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Zusammenfassung

Lohrheimer Kaolin W (51 % Illit, 31 % Kaolinit, 18 % Quarz, kein
Kohlenstoff) wurde mit unterschiedlichen Mengen Schwermerallio-
nen (0,11-6,0 mmol/100 g Cu, Ni, Cd) aus den entsprechenden
Nitratlosungen belegt. In einem anschlieBenden Versuchsschritt
wurde die Freisetzung der aufgenommenen Metalle in aminosiure-
haltigen (Penicillamin und Histidin) und -freien Losungen im
schwach sauren und alkalischen Milieu getestet. In Abhiangigkeit
von der Metallbelegung, dem Metall-Aminosiure-Verhiltnis und
dem Versuchs-pH konnte eine deutliche Beeinflussung der Metall-
freisetzung durch die Aminosiuren festgestellt werden. Besonders
im basischen Milieu kam es bei beiden Aminosduren zu einer Ver-
vielfachung der Kupferionenfreisetzung (bis zum Fakror 39 (Pen)
bzw. 27 (His)) gegeniiber der Kontrollésung und bei Histidin auch
zu einer Erhéhung der Nickel- (Faktor 53) und Cadmiumfreiset-
zung (Faktor 4, 5). In diesen Fillen wurden die Schwermetalle zu 80
bis nahezu 100 % von der Tonmineraloberfliche abgeldst.

Schlagworter:  Schwermetalle; Tonmineralien; Illit; Aminosduren

Abstract

Kaolin W from Lohrheim (51 % Illite, 31 % Kaolinite, 18 %
Quarz, no Carbon) was loaded with various amounts of heavy me-
tal ions (0.11-6.0 mmol/100 g Cu, Ni, Cd) from their nitrate solu-
tions. In the next step the release of the bound metals was tested
with or without aminoacids (penicillamine and histidine) in soluti-
ons of weak acidity or alkalinity. It was found an evident influence
of the aminoacids to the metal release in dependence of metalcoa-
ting, metal-aminoacid-ratio and experimental pH. Especially in al-
kali environment a multiplication of the copper release (to a factor
of 39 (pen) or 27 (his)) was observed. An increased nickel (factor
53) and cadmium release (factor 4.5) was found with histidine. In
this cases 80 to 100 % of the heavy metals were removed from the
clay-mineral-surface.

Keywords: Illite; heavy metals; amino acids; clay minerals

1 Einleitung und Problemstellung

Die Sanierung von Altlasten ist eine vordringliche Aufgabe
fir die Umweltsicherung und -technologie in der Bundesre-
publik Deutschland. Wurde die Zahl der Altlasten-Ver-
dachtsflichen fiir das Gebiet der alten Bundeslinder auf ca.
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55 000 veranschlagt [1], so gehen neue Schitzungen unter
Beriicksichtigung des Gebietes der fiinf neuen Linder von
ca. 100 000 Verdachtsflichen aus.

In welchem Umfang vermutete oder nachgewiesene
Schwermetallbelastungen zu diesen Gesamtzahlen beitra-
gen, ist aus dem vorliegenden Datenmaterial nicht zu ent-
nehmen. Das Bekanntwerden einiger spektakulirer Fille
(z.B. Quecksilberkontamination in Marktredewitz) und
wiederkehrende Berichte iiber Schadensermittlungen durch
Behorden legen die Vermutung nahe, dafl deren Zahl nicht
gering geschitzt werden darf.

Bodenbelastungen durch Schwermetalle stellen hiufig ein
doppeltes Umweltproblem dar: Einerseits erfordert die
hohe Toxizitdt einiger Schwermetalle (z.B. Hg, Cd) drin-
gend die Durchfiihrung von Sanierungsmafinahmen, ande-
rerseits sind die hierfiir verfiigbaren Technologien noch
nicht optimiert, kostenintensiv und /oder 6kologisch frag-
wiirdig.

Dabher besteht ein aktueller Forschungs- und Entwicklungs-
bedarf fur ein Reinigungsverfahren, das die Nachteile vor-
handener Bodenwasch- und Klassierungstechniken (u.a.
Abtrennung der struktur- und funktionserhaltenden Ton-
fraktion, unspezifische Ausschwemmung von Nihrstoffen,
chemische Sekundirkontamination) weitgehend zu vermei-
den sucht.

Aufbauend auf dieser Zielsetzung wird am Institut fiir 5ko-
logische Chemie des GSF-Forschungszentrums fiir Umwelt
und Gesundheit, Neuherberg, ein Forschungsvorhaben zur
Reinigung schwermetallbelasteter Béden unter Verwen-
dung natiirlicher organischer Komplexbildner durchge-
fidhre [2, 3, 4].

Die hier vorliegenden Ergebnisse wurden unter Orientie-
rung auf die Zielsetzung dieses Vorhabens gewonnen. Da-
bei wurde ein typisches, bodenbildendes Tonmineral (Illit)
mit Schwermetallen (Cu, Ni und Cd) in verschiedenen
Konzentrationen belegt und anschliefend deren Freiset-
zung bei Einwirkung naturidentischer Aminosauren (L-Hi-
stidin und L-Dimethylcystein = L-Penicillamin) unter Va-
riation des pH-Wertes und der stéchiometrischen Verhilt-
nisse in Batch-Versuchen untersucht.
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2 Material und Methoden

2.1 Der verwendete Illit und dessen Schwermetallbelegung

Der Illit zihlt zu den glimmerartigen Tonmineralien und
kann niherungsweise durch die Summenformel (K, H,0) y
(AL,(OH),[Si,~yAlyO, 1) mit y = 0,7-0,9 beschrieben wer-
den [5, 6]. Fiir die vorliegende Untersuchung wurde ein se-
rizitischer Glimmer vewendet, dessen Teilchen sehr fein
sind und der sich hinsichtlich seiner Ionenaustauscheigen-
schaften von Illiten praktisch nur geringfiigig durch eine et-
was hohere Schichtladung (y = 0,95) unterscheidet. Die
Probe wird unter der Bezeichnung Kaolin W (Fa. Erbsloh
u. Co.) aus Lohrheim gehandelt [7]. Wie aus Tabelle 1 er-
sichtlich, ist die Probe durch Kaolinit verunreinigt. Der se-
rizitische Glimmer macht ca. 60 % des Tonmineralanteils
aus. Der Gehalt an organischen Verunreinigungen betrigt
unter 0,05 %. Bei der Firmenanalyse wurde der Serizit
(Illit)-gehalt rontgenometrisch ermittelt. Der Kaliumgehalt
wurde mittels Atomabsorptionsspektrometrie gemessen.
Bei der Reaktion mit Ammoniumhydrogenfluorid wird die
unterschiedliche Zersetzungsgeschwindigkeit von Kaolinit,
Quarz und Glimmer zu (NH,),SiF; und (NH,),;AIF, aus-
geniitzt und der Serizit angereichert. Die Korngrofenver-

Tabelle 1: Eigenschaft von Kaolin W aus Lohrheim

teilung wurde aus den Angaben der Firma Erbsloh iiber-
nommen. Zur BET-Oberflichenbestimmung diente ein
Area-meter der Firma Strohlein. Die Kationenaustauschka-
pazitit wurde durch Kupfereintauschversuche ermittelt.
Der ermittelte Wert wurde durch Belegungen mit anderen
Schwermetallionen bestatigt [8].

Die Belegung des Tons erfolgte bei einem Fest: Fliissig-Ver-
haltnis von 1 g : 100 ml durch dreitigiges Schiitteln mit je
10 ml der verschieden konzentrierten wissrigen Lésungen
der Nitratverbindungen von Cu(Il), Ni(lI} und Cd(II), je-
weils Merck p.a.. Der pH der iiberstehenden Lésungen
sank hierbei von ca. 6,5 auf bis zu 4. Die Belegungsmenge
im Gleichgewicht wurde nach Zentrifugation (10 min bei
1000 Umin™) und Dekantieren durch Differenzmessung
gegeniiber gleichbehandelten Proben ohne Ton mittels ICP-
AES jeweils durch Doppelproben ermittelt. Fiir die Freiset-
zungsversuche wurden je 100 g Kaolin W mit den in Ta-
belle 2 beschriebenen Mengen Kupfer, Nickel und Cad-
mium belegt.

2.2 Riicktauschversuche

Der Riicktausch der Schwermetallionen erfolgte in ami-
nosdurehaltigen bzw. -freien (Kontrollversuche = Blind-

Probe und Methode Serizit
[%]
1. nach Firmenanalyse 50.6
2. aus dem K-Gehalt
ohne Feldspatkorrektur 58.3
3. aus dem NH, (HF,)-Abbau 48.6
4. aus der Réntgenanalyse 46.2

Kaolinit Quarz
[%] [%]
314 17.9

KorngréBendurchmesser

> 20 pm 0 unbehandelt:
10-20 um 9.50 %

6.3-10 um 8.50 % nach 3:
2-6.3 um 26.0 %

<2um 56.0 %

BET-Oberflache

Kationenaustauschkapazitat

Kaolin W:
9.4 mg" 7 meq/100 g
18.5 m%g’! Berechnung fiir den

Serizitanteil:
12.5 meqg/100 g

zu 1. und 4.: Die Genauigkeit der Rontgenanalyse wird durch Textureffekte beeintrichtigt

Tabelle 2: Versuchsiibersicht

Schwermetall-Tllit-Belegung: fiir den Riicktausch fiir den Riicktausch
eingesetzte eingesetzte
Histidinmenge Penicillaminmenge
mmol/kg mg/kg % CEC mmol mmol mmol mmol
Cu 0.16 10.2 2.3 0.32 3.2 0.16 1.6
1.0 63.6 14 2.0 20 1.0 10
2.0 127.1 29 4.0 40 2.0 20
6.0 381.3 86 12 120 6.0 60
Ni 0.12 7.0 3.4 0.24 2.4 0.12 1.2
1.7 99.8 49 3.4 34 1.7 17
Cd 0.11 124 3.1 0.22 2.2 0.11 1.1
1.0 112.4 29 2.0 20 1.0 10

CEC: Kationenaustauschkapazitit berechnet fiir [Me(OH)]*

64

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 7 (2) 1995



Originalarbeiten

Freisetzung von Schwermetallen

werte) Losungen, die mit 0,01 mol I MES (2-Morpholino-
ethansulfonsaure-monohydrat) und 0,028 mol I'' KOH bei
pH S bzw. 4,5 (zusétzlich 0,0125 mol It HNO;) oder mit
0,01 mol I'! Borsdure und 0,0375 mol I'1 KOH bei pH 8,7
gepuffert waren. Diese Pufferlésungen wurden fiir die ei-
gentlichen Riicktauschversuche soweit mit 0,05 molarer
Aminosaurelosungen aufgestockt, bis jeweils eine 1-, 2-,
10- oder 20-fache molare Menge der Schwermetallbele-
gung erreicht war (— Tabelle 2, 4). Das Verhiltnis Losung
zu Ton betrug 100 : 1, d.h. es wurden je Doppelprobe 20
ml Lésung und 0,2 g Ton angesetzt. Die beiden Puffer ent-
hielten als Kation Kaliumionen, die natiirlich auch in die
Ionenaustauschgleichgewichte und Schwermetallfreiset-
zung eingreifen konnen. Sie haben zwar nur eine sehr ge-
ringe Neigung zur Komplexbildung und stéren daher die
Komplexbildungsgleichgewichte wenig. Kaliumionen
selbst werden aber an Glimmer relativ fest gebunden, so
daf$ sie in der Regel relativ steile Eintauschisothermen lie-
fern. Die spezifische Kaliumbindung wird umso ausgeprig-
ter, je hoher geladen der Illit bzw. Serizit ist. Daher waren
Blindversuche mit der Pufferlésung unerlafflich. Die Mes-
sung der Schwermetallkonzentrationen der wie oben zen-
trifugierten und dekantierten Losungen erfolgte wiederum
mit ICP-AES. Durch die Doppelbestimmung konnte der
Meffehler mit 5-10 % bezogen auf die Belegungsmenge
abgeschitzt werden.

2.3 FEigenschaften der verwendeten Aminosduren

Histidin besitzt bis zu vier saure Protonen mit den in Abb.
1 angegebenen pks-Werten von pk, bis pk, [9].

nerpotenzen hohere Bestiandigkeitskonstanten als die 1 : 1-
Komplexe (— Tabelle 3). Penicillamin kann gegeniiber den
eingesetzten Schwermetallen als zwei- oder dreizahniger
Ligand wirken. Kupfer(Il)-ionen werden hierbei unter Sul-
fidbrickenbildung zundchst zu Cu(I)-ionen reduziert. Hist-
idin bildet teilweise kettenformige zwei- und dreizihnige
Schwermetallkomplexe.

H o 0O- HisH, 2+ /HisH3t  pKy=19
N HisH;* /HisH, pKo = 6.1
4\ \ NHy+  HisHp /HisH® pK3=9.1

N HisH™ /His?" pK4=14.4
Abb. 1: Protonierungsgleichgewichte von Histidin
o}
CH,
CH;\L o PenH3* / PenH, pK; =2
/ CH PenH, /PenH~ pK, = 8.0
s\ o
NH,; PenH"™ /Pen pK3 =105

Penicillamin PenHy

Abb. 2: Protonierungsgleichgewichte von Penicillamin

Tabelle 3: Eigenschaften von Penicillamin und Histidin

Penicillamin besitzt bis zu drei saure Protonen mit den in L-Penicillamin | L-Histidin
Abb. 2 ervyéhnten pKs-Werten pK, bis pK}.[lO]. Penicill- CAS-NI. 52-67-5 71-00-1
amin ist ein Hydrolyseprodukt des Penicillins. Es wurde Molekulargewicht (gmol™) 149.21 155.16
bzw. wird in der Humanmedizin als Antibiotikum und zur Isoelektrischer Punkt 5.0 76
Chelattherapie bei Schwermetallvergiftungen bzw. gestor- Komolexbildunaskonstant
. e TV omplexbildungskonstanten
ter Metallausscheidung (Wilson’s Disease) angewandt. Stochiometrie 41 1 1 10
Die verwendeten Aminosiuren Histidin und Penicillamin pH 4.5 und 5: Cu(l)Pen, Cu(l)His | 19.5 - 102 185
(L(+)Penicillamin von Aldrich und L-Histidin von Fluka)  PH87: Cu(lHis s 32
R . . . Nickel (11) 10.6 23.0 8.7 15.5
bilden mit Kupfer, Nickel und Cadmium 2 : 1- und 1 : 1- Cadmium (1) 127 207 |5 1.1
Komplexe. Die 2 : 1-Komplexe haben finf bis acht Zeh-
Tabelle 4: Verhiltnisse der Freisetzungsmenge von aminosiurehaltiger zu aminosiurefreier Lésung
Schwermetall Pinicillamin Penicillamin Histidin Histidin
in mmol/100 g bie pH 5.0 bei pH 8.7 bei pH 4.5 bei pH 8.7
KaolinW eingesetzte Aminosduremenge AS bezogen auf die
Belegungsmenge mit Schwermetell SM  SM : AS
1:1 1:10 11 1:10 1:2 1:20 1:2 1:20

Cu 0.16 15 3.0 2.3 3.5 0.9 0.5 2.0 3.8

1.0 1.3 2.5 25 5.0 0.7 1.0 6.2 7.7

2.0 1.5 2.5 3.3 6.7 0.6 1.1 8.0 10

6.0 1.3 1.7 20 39 0.8 1.1 23 27
Ni 0.12 1.0 1.0 1.0 1.5 1.0 0.7 4.2 8.3

1.7 1.0 1.0 5.0 8.0 0.8 2.0 47 53
Cd 0.11 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.6 1.5 41

1.0 1.0 1.0 0.5 6.0 0.8 0.6 3.0 4.5
UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 7 (2) 1995 65
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3 Ergebnisse

3.1 Charakterisierung des Illits

Obwohl Illit als Tonmineral im Boden weit verbreitet ist,
sind reine Illitproben nicht zu finden. Der vielfach als Mo-
dellsubstanz verwendete Illit von Fithian enthilt erhebliche
Mengen an organischen Verunreinigungen, die selbst eine
hohe Kationenaustauschkapazitit besitzen. Deshalb ist die-
ser 1llit fur Modellversuche zum lonenaustausch und zur
Ionenfreisetzung wenig geeignet.

Bei dem Dreischichtmineral Illit entsteht durch teilweisen
Austausch des Siliciums durch Aluminium ein Defizit an
positiver Ladung, das durch Kalium oder H;O*-Ionen aus-
geglichen wird. Diese Kationen sind iiberwiegend im Kri-
stallinneren zwischen den Alumosilikatschichten im
Schichtzwischenraum fixiert. Soweit sie an der dufleren
Oberfliche der Kristalle liegen sind sie gegen andere Katio-
nen, u.a. auch Schwermetallionen austauschbar.

Wahrend der Kationenaustausch mit Alkali- und Erdalka-
liionen stochiometrisch und iibersichtlich verlauft, konnen
beim Eintausch von Schwermetallionen wegen der unsym-
metrischen Elektronenverteilung Besonderheiten auftreten.
Ein solcher Sonderfall liegt insbesondere in der Wechsel-
wirkung mit Kupferionen vor. Hier wirkt sich das Anion
stark auf das Ionenaustauschgeschehen aus. Im vorliegen-
den Fall wurden aus der Kupfernitratlosung maximal 7
mmol/100 g Probe eingetauscht (— Tabelle 1). Kupfer wird
in Form eines Cu(OH)"-Ions an der Tonmineraloberfliche
fixiert, wie aus dem starken Absinken des pH-Wertes
wihrend des Eintausches (bis pH = 4,4 bei 250 pmolCu/10
ml) und der Berechnung der verfiigbaren Oberfliche ge-
schlossen werden kann. Nur wenn man einen Eintausch
von Cu(OH)"-lonen annimmt, steht jedem Ion die
benétigte Aquivalentfliche von 44,8 A2 (theoretisch 46,8
A2) zur Verfiigung. Hierbei wurde vorausgesetzt, daf alle
Ionen auf der nach der Ammoniumhydrogenfluorid-Be-
handlung nach der BET—Methode gemessenen lllitober-
fliche von 18,4 m’g "' gebunden werden. Auch bei Bento-
nit [11] erfolgt eine Bindung von Protonen, zweiwertigen
Kupferionen und Monohydroxo-Kupfer-II-Komplexen an
Gitterhydroxylgruppen, die an Kristalldefekten und -sei-
tenflichen vorliegen. Somit besitzt der KaolinW eine Kat-
ionenaustauschkapazitit von 7 meq/100 g. Bezogen auf
den Serizitanteil ergibt sich:

7 meq/100 g = (51 % - S +31 % - 2 +18 % - 0) meq/100 g,
wobei fiir den Kaolinit eine Kationenaustauschkapazitit
von 2 meq/100 g und fiirr Quarz eine von 0 meq/100 g an-
genommen wird. Nach S aufgelost ergibt sich eine Katio-
nenaustauschkapazitat fiir den Serizit von 12,5 meq/100 g.
Dies liegt an der Untergrenze des in der Literatur beschrie-
benen typischen Wertebereiches von 10-50 meq/100 g [12,
13, 14], der unter Einbeziehung Co__-haltiger Illite ermittelt
wurde. Der reinste bisher untersuchte Illit (Illit von Saro-
spatak) hatte eine Kationenaustauschkapaznat von ca.
18-21 meq/100 g.

Kinetische Untersuchungen zeigen, daf§ sich nach 4 Stun-
den bereits ca. 80 % des Endwertes einstellen. Bei allen
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Glimmern ist zu beachten, dafs auch die am Rande der Pris-
menflichen liegenden Zwischenschichtkationen in einem
unterschiedlichen Mafle eingetauscht werden kénnen. Mit
Bariumionen z.B. gelingt sogar ein mehr oder weniger
quantitativer Austausch. Dieser braucht allerdings mehrere
Monate. Bei den hier gewihlten Versuchszeiten (3 Tage
Ein- und 8 Tage Ricktausch) scheidet eine Beteiligung der
Zwischenschichtkationen aus. Allenfalls die am Rande lie-
genden Zwischenschichtkationen kénnen hier beteiligt
sein.

3.2 Riicktauschversuche

In den Abb. 3 bis 6 sind den Schwermetallbelegungen
{mmol Schwermetall pro 100 g (Ton) die riickgetauschten
Schwermetallmengen (in Prozent der Belegungsmenge) ge-
geniibergestellt. Die Riicktauschgleichgewichte der Schwer-
metallverteilung zwichen Ton und Losung stellten sich
nach spatestens zwei Tagen ein (— Abb. 7).

Bei der Interpretation der Gleichgewichtseinstellungen in
Tonsuspension ohne Aminosiuren, bezeichnet als ,,Blind-
werte“, miissen die Situation des sauren und basischen Mi-
lieus getrennt betrachtet werden. Die Blindwerte fiir den
Kupferriicktausch bei pH 4,5 (— Abb. 5) lagen mit 60-80
% meist 10-30 Prozent uiber den Werten bei pH 5 (— Abb.
3), bei dem durch das geringere Angebot an eintauschbaren
Protonen weniger Kupferionen durch diese verdringt wer-
den konnten. Die Blindwerte stiegen bei Kupfer im Sauren

Metallfreisetzung [%] nach 192 h

100 e . 1100
80 80
60 | s0

40
20
0 I ZZ i I ZZ | = | =SS PN
Cu16 Cu10 Cu 20 CuB0 Nitl2 Ni17 Cd11 Cd10
Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW
Bl Biindwert Z— SMPen = 11
| sM:Pen = 1:10
Abb. 3: Riicktauschversuche bei pH 5,0 mit Penicillamin

Metallfr_e_isetzung [%] nach 192 h

100 T 1 1100
ol M ™ eo
60% |60
40| 5 Z i [ | [140
201 3 | Hz2o

| 7M1 l El ek

0 o
Cu 16 Cu 10 Cu 20 Cu 80 Ni 1.2 NI 1? Cd 11 Cd 10
Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW

Hl Biindwert
| SM:Pen =

110

Abb. 4: Riicktauschversuche bei pH 8,7 mit Penicillamin
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mit der Belegungshohe. Der Nickelriicktausch bei pH 4,5
(— Abb. 5) war kleiner als der bei pH 5 (— Abb. 3). Auch
fielen die Blindwerte bei Nickel mit der Belegungshéhe.
Dies kann an einer hoheren Bindungsstirke des Nickels
zum [llit liegen, wodurch grofSere Nickelmengen schwerer
von Protonen verdringt werden konnen. Die Blindwerte
bei Cadmium entziehen sich einer unmittelbaren Deutung.

Die Blindwerte bei pH 8,7 (— Abb. 4, 6) waren bei allen
Elementen mit maximal 25 % Riicktausch viel niedriger als
im Sauren. Bei Kupfer und Nickel sank der ruckgetauschte
Anteil mit der Belegungshohe, bei Cadmium blieb er
annihernd gleich.

Metallfreisetzung [%] nach 192 h

60| L 60
40 J | . K | , {40
PPl
o ‘_:. ZZ | Zl Z | 2| Z 8 2| 0

Cu16 Cu10 Cu 20 Cu 60 Ni12 Ni17 Cd11 Cd10
Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW

]
o

Il Biindwert ~|] SMHis = 1.2
SM:His = 1:20

Abb. 5: Riicktauschversuche bei pH 4,5 mit Histidin

Metallfreisetzung [%] nach 192 h

100 _ ; {100
ot A| B 4 160

= 40

ot Z | 2| | | 2

Z = ; Z] Z] Z] =
20.li g| B g | aZ l'i"zo
JEx w o e B

Cu 16 Cu10 Cu 20 Cu 60 Nit12 Ni17 Cd11 Cd 10
Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW

Bl Blindwert | SMHis = 1:2
| SM:His = 1:20

Abb. 6: Riicktauschversuche bei pH 8,7 mit Histidin

Kupferfreisetzung in mmol Cu/kg
0

6 60
Cu:His = 1:20
50 % s 50
1 Cu:Pen = 1:10
40 f' t 40
30} Cu:His = 1:2 30
.b"' o £ §
20 20
10 Pen = 1- . 10
| Cu:Pen = 1:1 . Blindwert .
b : . ) . - 1o
0 50 100 150 200

Zeit in Stunden

Abb. 7: Riicktauschversuche bei pH 8,7 mit Histidin und Penicillamin
bei mit 60 mmol/kg belegtem KaolinW
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Bei der Aminosiaure Penicillamin wurden die Riicktausch-
versuche bei pH 5 und 8,7 durchgefiihrt. Penicillamin liegt
bei pH 5 im wesentlichen als betainartiges Neutralmolekiil
und bei pH 8,7 hauptsichlich als einfach geladenes Anion
vor (— Abb. 2). Die Ergebnisse sind in den Abb. 3 und 5§
dargestellt. Penicillamin konnte sowohl im Sauren wie im
Basischen den Riicktausch von Kupfer aus Illit deutlich un-
terstiitzen. Durch eine Zugabe von Penicillamin im 1 : 1-
Verhiltnis zur Belegungsmenge mit Kupfer konnten im
Sauren mit der Belegung steigend 40 bis iiber 70 % und im
Basischen etwa 50 % der Ionen in Lésung gebracht wer-
den. Dies waren (— Tabelle 4) bei pH 5,0 die 1,3- bis 1,5-
fache Menge und im Basischen mit der Belegung steigend
die 2,2- bis 20-fache Menge des aminosiurefreien Parallel-
versuchs. Diese besonders im schwach alkalischen Bereich
starke Erhohung des riickgetauschten Anteils durch die
Aminosdurezugabe fiel bei Zugabe der zehnfachen Menge
Penicillamin noch deutlicher aus. Kupfer wurde hier bei pH
5 und 8,7 quasi quantitativ gegen Kalium-, Penicillamin®-
bzw. H,O"-Ionen auf der Illitoberfliche ausgetauscht. Der
Nickel- und Cadmiumriicktausch wurde durch die Ami-
nosdure im Sauren kaum beeinfluflt. Die Komplexbildung
scheint hier nicht stirker zu sein als die Konkurrenz der
Protonen um die Kationenaustauschplitze. Im Basischen
konnte Penicillamin jedoch auch den Riicktausch von
Nickel und Cadmium férdern.

Bei der Aminosaure Histidin wurden die Riicktauschversu-
che bei pH 4,5 (— Abb. 4) und 8,7 (— Abb. 6) durchge-
fihrt. Histidin liegt bei pH 4,5 iiberwiegend als einfach ge-
ladenes Kation vor, bei pH 8,7 sollte dagegen die Existenz
eines Monoanions tiberwiegen (— Abb. 1). Ein 1 : 2-Ver-
hiltnis von Belegungsmenge Schwermetall: Histidin
hemmte wider Erwarten den Kupferriicktausch. Dies zei-
gen die unter eins liegenden Verhiltnisse der Freisetzungs-
menge von aminosdurehaltiger zu aminosadurefreier Losung
(— Tabelle 4). Diese Hemmung wurde erst bei einem 20-fa-
chen Histidintiberschufs teilweise wieder aufgehoben. Ein
Grund fur diese Hemmung kénnte sein, daf$ Histidin be-
reits auf der Illitoberfliche Kupferkomplexe bildet, die dort
fester gebunden wurden, als die Kupferionen allein. Diese
Histidinkomplexe werden anscheinend erst durch einen
groflen Uberschuf§ an Histidinkationen verdrangt und so-
mit in Losung gebracht. Der Riicktausch von Nickel und
Cadmium durch Histidin bei pH 4,5 deutet auch auf eine
Hemmung der Freisetzung hin, die sich jedoch durch einen
Histidiniiberschuff noch verstirkt (Ausnahme Ni 17
mmol/kg Ton). Bei pH 8,7 fordert Histidin den Riicktausch
von Nickel und Cadmium sehr stark. Bei den genannten
Schwermetallionen erhéhten sich die Riicktauschraten bei
1 : 2-Zugabe von Histidin auf ca. 30-80 % und bei 1 : 20-
Zugabe auf 50-100 %. Dies entsprach dem Mehrfachen
des Blindwertes, bei Nickel in der Belegung von 17
mmol/kg Ton sogar dem jeweils ca. 50-fachen.

Kinetische Untersuchungen zeigten einen raschen Riick-
tausch der an den Kaolin W gebundenen Schwermetalle an.
Wie aus Abb. 7 ersichtlich werden z.B. bei einer Kupferbe-
legung von 60 mmol/kg Kaolin W nach 2 Stunden meist
schon 100 % des Endwertes erreicht.
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4 Schluffbemerkung

Im vorliegenden Bericht werden erste Versuche zur Freiset-
zung von Schwermetallionen (Cu, Ni, Cd) aus metallbeleg-
tem illitischen Tonmaterial durch die Aminosiduren Peni-
cillamin und Histidin vorgestellt. Bei geeigneten Versuchs-
bedingungen (neutrale bis basische Losung und Amino-
sdureiiberschufd) konnten die eingetauschten Kationen
quantitativ durch Komplexbildung in Losung gebracht
werden. Auf der Basis der erfolgreichen Freisetzung von
Schwermetallionen aus Tonmineralien sollen die Arbeiten
mit anderen bodentypischen Feststoffen fortgefithrt wer-
den, um aus den gesammelten Daten eine Freisetzung aus
realem Boden vorausschauend beurteilen zu kénnen.
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Analytik und Toxizitdtstests an Verbrennungsprodukten

von Kunststoffen

Armin Hauk, Martin Sklorz, Gabriele Bergmann, Otto Hutzinger

Lehrstuhl fiir Okologische Chemie und Geochemie, Universitidt Bayreuth, Universititsstrafle 30, D-95440 Bayreuth

Zusammenfassung

Der Charakterisierung von Verbrennungsprodukten wird in Zu-
kunft eine immer grofere Bedeutung zukommen. Charakterisierung
heiflt in diesem Zusammenhang nicht nur eine moglichst vollstin-
dige analytische Beschreibung der Verbrennungsprodukte, sondern
auch die Option, von Verbrennungsprodukten schnelle mikrobiolo-
gische Tests zum Screening der Toxizitdt durchfiihren zu kénnen.
Fiir den VCI-Modellofen wurde eine Sammeleinrichtung bestehend
aus zwei in Serie geschalteten Tenaxkartuschen und einer nachfol-
genden Molekularsiebkartusche entwickelt, die diese Anforderung
erfiillt. Auf den Tenaxkartuschen werden die schwer bis mittel-
fliichtigen Substanzen aus dem Rauchgas gesammelt, die an-
schlieBend mit Ethanol eluiert werden und sowohl qualitativ als
auch quantitativ mit GC/MSD und GC/IRD ohne weitere Aufarbei-
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tung analysiert werden kénnen. Die akute Toxizitit wird nach ent-
sprechender Verdiinnung mit Wasser mit dem Leuchtbakterientest
(Microtox) bestimmt. Die leichtfliichtige Rauchgasfraktion wird auf
dem Molekularsieb angereichert und nach Uberstauen mit einer De-
sorptionslésung am Headspace-GC/MSD qualitativ und quantitativ
analysiert. Die Tauglichkeit dieser Abgassammelmethode konnte
sowohl fiir natiirtiche Materialien wie Holz und den Massenkunst-
stoff Polystyrol, als auch fiir ein neuentwickeltes duroplastisches
Polymere (auf Epoxi-Novolak-Basis, aminisch gehirtet) demon-
striert werden.
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