Schwermetalle in Klärschlamm                                                                                             
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Versuch: Schwermetalle im Klärschlamm und im Leitungswasser

1. Aufgabenstellung, Zielsetzung

Es sollte mit Hilfe des Flammen-AAS-Geräts 1100B der Firma Perkin-Elmer der Gehalt der Metalle Zink, Kupfer und Blei ermittelt werden. Wir wandten die sogenannte Standardkalibrier-Technik an.

2. Versuchsablauf, Vorgehensweise

Die Vorgehensweise bei der Bestimmung von Spurenbestandteilen gliedert sich in folgende Teilschritte:

1. Probenahme

2. Probevorbereitung (Probeaufschluss, Matrixentfernung, Anreicherung, Konservierung)

3. Messung

4. Auswertung der Messergebnisse

Der bei diesem Praktikumsversuch verwendete Klärschlamm stammt aus dem Jahr 1975, da dieser noch viel höhere Schwermetallkonzentrationen gegenüber den Grenzwerten der neuen Kläschlammverordnung enthält. 

Zu Versuchsbeginn lag schon eine vom Laborpersonal vorbereitete Klärschlammprobe vor. Da Frischklärschlamm einen Wassergehalt von ca. 95-96 % enthält, ensprechen 5 g Frischschlamm etwa 0,25 g Trockenschlamm. Der Frischschlamm wurde bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der Aufschluss erfolgte nach folgendem Ablauf:

Es wurden ca. 0,25 g Trockenklärschlamm eingewogen und mit 25 g Königswasser, einer Mischung aus 15 ml konz. HCl und 5 ml konz. Salpetersäure, versetzt. Diese Mischung wurde 2 Stunden am Rückflusskühler gekocht, nach dem Erkalten filtriert und im 100 ml-Messkolben mit entsalztem Wasser aufgefüllt.

Für jedes zu bestimmendes Element wird in das FAAS-Gerät eine eigene Hohlkathodenlampe eingesetzt, die jedes Mal zentrisch justiert wird. Die Probenmessung erfolgt mittels Messung der Lichtabsorption durch die jeweilige Flamme der Standard- und Probelösungen nach dem Lambert-Beerschen Gesetz.

Für jedes der drei zu bestimmenden Elemente tauchen wir den Proben-Aufnahmeschlauch nacheinander in die Standardlösungen und in die Klärschlamm- und Wasserproben.

Die Extinktion der Metalle Kupfer und Blei kann direkt gemessen werden, während Zink nur nach Probenverdünnung im Verhältnis 1:20 ermittelt wird.

Als Standardlösungen werden sogenannte Multielementstandards (MES) verwendet. Diese enthalten alle zu bestimmenden Metalle gleichzeitig in abgestufter Konzentration in Arbeitsbereich.


Massenkonzentrationen [mg/l]




Zn
Cu
Pb

MES 1
0,1
0,5
1

MES 2
0,2
1
2

MES 3
0,5
2
5

MES 4

5
10

Tabelle 1: Zusammensetzung der Multielementstandards

3. Auswertung

Der Computer ermittelt jeweils für Zink, Kupfer und Blei die zugehörigen Massenkonzentrationen [mg/l] im Klärschlamm und im Leitungswasser und zeichnet die Extinktion über der Konzentration [mg/l] in drei Eichkurven auf:
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Diagramme 1-3: Eichkurven für Zn, Cu und Pb
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Die Daten der verwendeten Klärschlammlösung sind:

Klärschlamm-Nummer:


2

Einwaage E [g]:


0,25

Volumen der Aufschlusslösung V [l]:


0,1

Tabelle 2: Eingesetzte Klärschlammlösung

Als Messergebnis für Zink, Kupfer und Blei im Klärschlamm lieferte der Computer 0,71 mg/l  ;  4,4 mg/l  und 1,88 mg/l. Den Zn-Gehalt muss man noch mit 20 multplizieren, da bei dessen Bestimmung die Probe verdünnt wurde.

Als Messergebnis für Zink, Kupfer und Blei im Leitungswasser lieferte der Computer 1,3 mg/l ; 0,01 mg/l  und -0,03 (=0) mg/l.
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Um die Massenbeladung  an Schadstoff bezogen auf kg Trockenstoff zu erhalten, muss man die Massenkonzentrationen in folgende Formel einsetzen:

Daraus ergeben sich folgende Tabellen:

Konzentrationen im Klärschlamm:





Zn
Cu
Pb

Aufschlussl.
14,2
4,4
1,88

mg/l]
(=0,17*20)
(=4,4*1)
(=1,88*1)






Klärschlamm
5680
1760
752

mg/kg TS]




Tabelle 3: Ermittelte Werte im Klärschlamm

Konzentrationen im Wasser:





Zn
Cu
Pb

[mg/l]
1,3
0,01
-0,03

Tabelle 4: Ermittelte Werte im Leitungswasser

4. Diskussion

Der Versuchsanleitung ist eine Tabelle angeheftet, in der die Schlammgrenzwerte in mg/kgTS gemäß der Klärschlammverordnung von 1992 stehen. Hier gilt für Zink ein Grenzwert von 2500 mg/kgTS, für Kupfer ein Grenzwert von 800 mg/kgTS und für Blei ein Grenzwert von 900 mg/kgTS.

Wie man durch Vergleich mit unseren Analysenergebnissen erkennen kann, liegt der Klärschlamm nur bei Blei im gesetzlichen Rahmen, während bei Cu und Zn der Grenwert um mehr als das Doppelte überschritten wird. Anzumerken ist allerdings, dass der untersuchte Klärschlamm aus dem Jahr 1975 stammt. Damals waren die strengen Richtlinien noch nicht gültig.
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Tabelle1

		Standardlösungen (MES)

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

		Klärschlamm-Nummer:						2

		Einwaage E:						0.25

		Volumen der Aufschlusslösung V:						0.1

		Konzentrationen im Klärschlamm:

				Zn		Cu		Pb

		Aufschlussl.		14.2		4.4		1.88

				(=0,17*20)		(=4,4*1)		(=1,88*1)

		Klärschlamm		5680		1760		752

		Konzentrationen im Wasser:

				Zn		Cu		Pb

		[mg/l]		1.3		0.01		-0.03





Tabelle2

		

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

				0		0						0		0								0		0

				0.1		0.077						0.5		0.0788								1		0.0233

				0.2		0.154						1		0.1576								2		0.0466

				0.5		0.385						2		0.3152								5		0.1165

												5		0.788								10		0.233





Tabelle2

		



Konzentration [mg/l]

Extinktion

Zink in Klärschlamm und Wasser



Tabelle3

		



Konzentration [mg/l]

Extinktion

Kupfer in Klärschlamm und Wasser
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Tabelle1

		Standardlösungen (MES)

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

		Klärschlamm-Nummer:						2

		Einwaage E:						0.25

		Volumen der Aufschlusslösung V:						0.1

		Konzentrationen im Klärschlamm:

				Zn		Cu		Pb

		Aufschlussl.		14.2		4.4		1.88

				(=0,17*20)		(=4,4*1)		(=1,88*1)

		Klärschlamm		5680		1760		752

		Konzentrationen im Wasser:

				Zn		Cu		Pb

		[mg/l]		1.3		0.01		-0.03





Tabelle2

		

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

				0		0						0		0								0		0

				0.1		0.077						0.5		0.0788								1		0.0233

				0.2		0.154						1		0.1576								2		0.0466

				0.5		0.385						2		0.3152								5		0.1165

												5		0.788								10		0.233





Tabelle2
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Tabelle3
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Tabelle1

		Standardlösungen (MES)

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

		Klärschlamm-Nummer:						2

		Einwaage E:						0.25

		Volumen der Aufschlusslösung V:						0.1

		Konzentrationen im Klärschlamm:

				Zn		Cu		Pb

		Aufschlussl.		14.2		4.4		1.88

				(=0,17*20)		(=4,4*1)		(=1,88*1)

		Klärschlamm		5680		1760		752

		Konzentrationen im Wasser:

				Zn		Cu		Pb

		[mg/l]		1.3		0.01		-0.03





Tabelle2

		

				Zn		Cu		Pb

		MES 1		0.1		0.5		1

		MES 2		0.2		1		2

		MES 3		0.5		2		5

		MES 4				5		10

				0		0						0		0								0		0

				0.1		0.077						0.5		0.0788								1		0.0233

				0.2		0.154						1		0.1576								2		0.0466

				0.5		0.385						2		0.3152								5		0.1165

												5		0.788								10		0.233





Tabelle2
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