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ZUSAMMENFASSUNG

) Es wird eine neue Behandlungsmethode fiir schwermetallkontaminierte Béden vor—
geschlagen, die aus mehreren Verfahrensschritten besteht. Zuerst wird eine Extraktion
der Schwermetalle aus dem Boden mit schwachen organischen Siuren wie Essigsiure
" oder Citronensdure durchgefiihrt. Bei Bodenproben, die bis zu 149 g Blei/kg und bis zu
18 g Antimon/kg enthielten, wurden mit Essigsiure eine 83 Zige Abtrennung des Bleis
und mit Citronenséure eine selektive 85 Zige Abtrennung des Antimons erreicht. Blei
wird aus den hochkonzentrierten Eluaten in einer nachfolgenden einfachen Plattenelek-
trolyse selektiv abgeschieden, wobei ein elektrischer Wirkungsgrad von 777 kWh/t Blei
grzielt wurde. Mit Hilfe der Schaumtrennung soll die Schwermetallkonzentration des Ab-
wassers aus der Elektrolyse weiter gesenkt werden. Erste Versuche mit synthetischen
‘Abwidssern ergaben bei Blei maximale Anreicherungsfaktoren (Kopfproduktkonzentration
‘geteilt durch Feedkonzentration) von 13.8 aus schwermetallhaltigen Mineralsiureldsungen
bzw. von 5 bis 6 (bei Blei bis 8) aus schwermetallhaltigen Ldsungen organischer Sauren
erzielt. Das Abwasser wurde auf 0.01 mg/! bzw. 0.3 mg/I Blei abgereichert.

1. EINLEITUNG

Die Entwicklung und Anwendung von Behandlungsverfahren kontaminierter Boden hat
sich aufgrund der rasch wachsenden Zahl der Altlastenverdachtsflichen zu einer bedeu-
tenden Aufgabe der Zukunft entwickelt. So sind nach Angaben des Umweltbundesamtes
m der Bundesrepublik Deutschland ca. 150.000 Altlasten erfaBt, davon etwa 52.000 in
“gen neuen Bundesldndern (v. Lersner, 1992). Es ist zu befirchten, daB diese Zahlen mit
Zunehmendem Erfassungsgrad in Frage kommender Flachen wie stillgelegte Produktions-
“Stdtten oder ehemalige Militirstandorte weiter ansteigen werden.
. Neben organischen Verunreinigungen stellen Schwermetalle aufgrund ihrer Toxizitit
wesentliches Gefdhrdungspotential dar. Bei der Entwicklung von Sanierungsverfahren
hwermetallkontaminierter Boden solite der Umweltfreundlichkeit der Verfahren seibst
oBe Beachtung geschenkt werden. Der Boden solite mdglichst schonend behandelt
rden, -die dabei verwendeten Hilfsstoffe und Chemikalien soliten nicht toxisch und bio-
isch gut abbaubar sein. Weiterhin sollte der Chemikalienbedarf der Verfahren gering
in. Diese Hilfsstoffe wie auch die Schwermetalle sollten als Wertstoffe 2uriickge-
nen werden, so daB der Anteil an zu deponierenden Reststoffen minimiert wird.
Bs trdgt sowohl der zunehmenden Ressourcenknappheit als auch dem Mangel an De-
nleflichen Rechnung. Als Beitrag mit dieser Zielrichtung méchten die Autoren die vor-
fdende Arbeit verstanden wissen.
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2. VERFAHRENSKONZEPT

Die vorgeschlagene Behandlungsmethode schwermetallkontaminierter Boden beste
aus folgenden Verfahrensschritten. Zuerst wird eine Extraktion der Schwermeta))
dem Boden mit schwachen organischen S&uren wie Essigsdure oder Citrope
durchgefiihrt. Somit verbleiben weder im Wasser noch im Boden toxische EXtraktions-
mittelreste, sondern biologisch leicht abbaubare Stoffe. Die bei der Verwendung von M-

neralsduren auftretende betrdchtliche Aufsalzung des Abwassers sowie die gravierends

Denaturierung der Bodenbestandteile wird eingeschrankt. Zusatzlich zu den bej einer
pH-Wert-Absenkung auftretenden Aufldsungserscheinungen von Carbonaten und Hydroxi-
den und der Konkurrenz von H'-lonen mit den gebundenen Metallen kinnen auch Kom-
plexierungsreaktionen zur Herausldsung von Metallen aus den Bodenbestandteilen beitra-
gen.

Gerade die Verwendung organischer Sduren bietet fiir die darauf folgende Elektro-
lyse gute Voraussetzungen, da es nicht zu aggressiven, schwer abbaubaren oder toxj-
schen Elektrolyseprodukten wie Chlorgas (aus HCH oder nitrosen Gasen (aus HNO.)
kommen kann. Die Schwermetalle aus den Extrakten koénnen durch Wahi der Abscheide-
spannung einzeln gezielt abgeschieden und kommerziell genutzt werden. Ein bei Félungs-

oder lonenaustauschverfahren resuitierender hoher Eintrag von Salzfrachten in das Ab-

wasser wird vermieden, so daB eine einfache Abwasserbehandlung maglich ist.

Die Schaumtrennung soll als dritter Verfahrensschritt die Elektrolyse erginzen, in-
dem die Schwermetallkonzentration des Abwassers aus der Elektrolyse mit Hilfe dieser
Technik weiter gesenkt wird. Dieses Verfahren ist besonders geeignet zur Elimination
geringer Metallkonzentrationen im Bereich von 1-20 mg/l. Es wurden Schaumtrennungs-
versuche synthetischer Abwisser zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Verfahrens
auf essig- bzw. citronensaure wassrige L8sungen durchgefiihrt. Die Trennwirkung des
Verfahrens beruht einerseits auf einer Komplexierung der gelésten Metallspezies, ande-
rerseits auf einer Hydrophobierung der gebildeten Komplexe. Diese sollen durch Anla-
gerung an Gasblasen an die Fliissigkeitsoberfliche gelangen und dort abgeschieden wer-
den. Dazu ist weiterhin die Herabsetzung der Oberflachenspannung der wissrigen Ls-
sung notig. Es ist geplant, die drei Verfahrensschritte wie in Abbildung 1 skizziert zy
kombinieren,
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Das Konzentrat aus der Schaumtrennung soil in die Elektrolyse zuriickgefiibrt wer-
den. Eventuell muB noch ein weiteres Verfahren oder eine zweite Elektrolysestufe zwi-
schengeschaltet werden, da die minimale Restkonzentration der Elektrolyse beim der-
zeitigen Stand der Ergebnisse groBer ist als die maximal mogliche Feedkonzentration
der Schaumtrennung. Die gereinigte Siure soll wieder zur Extraktion verwendet werden.

3. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Extraktion von schwermetallkontaminierten Bodenproben mit Hilfe von Essig-
bzw. Citronensidure wurde von Heining [1990] grundsatzlich untersucht. Dazu wurden
die Proben auf dem Geliande eines bleikontaminierten Standortes an drei verschiedenen
Stellen entnommen. Bei den Proben A, Bl und B2 handelt es sich um ein Gemisch einer
Sand- und Lehmfraktion, bei der Probe D um eine relativ sandige Fraktion. Nach Trock-
nung und Zerkleinerung von Agglomeraten wurde der Anteil mit einer KorngroBe kleiner
! mm mittels Handsiebung abgetrennt. Die Gesamtgehalte an Blei, Cadmium, Chrom,
Nickel und Zink wurden per HNO5-AufschiuB, die von Antimon und Arsen nach einer
Extraktionsmethode [Calmano u.a.. 1992] und anschlieBender Bestimmung mit AAS er-
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mittelt.

Dabei wurden die Antimon- und die Arsenproben mit der Graphitrohrtechnik, g
tbrigen Proben wurden mittels Flammenabsorptionsspektrometrie, ein Teil der Schaym-
trennungsproben auch mit der ICP - Atomemissionsspektrometrie gemessen.

Die Extraktionsversuche wurden an der Bodenprobe A mit Essig- und Citronensiure
jeweils in drei Stufen vorgenommen, wobei wiahrend ca. 24 Std. extrahiert, der Boden
danach abzentrifugiert und mit frischem Losungsmittel versetzt wurde. Der Boden ayg
der letzten Extraktionsstufe wurde gewaschen und zur Bestimmung der Restgehalte
einem HNO5-AufschiuB unterzogen. Zum Vergleich wurde auch je eine Laugung mit HQ
durchgefiihrt. Die Konzentrationen der Siuren betrugen fiir Citronensdure 2 mol/l, fij
Essigsaure 8.7 mol/l und fir Salzsaure 10.4 mol/l.

Die Elektrolyseanlage war mit einer Graphitanode (345 cm?), einer Titankathode
(200 cm?) und einem Netzteil, das 0-40 A bei 1-6 V lieferte, ausgeriistet. Auftretende
Dendritenbildung an der Kathode wurde durch Zugabe von Gelatine zum Elektrolysebad
verhindert. Fir die drei Elektrolyseversuche wurden Eluate der Bodenprobe B1 verwen-
det.

Die Schaumtrennung wurde mit synthetischen, wissrigen Losungen der Metalle Blej,
Cadmium, Kupfer und Antimon und des Metalloids Arsen durchgefiihrt. Als Komplexbild-
ner und Detergenz dienten Hexamethylendithiocarbamat (HMDC) bzw. Natriumlaurylsulfat
(SDS). Von besonderem Interesse ist hierbei die Anwendbarkeit des Verfahrens im
sauren Bereich um pH 2, da so die Eluate aus der Elektrolysestufe direkt, ohne Neu-
tralisation, verwendet werden konnten. Die verwendeten Sduren waren wieder Essig-
und Citronensaure und zum Vergleich Saizs3ure. Die Versuche mit Salzsdure wurden
nur mit Blei durchgefiihrt. Als FlotationsgefdB wurde ein Filtrationsgefa mit der Hohe
110 mm und dem Durchmesser 60 mm, sowie eine Fritte der Porositdt 4 verwendet.
Begast wurde mit Stickstoff.

4. ERGEBNISSE

Die Tabelle 1 zeigt die Gesamtgehalte der Bodenproben an Blei, Cadmium, Chrom,
Nickel und Zink sowie Antimon und Arsen. Sie wurden von Heining [1990]1 per
HNO,-Aufschiull (Blei, Cadmium, Chrom, Nickel, Zink), bzw. mit der Extraktionsmethode
(Antimon, Arsen) ermittelt. Zum Vergleich sind die Hintergrundwerte der Gehalte in un-
belasteten Boden angegeben [Eberius, 1989 und Anonym, 1988].

i
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Tab.1: Gesamtgehalte der Proben und Hintergrundwerte von Metallen in unkontaminierten
gsden [Eberius, 1989 und Anonym, 1988]

Me(aﬂ/Metalloid Probe A Probe B1 Probe B2 Probe D Hintergrund
Gehélt {mg/kg] fmg/kgl fmg/kgl [mg/kqg] Cmg/kg]
Antimon 941 2093 18245 25.43 1-3
Arsen 123 29 94.5 3 15+0.4(L+H)
Blei 51270 80770 148875 75 50+L+H
Cadmium 69 74 288 3.9 0.4+0.07(L+3H)
Chrom <1 <1 4 4 50+2L
Nickel 64 N 320 1 10+L
Zink 314 238 313 23.7 50+1.55(2L+H)

L = Prozentanteil Ton (<2um)
H = Prozentanteil anorganische Substanzen im Boden

Es ist zu erkennen, daB die Proben A, Bl und B2 die Hintergrundwerte besonders
bei Blei und Antimon betrachtlich iberschreiten.

Die Ergebnisse der Laugungsversuche der Probe A sind in Tabelle 2 dargestellt
[Heining, 19901:

Tab. 2: Extraktionsversuche der Probe A [Heining, 19901

Saure/Metall 1. Extr. 2. Extr. 3. Extr. Summe L Summe S
Auslaugung [%] (%3 (%] [%] %]
Essigsre./Pb 545 18.9 5.5 65.1 83.8
Citronensre./Pb 63.2 36.2 17.3 80.6 63.0
HCl/Pb ca. 100 ca. 100 ca. 100 ca. 100 ca. 100
Essigsre./Sb 0.9 0.1 0.2 1.2 2.7
Citronensre./Sb 438 43.0 14.0 72.5 85
HCI/Sb ca. 100 ca. 100 ca. 100 ca. 100 ca. 100

Die Summe L wurde aus den Metallkonzentrationen der Eluate berechnet, die Sum-
me S aus den Auslaugungen des Feststoffs vor und nach der Extraktion. Antimon wur-
de hierbei mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Die Auslaugung ist wie folgt de-
finiert:
‘ L =(Cpy * Vextr) 7/ Cpyp * mp) » 100 (%]
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Cm, = Metallkonzentration der Losung Lmg/13
Vextr = Extraktionsmitteivolumen  [1]

mpb = Metallkonzentration im Boden [mg/kg]
m, = Bodeneinwaage [kg)

Tabelle 3 zeigt eine Zusammenstellung der Ergebnisse der Elektrolyseversuche [Heining
19901: '

Tab. 3: Parameter und Ergebnisse der Elektrolyseversuche [Heining, 1990]

Versuch 1. 2. 3. %
Rihrgeschw. — — 800 min-!
Vers.dauer 5 h 45 min 7 h 25 h 30 min
Siurekonz. 488 g/I 490 g/1 101 g/
Elektrolyt Essigsédure Essigsaure Citronensure -
Anfangskonz. Pb 12500 mg/I| 11260 mg/! 3220 mg/|
Endkonz. Pb 6700 mg/I 5600 mg/1 930 mg/t
Abreicherung Pb 46.4 % 503 % N2 %
Anfangskonz. Sb 4.55 mg/I 4.51 mg/i 8000 mg/l
Endkonz. Sb 4.1 mg/| 4.23 mg/1 -
Abreicherung Sb 95 2% 6.3 % -

Es zeigte sich, daB der pH-Wert wiahrend der Elektrolyseversuche unverindert
blieb.

Einen Uberblick iber die Schaumtrennungsergebnisse geben die folgenden Abbildun-
gen 2 und 3. Abbildung 2 zeigt den Verlauf der Anreicherungsfaktoren uber der Feed-
konzentration von Blei in Salzsidure bei drei verschiedenen pH-Werten [Wommel, 19921
Der Anreicherungsfaktor ist definiert als:

Fan = Cmk 7 Cm.a

Kopfproduktkonzentration  [mg/i]
Cm.a = Anfangskonzentration {mg/1]
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bb. 2: Anreicherungsfaktor iiber gemessener Feedkonzentration von Pb in HCI
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Bei allen pH-Werten ist ein Maximum der Kurve der Anreicherungsfaktoren bei An-
‘fangskonzentrationen bis etwa 5 mg/! zu erkennen. Die MeBwerte der pH 2-Proben
zeigen die groBten Anreicherungsfaktoren von bis zu 13.8, die der pH 7-Proben die ge-
ringsten.

Abbildung 3 zeigt den Anreicherungsfaktor in Abhiéngigkeit von der gemessenen
Feedkonzentration fiir Blei im Vergleich beider organischer Siuren. Die MeBwerte fur
Cadmium und Kupfer sind hier nicht dargestelit, sie haben aber einen shnlichen Verlauf,
Arsen und Antimon konnten weder aus essig- noch citronensaurer Losung mit Hilfe der
Schaumtrennung angereichert werden,
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Abb. 3: Anreicherungsfaktor iiber gemessener .Feedkonzentration von Pb in Citronen.-
bzw. Essigséure
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Die Citronensdureansitze zeigen sowohl bei Blei wie auch bei Cadmium und Kupfer
(hier nicht gezeigt) geringfligig hohere Anreicherungsfaktoren. Wie in Abbildung 2 sind
die groBten Anreicherungsfaktoren bei den. kleineren Anfangskonzentrationen zu ver-
zeichnen.

5. DISKUSSION

Die Ergebnisse der Bodenextraktionsversuche mit auslaugbaren Anteilen von etwa
70 % fir Blei mit Essigsédure und etwa 80 % fur Antimon mit Citronensiure zeigen, daB
das Verfahren zumindest fur die Metalle Blei und Antimon gut funktioniert. lm Hinblick
auf eine technische Anwendung wire ein zweistufiges Verfahren denkbar, bei dem in
der ersten Stufe mit der Essigsaure die Saureneutralisierungskapazitat des Bodens ab-
gebaut und der groBte Teil des Bleis extrahiert werden kann. Mit der Citronensiure
konnte in der zweiten Stufe restliches Blei und 80 % des Antimons ausgelaugt werden.
Es zeigte sich widhrend der Versuche, daB das Absetzverhaiten des mit organischen
Sauren extrahierten Bodens sehr gut ist, was fiur die Schlammabtrennung von Vorteil
ist [Heining, 19901.

Eine Ruckgewinnung der im Eluat enthaltenen Metalle mittels Elektrolyse hat sich
als durchfihrbar erwiesen. Schon mit einfachen Plattenelektroden, ohne Temperaturer-
hohung und ohne Umwilzung des Elektrolytes wurden eine Abscheidung von ca. 45 %
des Bleis und ein elektrischer Wirkungsgrad von 777 kWh/t Blei erreicht. Im Vergleich
zu dem von Melin {19741 angegebenen elektrischen Wirkungsgrad der Bleiraffinierungse-
lektrolyse von 195 kWh/t Blei ist in Anbetracht der Einfachheit der Elektrolyse-Ver-
suchsanlage also ein guter elektrischer Wirkungsgrad erzielt worden. Der elektrische
Wirkungsgrad ist wie folgt definiert:




1323
Nl = (Q * U) / (Amg * 3.6)

1

iibertragene tadung [C3 = [A * sl
Spannung an den Elektroden  [V]
= abgeschiedene Bleimenge [g]

i}

el

Es wurde gezeigt, daB die Schaumtrennung mit dem verwendeten Komplexbildner
xamethylendithiocarbamat, sowie dem Detergenz SDS bei pH 2 grundsitzlich durch-
wrbar ist. Die groBten Anreicherungsfaktoren von bis zu 13.8 wurden bei Blei in Salz-
u]re bei pH 2 gemessen, wihrend die Mischproben von Cadmium, Blei, Kupfer, Arsen
7d Antimon in Citronen- bzw. Essigsdure Anreicherungsfaktoren von maximal 5 bis 6
a Kupfer, Blei und Cadmium ergaben. Arsen und Antimon wurden werder an- noch
.gereichert. Es sollte noch geklart werden, ob Arsen und Antimon unter den gege-
rien Bedingungen als Kationen vorliegen oder ob andere, nicht anionische Flotations-
“smittel verwendet werden missen. Die schlechtere Flotierbarkeit bei groBeren An-

j-ngskonzentrationen wurde auch von anderen Autoren festgestellt [Carleson u.a., .
-~ag] Als Grund wird vermutet, daB die Schaumtrennung ein oberflachenkontrollierter
~rpzeB ist, d.h. steht im Verhdltnis zur Anfangskonzentration an Metallen in der L&sung
w wenig Oberflache zur Verfiigung, so sind die Konzentrationen von Schaum und Flis-
';gkeit annsdhernd gleich groB, was einem Anreicherungsfaktor der GroBenordnung 1 ent-
--icht. Es bleibt die Frage zu kldaren, warum die Flotierbarkeit der Salzs&ure-Versuche
__ssser ist als die der organischen Sauren.
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