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

200

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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EXPERIMENTELLER TEIL SE UND DISKUSSION
diffraktometrie (Abb.1) bestitigt das Vorliegen dioktaedrischer Smektite, die nach dem
_Klemen-Test eindeutig Montmorillonite sind, und keine mixed-layer enthalten. Der Basis-
1) ist bei KSF symmetrisch und zeigt einen relativ guten Ordnungsgrad an, reflektiert bei
seiner Breite die strukturelle Storung aus der Saureaktivierung. K10 scheint auBerdem
lonite mit unterschiedlichen Zwischenschichtkationen zu beinhalten. Eine Abtrennung der
2 pm fiir die weitere Untersuchung ist im Falle von KSF nicht sinnvoll, da hier der
il stark ab-, und der von Gips zunimmt. Verunreinigungen (< 10 Vol.%) in den

en sind 1M-Illit, Quarz und Kaolinit, und in den Feinstfraktionen zusétzlich Gips,
und ein nicht nher bestimmtes Mixed-layer-Tonmineral.

Die Montmorillonite KSF und K10 (Fluka AG) sind siure-aktivierte Bentonite mit unterschiedj
groBer Oberflache (KSF: 10 m%g ; K10: 200 m?g). Ihre Kationenaustauschkapazitit (CEC) betriigt
fiir KSF 50 und fiir K10 30 meq/100g (CROOKS et al., 1993). Durch Zentrifugieren wurde dje.
Fraktion 5 - 10 pm abgetrennt, welche den geringsten Fremdphasenanteil aufwies. Je 10 g dayoy
wurden mit jeweils 250 ml 1 M Losungen von NaCl, KCl, NH,CH,COO, MgCl, und CaCl, fiir §
Tage bei 18°C unter stindigem Schiitteln ausgetauscht. Die Suspensionen wurden mehrfach
gewaschen, der Festanteil bei 60°C getrocknet, leicht im Achatmérser gemahlen und im Exsikkator
gelagert.

Jeweils 1 g der relativ homoionischen Produkte X-KSF und X-K10 wurde mit 100 m]
unterschiedlich konzentrierter (1, 10, 100 ppm) PGE-Lésungen in verd. HCl (pH=1- 2, [Cl]=
0.1 M) versetzt. Die Losungen enthielten nach Reinigung mit einem Kationenaustauscher die
folgenden anionischen PGE-Chlorokomplexe: [PtCLJ*, [PACL*, [RhCL*, [RuCl, [OsCl P,
[IrCl¢]*. Weitere Proben wurden in 100 ml unstabilisierter, wéssriger PGE-Sole (100 ppm, pH =8)
suspendiert, welche aus der Reduktion geldster PGE-Chlorokomplexes stammten. Die Sole enthielten
jeweils metallische, feinverteilte Pd- ,Pt- oder Rh-Partikel, deren PartikelgroBe (2 - 10 nm) und -
groBenverteilung denen der PGE in einem Autoabgaskatalysator dhneln. Alle Suspensionen wurden
nach 10 Tagen Reaktionszeit durch Zentrifugieren getrennt, mehrfach gewaschen, der Montmorillonit
bei 60°C getrocknet, gemahlen und im Exsikkator aufbewahrt.

Mix-Lay

Rontgenbeugungsspektren von Texturpréparaten (Belegungsdichte 5 mg/cm?) unterschiedlicher
Fraktionen (Gesamt- bis < 0,1 pm) wurden auf einem Diffraktometer Miiller Mikro 111 mit Cu-
Rohre (30 mA / 34 kV) und Ni-Filter untersucht. Alle Spektren der Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) (4000 - 400 cm™) wurden mit einem Gerét Bruker IFS 66 aufgezeichnet. ES
wurden KBr-Tabletten verwandt mit 250 mg KBr und 2 mg Probensubstanz

) ; 0 5 B 70 H

ntgendiffraktometrische Phasenanalyse der Gesamt- und einzelner Teilfraktionen von
10 (Abkiirzungen: M = Montmorillonit, I = Illit, Q = Quarz, K = Kaolinit, G = Gips,
P = Phillipsit, Mix-Lay = Mixed-layer-Mineral)

Eine chemische Analyse erfolgte mittels wellenléingendispersiver Réntgenfluoreszenzanalyse
(WDRFA). 10 Haupt- und 12 Spurenelemente wurden in Glastabletten von KSF, K10 und deren
kationenausgetauschten Produkten mit einem Philips PW 1400 bestimmt. Die Resultate wurden zut
Errechnung der Strukturformeln um den Anteil des "l6slichen" SiO, und AlLO, korrigiert.

Ammonium wurde separat nachemisch bestimm. ische Zusammensetzung der Fraktionen 5 - 10 pm von KSF und K10 (Tab. 1) wurde

FA festgestellt. Die dargestellten Werte sind um den Anteil des "loslichen” SiO, und AlO,
und ergeben folgende Strukturformeln:

(A12.78Mg0_48Feo'62Ti0.05)(Si795A10‘05)020(OI-I)4X0'56
(AL 0Mgp 35F € 39T, 06)(Sis 01)Oao(OH)s X 45

F 146t sich eine geringe tetraedrische Al-Substitution und ein hoherer oktaedrischer Fe- und
als fiir K10 annehmen. Ti ist in die Oktaederschichten eingebaut, wihrend Ca Bestandteil
phase (Gips) ist. Beide Montmorillonite werden offenbar als H-Formen geliefert, was
saurer pH-Wert in Suspension verrét. Im Spurenelementbereich zeigen Sr und Ba auch
enausgetauschten Proben X-KSF und X-K10 keine Konzentrationsabnahme gegeniiber
aterialien. Aufgrund des Fehlens einer Austauschfihigkeit liegt hier wohl ein Einbau
derschichten vor. Ni und Cr zeigen eine starke Streuung ihrer Konzentrationen in den
1 Proben und liegen vermutlich in einer akzessorischen Fremdphase vor.

Die UV/VIS-Spektroskopie lieferte Absorptionsspektren der PGE-Lésungen und -Kolloide, und
wurde auf einem Shimadzu UV-240 P/N 204-5800-Gerit iiber einen Wellenléingenbereich 190 - 900
nm in 1 cm-Kiivetten durchgefiihrt. Die PGE-Gehalte vor und nach dem Austausch in den
Losungen und auf den Montmorilloniten wurden mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie mit
Graphitrohr (GFAAS) auf einem Gerét Perkin Elmer 5100 PC gemessen. Die Bestimmung 0¢t
adsorbierten PGE erfolgte nach quantitativem Austausch mit Kristallviolett (100 ppm in H,0)-

Die Elektronenspektroskopie fiir Chemische Analyse (ESCA) wurde im Forschungslabor der Hoeet*
AG auf einem ESCA PHI 5500 von Perkin Elmer durchgefiihrt. Es wurde m
nichtmonochromatisierter Mg Ko~ (1253.6 €V) und Al Ko-Strahlung (1486.6 €V) gemessen.
Bindungszustéinde (Referenz: aliphatisches C-Signal bei 285.0 eV) wurden mittels €10
rechnerischen Peakfits iiber eine Komponentenzerlegung bestimmt. Der MeBfehler 1%
Bindungsenergien (BE) der Hauptelemente ist < 0.1 eV, fiir die PGE betréigt er ca. 0.2 €V.
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Tab. 1: Chemische Zusammensetzung von KSF und K10 (Mittelwerte aus 7 Analysen) L ur an den Na-ausgetauschten Formen durchgefilhrt, da diese unter den hergestellten

schten Proben das beste Delaminationsverhalten zeigen, und infolgedessen auch die

KSF K10 otentiellen Adsorption zugginglichen Oberfléche besitzen. Die Ubersichtsspektren von
Oxid | Gew.% |Element| ppm | Oxid | Gew.% |Element| ppm K10 sind dargestellt (Abb. 3).
Si0, 63.10 |V 63 |Sio, 6332 |V )
TiO, 048 |Cr 64 | Tio, 0.62 |Cr 38
ALO, | 19.07 |Ni 38 |ALO, | 2052 |Ni 6 !
Fe,0, 655 |Rb 121 |Fe,0, 4.14 |Rb 70 :
MnO 0.03 |Sr 65 |MnO 001 |Sr 33 i ’
MgO 254 |Y 47 |MgO 2014Y 16 :
Ca0 067 |zr 200 |CaO 030 |Zr 317 B
Na,0 0.62 | Nb 18 |Na,0 0.21 |Nb 30 Ela
K,0 2.00 |Ba 327 |K0 1.83 |Ba 242 g .8 :
P,0; 0.09 |La 83 |po, 0.08 |La 13 o i Tas, :
HO 5.03 |Ce 67 |HO 711 |Ce 30 ; ;
H,O" 0.14 | Th 18 |HO 0.13 | Th 12 . ‘
5 100.32 ¥ 10038

'A-Ubersichtsspektren von Na-KSF (Al-Strahlung) und Na-K10 (Mg-Strahlung)

Die FTIR-Spektroskopie bestitigt die relative Ahnlichkeit von KSF und K10 (Abb. 2). Die be
K10 deutlich gegeniiber KSF breitere Si-O-Si in-plane Gitterschwingung im Intervall 1053
1035 cm’! weist auf dessen gestortere Struktur hin. Die groBere Intensitét de;

un gsenergien und Elementkonzentrationen (auf 100% normiert) in Na-KSF und Na-
K10 (n.b. = nicht bestimmt ; n.n. = nicht nachgewiesen)

Deformationsschwingung Si-O-(ALFe) bei 422 - 420 cm™ im Falle von KSF gegeniiber KT e
zeigt den hoheren oktaedrischen Fe-Gehalt an. Fiir die kationenausgetauschten Produkte 1Bt si s - - L
eine Abhingigkeit der Lage der Schwingungsbande adsorptiv gebundener H,O-Molekii | Linie |BE[eV]] Atom®% | BE [eV] | Atom?% | Valenz Spezies
theoretisch bei 3433 cm’' - vom Zwischenschichtkation feststellen: Je hoher dess 2p 1032 181 1034 213 4+ Oxid
Polarisierungsstirke (Ladung/lonenradius), desto stéirker ist die Bande zu niedrigeren Frequenzel 2p32 460.0 nb| 4602 nb 4+ ¥
verschoben. b gaiill s e s dnsa. by i
P 25 0.5 723 03 Sesquioxid
i i e S e T TR 713.8 713.5 1.0 3h Oxid
S A T S et el i P 2p3n2 nn 41 701 o1 2+ 0
e y 2 50.5 s04| 10 Oxid
% ol IR L o SR s austauschbar
o] 2p3r 3479 0.1 nn 2t Sulphat
™ Is 1072.1 1.8 | 10722 1.4 1+ austauschbar
t 2p 2938 02| 2933 0.1 1+ o
g 2 i 532.6 49.7 532.7 44.8 Si-O
i : : . U o e T M AlO
s i t 534.4 3.1 534.0 8.1 O-H
g %' 529.5 0.6 5289 0.7 Al-O
it g 285.0 L 285.0 34 4- C-H
j K10 4 1s 286.5 1.2 286.8 0.6 4+ C-
KSF e L Ll = 289.2 04| 2886 0.2 4+ c=0
S o e T AR PR S TR — 12;117;1111;111;01(;5!"1'»5;1;11&'11 an®® Is 401.9 0.4 nn 5t N
mmmlmummmwmqmmmanmmam laveruaber @t

en Elemente und ihre gemessenen Parameter finden sich in Tab. 2. Die Element- und
dnung geschah mittels der Rechnerbibliothek von Perkin Elmer. Silicium ist
O koordiniert und erwartungsgemiB auf Na-K10 stirker als auf Na-KSF
die OberflichenvergroBerung aus der Sdureaktivierung von einer bevorzugten
T Oktaederschichten begleitet wird. Die gemessen BE sind innerhalb des MeBfehlers
Mit den Literaturwerten fiir K10 (STOCKER et al., 1988).

Abb. 2: Transmissions-FTIR-Spektren von KSF und K10 im Nah- (1300 - 400 cm*) und
Ubersichtsbereich (4000 - 400 cm™)
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Einige der mit den PGE ausgetauschten Proben enthalten zusitzlich eine zweite Si-Spezies, mit gire 3. Chemische Zusammensetzung (Atom%) der Oberflichen ausgewshiter Proben von Na-
EB im Intervall 104.0 - 104.8 €V (max. 10% des gesamten Si). Die leicht gegeniiber g ' KSF und Na-K10 vor und nach dem PGE-Austausch (auf 100% normiert, ohne
Hauptkomponente erhthte EB zeigt eine Zunahme der Elektronendichte an, wihrend der e . | Verunreinigungen = Ca, C, N)

groBe Schwankungsbereich als Hinweis auf die Existenz unterschiedlich stark hydrolisierter Sils .

(Si-OH) und Siloxan-Gruppen (Si-O-Si) gewertet werden kann, wie sich auch auf Quarz ; Al Fe Na K 0
Silikaten bei deren Lssung zu beobachten sind (LASAGA, 1990), o - L Lole ik U0 G
I —— e i
nicht zu TiO,-Modifikationen, welche haufig als Fremdphasen in der Tonfraktion aufirg o : i p : ; i ¥
Aluminium zeigt eine oktaedrische Koordination mit O und ist auf der Oberfliche sowohl von i e 1% s i o .
KSF als auch Na-K10 in dhnlicher Konzentration zu beobachten. Gleichfalls wie bei Si ist auch hie = o i L b o el
eine zweite Spezies vorhanden, deren EB bei 72.5 - 72.8 €V liegt, was eine Abnahme . R 4 3 10 B o o
Elektronendichte gegentiber der Hauptkomponente bedeutet. Aus der Literatur ist eine solche Spezi o o4 " i 5 e g 0
nicht bekannt. Es kénnte sich um unvollstindig koordinierte Al-Atome oder Aluminate an deq 19.9 7.9 16 12 0.5 0.1 68.8
Schichtréinder handeln. ) 22 57 I 12 15 01 692
! Lol 23.1 6.8 12 0.7 0.2 0.1 679
Bisen tritt in Na-KSF nur als Fe™* auf, und zeigt eine BE (713.8 eV), die gegeniiber einer reir 202 83 16 09 0.1 03 68.6
oxidischen Bindung erhtht und typisch fiir eine Hydroxo- oder Oxohydroxoverbindung ist. Dies I 20.8 15 16 12 0.0 0.1 68.8
schliefen, daB es ebenfalls in der Oktaederschicht sitzt. Na-K10 enthilt zuséitzlich einen gerin 20'6 7'8 1'7 1' 4 0'2 0'2 68.1
Anteil (< 10%) Fe*', was aufgrund der vorangegangenen Séureaktivierung nicht zu erwarten ' ' ' : a1 ey éa9
Magnesium ist, wie auch Eisen, in Na-KSF stéirker auf der Oberfliche konzentriert als im Falle vor o = o > : ’ :
Na-KlQ, und befindet sich in der Oktaederschicht in einer oxidartigen Umgebung. Na-K10 e 7 i o 07 g & i
zuséitzlich ca. 10 % des Mg™ in austauschbarer Form als Zwischenschichtkation, was durch Al o4 L i 93 28 i

zweite Spezies mit rein ionischer BE (1305.2 V) belegt wird, was bereits von STOCKER et al.

(1988) qualitativ erkannt wurde. erkennbar ist die nach dem PGE-Austausch stark reduzierte Na-Konzentration, die in

len auf einen vollstindigen Austausch im Oberfldchenbereich hinweist. Allerdings kénnen
ht die PGE verantwortlich sein, da sie zum einen anionisch vorliegen, und zum anderen
ich geringerer Menge ausgetauscht werden. Es muB} daher angenommen werden, da8 ein
H'-Austausch mit den stark sauren Losungen stattgefunden hat. Die relativ konstanten K-
ionen vor und nach dem Austausch spiegeln die erhdhte Bindungsstirke zum
nit gegeniiber anderen austauschbaren Kationen wider.

Natrium liegt als austauschbares Zwischenschichtkation vor und ist an der Oberflziche beider Prob en
stark angereichert (Abb. 4). Eine Invertierung dieser Verhiltnisse ist fiir Kalium feststellbar, desse
Oberfléchenkonzentration eine extreme Verarmung aufweist.

Der Sauerstoffpeak in beiden Proben beinhaltet vier Komponenten. Die Hauptkomponente bei 5326
eV entspricht dem Wert flir Quarz (SiO,) und ist der Tetraederschicht zuzuordnen. Der zweitgroBt
Teilpeak bei 531.5 eV dhnelt dem Wert fiir Korund (0r-ALO;) und stammt aus der Oktacderschi

Der drittgrofite Peak bei ca. 534.0 €V, der in Na-K10 stiirker aufiritt, entstammt H,0. Die kleinsté
Komponente bei ca. 529.0 eV ist nur mit groBer Unsicherheit zuzuordnen, und konnte aus de
zweiten Al-Komponente stammen.

. man die Zusammensetzung der Oberfléiche mit dem Gesamtchemismus, so 146t sich fiir
 Elemente eine Anreicherung oder Verarmung konstatieren (Abb. 4), bei gleichem Trend
F und Na-K10. Die in den Schichten strukturell gebundenen Kationen (Si, Al, Fe, Mg)
der Oberfliche etwas verarmt, wihrend der Sauerstoff leicht angereichert erscheint. Dies
it {iberinterpretiert werden, da ein MeBfehler von bis zu 20 % bei der quantitativen
mit ESCA aufireten kann.

Die in Na-KSF fiir Calcium gemessene BE ist identisch mit derjenigen in Gips (348 €V), der beret
in den Rontgendiffraktogrammen auftauchte (Abb. 1). Er diirfie aus dem Séureaktivierungs-proze
stammen, und ist in den Feinfraktionen relativ fest mit dem Montmorilloniert aggregiert. Der ic
auf der Oberfliche als Verunreinigung befindende Kohlenstoff liegt in drei Formen vor: aliphatise
carbonatisch und in Etherbindung. Stickstoff ist ebenfalls als Verunreinigung aus der L¥
vorhanden, und diirfte zu einer Ammoniumverbindung gehoren.

iger ist das Verhalten der austauschbaren Kationen, von denen Na® stark auf der
e angereichert ist. K*-Ionen sind dagegen auf der Oberfléche kaum vorhanden. Bei einer

en Austrittstiefe der Elektronen von 60 + 20 A in Silikaten (HOCHELLA & BROWN,
daraus gefolgert werden, daB offenbar wihrend der Untersuchung im Hochvakuum ein

mit einer Dicke von mindestens 6 TOT-Schichten (9.6 A, dehydratisiert) vorgelegen
ante somit eine schichtweise Zonierung der Zwischenschichtkationen existieren. Ob dies
nd, die aus der Untersuchungsmethodik im Hochvakuum resultieren, kann nicht
et werden. In jedem Falle besteht beziiglich der austauschbaren Kationen keine Aquivalenz
ammensetzung zu der der Oberfliche.

Die chemische Zusammensetzung ausgewihlter Proben vor und nach dem PGE-Austausch zeigt di
folgende Tab. 3, welche nur die strukturell relevanten Elemente umfaft.
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Abb. 4: Oberflichenanreicherung (conc.(Oberfl.)/conc.(Gesamt)) einzelner Elemente von Na-

Das Adsorptionsverhalten der Montmorillonite gegeniiber den einzelnen PGE ist in Abb gl

dargestellf.

Abb. 5: Adsorptionsverhalten von Na-KSF und Na-K10 gegeniiber den PGE (gestrichelte
stellen nur Trends dar ; im Falle von Pt und Rh wurden auch Austauschversuche mit
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; Adsorptionsverhalten von X-KSF und X-K10 gegeniiber in H,0 + HCI geldsten Pt- und
SI Rh-Chlorokomplexen (¢ = 100 ppm)

onsverhalten von Na-KSF und Na-K10 gegeniiber den PGE ist in Abb. 5
en. Eine generelle hohere Adsorptionsfihigkeit der mit einer groBeren Oberfliche
en K10-Proben ist zu verneinen. Diese Unabhéingigkeit von der hauptsichlich aus
chten bestehenden, vergroBerten Oberfléiche deutet auf eine Adsorption an den Kanten
e auch fir Anionen in einem sauren Medium zu erwarten ist. Die hochsten
zentrationen zeigt Rh, gefolgt von Pt. Fir Pd, Ru und Ir (Os konnte nicht bestimmt
- sich fiir eine PGE-Ausgangskonzentration = 100 ppm keine Anreicherung auf dem
gegeniiber der Losung feststellen.

iert das Adsorptionsverhalten der mit unterschiedlichen Kationen (X =Na, K, Ca, HA)
. Proben. Dabei zeigt sowohl Pt als auch Rh fiir die Na- und HA-Formen die hochsten

zentrationen. Die Na-Formen sollten die am stérksten ausgeprigte Tendenz zur
in einzelne Schichten in Losung besitzen, und damit die kleinsten Schichtpakete
Insgesamt scheint fiir Rh aufgrund des groBeren Differenzen zwischen den einzelnen
eine stirkere Abhzingigkeit von der Natur dessen austauschbaren Kations zu bestehen.
rweise werden auch Rh- und Pd-Sole im Gegensatz zu Pt-Sole in nachweisbarer Menge

hisch lieBen sich an den PGE-ausgetauschten Proben keine VergroBerungen des
es beobachten, was als Hinweis auf eine Adsorption nur auf den Kanten zu werten
nen Einbau in den Schichtzwischenraum ausschlieBen sollte. Ein weiterer Austausch der
ilfe des organischen Farbstoffes Kristallviolett fiihrte zu einem vollstandigen Ubertritt
die Losung. Dies impliziert ein Vorliegen als kationischer Komplex auf der Oberfléche,
inbar den PGE-Komplex bei der Adsorption modifiziert hat. Zur Feststellung moglicher
wurden im Folgenden ESCA-Untersuchungen an den PGE-Proben durchgefiihrt.Es
Pd und Ru qualitativ nachgewiesen werden (Abb. 7); Rh, Ir und Os lagen unterhalb der
e. Ein rechnerischer Peakfit nach Kurvenzerlegung erbrachte den Nachweis der in
en PGE-Spezies, und ermdglichte die Berechnung ihrer Konzentrationen.

209




s

Na-KSF-Pd

Na-KSF-Pt

st

HE)/E. She.
R

/6, 1, mat.
© . W aAd e N @ w

8
2
£
o
B
3
4

Binding Energy V)

Na-K10-Ru

012
< Aoz
uc2

NE)/E Sof. sat
© .M w a D N @@

300 2% 290
Binding Energy oY)

Abb.7: ESCA-Spektren von Na-KSF-Pt, Na-KSF-Pd und Na-K10-Ru mit
Komponentenbestimmung nach Kurvenauflsung

Tab. 4: Linien, Bindungsenergien, Halbwertsbreiten (FWHM) und Oberfléichenkonzentrationen
der PGE, und Feststellung des chemical shifts gegeniiber reinen Metallen

Probe | Linie | BE[eV] | FWHM [ Atom% | Spezies | Metall [eV] | Shift [eV]
Pt 4572 76.7 220
KSE-Na-Pt by 467 B34 231 0051 PO 715 +19
Pt 4f5/2 i1 212
Ei et 734 Tag (> OO0 R0 +19
Pd 3372 3418 354
KSF-Na-Pd  pj 3455 336.5 308 | 0018] PO 335.0 +15
Pd3d32 | 3422 278
K10-Na-Pd  pg 34575 3369 201 | 0004 PO +19
Ru3d2 | 2874 218 7
g 992 ] | 2833 225| 0065 2 280.0 F33
Ru3dd2 | 2858 2.09
Ru3ds2 | 2817 216| 0065| RuG +17
' Ru3dd2 | 2875 248
KIO-NaRu  R,3350 | 5832 251  0091| RuO, +34
Ru3dd32 | 2858 22 i
Ru3ds2 | 2817 211 o007 0, ]
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Alle gefundenen PGE-Spezies liegen in einer oxidischen Bindungsform vor, allerdings
wahrscheinlich nicht als feste Oxidpartikel. Dies wird aus der Tatsache deutlich, daB die Spezies
durch den kationischen Farbstoff Kristallviolett, der eine wesentlich hohere Bindungsaffinitit

egeniiber Montmorillonit besitzt als anorganische Kationen, quantitativ austauschbar sind. Eine
onsequenz daraus ist eine vermutlich nur geringe Verweilzeit adsorbierter PGE-Komplexe auf
ontmorillonit unter natiirlichen Bedingungen, da hier stark bindende organische Komplexbildern
. Humins#uren) konkurrieren, und wahrscheinlich die PGE austauschen (SKERSTUPP &

BAN, 1994).

i Prozesse diirften im Verlauf der Adsorption auf der Oberfléche stattgefunden haben:

Ligandenaustausch Cl <>0O
Umwandlung der anionischen in kationische Komplexe, verbunden mit einer Wanderung von

den Kanten auf die (001)-Fléchen.

Redoxreaktionen der PGE: Reduktion PtIV) — Pt(Il)
Oxidation Ru(IIl) = Ru(IV) + Ru(VIII)
unverédndert Pd(II) — Pd(II)

Frage, ob es sich bei den koordinierten Sauerstoffen um solche aus dem Gertist, bzw. Wasser
der OH-Gruppen handelt, kann mit der durchgefithrten Methodik nicht abschlieBend geklért
erden. Eventuell liegt eine Koordination an die Sauerstoffe der Tetraederschichten vor, bei
leichzeitiger Séttigung der iibrigen Valenzen durch eine Mischung aus H,0- und OH-Liganden. Der
ch der einfach negativ geladenen Chloridionen gegen ungeladene Wassermolekiile erklirt
ann auch das Vorliegen kationischer Komplexe nach dem Ligandenaustausch. Es diirfte sich somit
m das Endprodukt einer Hydrolysereaktion handeln, wie sie auch von anderen Ubergangselementen
t ist. Die abgelaufenen Redoxreaktionen, die unterschiedlichen Oberfléchenkonzentrationen
er nachgewiesenen PGE und die Adsorption der Rh- und Pd-Sole werden in einer kommenden
ublikation niher erdrtert werden.
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jine kritische Betrachtung der Silber-Thioharnstoff-Methode (AgTu)
r Bestimmung der Kationenaustauschkapazitiit und Vorstellung eines
neuen methodischen Ansatzes

4 R. Dohrmann u. W. Echle
TInstitut fiir Mineralogie und Lagerstittenlehre, RWTH Aachen, Wiillnerstr. 2, 52056 Aachen

onenaustauschkapazitit (KAK) wird wegen ihrer hohen analytischen Aussagekraft im Bereich der
neralogie hidufig verwendet. Ihr Anwendungsspektrum reicht von der semiquantitativen Bestimmung des
Mineralbestandes bis zur Abschitzung des Riickhaltepotentials einer technischen Barriere gegeniiber
offen aus einem Deponiekorper. Die zahlreichen Methoden, die in den vergangenen Jahrzehnten v.a. im
h der Bodenkunde entwickelt wurden, sind jedoch sehr zeitaufwendig und bei ungiinstiger mineralogischer
mensetzung auch stark fehleranfillig. Die von CHHABRA et al. (1975) entwickelte Schnellmethode
(b)) zur Bestimmung des S- und T-Werts in nur einem Schritt birgt dhnliche Schwachpunkte. Aufgrund
preicher eigener Analysen ist es gelungen, mit Hilfe eines neuen methodischen Ansatzes diese

juellen weitgehend zu eleminieren.

erialien

P fung der KAK-Bestimmungsmethode wurden folgende Materialien verwendet: Reuverton,
lerz, Mergel, Posidonienschiefer (ECHLE et al. 1994), Milos-Bentonit (DECHER et al. 1994),
Dolomit (Algerien), Fasergips (Polen) und Calcit (Fa. Merck). Die Proben sollten ein mdglichst
‘Spektrum héufig vorkommender Sedimente mit bei der Bestimmung der KAK (T-Wert) sowie
uschfghigen Kationen (S-Wert) storenden Beimengungen abdecken.

quantitative Bestimmung des Mineralbestands der Tonfraktion erfolgte z.T. nach schonender
itung mit 0,0IN Ammoniaklgsung, z.T. nach TRIBUTH und LAGALY (1986). Der
natgehalt wurde nach DOHRMANN (1993) mit Hilfe einer KarbonataufschluBanlage zur
ung stabiler Isotopenverhéltnisse, der C,,,-Gehalt mit dem LECO CR12-Kohlenstoffanalysator
Or entkarbonatisierten Proben bestimmt.

AK (S- und T-Wert) wurde mit der von CHHABRA et al. (1975) vorgeschlagenen Silber-
arnstoff-Methode (AgTu (b): 0,0IM AgNO;, 0,IM Thioharnstoff, 0,IM Ammoniumacetat)
imt. Zur Kontrolle wurden die ermittelten Werte mit der an MEHLICH (1948) angelehnten und
ittelmethode modifizierten (DOHRMANN et al. 1994) DIN-Methode (19684 Teil 8; 1977)
n. Alle Messungen wurden mindestens als Doppeltbestimmungen durchgefiihrt und sind hier
Elwerte dargestellt. Bei Routineanalysen ist von einem Fehlerbereich von +1-3% auszugehen.




