentiale erfolgt analog.

Für kationische Tenside wird der Verlauf nach Abb. 2-9(3) erwartet. Das Adsorptionspotential eines Tensidkations ist abschätzbar nach:
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(T
molares Adsorptionspotential eines Tensidkations (kJ/Mol)

c(=0
Tensidkonzentration beim Nulldurchgang der Zeta-pH-Kurve (Mol/L)

Hier muß also nur die Tensidkonzentration ermittelt werden, bei der die Probe umgeladen wird. Bei der Auswertung nach Gl. 2-32 wird allerdings unterstellt, daß die ermittelten Potentiale (T ausschließlich auf hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Ionen und der Grenz​fläche beruhen, was sicher so nicht der Fall ist.
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