JLTRELEVANZ

Zur Adsorption von Arsen an Tonminerale, Fe-Hydroxid-Schlimme :
1 endungsgebiete sind Holzschutzmittel, Baumwollernte-Hilfsstoffe, Insektizide,

B e apd Sone Detergentien, Glasherstellung, Stahlveredlung, und in immer stirkerem MaBe die

industrie.

inationen durch Arsenverbindungen traten vor Einfithrung von Industriefiltern vor

]) . )
B i AL, vaee der Erz—Verhiittung auf. Schitzungen fiir die staubformige Arsenimmissionen aus

Y Ing. Biiro fiir Hydrogeologie Ulrich Hafen
? Lehrstuhl f. Angewandte Mineralogie und Geochemie der TU Miinchen

ttung, Kraftwerken, Industriefeuerungen, Kokserzeugern und Miillverbennungsanla—
agen ca. 70 t/a. Andere Quellen gehen von 65 t/a an Kontaminationen allein durch

sindustrie aus.
ZUSAMMENFASSUNG

Das Bindungsverhalten von Arsen wurde an reinem Kaolinit und Bentonit, an Fe-Hydroxid-

jilitdrische Altlast sind Kontaminationen durch ehemalige Lager von Kampfstoffen wie

moglich.
Schlamm und an Sanden und Tonen aus der OSM untersucht. Beide Tonminerale adsorbieren -

das Arsen unspezifisch im sauren Bereich. Dabei wird wesentlich mehr Arsen an den Bento- :
— UND RICHTWERTE

und Richtwerte fiir Arsen wurden fiir Boden und Trinkwasser festgesetzt. Die sog.

te sicht bei Boden bzw. Grundwasser ab 30 mg/kg bwz. 20 pg/l einen Priifwert fiir

nit gebunden als an Kaolinit. Im neutralen und basischen pH-Bereich sind beide Tonminerale
nicht in der Lage Arsen zu retardieren. Der Bentonit zeigt sogar das Phdnomen der negativen
Adsorption.
Fiir das Transportverhalten von Arsen in Sedimenten sind neben stabilen Arsen—Mineralbin—

dungen vor allem der Gehalt an leicht reduzierbaren Fe-, an amorphen Al-verbindungen und RN i U b (W e gmenc Bentuient . Sanie-

damit verbunden vor allem die pH und eH-Bedingungen ausschlaggebend. en vor. Der Grenzwert fiir Arsen im Trinkwasser wird ab 1.1.96 10 pg/l betragen.

EINFUHRUNG

Technischer Fortschritt, empfindlichere Nachweismethoden und bessere medizinische Kennt— NISSE

nisse haben aus dem seltenen "Schwiegermuttergift” bzw. "Heilmittel” Arsen einen haufig :“nd Montmorillonit

auftretenden Schadstoff werden lassen. Die intensive Nutzung in Industrie und Landwirt— Adsorptionsversuche wurde Kaolin der Fa. E. Kick, Schnaittenbach und Bentonit der

schaft fiihrten zu erheblichen anthropogenen Belastungen der Boden, Sedimente und des chemie AG, Moosburg verwendet. Es handelt sich um sehr reinen Kaolinit, der in nur

Grundwassers. ing mit Muskowit und Quarz verunreinigt ist. Der Bentonit besteht zu ca. 90 % aus

Tonminerale, Eisenoxid- bzw. —Hydroxidverbindungen und "amorphe" Silicium- und Alu= lonit. Zusitzlich treten Quarz, Chlorit-Montmorillonit-Verwachsungen und sehr

miniumverbindungen werden in der Literatur fiir das Transportverhalten von Arsen in der Anteile Feldspat auf. Zur weiteren Charakterisierung der beiden Tonminerale wurden

Umwelt als wichtigste Phasen betrachtet. In vorliegender Arbeit wurde das Adsorptionsver= grofenverteilung und physikalisch—chemische KenngréBen bestimmt.

halten von Arsen an praktisch reinen Tonmineralen Kaolinit und Montmorillonit untersucht. ) % des Kaolins haben einen Korndurchmesser von < 2 pm. Ca. 35 % haben einen

Femer konnte an belasteten Eisenschlimmen der Uran-Aufbereitungsanlage Drosen/Thiirin= “imesser zwischen 2 und 6,3 um und zu ca. 10 % besteht das Material aus Kémem,

Tchmesser zwischen 6,3 und 20 um liegen.

fOnit besteht zu ca. 85 % aus Partikeln < 2 um (Montmorillonit). Ca. 10 % finden

gen und Sanden und Tonen der Oberen Siiwassermolasse (Tertiér)/Bayern das Desorptions=
verhalten des Elementes untersucht werden.
Die chemischen Reaktionen des Halbmetalles Arsen #hneln den beiden Homologen im PSE KomgroBenklasse 20 - 63 pm.

Phosphor und Antimon.
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Tab 1: Physikalisch—chemische Kenndaten der verwendeten Tonproben

- Bentonit -

2 mval/100 g 82 mval/100 g

19 m¥g

100 m?g | /

952 mZ /g | N |

19 m%/g

4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH-Wert

Tab. 2:

—=— Kaollnit —=— Montmorillonit

Abhdngigkeit der Arsenadsorption vom pH-Wert. Die Abnahme der
Gleichgewichtskonzentration zeigt die Adsorption im sauren Bereich. Die
eingezogene Linie gibt die Ausgangskonzentration wieder. Bei Montmorillonit
ist deutlich die Aufkonzentration der Ldsung im basischen Milieu zu erkennen.

Adsorptionsverhalten
Beide Tonminerale adsorbieren Arsen bei den gegebenenen Versuchsbedingungen unspezi-
fisch nur im sauren pH-Bereich.
Dabei wird wesentlich mehr Arsen an Montmorillonit gebunden als an Kaolinit. Der fiir die
gegebenen Versuchsbedingungen maximale Adsorptionswert errechnet sich fiir Arsen zu 8
mmol As/100 g fiir Montmorillonit bzw. 2 mmol As/100 g fiir Kaolinit bei pH 4,5.
Ein Teil des Arsens, wird dabei durch, in geringem MaBe enthaltene 16sliche Eisenhydroxide
bzw. Aluminiumverbindungen, festgelegt.

Nur bei Montmorillonit spielt die Wertigkeit des Arsens eine Rolle. S5—wertiges Arsen €1ga b

hohere Adsorptionsergebnisse als 3-wertiges.

B0l T a T " eee T W FutalN ) 1b0a
Weder der Kaolinit noch der Montmorillonit sind in der Lage im neutralen bzw. basischen Gleichgewichtskonzentration [#g/I]

Milieu Arsen zu retardieren. Der montmorillonithaltige Bentonit zeigt bei basischen pH-

Werten sogar das Phinomen der negativen Adsorption. Diese wird verursacht durch Anio= ®  As5+ (1:50) O As3+ (1:50) A As3+ (1:100)

nenabstoBung, die in der hohen negativen Ladung dieses Tonminerals begriindet liegt- Dic
Abhingigkeit der Adsorption von der Ausgangskonzentration der Losung bei

negativen Arsenationen halten sich dabei vermehrt in der umgebenden Losung auf. Montmorillonit
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Eisenhydroxid-Schlamm 800,00 -
Der Eisenhydroxidschlamm der Uran-Abbauanlage Drosen/Thiiringen zeigt in der Diffrak- 5
° 90,00
tometeraufnahme nur Calcit als sichere Phase. Schwache Peaks bei 2,50 A, 2,28 A und 1,92
A weisen auf das Mineral Ferryhydrit (FEOOH - 4 H,0) hin. Hauptelemente der chemischep £
Analyse sind Fe,0; mit 39,7 %, CaO mit 14,5 % und SiO, mit 7,68 %. Der SiO,-Gehalt 70,00+
wird durch weitgehend "amorphe" SiO,-Phasen verursacht, da Quarz diffraktometrisch nicht 60,00+
nachweisbar ist. } B -5.00
Der Arsengehalt des Eisenhydroxid—Schlammes betrdgt 298 ppm.
40,00+
Bindungsverhalten §:00
Die Bindungsverhaltnisse wurden iiber das Losungs— bzw. Desorptionsverhalten des Arsens 20,00
bei einer sequenticllen Extraktion untersucht. 10,00-]
0,00_ KRB
Tab 3: Sequentielle Extraktion des Eisenhydrosd—Schlammes der Aufbereitungsanlage 0.2 02-06  06-2 2-6. 8720, 20765 263
Drosen/Thiringen (Gesamigehalt As: 298 ppm; Gesamtgehalt Fe,0; 39,7 %) 3 Kornverteilungskurve und Mineralbestand des tertigren Sandes (GA 11) aus
der OSM
30,00
25,00
!
238000 20,00
15,00+
Die Versuche zeigen, daBl Arsenat praktisch nicht an leicht austauschbare Ionen (Natrium- -
acetatlésung pH 8) und carbonate (Natriumacetatlésﬁng pH 5) gebunden vorliegt. 60 % des 10,00
Gesamteisen—Gehaltes liegen als leicht 16sliche Verbindungen vor. Die Halfte des Arsens 2
wird bei Extraktion dieser Verbindungen unter reduzierenden Bedingungen gelst. Immerhin 5,00+
knapp 50 % des Arsens verbleiben in der Residualfraktion. Es kommt hierbei eine Bindung A
0,00+

als selbsténdige Eisenarsenate, bzw. eine festere Bindung an die verbliebenen Eisenverbin—

dungen oder die oben erwihnten amorphen Siliciumverbindungen in Frage.

um

Korngrofienverteilung und Mineralbestand des sandigen Tons (GA 21) aus der
OSM
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Bindungsverhalten
Die sequentielle Extraktion zeigt, daB auch hier das Arsen praktisch nicht an leicht aus—

tauschbare Ionen bzw. Carbonate gebunden vorliegt. Ein groBer Teil des Arsens geht zu-

sammen mit den leicht [6slichen Eisenverbindungen in Losung (tertidrer Sand ca. 40 %; ter-

tidrer Ton ca. 80 %)

Tab 6: Sequentielle Extraktion des tertidren Sandes GA 11
As: 274 ppm; Gesamtgehalt Fe,0; 7,3 %)

36000 - 49,3

Na-Dithion.

Tab 7: Sequentielle Extraktion des tertiiren Tones GA21
As: 65 ppm; Gesamtgehalt Fe,0, 6,2 %

Na-AcpHS

e
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erimentelle Untersuchumgen zur Adsorption von Chlorokomplexen und Kolloiden
der Platingruppenelemente (PGE) auf Montmorilloniten, mit besonderer
Beriicksichtigung der Bestimmung der adsorbierten Spezies

B. Skerstupp', G. Frank? & H. Urban'

itut fiir Geochemie, Universitit Frankfurt, Senckenberganlage 28, D-60054 Frankfurt am Main
k 2 Hoechst AG, Angewandte Physik, 65929 Frankfirt am Main

o

SAMMENFASSUNG

Feststellung des geochemischen Verhaltens der Platingruppenelemente (PGE) in der
ischen Bodenfraktion wurden Modellsysteme Tonmineral/PGE-Spezies-Losung experimentell
stersucht. Die mit verschiedenen Kationen beladenen Montmorillonite KSF und K10 wurden mit

ischen Chlorokomplexen und metallisch-feindispersen Kolloiden der PGE ausgetauscht. Das
dsorptionsverhalten der einzelnen PGE differiert: stirkste Anreicherungen fanden sich fiir Pt und
Na- und HA-Montmorilloniten. Oberflichenanalytische Untersuchungen (ESCA) konnten Pt,
nd Ru nachweisen, wobel letzteres die htchsten Konzentrationen aufwies. Die gefundenen PGE-
zies sind alle mit Sauerstoff koordiniert und kationisch austauschbar auf den Schichten
biert, was auf eine Hydrolyse hinweist. Neben dem Ligandenaustausch wurden fiir Pt und Ru

Redoxreaktionen beobachtet.

gdl

TUNG

Studien zur Verteilung der Platingruppenelemente (PGE) in Boden, Stéuben, Schlimmen und
ern entlang von KraftfahrzeugstraBen zeigen in den genannten Materialien deren deutliche
ahme, insbesondere von Platin (ZEREINI & URBAN, 1994). Dies weist auf eine Emission der
L aus Autoabgaskatalysatoren hin, deren Einsatz in den letzten zehn Jahren forciert wurde. Uber
der emittierten Spezies ist bislang aufgrund des duBerst schweren analytischen Nachweises
opt-Bereich nur wenig bekannt, aber es diirfte es sich um eine Mischung aus metallisch- und
h-feindispersen Partikeln handeln, welche teilweise saureldslich ist (ALT et al., 1993).

etische, experimentelle und lagerstattenkundliche Untersuchungen zum geochemischen
halten der PGE konnten den Nachweis fiir deren, wenn auch geringe, Mobilitét in unterschied-
en Milieus erbringen (WOOD et al., 1992). Grundsitzlich erscheint ein signifikanter PGE-
port mit einer Loslichkeit > 1 ppb nur in komplexierter Form mdglich. Unter
rfliichenbedingungen sollten in Losung Hydroxokomplexe aufireten, begleitet von Chloro-
lexen, die vermutlich in stark saurer, oxidierter Umgebung dominieren. Diskutiert werden auch
iche Komplexe mit organischen Liganden, wie beispielsweise Huminséuren, oder ein Transport
oidaler Form (COOK et al., 1992).

en dieser experimentellen Untersuchung wird versucht, mittels einfacher Modellsysteme
eral / PGE-Chlorokomplexe und -Kolloide in Losung erste Hinweise auf das geochemische
ten der PGE in der anorganischen Bodenfraktion zu erhalten. Von besonderem Interesse

die Interaktion mit Montmorillonit, dessen hohe Adsorptionsfihigkeit eine Moglichkeit zur
erung darstellt. Neben der Quantitiit sollte auch die Spezies der adsorbierten PGE auf der
diche festgestellt werden, um Aussagen zur weiteren geochemischen Mobilitét zu gewinnen.
sche Limits erlaubten nur die Betrachtung von PGE-Ldsungen im ppm-Bereich.
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