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Die Einfithrung der groBbetrieblichen Kohlendioxyd-Auswaschen durch
arsenhaltige basische Lésungen hatin Ungarn Untersuchungen iiber die Reini-
gung der Abwisser von Arsen aktuell gemacht. Nach denVorschriften der ungari-
schen Wasserwirtschaftsbehdrden ist in abflieBenden Abwissern ein Arsen-
gehalt von maximal 5,0 mg/l zuldssig, sofern das Wassermengendargebot im
Vorfluter eine Verdiinnung von 1 : 100 gewdhrleistet.

Unsere Untersuchungen setzten sich das Ziel, Abwisser mit einer Ver-
unreinigung von 1 g/l, die in einer Menge von 10 m%h anfallen, vom Arsen
zu reinigen und hierzu eine geeignete Technologie auszuarkeiten.

Die Versuche erstreckten sich auf die Méglichkeit der Entfernung des
Arsens aus den Abwissern

a) in der Jonenaustauschersiule,
b) im Klarverfahren durch Ausfillung,
¢) durch biologischen Abbau.

Den Untersuchungen waren Studien iiber die Analytik der Arsenbestim-
mung vorangegangen, iiber die wir in einer fritheren Arbeit bereits berichte-
ten [1]. Bei den Ionenaustausch- und den Klérversuchen bestimmten wir das
Arsen unmittelbar auf photometrischem Wege mit Molybdédnblau [2, 3]. Bei
der Verfolgung der Moglichkeiten eines hiologischen Abbaues zersiérten wir
zunichst die in der Probe in #uflerst grofer Menge vorhandenen organischen
Stoffe. worauf wir das Arsen in schwefelsaurem Medium in Anwesenheit von
Kaliumjodid mit Zinnchlorid reduzierten und das AsH, in die piridinhaltige
Losung von Silber-Didthyldithiocarbamat destillierten. Die entwickelte rote
Farbe wurde photometriert [4, 5].

Abscheiden des Arsens durch Iomenaustausch
Das drei- oder fiinfwertige anorganische Arsen kann in wéBrigen Lésun-

gen chemischer Verbindungen bekanntlich in Gestalt positiv geladener Kat-
ionen oder in Gestalt nicht oder negativ geladener Komplexionen (Arsenit,
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Arsenat usw.) anwesend sein. Entsprechend 146t sich prinzipiell das Arsen aus
Lisungen der Arsen(III)- und der Arsen(V)-Verbindungen sowohl an Kationen-
als aueh an Anionenaustauscherharzen binden.

Die Arsen(I1I)- und Arsen(V)-Ionen sind nur in stark saueren Lésungen
als Kationen anwesend, da aber solche Losungen Wasserstoffionen in hoher
Konzentration enthalten, verdringen sie die Arsenkationen aus dem Aus-
tauscherharz. Unter solchen Umstinden werden am Kationenaustauscherharz
Arsen(III)-Ionen nur in ganz geringer Menge gebunden, und Arsen(V)-Ionen
haften an ihm praktisch iiberhaupt nicht fest.

Inneutralenund basischen Lésungen, die keine fremden komplexbildenden
Anionen enthalten, sind die Arsen(I1I)-Ionen als Hydroxokomplexe in Gestalt
von Arsenit-Ionen, in der fiinfwertiges Arsen enthaltenden Arsensiure hingegen
bei einem etwa iiber 3 liegenden pH-Wert in Form mehr oder minder dis-
soziierten Arsenats anwesend. .

ZahlenmaBige Angaben iiber die Bindung der Arsenit- und der Arsenat-
Tonen an stark basische Austauscherharze haben wir in der Literatur nicht
gefunden, weshalb wir zundchst die verschiedenen Anionenaustauscherharze
auf ithre Arsenbindefihigkeit priiften.

Fiir die Tonenaustauschversuche verwendeten wir in hundertfacher Ver-
diinnung eine Lésung aus der Kohlendioxydwaschanlage »Vetrocoke«. Die
Zusammensetzung dieser Ldsung geht aus Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1

Zusammensetzung der Absorptionsldsung des Vetrocoke-Betriebes

Komponenten Konzentration

Ag?r

Asit

As insgesamt
COoz~

K.0

Die Versuche wurden mit einer kleinen Sidule — Querschnitt 1 cm?,
Héhe 10 em — durchgefiihrt, durch die das Wasser zur Reinigung mit einer
Durchfluigeschwindigkeit von 4—5 ml/min hindurchgeleitet wurde.

Die Auswirkungen der Wasserstoffionenkonzentration auf die Entarse-
nierung wurde von uns an drei verschiedenen Austauscherharzen — Dowex 1,
Varion AD und Dowex 3 — gepriift. Hierbei hielten wir die Versuchsbedin-
gungen auf konstantem Wert und #nderten lediglich die Wasserstoffionen-
konzentration des Wassers bei Aufgabe auf die Sdule. Da die Einstellung der
pH-Werte durch Schwefelsdure erfolgte, wurden die Austauscherharze zwar
mit Sulfationen beladen, dennoch blieben aber die Resultate der sonst unter
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gleichen Bedingungen durchgefithrten Versuche — soweit es sich um die Wahl
des optimalen Austauscherharzes handelte — durchaus kommensurabel.

Nach den MeBergebnissen verfiigt das schwach basische Austauscherharz
Dowex 3 in den von uns untersuchten pH-Bereichen iiber eine vernachlissighar
geringe Fihigkeit, Arsen zu binden. Die Arsenionenbindefdhigkeit des stark
basischen Varion AD ist eine Funktion des pH-Wertes, erreicht jedoch nur
bei einem pH = 4 ecinen Wert, der fiir die praktische Arbeit iiberhaupt in
Betracht kommen kann. Die Wirkung des stark basischen Austauscherharzes
Dowex 1 hingt weit weniger von der Héhe der Wasserstoffionenkonzentration
ab, entsprechend bindet es also das Arsen auch im basischen Medium recht gut.

Die Untersuchungen erstreckten sich weiterhin auf die Regenerierbar-
keit der Saulen, wobei der Grad der Regenerierung durch Messung des
Arsengehaltes der abgelaufenen Lésung ermittelt wurde.

Vorangegangene Untersuchungen hatten gezeigt, dafl sich zur Entarse-
nierung in erster Linie die stark bzw. sehr stark basischen Austauscherharze
eignen. Wir priften deshalb auch die Frage, ob statt des anscheinend bhest-
geeigneten amerikanischen Austauscherharzes Dowex 1 (DOW Chemical Co.)
nicht auch ein — in seiner Wirkung ahnliches — Anionenaustauscherharz
ungarischer Erzeugung Verwendung finden kénnte,

Wir untersuchten also auch die stark basischen Austauscherharze Varion
AT—4 und Varion AT—06 auf ihre Arsenbindefihigkeit (beide enthalten die
aktive Gruppe NR7). Nach dem Verkaufsprospekt sind diese Jonenaustauscher-
harze sehr stark basisch. Sie haben eine Kapazitit von etwa 1,3—1,7 mval/ml.
Ein Unterschied zwischen den beiden Typen besteht nur insofern, als der Typ
AT—4 etwas groflere Poren hat als der Typ AT—6.

Die Versuche zeigten, dafl S#ulen, die mit Varion AT—4 oder Varion
AT—6 gefiillt waren, die gleiéhe Arsenbindefdhigkeit hatten als das Dowex 1.

Durch Herabsetzung des pH-Wertes wird die Bindung der Arsenit-Ionen
an die Anionenaustauschersidule erleichtert, andererseits vermindern die An-
ionen der Sdure, die zur Verminderung der pH dem Abwasser zugesetzt wird,
die auf das Arsenit bezogene Kapazitidt der Shule. Bei der Reinigung von Ab-
wissern, die Carbonate und Hydrocarbonate enthalten, besteht die Gefahr,
dafl diese durch ihre Bindung an die Austauscherharze auch eine gewisse
regenerierende Wirkung ausiitben, so daBl das Arsen am unteren Ende der
Sdule eher erscheint.

Aus diesem Grunde schalteten wir der Anionenaustauschersiule eine
Kationenaustauschersdule vor. Auf diese Weise steigerten wir durch die Bin-
dung der K~ -Ionen an diese letzteren und durch die damit einhergehende Ver-
minderung der Bildung die Kapazitdt des Anionenaustauscherharzes, ohne
daB wir irgendywelche fremde Anionen hitten auf die Sdule aufgeben miissen.

Die Zusammenschaltung der Kationen- und der Anionenaustauscher-
sdule gestattet es. nicht nur die Aufgabe fremder Anionen zu umgehen, sie
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bietet auch die Moglichkeit, die Bindung der im Wasser vorhandenen Carbonat-
Tonen an die Anionenaustauschersiule zu verhindern. Da das Kalium in den
Originalabwissern zum GroBteil in Gestalt K,CO, anwesend ist, wird bei der
Bindung der K -lonen am Kationenaustauscher Kohlendioxyd frei, welches
in Gestalt von Blasen in der S#ule verbleibt. Die starke Gasbildung lockert das
Gefiige des Austauscherharzes und fiithrt zum Entstehen von Luftkavernen.
An diesen Stellen trifft die Fliissigkeit auf geringen Widerstand und lduft
gewissermaflen iiher die Sdule hinweg, wodurch sich die Kontaktdauer ver-
kiirzt und die Kapazitiit des Austauscherharzes verschlechtert. Um diese uner-
wiinschte Erscheinung ausschalten oder doch zumindest ihre Wirkung herab-
setzen zu konnen, kann es sich als notig erweisen, die Kationenaustauscher-
siule zu beliiften.

Die mit den zweierlei Austauscherharzen gefiillten zusammengeschal-
teten S#ulen wurden unter folgenden Umsténden in Betrieb gehalten:

Menge des Kationanaustauscherharzes Varion KS 12 ml
Menge der Anionenaustauscherharze AT—4 bzw. AT—6 17 ml
Saulenquerschnitt 1 cm?
Durchflufigeschwindigkeit 5 ml/min
Temperatur des durchgeschickten Wassers 20 °C
Regenerierungsldsung 0.5n KOH

Die Arsenkonzentration in dem aus der Sdule austretenden Wasser und
im Regenerat veranschaulichen die Abbildungen 1 und 2.

Nach den Versuchsergebnissen sind 17 ml der Anionenaustauscherharze
AT-—4 und AT—06 imstande, rund 300 ml der hundertfach verdiinnten Vetro-
coke-Losung vom Arsen zu befreien. sofern ein Kationenaustauscher vorge-
schaltet ist. Bei diesem Punkt beginnt der Durchbruch des Arsens durch die
Sidule, u. zw. nach einer iitberaus steil abfallenden Kurve verlaufend. Bei einer
Erhéhung der mit Arsen verunreinigten Wassermenge um 109, konnte im
gereinigten Wasser selbst die geforderte Arsenkonzentration von 5 mg/l nicht
mehr erzielt werden. In dem aus der belasteten Séiule bis zum FErreichen des
Durchbruchpunktes abgelaufenen Wasser betrug die Arsenkonzentration 1—2 mg/l.

Die niitzliche Arsenbindekapazitiit beider Austauscherharze ergab sich
— unter den geschilderten Versuchshedingungen — zu etwa 20—25 mg
Arsen/ml. Durch geeignete Bemessung der Anionenaustauschersiule 146t sich
die Bindung des Arsens im gewiinschten AusmaB sicherstellen, doch ist hierbei
eine gewisse Uberdimensionierung der Kationenaustauschersiule erforderlich.
weil auf diese Weise die Kapazitidt des Anionenaustauschers besser genutzt wer-
den kann. Unter der Einwirkung des m bzw. p-basischen Wassers, welches auf
die Anionenaustauschersiule aufgegeben wird. setzt nimlich auch die Regene-
rierung der Siule ein, d. h. das frither schon gebundene Arsen gelangt in das
gereinigte Wasser zuriick. was den Wirkungsgrad der Entarsenierung wesent-
lich verschlechtert.

b
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[ Gemeinsame Wirkung von Varion KS und
Varion AT-4

£000

I Regenerierung des Anionenaustauscherharzes
durch 05 n KOH

3000

Arsengehalt (9/)

2000 '
1137 || - -\ fonzeniration ges aulgegebenen kassers
fdon
i
i
I
/
S/
i
100 200 360
durchgeleitet ml
Abb. 1
000

Arsengehalt (9}

durchgeleitet ml

Abbh. 2

Wir untersuchten ferner die Méglichkeit der Bindung des Arsens durch
das mit Carbonat-Ionen gesittigte Austauscherharz Varion AT—4. Diese
Kombination wiirde die Regenerierung der Sdule durch eine Carbonatlgsung
erlauben. Indessen zeigte es sich, daB die Arsenbindefidhigkeit der Carbonatform
des Austauscherharzes nur ein Drittel der OH-Form erreichte.
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Als Ergebnis unserer Versuche zur Entarsenierung von Abwissern in
Tonenaustauschsdulen 148t sich feststellen. daf3 sich zum Ausscheiden des
Arsens beide Anionenaustauscherharze — Varion AT—4 und Varion AT—6
— eignen. Nach unseren annihernden Berechnungen kann man anstatt 1 m?3
Abwasser, mit einer Arsenkonzentration von 1 g/l. ein drittel m® basische, mit
Arsen angereicherte Losung erhalten.

Kliren durch Ausfidllung

Die Befreiung der Abwisser vom geldsten Arsen versuchten wir auch
durch Zusétze anorganischer bzw. organischer Fillungsmittel zu erreichen,
da zu erwarten war, dafl diese Stoffe in Gestalt von Niederschldgen das Arsen
binden und somit dieses zusammen mit den Niederschligen durch Absetzen
oder Filtern aus der Losung ausgeschieden werden kann.

Nach RieseEnkampPr, SzyNiec, Haxus [6] lassen sich in Abwissern mit
einem Arsengehalt von 1,95 g/l, die auch Eisen enthalten, durch Zusetzen von
Kalk gute Ergebnisse erzielen. Die genannten Verfasser vermochten bei einem
pH = 8.8 eine Arsenkonzentration von 8 mg/l, bei einem pH = 11.1 hingegen
eine solche von 4 mg/l zu erzielen. Es lag also auf der Hand, diese Resultate
zu iberpriifen.

Fir die Klédrversuche verwendeten wir gleichfalls die durch hundert-
fache Verdiinnung der Original-Vetrocoke-Lésung gewonnene arsenhaltige
Modell-Losung. Kldrung und Absetzen erfolgten bei Zimmertemperatur, die
Absetzzeit betrug in jedem Falle 1 Stunde.

Zum analytischen Nachweis der Anwesenheit von Arsen in geringer Kon-
zentration bei Untersuchung von Oberflichengewiissern empfiehlt der Nor-
menentwurf [7] des RGW die Arsenanreicherung mittels Eisen(I1I}-hydroxvd.
Zur Verminderung des Arsengehaltes der gegebenen Modell-Losung unternah-
men wir Versuche auch auf dieser Grundlage.

SchlieBlich versuchten wir die Effektivitdt der Arsenentfernung auch
dadurch zu steigern, dall wir die beiden Fiallungsverfahren — mit Kalk und
mit Eisen -— miteinander kombinierten. Hierbei fillten wir zun#chst mit
Eisen(II1)-chlorid, worauf wir nach erfolgtem Absetzen das Reine dekantierten
und dieses mit Kalk weiter kldrten. Spédter wechselten wir die Reihenfolge. um
bessere Bedingungen fiir die Ausfdllung des Niederschlags zu schaffen, der
durch das Eisen(III)-chlorid ausgefillt worden war.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle I zusammengefalit.

Wie aus dieser Zusammenstellung erhellt, 148t sich die Effektivitdt der
Arsenausféallung durch Kalk allein mit den anfangs angewendeten Fillungs-
stoffen nicht steigern. Mit Kalk féllt die Hauptmasse des Arsens leicht aus, der
Niederschlag setzt sich gut ab, und die geklidrte Losung hat in jedem Falle
einen Arsengehalt von weniger als 20 mg/l.
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Die Klidrung mit Eisenchlorid ergibt eine kolloidale Ausflockung, die
sich schlecht absetzt. Zusétzliche Fillungsmittel verbessern das Absetzen zwar
einigermafen, aus den Resultaten geht jedoch hervor, daf} sich die Ergehnisse
der Kldrung mit Kalk nicht einmal annghernd erreichen lassen.

Tabelle 11

Die Effektivitiit der Arsenentfernung der verschiedenen Fallungsmittel

Versuchs- ! . ‘Mcnge des Fallungsmittels Arsenkonzentration
nummer Fillungsmittel in dem zu reinigenden nach der Klarung
Wasser mg/1
I €Ca0 15 kg/m? 18
1L €a0 .15 20
Stiirkedther 3
111 - Cal 15
Sedosan 29ig ! 1 18
Fullererde 1
IV, 39%,iges Fell, 5 600
V. 39%iges FeCl, 5 e
29iges Sedosan 1 585
Fullererde 1
VL a) 3Yiges FeCl, 1 Lit/m?® »
' 256
b) CaO 15 kg/m®
VII. a) 39%iges FeCl, 5 Lit/m?3
- i 282
b) CaO 15 kg/m?
VIIL. a) €CaO 15 kg/m? !
: ©3.9: 1.4: 1.6: 1.1
bj 3%iges FeCl, 1 Lit/m®

Die besten Resultate erzielten wir dureh Ausfillen mit Kalk und nach-
folgendem Kldren mit Eisenchlorid. Hierbei setzte sich der Niederschlag sowohl
der Ausfillung mit Kalk als auch derjenige der Ausfillung mit Eisenchlorid
gut ab und beide Niederschlige lieen sich gut filtrieren. Im Hinblick auf die
giinstigen Ergebnisse wiederholten wir die Versuche mehrmals, wobei sich im
gereinigten Abwasser jedesmal eine Arsenkonzentration von weniger als
5 mg/l ergab.

Zusammenfassend darf festgestellt werden, daf} die Entarsenierung des
Abwassers durch Kldren allein mit dem erforderlichen Wirkungsgrad bewerk-
stelligt werden kann, wenn als Féllungsmittel zuerst Kalk und sodann Eisen-
chlorid verwendet wird. Ausdriicklich sei jedoch darauf hingewiesen, daf3 der Art
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und Weise sowie der Reihenfolge des Zusetzens der Fillungsmiitel grofie Wichtig-
keit zukommt. Eine eventuelle Umkehr der vorgeschlagenen Reihenfolge seizt die
Effektivitdt der Entarsenierung um mehrere Griflenordnungen herab.

Untersuchung der Maglichkeiten des biologischen Abbaues von Arsen
in Abwiissern

Bei unseren Versuchen gingen wir von der Uberlegung aus, daf} der bei
der hiologischen Abwasserreinigung anfallende Belebtschlamm das Arsen aus
dem Abwasser auf irgendeine Weise ausscheiden wird, u. zw. etwa

a) dadurch, daB er das Arsen adsorbiert oder

b) dadurch, dafl das Arsen in bestimmter Konzentration die Mikroorga-
nismen des Belebtschlammes stimuliert und in deren Organismus eingebaut
wird.

Wir wiahlten das Verfahren, in kiinstlich hergestellten Abwissern mit
unterschiedlich groBlem Arsengehalt den biologischen Abbau einzuleiten und
wihrend des Abbauprozesses die _&nderung des Gehaltes an geldstem Arsen
zu messen. Zugleich registrierten wir instrumentell die Konzentration des
geldsten Sauerstoffes, die die Atmungstitigkeit der Mikroorganismen kennzeich-
net. Aus der Sauerstoffkurve 148t sich ablesen, ob Mikroorganismen iiberhaupt
tétig sind und ob gegebenenfalls ihre Tétigkeit stimuliert oder gehemmt ist.

Um also die .Xnderungen des Arsengehaltes eindeutig auswerten zu kon-
uen, fithrten wir parallel zu den Versuchen mit arsenhaltigen Abwissern jeweils
auch einen Kontrollversuch mit Abwasser ohne Arsengehalt durch, womit
wir eine Grundlage fiir den Vergleich der Resultate hatten.

Bei unseren Versuchen beniitzten wir ein Abwasser folgender Zusammen-
setzung:

Arsengehalt zwischen 8 mg/l und 12 mg/l
schwankend

Belebtsehlamm 1095,

Kiinstlich hergestelltes Abwasser 10 ml

Volumen mit Leitungswasser auf 5 1 ein-
gestellt

pH mit Schwefelsiiure auf einen Wert

von 6.0 eingestellt

Das kiinstlich hergestellte Abwasser hatte folgende Zusammensetzung:
50 g Pepton, 50 g Magermilchpulver, 30 g losliche Stirke, 15 g Carbamid,
50 g Ammoniumacetat, 18 g Dinatriumhydrogenphosphat, 1.1 g Kalium-
chlorid, 1,4 g Calciumechlorid, 1,5 g Magnesiumsulfat, 0.7 g Ferrisulfat in 1 Liter
Wasser gelost.

agq 0%

Der geldste Sauerstoff wurde mit den vom Lehrstuhl fiir Landwirtschaft-
liche Chemische Technologie hergestellten MefBfithlern Typ MGETT—67
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gemessen, die MeBergebnisse registrierten wir mit der Einrichtung Typ PDC—6,
Fabrikat EKM. Der Arsengehalt der Abwisser wurde nach dem bereits he-
schriebenen Verfahren bestimmt. Die Resultate finden sich in Tabelle 111, aus
der hervorgeht, dafl der Abbau im Belebtschlamm den Arsengehalt der Ab-
wisser zum GroBteil unbeeinfluBlt lieB. Untermauert wird diese Feststellung
auch durch die Tatsache, daBl bis zu einer Konzentration von 17 mg/l im
Belebtschlamm keinerlei Atmung zu beobachten war.

Tabelle IIT

Arsenkonzentration von den biologischen Versuchen abhingend

Versuchs- Anfangliche : Endkonzentr. Atmung des
nummer Arsenkonzentr. i d. Arsens Belebt-
; schlammes

1 unverindert keine

2 keine

3 keine

4 . . gering

5 gering

* Zuvor wurde das Arsen aus einer Losung von 1 g/l mit Caleiumoxyd auf 17 mg/l ans-
gefallt,

Die Untersuchungen wurden im Auftrag und mit Unterstiitzung des Trustes fiir Chemische
Industrie durchgefithrt. Fiir ihre titige Mitwirkung an den Forschungen sagen die Verfasser
dem wissenschaftlichen Hauptmitarbeiter Herrn Dr. J. Inczédy und der Universitidtsassistentin
Dipl. Ing. M. Horvith hiermit verbindlichsten Dank.

Zusammenfassung

Verfasser priiften die Moglichkeit der Entarsenierung arsenhaltiger Abwiisser durch Ionen-
austausch, durch Klidren mit Ausfillung und durch biologischen Abbau. Hierbei erwies sich das
Klirverfahren als das wirksamste. Im Zuge ibrer Forschungen erarbeiteten sie eine Technologie
zum Ausfillen des Arsens. bel der die Abwisser zuniichst mit Kalk und sodann mit einer Eisen-
chloridlésung behandelt werden. Auf diese Weise konnte die anfingliche Arsenkonzentration
von 1 g/l aut Werte von weniger als 5 mg/l herabgesetzt werden. Wenngleich auch das Ionen-
austauscherverfahren die Riickfithrung des Arsens in das technische System ermiglichen wiirde.
erscheint es dennoch begriindet, wegen ihrer Einfachheit, ihrer leichten Handhabung. wegen
ihrer relativ niedrigen Kosten und ibres verhiltnismiBig guten Wirkungsgrades die Technologie
der Entarsenierung mit Kalk anzuwenden.
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