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Zusammenfassung

Die Schwermetallionen Zn(II), Pb(II), Cr(IlI) und Hg(II) wurden
hinsichtlich ihres Adsorptionsverhaltens gegeniiber dem illitreichen
Lohrheimer Kaolin W (51% Illit, 31% Kaolinit und 18% Quarz)
untersucht. Die ermittelten Adsorptionsisothermen konnten mit
Hilfe der Langmuir- und Freundlich-Modelle linearisiert werden.

Die desorptive Wirkung von L-Glycin- und L-Histidinlésungen
wurde gegeniiber definiert schwermetallbelegten Illitproben (36,1-
2300 mg kg Zn, Pb, Cr und Hg) bestimmt. In Abhiingigkeit von
der Metallbelegung, dem Aminosiure-Metall-Verhiltnis, dem Eluti-
ons-pH und der Elutionsdauer konnte fiir die Aminosidure Glycin
ein geringer, fiir Histidin ein erheblicher Einfluf auf die Metallfrei-
setzung, besonders von Pb und Cr, festgestellt werden. Die héchsten
Remobilisierungsquoten bis 98% ergaben sich fiir Zn, wobei die
Freisetzung gegeniiber der aminosiurefreien Kontrollésung um den
Faktor 9,3 erhoht war. Fur Pb und Cr tberstieg die Histidinextrak-
tion die Freisetzung in der Kontrollésung maximal um das 50,8-
bzw. das 40-fache. Keinen Einfluf§ hatten die Aminosiuren auf die
Remobilisierung von Hg, das iber OH-Briicken eine starke kova-
fente Bindung an den Illit ausbildet.

Schlagworter:  Illit; Glycin; Histiding Metallfreisetzung
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Abstract

Metal Sorption by Illite and Metal Release with the Amino Acids
Glycine und Histidine

The heavy metal ions Zn(Il), Pb(Il), Cr(Ill) and Hg(Il) were exam-
ined in regard of their adsorption behaviour towards Kaolin W from
Lohrheim (51% illite, 31% kaolinite and 18% quarz). By means of
the Langmuir and Freundlich models the determined adsorption
isothermes could be linearized.

The ability of glycine and histidine solutions to release heavy metal
ions, pre-adsorbed on Kaolin W (36,1- 2300 mg kg Zn, Pb, Cr
and Hg), was specified. It was found a low influence of glycine, but
an evident influence of histidine to the metal release, especially of
Pb and Cr, depending on the metalcoating, metal-amino acid-ratio,
experimental pH and testing period. The highest remobilisation
fraction, up to 98%, could be found in the case of Zn. This eluci-
dates an enhancement of the zinc release compared with the blank
solution, without containing amino acids, to a factor of maximal
9.3. As far as Pb and Cr were concerned the histidine extraction
exeeded the remobilisation in the blank solution by a maximum of
50,8 or 40. As Hg develops strong covalent bondings to illite by
OH-bridges, the release of Hg was not affected by the amino acids.

Key words: lllite; glycine; histidine, metal release
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1 Einleitung und Problemstellung

Das Verhalten von Schwermetallen im Boden wird wesent-
lich durch die Wechselwirkung mit Tonmineralen be-
stimmt. Dabei ist die Wirkungsweise der Tonminerale am-
bivalent. Zum einen binden sie Schwermetalle und wirken
somit als Schwermetallspeicher, zum anderen koénnen
durch Desorptions-, Kationenaustausch- und Strukturum-
wandlungsprozesse Schwermetalle ebenso in Freiheit ge-
setzt werden. In den Tonfraktionen von mitteleuropaischen
Boden sind oft illitische Tone vorherrschend. Daher ist der
Einfluff von Illit auf die Schwermetallverteilungsprozesse
von besonderem Interesse.

Illite zdhlen zu den nichtquellfahigen Dreischichttonmine-
ralen. Durch isomorphen Ersatz von Si durch Al in der
Teraederschicht entstehen negative Schichtladungen, die
durch Kaliumionen bzw. H;O"-lonen in den Zwi-
schenschichten kompensiert werden und den starken
Schichtzusammenhalt bewirken. Liegen die ladungsgebun-
denen Kationen in Mineralrandbereichen, sind sie gegen
andere Kationen austauschbar.

Mit der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von
Zn(IT), Pb(Il), Hg(Il) und Cr(III) gegeniiber Illit und der De-
sorption der genannten Schwermetalle aus ihren adsorpti-
ven Bindungen sollten weitere Erkenntnisse iiber die von
Tonmineralen und Komplexbildnern beeinflufSten Vertei-
lungsprozesse von Schwermetallen gewonnen werden.
Gleichzeitig war der Frage nachzugehen, inwieweit gezielt
chemisch auf Verteilungsgleichgewichte Einfluff genommen
werden kann, um im Rahmen einer Bodensanierung Me-
tallabreicherungen zu initiieren. Unter diesem Aspekt ist
die vorliegende Arbeit als Weiterfihrung eines Forschungs-
ansatzes zu sehen, der bereits bei der Untersuchung der
Freisetzung von Cu, Ni und Cd aus lllit unter Einwirken
von Penicillamin und Histidin formuliert wurde [1]. Einge-
setzt wurden organische Komplexbildner, im vorliegenden
Falle L-Glycin und L-Histidin, die auch in Bodenlésungen
vorhanden sein konnen [2].

Die zusatzliche Bestimmung von Adsorptionsisothermen
ermoglicht es, einen Zusammenhang zwischen Adsorption
und Desorption aufzuzeigen.

Tabelle 2: Charakterisierung der Adsorption

Wihrend die Adsorption von Zn(II), Pb(Il) und Cr(Ill) an
Bentonit, Montmorillonit und Kaolinit in der Literatur be-
reits ausfithrlich dargestellt ist, sind Arbeiten tiber das Ad-
sorptionsverhalten der genannten Schwermetalle gegen-
iiber Illit weit geringer und im wesentlichen auf die pH-Ab-
hangigkeit der Adsorption beschrankt [3, 4, 5].

Die Remobilisierung von Pb(Il) und Zn(II) aus ihren ad-
sorptiven Bindungen an Illit betreffend wurde eine Reihe
von Extraktionsmitteln hinsichtlich ihrer desorptiven Wir-
kung untersucht [7].

2 Material und Methoden

Als Adsorbens wurde ein illitreicher Ton, der unter der Be-
zeichnung Lohrheimer Kaolin W im Handel ist, verwendet.
Dieser Ton ist nahezu frei von organischen Beimengungen,
die die Interpretation von Sorptionsdaten verkomplizieren.
Die Zusammensetzung sowie charakteristische Eigenschaf-
ten des Lohrheimer Kaolin W sind in Tabelle 1 zusammen-
gefallt. Die Firmenanalyse wurde réntgenometrisch durch-
gefihrt. Eine weitere Bestimmung des Illitgehalts wurde
durch den Abbau von Kaolinit und SiO, durch Ammoni-
umhydrogendifluorid vorgenommen.

Fiir die Adsorptionsuntersuchungen wurden die Schwerme-
talle Zn(IT) [CAS-Nr. §970-45-6] und Pb(II) [6080-56-4]

Tabelle 1: Charakterisierung des Lohrheimer Kaolin W

Zusammensetzung: it Kaolinit Sio,

179 %

1. Firmenanalyse” 50,6 % 31,4 %

2. NH,HF,-Abbau® 49,6 % - -

CECY
7 meq (100 g) " Ton

BET-Oberflache®®

KorngréBendurchmesser”
9,4 ng'1

2040um O

10-20 ym 9,50 %
6,3—-10 um 8,50 %
2-6,3uym 26,0 %
<2um 56,0 %

b Angaben der Firma Erbslsh, Lohrheim; 2 eigene Analyse; 3 [1]

Metall- Gegen fest/ pH Konz.- b K, Ke i/n r
-ion -ion fliissig Bereich [mmol kg™ [L mmol "]
{mmol L]

Zn (1) Acetat 1:100 45— 0,11-5,58 44.69 0,59 0,9923
49 0,11-15,12 13,89 0,66 0,9866

Pb (1) Acetat 1:100 4,6— 0,02-5,63 13,03 0,76 0,9925
4.8

Hg (Il) Nitrat 1:10 46— 0,66*10°3- 4,71 0,74 0,9815
4,7 0,12

Cr (1) Nitrat 1:20 4,0 0,52-19,04 39,81 0,28 0,9966

K| = Langmuirkonstante; K = Freundlichkonstante; 1/n = Freundlichkonstante; r = Regressionskoeffizient
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in Form ihrer Acetatsalze sowie Cr(IIl) [7789-02-8] und
Hg(1l) {1600-27-7] als Nitratsalze eingesetzt. Die Desorp-
tionsuntersuchungen wurden mit Losungen der Aminosiu-
ren L-Glycin [56-40-6] und L-Histidin [71-00-1] durch-
gefiihrt. Zur Pufferung der Adsorptionslosungen verwen-
dete man einen Acetatpuffer, wihrend die Desorptionsver-
suche bei pH 7,0 mit 0,01M HEPES [(N-(2-hydroxyethyl)-
piperazin-N’-1-ethansulfonsiure] und bei pH 4,5 mit
0,01M MES [2-(N-morpholino)-ethansulfonsiure] ange-
setzt wurden. Alle Chemikalien waren analyserein und
wurden von der Firma Merck in Darmstadt bezogen.

Die Einwirkdauer der Schwermetallosungen auf den it
betrug drei Tage, wihrenddessen die Proben iiberkopf ge-
schiittelt wurden. Die untersuchten Konzentrationsberei-
che als auch die in den Versuchsansitzen eingestellten
fest/fliissig-Verhdltnisse der Adsorptionsversuche sind in
Tabelle 2 dargestellt. Der Ton wurde aus der Suspension
durch Zentrifugation und Membranfiltration (0,1 pm) ab-
getrennt und der Schwermetallgehalt des Filtrats mit ICP-
AES und AAS bestimmt.

Fiir spitere Freisetzungsversuche wurden je 10 g Kaolin W
mit Zn(Il), Pb(Il), Cr(Ill) und Hg(Il) belegt.

Die Remobilisierungsversuche wurden in Zentrifugenbe-
chern bei einem fest/fliissig-Verhiltnis von 1:100 in zwei
Parallelen durchgefiihrt. Der Gehalt an Glycin bzw. Histi-
din der Desorptionsldsungen betrug ein definiertes Vielfa-
ches der Schwermetallbelegung des Tons. Alle Freiset-
zungsversuche wurden von zwei aminosdurefreien Kon-
trollversuchen begleitet. Die Aufarbeitung der Proben und
die Schwermetallanalytik erfolgte wie oben beschrieben.

3 Ergebnisse

3.1 Adsorption

Fiir die Schwermetallionen Zn(II), Pb(IT), Cr(III) und Hg(II)
wurde das Adsorptionsverhalten gegentiber dem illitrei-
chen Ton bei Variation der Ausgangskonzentration unter-
sucht, Um ein Ausfallen von HgO zu vermeiden, wurde die
Adsorption von Hg(II) nur fiir geringe Ausgangskonzentra-
tionen bestimmt. Die resultierenden Adsorptionsdaten sind
in Abb. 1 dargestellt. Es konnte gezeigt werden, daf$ sich
die Daten den Adsorptionsmodellen nach Langmuir und
Freundlich anpassen lieen. Die drei Adsorptionsisother-

8

x/m in mmol-kg"*
8 &8 & 8

o

C in mmol-L"*

Abb. 1: Adsorptionsisothermen fiir Pb (II), Zn (II) und Cr (III)
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men wiesen fiir Gleichgewichtskonzentrationen unterhalb
von 1,4 mmol Leinen nahezu deckungsgleichen Anstieg
auf. Mit zunehmender Gleichgewichtskonzentration resul-
tierte fur die Adsorptionsisotherme von Cr(Ill) nur mehr
ein flacher Anstieg, wiahrend fur die Metalle Pb(II}) und
Zn(Il) vergleichbare Belegungsmengen bereits bei sehr viel
geringeren Gleichgewichtskonzentrationen bestimmt wur-
den. Fiir die Adsorptionsisotherme von Zn(Il) ergab sich
nach Erreichen des Sittigungsplateaus ein nochmaliger An-
stieg der Adsorptionskurve, was auf eine Mehrschichtad-
sorption hindeutet. Die Bestimmung der Adsorptionspara-
meter erfolgte iiber die linearisierte Form der Gleichungen
von Langmuir und Freundlich:

Cl(x/m) = 1/(K; *b) + C/b (Langmuir)

C: Schwermetallkonzentration in der Losung nach Gleichge-
wichtseinstellung (mmol L)

x/m: adsorbierte Schwermetallmenge (mmol kg)

b: Adsorptionsmaximum (mmol kg)

K;: Konstante, die zur Bindungsenergie in Beziehung steht
(L mmol'l)

In(x/m) = InK + 1/n InC (Freundlich)
1/n: Freundlichkonstante
Kg: Freundlichkonstante

In Tabelle 2 sind die Bedingungen und Ergebnisse der Ad-
sorptionsuntersuchungen zusammengefafSt. Das Adsorpti-
onsverhalten von Cr(IIl) sowie von Zn(Il) im Konzentrati-
onsbereich von 0,11-5,58 mmol L entsprach einem Iso-
thermenverlauf nach Langmuir. Die K, -Werte fiir Zn(II)
und Cr(Ill), die sich aus der Berechnung der linearen Re-
gression ergaben, lagen in der gleichen Dimension, wobei
allerdings der K -Wert des dreifach positiv geladenen Cr
kleiner war als der des nur zweifach positiv geladenen Zn.
Der Adsorptionsparameter b, der den Sattigungsgrenzwert
einer monomolekularen Belegung beschreibt, war far
Zn(Il) und Cr(Ill) nahezu identisch. Betrachtet man fur die
Adsorption von Zn(Il) den gesamten untersuchten Konzen-
trationsbereich, konnte die Adsorptionsisotherme von
Zn(Il) auch als Freundlichisotherme interpretiert werden.

Der Kg,, -Wert wurde mit 13,89 bestimmt, wihrend fiir
Pb(II) und Hg(Il), deren Adsorptionsisothermen ebenfalls
dem Freundlichmodell entsprachen, die Konstanten
Kgpp=13,03 und KF,Hg=4,71 ermittelt wurden.

Die Annidherung der experimentell bestimmten Adsorpti-
onsisothermen an das ideale Verhalten nach Langmuir und
Freundlich wird durch den Regressionskoeffizienten r aus-
gedriickt.

3.2 Desorption

Die Riicktauschversuche wurden an schwermetallbelegten
Tonproben durchgefiihrt, deren Schwermetallgehalte bezo-
gen auf die Klirschlammverordnung, mit Ausnahme von
Hg, je eine hohe und eine niedrige Belegung aufwiesen. In
Tabelle 3 sind fiir hohe Schwermetallbelegungen die Ex-
traktionswerte mit Glycin und Histidin bei pH 7,0 darge-
stellt. Der Aminosiuretiberschuf§ gegeniiber der Schwerme-
tallbelegung betrug 200:1.

UWSF — Z. Umweltchem. Okotox. 7 (3) 1995
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Tabelle 3: Schwermetallausgangsbelegung und Desorption fiir Met, 4 : Aminosiure 1 : 200 bei pH 7,0

Zn () Pb (II) Hg (I1) Cr (llh) Konzentrationseinheit
KSV-Grenzwert [16] 200 100 2 100 mg kg’
Ausgangsgehalt a) 1550 2300 36,1 1742 mg kg
b) 981 249 213 mg kg™’
Glycinextraktion von a) 778 22,8 1,2 3,3 mg kg™
Histidinextraktion von a) 1216 394 1,3 52,0 mg kg'1
Fiir alle 4 untersuchten Schwermetalle lagen die Werte der Pt __:';:: —
Histidinextraktion iber denen der Glycinextraktion. Bezo- 5/’/'{:/{‘-%-1.%_:‘: ——]
gen auf die Glycinextraktion bewirkte die Elution mit Hi- ]%% [ P o Ny e iy e By
stidin fiir Hg(Il) eine Steigerung der Freisetzung um das 80+ A _ -
1,1-fache, fiir Zn(Il) um das 1,6-fache fiir Pb(II) um das ® ~f
17,3-fache und fiir Cr(IIl) um das 15,9-fache. § ]
= J
In Abb. 2 sind die Glycin-Elutionsquoten fiir Cr(IIT), Pb(II) = N
und Zn(1I) bei pH 7,0 und einem Verhaltnis von adsorbier- = ~
ter Metall- zur Aminosduremenge von 1:20 in Abhingig- Gly (96h)
keit von der Elutionsdauer dargestellt, Wahrend die De- Gly (4h)
sorption von Cr{lll) nach 24h einen konstant bleibenden Zn(1550) HEPES (96h)
Wert erreichte, traten fur die Remobilisierung von Pb(II) Pb(23l](|)j)b 249 HEPES (4h)

und Zn(II) Remobilisierungsmaxima nach 24h bzw. 48h
auf, gefolgt von einer Abnahme der Desorptionsquote mit
fortschreitender Elutionsdauer. Offenbar tritt hier eine
Readsorption der Schwermetallkationen bzw. positiv gela-
dener Metallkomplexe auf.

Eine Verzehnfachung der angebotenen Glycinmenge, wie in
Abb. 3 dargestellt, ergab lediglich fiir die Desorption von
Zn(Il) eine Steigerung der Freisetzungsquote auf 50,2%
nach 96-stindiger Elution. Gegeniiber der aminosiure-
freien Kontrollosung zeigte sich fiir den Eluenten Glycin
eine Steigerung der Freisetzung um den Faktor 6,5. Die Re-
mobilisierungsquote fiir Cr(IIl) blieb gleich, wihrend sich
fiir Pb(Il) eine Zunahme der Desorptionsquote von 0,4%
auf 1,0% einstellte. Auch die Remobilisierung von Hg(II)
erreichte lediglich einen Wert von 3,5% und lag somit nur
unwesentlich {iber der Remobilisierungsquote, die sich un-
ter Einwirken der Kontrollésung ergab.

Elution in %

Elutionsdauer in h 192

| Mo742mg kg’ [ Po:2300 mgkg' M Zn: 1550 mg-kg®

Abb. 2: Zeitlicher Verlauf der Desorption fiir Met,;: Glycin 1 : 20 bei
pH 7,0
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r(1742)
Hg(36,1)

Schwermetallbelegung in mg-kg*'

Abb. 3: Desorption fiir Met,;: Glycin 1 : 200 bei pH 7,0 nach 4- und
96-stindiger Elution

Elution in %

¥ His (96h)

His (4h)
Zn(1550) HEPES (96h)
Zn(981) .
Pb(2300) HEPES (4h)
Cr(1742) ’
Hg(36,1)

Schwermetallbelegung in mg-kg"

Abb. 4: Desorption fiir Met,, : Histidin 1 : 200 bei pH 7,0 nach 4- und
96-stiindiger Elution

Firr die Schwermetalle Pb(II) und Zn(IT) wurden bei pH 4,5
hohere Freisetzungsquoten als bei pH 7,0 ermittelt, woraus
sich ein konkurrierender Einfluf der H;O"-Ionen gegen-
iiber den Adsorptionsplitzen ableiten 14ft. Die Freisetzung
von Pb(Il) nahm mit abnehmender Ausgangsbelegung so-
wohl fiir die Desorption mit Glycin als auch fiir die Elution
mit der Kontrollésung zu.

Verglichen mit L-Glycin wurden mit L-Histidin durchweg
hohere Desorptionsquoten erzielt. In Abb. 4 sind die Re-
mobilisierungswerte der untersuchten Schwermetalle nach
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4- und 96-stiindiger Elution mit Histidin bzw. der Kon-
trolldsung bei pH 7,0 dargestellt. Es wurde ein 200-facher
Uberschufs von Histidin bezogen auf die adsorbierte
Schwermetallmenge angeboten. Die hochsten Freisetzungs-
quoten wurden wiederum fiir Zn(II) ermittelt. Bei einer
Ausgangsbelegung von 1550 mg kg! wurden nach 96-
stiindiger Elution 78,5% und bei 981 mg kg™ Ausgangsbe-
legung 98,7% des adsorbierten Zn(II) in Freiheit gesetzt.
Bezogen auf die aminosiurefreien Parallelversuche ergab
sich eine Erhéhung der Remobilisierung um das 9,3- und
das 6,8-fache. Auch das Schwermetall Pb(Il) konnte mit L-
Histidin im verstirkten Mafle in Freiheit gesetzt werden.
Nach 96-stiindiger Elution waren 17,1% der adsorbierten
Pb-Menge desorbiert, entsprechend einer 50,8-fachen Stei-
gerung der Remobilisierung gegeniiber dem Blindversuch.
Fiir die Histidinextraktion von Cr(III) ergab sich eine Frei-
setzungsquote von 3,0%. Durch eine Steigerung der ange-
botenen Aminosiuremenge um das 2,5-fache erhohte sich
die Remobilisierungsquote auf 8,5%.

Ebenso wie Glycin hatte auch Histidin keinen nennenswer-
ten Einfluf} auf die Desorption von Hg(II). Erst bei einem
2000-fachen Aminosiureiiberschuff bezogen auf die adsor-
bierte Hg-Menge wurden 8,7% des Hg remobilisiert. Die
Steigerung der Freisetzungsrate gegeniiber dem Blindver-
such betrug aber nur das 2,8-fache.

In Abb. 5 ist die pH-Abhingigkeit der Elution fiir Histidin
bzw. fiir die Kontrollésung wiedergegeben.

Blieb die Remobilisierungsquote fiir Zn(II) unter Einwirken
von Histidin bei pH 4,5 und 7,0 noch in etwa gleich, so
zeigte doch die Blindprobe einen deutlichen Abfall der De-
sorption mit steigendem pH.

Die Desorption von Pb(Il) stieg unter Einwirken von Hi-
stidin beim Ubergang von pH 4,5 zu pH 7,0 an. Fiir die
Kontrollproben ergab sich jedoch ein umgekehrter Verlauf
der pH-Abhingigkeit. Die Freisetzung von Cr(III) erreichte
sowohl in der Aminosdurelésung als auch in der Kon-
trollosung bei pH 4,5 hohere Werte als bei pH 7,0. Die An-
derung des Desorptionsverhaltens von Hg(Il) in Abhingig-
keit vom pH war relativ unbedeutend.

45
40+
3511
301
251
201

Elution in %

His, His, MES,

HEPES,

pH7.0 pH 4,5 pH 7.0

Eluent

(] Hg: 36,1
mg-kg;
HgHis 1:200

W C:1742
mg-kg™
Cr:His 1:200

B Pb: 2300
mg-kg™;
Pb:His 1:20

W Zn1550
mg-kg':
Zn:His 1:20

Abb. 5: pH-Abhingigkeit der Desorption
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4 Diskussion

4.1 Adsorption

Fiir die Adsorption von Schwermetallen an Tonminerale
sind im wesentlichen variable Ladungen, wie sie vorwie-
gend an Bruchflichen der Mineralpartikel auftreten, von
grofler Bedeutung. Als Bindungspositionen fungieren rand-
stindige OH-Gruppen, die abhingig vom pH-Wert posi-
tive, neutrale oder negative Ladungen tragen konnen [8].

Adsorptionsreaktionen auf hydroxylierten Oberflachen mi-
neralischer Substanzen werden als spezifische Adsorption
bezeichnet. Hierbei kommt der Beteiligung von hydrolyti-
schen Reaktionen der Schwermetalle eine entscheidende
Bedeutung zu [8]. Beruht die Bindung lediglich auf rein
elektrostatischen Wechselwirkungen, charakterisiert durch
Kationenein- und -austausch, liegt eine unspezifische Ad-
SOrption vor.

Fiir die Beurteilung der Adsorption von Schwermetallen an
Kaolin W mufS beriicksichtigt werden, dafS es sich bei die-
sem Ton um ein Gemisch aus Illit, Kaolinit und SiO, han-
delt. Die Bindungsfahigkeit von Kaolinit und SiO, gegen-
iiber Schwermetallen ist aber wesentlich schwicher ausge-
pragt als beim Illit. Die Kationenaustauschka}fazitéten von
Kaolinit und SiO, konnen mit 2 meq (100g)™" bzw. 0 meq
(100g)'1 angenommen werden [1].

Die Adsorptionsneigung von Zn(II), Pb(II) und Cr(IIl) ge-
genuber Illit nimmt mit steigendem pH-Wert zu [3, 4, 5].
Mit steigendem pH-Wert werden verstarkt Protonen vom
Substrat abgegeben und somit neue Adsorptionsplitze ge-

bildet.

Die Adsorptionsisotherme fur Zn(II) 1ifSt sich in zwei Teil-
bereiche gliedern. Zunichst ndhert sich die Kurve assym-
ptotisch einem Sittigungsgrenzwert an. In diesem Bereich
erscheint die spezifische Adsorption von ZnOH" als wahr-
scheinlich [4]. Zwar sollte in dem untersuchten pH-Bereich
von 4,7-4,9 Zn>* die bevorzugte Kationenspezies sein, al-
lerdings koénnen die Konstanten fir die Bildung von Hy-
droxoschwermetallkomplexen an der Oberflache von Sili-
katen 10*-mal grofer sein als die entsprechenden K,-Werte
fiir die Hydrolyse in der Losung [9]. Das ZnOH"-Ion wird
nicht nur wegen seiner geringeren Solvatationsenergie, son-
dern auch wegen der geringeren elektrostatischen Ab-
stofSung gegeniiber positiv geladenen Oberflichenberei-
chen im Vergleich zum Zn** bevorzugt adsorbiert [10]. Der
nochmalige Anstieg der Adsorptionsisotherme im Konzen-
trationsbereich 5,58-15,12 mmol L' kénnte auf eine
nichtspezifische (Kationenaustausch) Adsorption von Zn**
bzw. ZnOH" zuriickzufiihren sein.

Die Adsorptionsisotherme von Cr(IIl) zeigte einen eindeu-
tigen nach Langmuir postulierten Kurvenverlauf. Da das
Adsorptionsmaximum fiir Zn(I[) und Cr(Ill) nahezu iden-
tisch ist, kann von einem wirklichen Sattigungsgrenzwert
bei 40 pmol g ausgegangen werden. Als dreifach positiv
geladenes Kation sollte das Cr(IIl) gegeniiber dem nur
zweifach positiv geladenen Zn(Il) bevorzugt adsorbiert
werden und somit auch einen hdheren K -Wert aufweisen.
Das oktaedrisch koordinierte Cr**-Ion verhilt sich auf-
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grund seiner giinstigen Ligandenfeldstabilisierung bei Re-
aktionen unter Ligandenersatz auflerordentlich trige. So-
mit sind sowohl Hydrolysereaktionen als auch die spezifi-
sche Adsorption von Cr(III) ﬁehemmt [11]. Bei pH 4,0 ist
Cr(OH)," und Cr (OH),;>* die dominierende Katio-
nenspezies in der Losung {12]. Der nahezu gleichgrofle Sat-
tigungsgrenzwert fiir eine monomolekulare Belegung mit
Zn(II) und Cr(IIl) lassen auf die Adsorption von Zn(OH"
bzw. Cr(OH),” mit dem gleichen Verhiltnis von La-
dung/Atom schliefSen.

Fiir die Adsorption von Pb(Il) an Illit sind die Kationen
Pb** und Pb(OH)* von Bedeutung. Untersuchungen iiber
die Art der Bindung von Pb an Illit ergaben fiir pH <7 das
Vorherrschen von physisorptiven Bindungen (unspezifisch),
wihrend im Basischen eine Umwandlung zur chemisorpti-
ven Bindung stattfindet [3].

Bedingt durch die ihnlichen Ionenradien von Pb>* und K*
(1,20A bzw. 1,33A) kénnte die Adsorption von Pb(II) vor-
nehmlich iiber Kationenaustauschprozesse ablaufen.

Die Konzentrationen der Hg(II)-Losungen wurden so ge-
wihlt, dafS ein Ausfallen von HgO (K, = 10'3’6M) ausge-
schlossen war. Im Gegensatz zu den anderen Schwermetal-
len ist die Adsorption von Hg(Il) nur sehr gering vom pH-
Wert beeinflufst [6]. Von mehreren Autoren wird daher das
Hg(OH), als adsorbierte Spezies postuliert [6, 10]. Die ko-
ordinierten OH-Gruppen kénnen als Briickenliganden zwi-
schen der Oberfliche und dem Hg(Il) fungieren [10]. Diese
besondere Art der spezifischen Adsorption wiirde auch die
geringe Freisetzbarkeit von Hg(Il) unter Einwirken ver-
schiedener Komplexbildner erklaren.

fihigkeit der Aminosiuren. Die Aminosiure Glycin mit ei-
nem isoelektrischen Punkt von pH 6,07 liegt bei pH 4,5 als
Monokation vor und ist nur mehr tiber den Sauerstoff zur
Komplexbildung befihigt. Bei pH 7,0 ist die anionische
Form des Glycinmolekiils vorherrschend. Die hiufigste Ko-
ordination erfolgt als zweizihniger Chelatkomplex.

Das Histidinmolekiil weist zusitzliche Koordinationsstel-
len im Imidazolring auf. Unter Einbeziehung des pyridinen
N3-Stickstoffs, der sowohl bei pH 4,5 als auch pH 7,0 de-
protoniert vorliegt, kann ein N3-O-Siebenringkomplex
ausgebildet werden [13]. Eine weitere Erhohung des pH-
Wertes der Histidinlésung ist mit einer weiteren Deproto-
nierung des Komplexbildners verbunden und sollte zu
hsheren Remobilisierungsquoten fiihren. Freisetzungsver-
suche von Cu, Ni und Cd aus Iilit bei pH 8,7 unter Ein-
wirken von Histidin bestitigen diese Vermutung [1].

Die unterschiedlichen Desorptionsquoten der Schwerme-
talle erkldren sich nicht nur aus den variierenden Stabi-
lititskonstanten (— Tabelle 4) der Aminosiure-Metall-
komplexe, vielmehr miissen auch Kationenaustauschpro-
zesse und die unterschiedlich stark ausgeprigte Bindung
der Schwermetalle an den 1llit beriicksichtigt werden. Trotz
einer, verglichen mit Cr(Ill) und Hg(Il), geringeren Stabi-
litaitskonstante des Glycinkomplexes von Zn(II), wurde
dieses Schwermetall im hochsten Umfang durch Glycin
freigesetzt. Die hohen Freisetzungsquoten, die auch mit der
aminosiurefreien Kontrollosung erzielt wurden, lassen auf

Tabelle 4:  Stabilitdtskonstanten (logK von M,L,) der Schwermetall-
Glycin- und Histidin-Komplexe [13/14]

4.2 Desorption Zn () Pb () (o (1])) Hg (II)
Die Zunahme der desorptiven Wirkung von L-Histidin ge- L-Glycin 5,0 4,7 8,4 10,3
.. i . dol; i i
genuber.L G'lycm beziiglich an lit gebundener S.ch.werme L-Histidin 65 69 ~ 73
talle ergibt sich aus der unterschiedlichen Koordinierungs-
Tabelle 5: Freisetzungsquoten der Aminosiurelgsungen im Verhaltnis zur aminosiurefreien Kontrollésung
Extraktion Schwermetall- Met,, : Glycin/Histidin
mit belegung pH 7,0 pH 4,5
[mg kg] 1:20 1:200 1:500 1: 1000 1:20 1:200
L-Glycin Zn 1550 34 6,0 1,9
602 1,0
Pb 2300 1,3 3,5 0,6 0,6
249 6,5
Hg 36,1 13 0,9
Cr 1742 11 0,9
213 16,8
L-Histidin Zn 1550 4,6 9,3 1,6
981 6,8
Pb 2300 23,8 50,8 11,3
Hg 36,1 13 2,8 0,7
Cr 1742 14,5 40,0 37,9
213 19,0
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eine lockere (physisorptive) Bindung zumindest eines Teils
des adsorbierten Zn(II) schliefen. Die Desorptionsbegiin-
stigung bei hoherer Protonenkonzentration weist auf Ka-
tionenaustauschprozesse unter Beteiligung von H;O",
GlyZn* und HisZn" hin.

Trotz dhnlicher Stabilititskonstanten ihrer Aminosiure-
komplexe wurde Pb(II) in erheblich geringerem Umfang als
Zn(Il) freigesetzt. Die Effektivitit des Eluenten Histidin
zeigt sich aber in den hohen Steigerungen der Freisetzungs-
raten bezogen auf die Elution mit Glycin oder der Kon-
trollosung (— Tabelle 5). Zudem deutet die Zunahme der
desorptiven Wirkung von Histidin mit steigendem pH auf
eine Desorption von Pb(II) unter Komplexbildung hin,
ohne daff Kationenaustauschprozesse eine entscheidende
Rolle spielen.

Der Einfluf von Glycin auf die Desorption von Cr(III) war
duflerst gering. Auch die remobilisierende Wirkung von
Histidin erschliefft sich nur aus dem Verhiltnis der Frei-
setzungsraten gegenilber der Kontrollosung. Die geringe
Eluierbarkeit von Cr(III) kdnnte in der Ausbildung spezifi-
scher Bindungen von Cr(OH)," an Illit, aber auch in der
oktaedrischen Koordinierung von Cr(III) und der sich dar-
aus ergebenden gehinderten Angreifbarkeit begriindet sein.
Da fiir Cr(IIT) aufgrund der giinstigen Ligandenfeldstabili-
sierung Reaktionen unter Ligandenersatz nur dufferst lang-
sam ablaufen, wire zu {iberpriifen, ob eine Steigerung der
Elutionsdauer eventuell zu hoheren Freisetzungsraten

fihrt.

Die Bindung von Hg(OH), an Illit, die iiber OH-Briicken
gebildet wird, weist einen hohen kovalenten Charakter auf,
der fur die geringe und zudem von der Art der Aminosdure
unabhingige Eluierbarkeit von Hg(II) verantwortlich ist.

5 Schluflbemerkung

In der vorliegenden Untersuchung konnte gezeigt werden,
dafs die Adsorptionsaffinitit der Schwermetalle Zn(II),
Pb(IT), Cr(III) und Hg(Il) bei definiertem pH-Wert gegen-
iiber Illit sehr unterschiedlich ausgeprigt ist, wobei aber die
resultierenden Adsorptionsisothermen den Gleichungen
nach Langmuir bzw. Freundlich interpretierbar waren.

Aufgrund der unterschiedlichen Bindungsstirken der
Schwermetalle an den Illit konnte fiir die Desorption mit
Glycin bzw. Histidin kein direkter Zusammenhang zwi-
schen den elementspezifischen Remobilisierungsquoten
und den zugehorigen Stabilititskonstanten der Metall-Gly-
cin bzw. Metall-Histidin-Komplexe gefunden werden.

Die Effektivitit der Komplexbildner beziiglich der Desorp-
tion erschlieflt sich aus dem Verhiltnis der Freisetzungsquo-
ten der Aminosiureextraktion zur aminosiurefreien Ex-
traktion der Kontrollosung (— Tabelle 5). Hier zeigte sich,
daf Histidin durchaus ein erhebliches Potential hinsichtlich
der Freisetzung von Schwermetallen aus Illit aufweist.
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Zu [1] Zusammenfassung

der Tonmineraloberfliche abgelost.

Lohrheimer Kaolin W (51 % Illit, 31 % Kaolinit, 18 % Quarz, kein Kohlenstoff) wurde mit unterschiedlichen Mengen Schwermetallionen
(0,11-6,0 mmol/100 g Cu, Ni, Cd) aus den entsprechenden Nitratlésungen belegt. In einem anschlieflenden Versuchsschritt wurde die Freisetzung
der aufgenommenen Metalle in aminosiurehaltigen (Penicillamin und Histidin) und -freien Lésungen im schwach sauren und alkalischen Milieu
getestet. In Abhingigkeit von der Metallbelegung, dem Metall-Aminosiure-Verhiltnis und dem Versuchs-pH konnte eine deutliche Beeinflussung
der Metallfreisetzung durch die Aminosduren festgestellt werden. Besonders im basischen Milieu kam es bei beiden Aminosiuren zu einer Ver-
vielfachung der Kupferionenfreisetzung (bis zum Faktor 39 (Pen) bzw. 27 (His)) gegeniiber der Kontrollgsung und bei Histidin auch zu einer Er-
hohung der Nickel- (Faktor 53) und Cadmiumfreisetzung (Faktor 4,5). In diesen Fillen wurden die Schwermetalle zu 80 bis nahezu 100 % von
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