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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Lohrheimer Kaolin W (51% Illit, 31% Kaolinit, 18 % Quarz, kein 
Kohlenstoff) wurde mit unterschiedlichen Mengen Schwermetallio- 
nen (0,11-6,0 mmol/100 g Cu, Ni, Cd) aus den entsprechenden 
Nitratl6sungen belegt. In einem anschliegenden Versuchsschritt 
wurde die Freisetzung der aufgenommenen Metalle in aminosiiure- 
haltigen (Penicillamin und Histidin) und -freien L6sungen im 
schwach sauren und alkalischen Milieu getestet. In Abh~ingigkeit 
yon der Metallbelegung, dem Metall-Aminosiiure-Verh~ilmis und 
dem Versuchs-pH konnte eine deutliche Beeinflussung der Metall- 
freisetzung durch die Aminos~iuren festgestellt werden. Besonders 
im basischen Milieu kam es bei beiden Aminosiiuren zu einer Ver- 
vielfachung der Kupferionenfreisetzung (bis zum Faktor 39 (Pen) 
bzw. 27 (His)) gegeniiber der Kontroll6sung und bei Histidin auch 
zu einer Erh6hung der Nickel- (Faktor 53) und Cadmiumfreiset- 
zung (Faktor 4, 5). In diesen F~illen wurden die Schwermetalle zu 80 
his nahezu 100 % vonder Tonmineraloberfl~iche abgel6st. 

Schlagw6rter: Schwermetalle; Tonmineralien; Illit; Aminosfiuren 

A b s t r a c t  

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 histidinel 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- 
ring, 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 hea W metals were removed from the 
clay-mineral-surface. 
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1 Einleitung und Problemstellung 

Die Sanierung von Altlasten ist eine vordringliche Aufgabe 
fiir die Umweltsicherung und -technologie in der Bundesre- 
pub l ik  Deutschland.  Wurde  die Zah l  der  Alt las ten-Ver-  
dachtsfl~ichen fiir das Gebiet der alten Bundeslfinder auf ca. 

55 000 veranschlagt  [1], so gehen neue Schfitzungen unter  
Beriicksichtigung des Gebietes der fiinf neuen L~inder von 
ca. 100 000 Verdachtsflfichen aus. 

In welchem Umfang vermute te  oder  nachgewiesene  
Schwermetal lbelastungen zu diesen Gesamtzahlen beitra-  
gen, ist aus dem vorliegenden Datenmater ia l  nicht zu ent- 
nehmen. Das Bekanntwerden einiger spektakulfirer  F~ille 
(z.B. Quecks i l be rkon t amina t i on  in Mark t redewi tz )  und 
wiederkehrende Berichte tiber Schadensermitt lungen durch 
Beh6rden legen die Vermutung nahe, daf~ deren Zahl  nicht 
gering geschfitzt werden daft .  

Bodenbelastungen durch Schwermetalle stellen h~iufig ein 
doppel tes  U m w e l t p r o b l e m  dar:  Einerseits  e r forder t  die 
hohe Toxizit~it einiger Schwermetalle (z.B. Hg,  Cd) drin- 
gend die Durchfi ihrung von Sanierungsmaf~nahmen, ande- 
rerseits  sind die hierfiir verfi~gbaren Technologien noch 
nicht optimiert ,  kostenintensiv u n d / o d e r  6kologisch f lag- 
wiirdig. 

Daher  besteht ein aktueller Forschungs- und Entwicklungs- 
bedarf  fiir ein Reinigungsverfahren, das die Nachteile vor-  
handener  Bodenwasch-  und Klass ierungstechniken (u.a. 
Abtrennung der struktur- und funkt ionserhal tenden Ton- 
fraktion, unspezifische Ausschwemmung von N~ihrstoffen, 
chemische Sekund~irkontamination) weitgehend zu vermei-  
den sucht. 

Aufbauend auf dieser Zielsetzung wird am Insti tut  fiir 6ko- 
logische Chemie des GSF-Forschungszentrums f~ir Umwelt  
und Gesundheit ,  Neuherberg,  ein Forschungsvorhaben zur 
Reinigung schwermeta l lbe las te te r  B6den unter  Verwen- 
dung nat i i r l icher  organischer  K o m p l e x b i l d n e r  durchge-  
fiihrt [2, 3, 4]. 

Die hier vorl iegenden Ergebnisse wurden unter  Orientie-  
rung auf die Zielsetzung dieses Vorhabens gewonnen. Da- 
bei wurde ein typisches, bodenbildendes Tonmineral  (Illit) 
mit  Schwermeta l l en  (Cu, Ni  und Cd) in verschiedenen 
Konzen t ra t ionen  belegt und anschlief~end deren Freiset-  
zung bei Einwirkung naturidentischer Aminosfiuren (L-Hi- 
stidin und L-Dimethylcystein = L-Penicillamin) unter Va- 
r iat ion des pH-Wertes  und der st6chiometrischen Verhfilt- 
nisse in Batch-Versuchen untersucht. 
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2 Material  und M e t h o d e n  

2.1 Der verwendete Illit und dessen Schwermetallbelegung 

Der Illit z~ihlt zu den glimmerartigen Tonmineralien und 
kann n~iherungsweise durch die Summenformel (K, H30 ) y 
(A12(OH)2[Si4-yAlyO10]) 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 h6here Schichtladung (y -- 0,95) unterscheidet. Die 
Probe wird unter der Bezeichnung Kaolin W (Fa. Erbsl6h 
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 betrfigt 
unter 0,05 %. Bei der Firmenanalyse wurde der Serizit 
(Illit) gehalt r6ntgenometrisch ermittelt. Der Kaliumgehalt 
wurde mittels Atomabsorptionsspektrometrie gemessen. 
Bei der Reaktion mit Ammoniumhydrogenfluorid wird die 
unterschiedliche Zersetzungsgeschwindigkeit von Kaolinit, 
Quarz und Glimmer zu (NH4)2SiF 6 und (NH4)3AIF 6 aus- 
geniitzt und der Serizit angereichert. Die Korngr6t~enver- 

teilung wurde aus den Angaben der Firma Erbsl6h iiber- 
nommen. Zur BET-Oberfl~ichenbestimmung diente ein 
Area-meter der Firma Str6hlein. Die Kationenaustauschka- 
pazit~it wurde durch Kupfereintauschversuche ermittelt. 
Der ermittelte Wert wurde durch Belegungen mit anderen 
Schwermetallionen bestfitigt [8]. 

Die Belegung des Tons erfolgte bei einem Fest: Fliissig-Ver- 
h~iltnis von 1 g : 100 ml durch dreit~igiges Schiitteln mit je 
10 ml der verschieden konzentrierten wfissrigen L6sungen 
der Nitratverbindungen von Cu(II), Ni(II) und Cd(II), je- 
wells Merck p.a.. Der pH der iiberstehenden L6sungen 
sank hierbei von ca. 6,5 auf bis zu 4. Die Belegungsmenge 
im Gleichgewicht wurde nach Zentrifugation (10 min bei 

�9 - 1  . - 1000 Umm ) und Dekantleren durch Dlfferenzmessung 
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- 
nos~iurehaltigen bzw. -freien (Kontrollversuche = Blind- 

TabeUe 1: 

Tabelle 2: 

Eigenschaft von Kaolin W aus Lohrheim 

Probe und Methode 

. nach Firmenanalyse 
2. aus dem K-Gehalt 

ohne Feldspatkorrektur 
3. aus dem NH 4 (HF2)-Abbau 
r aus der R6ntgenanalyse 

Korngr6Rendurchmesser 

> 20 pm 0 
10-20 #m 9.50 % 
3.3-10 ~tm 8.50 % 
2-6.3 I~m 26.0 % 
.- 2 ~tm 56.0 % 

Serizit Kaolinit 
[%] [%] 

50.6 31.4 

58.3 
48.6 
46.2 

BET-Oberfl~iche 

unbehandelt: 9.4 m2g 1 

nach 3.: 18.5 m2g -1 

Quarz 
[%] 

17.9 

Kationenaustausch kapazit~it 
Kaolin W: 

7 meq/100 g 

Berechnung f(Jr den 
Serizitanteil: 
12.5 meq/100 g 

zu 1. und 4.: Die Genauigkeit der R6ntgenanalyse wird dutch Textureffekte beeintr~ichtigt 

Versuchsiibersicht 

SchwermetaU-Iilit-Belegung: fiir den Riicktausch 
eingesetzte 
Histidinmenge 

fiir den Riicktausch 
eingesetzte 
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 12.4 3.1 0.22 2.2 0.11 1.1 
1.0 112.4 29 2.0 20 1.0 10 

CEC: Kationenaustauschkapazit~it berechnet f/fir [Me(OH)] + 
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. . . . .  1 werte) Losungen, die mlt 0,01 mol 1 MES (2-Morphohno- 
ethansulfons~iure-monohydrat) und 0,028 mol 1 1 K O H  bei 
pH  5 bzw. 4,5 (zus~itzlich 0,0125 tool 1 1 HNO3) oder mit 
0,01 mol 1 1 Bors~iure und 0,0375 mol 1-1 KOH bei pH 8,7 
gepuffert waren. Diese Pufferl6sungen wurden fiJr die ei- 
gentlichen R~icktauschversuche soweit mit 0,05 molarer  
Aminos~iurel6sungen aufgestockt, bis jeweils eine 1-, 2-, 
10- oder 20-fache molare Menge der Schwermetallbele- 
gung erreicht war (-9 Tabelle 2, 4). Das Verh~iltnis L6sung 
zu Ton betrug 100 : 1, d.h. es wurden je Doppelprobe 20 
ml L6sung und 0,2 g Ton angesetzt. Die beiden Puffer ent- 
hielten als Kation Kaliumionen, die natiirlich auch in die 
Ionenaustauschgleichgewichte  und Schwermetallfreiset- 
zung eingreifen k6nnen. Sie haben zwar nur eine sehr ge- 
tinge Neigung zur Komplexbildung und st6ren daher die 
Komplexbildungsgleichgewichte wenig. Kal iumionen 
selbst werden aber an Glimmer relativ fest gebunden, so 
dat~ sie in der Regel relativ steile Eintauschisothermen lie- 
fern. Die spezifische Kaliumbindung wird umso ausgepr~ig- 
ter, je h6her geladen der Illit bzw. Serizit ist. Daher waren 
Blindversuche mit der Pufferl6sung unerl~if~lich. Die Mes- 
sung der Schwermetallkonzentrationen der wie oben zen- 
trifugierten und dekantierten L6sungen erfolgte wiederum 
mit ICP-AES. Durch die Doppelbest immung konnte der 
Mef~fehler mit 5 -10  % bezogen auf die Belegungsmenge 
abgeschfitzt werden. 

2.3 Eigenschaften der verwendeten Aminosiiuren 

Histidin besitzt bis zu vier saure Protonen mit den in Abb. 
1 angegebenen pks-Werten von pk I bis pk 4 [9]. 

Penicillamin besitzt bis zu drei saure Protonen mit den in 
Abb. 2 erw~ihnten pKs-Werten pK 1 bis pK 3 [10]. Penicill- 
amin ist ein Hydrolyseprodukt  des Penicillins. Es wurde 
bzw. wird in der Humanmedizin als Antibiotikum und zur 
Chelattherapie bei Schwermetallvergiftungen bzw. gest6r- 
ter Metallausscheidung (Wilson's Disease) angewandt. 

Die verwendeten Aminos~iuren Histidin und Penicillamin 
(L(+)Penicillamin yon Aldrich und L-Histidin von Fluka) 
bilden mit Kupfer, Nickel und Cadmium 2 : 1- und 1 : 1- 
Komplexe. Die 2 : 1-Komplexe haben fiJnf bis acht Zeh- 

nerpotenzen h6here Best~indigkeitskonstanten als die 1 : 1- 
Komplexe (-9 Tabelle 3). Penicillamin kann gegeniiber den 
eingesetzten Schwermetallen als zwei- oder dreiz~ihniger 
Ligand wirken. Kupfer(II)-ionen werden hierbei unter SuP 
fidbriickenbildung zun~ichst zu Cu(I)-ionen reduziert. Hist- 
idin bildet teilweise kettenf6rmige zwei- und dreiz~ihnige 
Schwermetallkomplexe. 

H O- HisH4 2+ / HisH3+ 1.9 

N HisH3 + /HisH2 pK2 = 6.1 

NH3+ HisH 2 / HisH- pK 3 = 9.1 

HisH ~ / His 2- pK 4 = 14.4 

Abb. 1: Protonierungsgleichgewichte von Histidin 

o 
CH3 

SH \ ~- 
.N]-I 3' 

Penicillamin PenH 2 

PenH3+ / PenH 2 pK 1 = 2 

PenH 2 / PenH" pK 2 = 8.0 

PenH- / Pen 2- pK 3 = 10.5 

Abb. 2: Protonierungsgleichgewichte von Penicillamin 

Tabelle 3: Eigenschaften von Penicillamin und Histidin 

L-Penicillamin L-Histidin 

CAS-Nr. 
Molekulargewicht (gmo1-1) 
Isoelektrischer Punkt 

Komplexbildungskonstanten 
St6chiometrie 
pH 4.5 und 5: Cu(I)Pen, Cu(ll)His 
pH 8.7: Cu(ll)His 
Nickel (ll) 
Cadmium (11) 

52-67-5 71-00-1 
149.21 
5.0 

1:1 1:2 
19.5 

10.6 23.0 
12.7 20.7 

155.16 
7.6 

1:1 
10.2 
3.9 
8.7 
6.5 

1:2 
18.5 
3.2 
15.5 
11.1 

Tabelle 4: Verh~iltnisse der Freisetzungsmenge von aminos~iurehaltiger zu aminos~iurefreier L6sung 

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 Aminos~turemenge AS bezogen auf die 
Belegungsmenge mit Schwermetell SM SM : AS 

1:1 1:10 1:1 1:10 1:2 1:20 1:2 1:20 

Cu 0.16 1.5 3.0 2.3 3.5 0.9 0.5 2.0 3.8 
1.0 1.3 2.5 2.5 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 4.1 
1.0 1.0 1.0 0.5 6.0 0.8 0.6 3.0 4.5 
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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 enth~ilt erhebliche 
Mengen an organischen Verunreinigungen, die selbst eine 
hohe Kationenaustauschkapazit~it besitzen. Deshalb ist die- 
ser lllit ffir Modellversuche zum Ionenaustausch 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 H30+-Ionen aus- 
geglichen wird. Diese Kationen sind fiberwiegend im Kri- 
stallinneren zwischen den Alumosilikatschichten im 
Schichtzwischenraum fixiert. Soweit sie an der ~iuf~eren 
Oberfl~iche der Kristalle liegen sind sie gegen andere Katio- 
nen, u.a. auch Schwermetallionen austauschbar. 

W~ihrend der Kationenaustausch mit Alkali- und Erdalka- 
liionen st6chiometrisch und iibersichtlich verl/iuft, k6nnen 
beim Eintausch yon 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 Kupfernitratl6sung maximal 7 
mmol/100 g Probe eingetauscht (-9 Tabelle 1). Kupfer wird 
in Form eines Cu(OH)§ an der Tonmineraloberfl~iche 
fixiert, wie aus dem starken Absinken des pH-Wertes 
wghrend des Eintausches (bis pH = 4,4 bei 250 pmolCu/10 
ml) und der Berechnung der verfiigbaren Oberfl~iche ge- 
schlossen werden kann. Nut  wenn man einen Eintausch 
yon Cu(OH)+-Ionen annimmt, steht jedem Ion die 
ben6tigte Aquivalentfl~iche von 44,8 A2 (theoretisch 46,8 
]i12) zur Verffigung. Hierbei wurde vorausgesetzt, daf~ alle 
Ionen auf der nach der Ammoniumhydrogenfluorid-Be- 
handlung nach der BET-Methode gemessenen Illitober- 
fl~iche von 18,4 m2g q 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- 
tenfl~ichen vorliegen. Somit besitzt der KaolinW eine Kat- 
ionenaustauschkapazit~it von 7 meq/100 g. Bezogen auf 
den Serizitanteil ergibt sich: 

7 meq/100 g = (51% �9 S +31% �9 2 +18 % �9 0) meq/100 g, 
wobei fiir den Kaolinit eine Kationenaustauschkapazit~it 
von 2 meq/100 g und fiir Quarz eine von 0 meq/100 g an- 
genommen wird. Nach S aufgel6st ergibt sich eine Katio- 
nenaustauschkapazitiit 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 Corg-haltiger Illite ermittelt 
wurde. Der reinste bisher untersuchte Illit (Illit von Saro- 
spatak) hatte eine Kationenaustauschkapazit~it von ca. 
18-21 meq/100 g. 

Kinetische Untersuchungen zeigen, daf~ sich nach 4 Stun- 
den bereits ca. 80 % des Endwertes einstellen. Bei allen 

Glimmern ist zu beachten, daf~ auch die am Rande der Pris- 
menfl~ichen liegenden Zwischenschichtkationen in einem 
unterschiedlichen Matte eingetauscht werden k6nnen. Mit 
Bariumionen z.B. gelingt sogar ein mehr oder weniger 
quantitativer Austausch. Dieser braucht allerdings mehrere 
Monate. Bei den hier gew~ihlten Versuchszeiten (3 Tage 
Ein- und 8 Tage R/icktausch) scheidet eine Beteiligung der 
Zwischenschichtkationen aus. Allenfalls die am Rande lie- 
genden Zwischenschichtkationen k6nnen 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 L6sung stellten sich 
nach sp~itestens zwei Tagen ein (--)Abb. 7). 

Bei der Interpretation der Gleichgewichtseinstellungen in 
Tonsuspension ohne Aminos~iuren, 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 fiber den Werten bei pH 5 (--~ Abb. 
3), bei dem durch das geringere Angebot an eintauschbaren 
Protonen weniger Kupferionen durch diese verdr~ingt wer- 
den konnten. Die Blindwerte stiegen bei Kupfer im Sauren 

Metallfreisetzung [%1 nach 192 h 

100 ~ ~  ( ~  ~ ~ ~ 1 0 0 4 0 6 0 2 0 8 0  40 20 60 80 

0 0 
Cu 1.6 Cu 10 Cu 20 Cu 60 N i l . 2  Ni 17 Cd 1.1 Cd 10 

Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW 

Blindwert ~ SM:Pen-1:1 

SM:Pen - 1:10 

Abb. 3: Riicktauschversuche bei pH 5,0 mit Penicillamin 

Metallfreisetzung [%] nach 192 h lOO_ o O  o 0 
0 

Cu 1.6 Cu 10 Cu 20 Cu 60 N i l . 2  Ni 17 Cd 1.1 Cd 10 
Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW 

Blindwert ~ SM:Pen-  1:1 

SM:Pen - 1:10 

Abb. 4: Riicktauschversuche bei pH 8,7 mit Peniciliamin 

- 100 

80 

60 

40 

20 

0 
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mit der Belegungsh6he. 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 Belegungsh6he. 
Dies kann an einer h6heren Bindungsst/irke des Nickels 
zum Illit liegen, wodurch gr6f~ere Nickelmengen schwerer 
von Protonen verdr~ingt werden k6nnen. 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 riickgetauschte 
Anteil mit der Belegungsh6he, bei Cadmium blieb er 
annfihernd gleich. 

Metallfreisetzung [%1 nach 192 h 
100 

80  

60  

40  

20  

0 
Cu 1.6 Cu 10 Cu 20 Cu 60 Ni 1.2 Ni 17 Cd 1.1 Cd 10 

Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW 

Blindwert ~ SM:His �9 1:2 

SM:His �9 1:20 

Abb. 5: Riicktauschversuche bei pH 4,5 mit Histidin 
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i ~ 
60 

40  

20 

Metallfreisetzung [%1 nach 192 h 

60 . 60  

40 

0 

100 

8 0  

40  

20  

0 
Cu 1.6 Cu 10 Cu 20 Cu 60 Ni 1.2 Ni 17 Cd 1.1 Cd 10 

Schwermetallbelegung in mmol/kg KaolinW 

Blindwert ~ SM:His �9 1:2 

~ : ]  SM:His - 1:20 

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

K u p f e r f r e i s e t z u n g  in mmol  C u / k g  
60 [ ] so 

/ Cu :H is  = 1:20 | 
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Abb. 7: Riicktauschversuche bei pH 8,7 mit Histidin und Penicillamin 
bei mit 60 mmol/kg belegtem KaolinW 

Bei der Aminosfiure Penicillamin wurden die Ri~cktausch- 
versuche bei pH 5 und 8,7 durchgefiihrt. Penicillamin liegt 
bei pH 5 im wesentlichen als betainartiges Neutralmoleki~l 
und bei pH 8,7 haupts~ichlich 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- 
terstiRzen. Durch eine Zugabe von Penicillamin im 1 : 1- 
Verh~iltnis zur Belegungsmenge mit Kupfer konnten im 
Sauren mit der Belegung steigend 40 bis fiber 70 % und im 
Basischen etwa 50 % der Ionen in L6sung gebracht wer- 
den. Dies waren (-9 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 aminosfiurefreien Parallel- 
versuchs. Diese besonders im schwach alkalischen Bereich 
starke Erh6hung des riickgetauschten Anteils durch die 
Aminos~iurezugabe 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. H30+-Ionen auf der Illitoberfl~iche ausgetauscht. Der 
Nickel- und Cadmiumri~cktausch wurde durch die Ami- 
nosfiure im Sauren kaum beeinfluf~t. Die Komplexbildung 
scheint hier nicht stfirker zu sein als die Konkurrenz der 
Protonen um die Kationenaustauschplfitze. Im Basischen 
konnte Penicillamin jedoch auch den ROcktausch von 
Nickel und Cadmium f6rdern. 

Bei der Aminosfiure Histidin wurden die Riicktauschversu- 
che bei pH 4,5 (-+ Abb. 4) und 8,7 (--)Abb. 6) durchge- 
fiihrt. Histidin liegt bei pH 4,5 i~berwiegend als einfach ge- 
ladenes Kation vor, bei pH 8,7 sollte dagegen die Existenz 
eines Monoanions iiberwiegen (-+ Abb. 1). Ein 1 : 2-Ver- 
hfiltnis von Belegungsmenge Schwermetall: Histidin 
hemmte wider Erwarten den Kupferriicktausch. Dies zei- 
gen die unter eins liegenden Verhfihnisse der Freisetzungs- 
menge von aminosfiurehaltiger zu aminos~iurefreier L6sung 
(--~ Tabelle 4). Diese Hemmung wurde erst bei einem 20-fa- 
chen Histidini~berschuf~ teilweise wieder aufgehoben. Ein 
Grund fiir diese Hemmung k6nnte sein, daf~ Histidin be- 
reits auf der Illitoberfl~iche Kupferkomplexe bildet, die dort 
fester gebunden wurden, als die Kupferionen allein. Diese 
Histidinkomplexe werden anscheinend erst durch einen 
grof~en t,3berschuf~ an Histidinkationen verdr/ingt und so- 
mit in L6sung 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 
Histidiniiberschuf~ noch verstfirkt (Ausnahme Ni 17 
mmol/kg Ton). Bei pH 8,7 f6rdert Histidin den Riicktausch 
von Nickel und Cadmium sehr stark. Bei den genannten 
Schwermetallionen erh6hten sich die Ri~cktauschraten 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 Schluflbemerkung 

Im vorliegenden Bericht werden erste Versuche zur Freiset- 
zung von Schwermetallionen (Cu, Ni, Cd) aus metallbeleg- 
tern illitischen Tonmaterial durch die Aminos/iuren Peni- 
cillamin und Histidin vorgestellt. Bei geeigneten Versuchs- 
bedingungen (neutrale bis basische L6sung und Amino- 
s~ureiiberschufl) konnten die eingetauschten Kationen 
quantitativ durch Komplexbildung in L6sung gebracht 
werden. Auf der Basis der erfolgreichen Freisetzung von 
Schwermetallionen aus Tonmineralien sollen die Arbeiten 
mit anderen bodentypischen Feststoffen fortgefiihrt wer- 
den, um aus den gesammelten Daten eine Freisetzung aus 
realem Boden vorausschauend beurteilen zu k6nnen. 
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Analytik und Toxizit tstests an Verbrennungsprodukten 
von Kunststoffen 

Armin Hauk, Martin Sklorz, Gabriele Bergmann, Otto Hutzinger 

Lehrstuhl fiir Okologische Chemie und Geochemie, Universit~it Bayreuth, Universit/itsstrage 30, D-95440 Bayreuth 

Zusammenfassung  

Der Charakterisierung von Verbrennungsprodukten wird in Zu- 
kunft eine immer gr6f~ere Bedeutung zukommen. Charakterisierung 
heigt in diesem Zusammenhang nicht nur eine m6glichst vollst~in- 
dige analytische Beschreibung der Verbrennungsprodukte, sondern 
auch die Option, von Verbrennungsprodukten schnelle mikrobiolo- 
gische Tests zum Screening der Toxizit~it durchfiihren zu k6nnen. 
Ftir 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- 
schliel~end mit Ethanol eluiert werden und sowohl qualitativ als 
auch quantitativ mit GC/MSD und GC/IRD ohne weitere Aufarbei- 

tung analysiert werden k6nnen. Die akute Toxizit~it wird nach ent- 
sprechender Verdiinnung mit Wasser mit dem Leuchtbakterientest 
(Microtox) bestimmt. Die leichtfliichtige Rauchgasfraktion wird auf 
dem Molekularsieb angereichert und nach Oberstauen mit einer De- 
sorptionsl6sung am Headspace-GC/MSD qualitativ und quantitativ 
analysiert. Die Tauglichkeit dieser Abgassammeimethode konnte 
sowohl fiir natiirliche Materialien wie Holz und den Massenkunst- 
stoff Polystyrol, als auch fiir ein neuentwickeltes duroplastisches 
Polymere (auf Epoxi-Novolak-Basis, aminisch geh~irtet) demon- 
striert werden. 

Schlagw6rter: Kunststoffverbrennung; Leuchtbakterientest; 
Analytik der Verbrennungsprodukte 
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