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Hoch toxische Arsenverbindungen kénnen in der Natur aus den Gesteinen ausgelaugt werden und damit
ins Grundwasser gelangen. Zahlreiche medizinische Studien belegen auch ihre karzinogene Wirkung
infolge chronischer Arsenvergiftung. In vielen Regionen der USA, Siidamerika und Asiens kommen im
Grundwasser zum Teil sehr hohe Konzentrationen von Arsen vor. Schatzungen gehen davon aus, dass
weltweit mehr als 100Millionen Menschen Wasser mit Gehalten tber 50 pg-L™ trinken. Aufgrund medi-
zinischer Studien empfahl die Weltgesundheitsorganisation WHO 1992, weltweit einen Grenzwert fiir
Arsen im Trinkwasser von 10 pg-L™ einzufiihren. In den Landern der Europaischen Union gilt dieser
Grenzwert per Gesetz seit 2003. Die USA folgen ab 2006. Aufgrund dieser Gesetzgebung bedarf es eines
Verfahrens, das Arsen aus dem Trinkwasser effektiv zu entfernen.

Die LANXESS Deutschland GmbH, die aus Teilen der Chemie- und Polymeraktivititen von Bayer her-
vorgegangen ist und Severn Trent Services, ein weltweit operierendes Wassertechnologieunternehmen,
haben ein einfaches und kostenglinstiges Verfahren zur Abtrennung von Arsen und verschiedenen
Schwermetallen aus Trinkwasser und industriellen Abwadssern etabliert. Dieses Sorb33™-Verfahren be-
steht aus einem Festbett von Eisenhydroxidoxid-Granulaten Bayoxide® E33, das vom belasteten Wasser
durchstromt wird und somit gereinigt wird. Das von LANXESS speziell fiir diese Anwendung entwickel-
te Eisenhydroxidoxid-Granulat zeichnet sich durch fein strukturierte Oberflachen im Nano-Bereich aus.
Die SORB 33™\-Festbetttechnologie mit Bayoxide® E33 hat sich bereits bei der Abtrennung von Arsen
aus Trinkwasser bewdéhrt und ist als kosteneffektives Verfahren seit vielen Jahren in Europa und den USA
erprobt. Groe Einsatzchancen hat das Adsorptionsverfahren vor allem auch bei der Reinigung von Gru-
benwéssern, Abwassern aus Baugruben, bei der Bodensanierung, in der Metall- und Halbleiterindustrie
sowie in bestimmten chemischen Industriezweigen. VVon Vorteil ist hierbei seine hohe Affinitit u.a. zu
Antimon-, Blei-, Cadmium- oder Chrom-lonen, so dass deren Gehalt im Abwasser deutlich verringert
wird. Wir berichten hier tiber die Erfahrungen von Bayoxide® E33 zur Arsenentfernung in der Trinkwas-
seraufbereitung sowie ber Pilotversuche zur Schwermetallentfernung.

1 Einleitung H,ASO, <> H,AsO; +H*  pK =219

Arsen ist ein Halbmetall und kommt in der Natur

- 2— + _
in schon gefarbten Mineralien, z. B. im Realgar H,AsO, © HASO,” +H PKs =694

vor. Unter bestimmten Bedingungen koénnen die HASO? <> ASO® + H* pK, =1150
Arsenverbindungen aus den Gesteinen ausgelaugt ! N s ’
werden und damit ins Grundwasser gelangen. Dabei zeigt sich, dass bei den in natiirlichen Ge-

wassern vorherrschenden pH-Werten (6,5 < pH >
9,5) hauptséchlich die Arsenite H;AsO3, H,AsOg,
sowie die Arsenate H,AsO,, HAsO,> eine Rolle
spielen (HILDEBRANDT & HOLZEL 1997).

In natirlichen Gewassern kommt Arsen als oxidi-
sche Verbindung mit drei- und flinfwertigem Ar-
sen vor. Dabei spielen folgende Gleichgewichte
eine Rolle:
PHE-8: As(I11): pK., =9,22; pK,, =12,13; pK,, =13:30 Diese Arsen-Verbindungen werden vom Organis-
} R mus leicht resorbiert und sind hoch toxisch. Zahl-
H3ASO; > H,AsO; +H reiche medizinische Studien belegen nun auch ihre
) ) karzinogene Wirkung, das hei3t, dass sich bei
pH4,4-7.9: AS(V ) ' Menschen, die Uber eine lange Zeit arsenbelastetes
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Wasser trinken, infolge chronischer Arsenvergif-
tung krankhafte Hautverdnderungen (Hyperkerato-
sen) und verschiedene Tumorarten entwickeln
konnen (CHAPPELL et al. 1999).

Aufgrund medizinischer Studien empfahl die
Weltgesundheitsorganisation WHO 1992, weltweit
einen Grenzwert fir Arsen im Trinkwasser von 10
ug-L™ einzufilhren. In Deutschland werden bereits
seit 1996 10 pg-L™ eingehalten. In den Landern
der Europdischen Union gilt dieser Grenzwert per
Gesetz seit 2003 (RICHTLINIE 98/83/EG). Die USA
folgen ab 2006.

In vielen Regionen der USA, Sldamerika und
Asiens kommen zum Teil sehr hohe Konzentratio-
nen von Arsen im Grundwasser vor. In Bangla-
desch und in Regionen Indiens kénnen bis zu 5 mg
Arsen je Liter auftreten. Schatzungen gehen davon
aus, dass weltweit mehr als 100 Millionen Men-
schen Wasser mit Gehalten iiber 50 pg L™ trinken
(WHo 2001).

Aufgrund dieser Gesetzgebung bedarf es eines
Verfahrens, das Arsen aus dem Trinkwasser effek-
tiv zu entfernen. Es stehen folgende Grundverfah-
ren zur Verfugung (HILDEBRANDT & HOLZEL
1997).

Das am weitestgehend untersuchte Verfahren der
Arsenentfernung aus Trinkwasser ist die Fal-
lung/Flockung mit Eisen(l11)-Salzen. Der Mecha-
nismus beruht auf der adsorptiven Anlagerung der
im Wasser auftretenden Arsenspezies an den Ober-
flachen der Eisenhydroxidflocken (Mitfallung).
Diese Féllungsprodukte miissen durch Sedimenta-
tions- bzw. Filtrationsverfahren abgetrennt wer-
den. Fir dieses Verfahren ist jedoch ein erhebli-
cher Chemikalieneinsatz notwendig sowie die
laufend notwendige sachkundige Kontrolle und
Wartung der Aufbereitungsanlage, insbesondere
der Dosiereinrichtung.

Uber lonenaustausch-Verfahren kénnen die iono-
gen vorliegenden Arsenate aus wassrigen Ldsun-
gen mit stark basischen Anionenaustauschern, z.
B. in der Chlorid-Form entfernt werden.Es kommt
bei Anwesenheit von Sulfat- oder Nitrat-lonen
jedoch zu erheblichen Verdréngungseffekten, die
mit entsprechenden Konzentrationsiiberhthungen
des Arsenat(V) im Filterablauf verbunden sein
kénnen. Nichtionogen vorliegende Arsenspezies,
z. B. H3AsO; werden nicht adsorbiert. Fir die
Regenerierung sind auerdem grofle Mengen an
Chemikalien notwendig.

Umkehrosmose und Elektrodialyse sind zwei
Membranprozesse, die bei der Arsenentfernung
effektiv arbeiten. Der Wartungsaufwand der Anla-
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gen ist enorm und die Betriebskosten sind ver-
gleichsweise hoch, hauptsachlich fir Energie und
Membranen. Das Problem der Entsorgung der mit
Schadstoffen angereicherte Lauge ist auch hier
sehr aufwendig.

Besser geeignet flir Wasserversorger oder Vor-
Ort-Anwendungen insbesondere bei der Grund-
wasserreinigung sind die technisch einfacheren
Adsorptionsverfahren.

Hierzu wird ein korniges Adsorbens in einem
Festbettadsorber eingesetzt. Beim Durchstromen
des Filterbetts lagert sich der zu entfernende Stoff
(Adsorptiv) an das Adsorbens an. Ubliche Adsorp-
tionsmittel wie Aktivkohle oder Aktivtonerde
haben beziglich Arsen jedoch nur eine geringe
Kapazitat.

Die Bayer AG (jetzt Lanxess Deutschland GmbH)
entwickelte das Adsorptionsmedium Bayoxide®
E33, welches aus Eisenoxid besteht. In Kooperati-
on mit dem weltweit aktiven Wassertechnologie-
unternehmen Severn Trent wird dieses Adsorber-
medium in einem kontinuierlichen Festbettprozess
eingesetzt, mit dem das Arsen im kontinuierlichen
Strom schnell und selektiv entfernt werden kann.
Severn Trent entwickelte hierzu die Technologie
der Festbettadsorption unter dem Namen Sorb33™
entscheidend weiter (MESSHAM et al. 2001)

Fir ein solches Adsorptionsmedium ist eine hohe
Adsorptionskapazitdt erforderlich, gleichzeitig
aber auch eine stabile Granulatform, um dem
durchflieBenden Wasserdruck standzuhalten. Bin-
demittel konnen die Oberflache beeintrachtigen.
Lanxess hat nun ein Eisenoxid entwickelt, das
diese Anforderungen erfillt. Es handelt sich hier-
bei um ein nanopartikuldres Eisenoxidhydroxid
der Phase a-FeOOH, welches eine sehr hohe spe-
zifische Oberflache und eine hohe Adsorptionska-
pazitat besitzt. Gleichzeitig sind die Granulate
gegenlber dem Wasserdurchfluss stabil.

Das Produkt ist unter dem Markennamen Bayoxi-
de® E33 auf den Markt (LANXESS DEUTSCHLAND
GMBH 2005) Die derzeit handelstbliche Liefer-
form ist ein Granulat in der Korngréfie zwischen
0,5 und 2 mm und neuerdings auch eine Pelletva-
riante mit einer sehr schmalen Korngréienvertei-
lung.

Ein wichtiger Meilenstein fiir dessen Einsatz war
die Genehmigung bei der Trinkwasserbehdrde in
England DWI (Drinking Water Inspectorate) und
in USA bei der nsf (National Sanitation Foundati-
on). Das Medium wird als stationare Phase, z.B. in
einem Behdlter, oder groRtechnisch in einem Ad-
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sorbertank eingesetzt und vom zu reinigenden
Wasser kontinuierlich durchstromt (Abbildung 1).

Eines der wichtigsten Pluspunkte ist die Koopera-
tion mit dem Partner Severn Trent, ein weltweit
aktives Wassertechnologieunternehmen. In den
englischen Midlands werden seit 2002 sechzehn
solcher Adsorberanlagen zur Arsenentfernung aus
Grundwasser betrieben. Jeder einzelne Tank fasst
bis zu 5 t Bayoxide® E33. Der Betrieb eines sol-
chen Adsorbers wurde in Zusammenarbeit mit
Severn Trent Uber mehrere Jahre entwickelt. Es
werden in der Regel mehrere Adsorber parallel
betrieben. Die Adsorberbehélter werden Uber einen
Tankwagen mit Bayoxide® E33 befiillt, anschlie-
Rend von anfallendem Feinanteil riickgespiilt.

Wiéhrend des Betriebes wurde nur ein geringer
Druckverlust beobachtet.

Fir die Performance und die Betriebszeit des Ad-
sorbers sind die Parameter Kontaktzeit, pH-Wert,
Fremdionen, Zielgrenzwert entscheidend. Daneben
spielen mediumspezifische Eigenschaften wie
Korngrole, hydraulisches Verhalten, Druckverlust,

Abb.1: Schema einer Sorb33™ Adsorberanlage
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Bettausdehnung und Rilckwaschverhalten eine
entscheidende Rolle.

Bei den am héufigsten im Grundwasser vorkom-
menden Konzentrationen von 10-50 ug-L™ fiihren
Kontaktzeiten von 3-5 min zu einer flachen
Durchbruchskurve, d. h. am Anfang eine Abrei-
cherung auf Null, mit der Zeit einen langsamen
Anstieg des Arsenwertes. Mit zunehmender Zeit
des Betriebes, in Einheiten von Bettvolumina,
findet man beispielsweise erst nach mehr als einem
Jahr den ersten messbaren Arsen-Wert, und die
Gesamt-Betriebszeit kann zwei Jahre betragen.
Erst dann erreicht man den Grenzwert von 10
ug-L™* (siehe Abbildung 2).

Sieht man sich das Produkt Bayoxide® E33 im
Elektronenmikroskop an, erkennt man diskrete
nadelférmige Nanopartikel der Phase o-FeOOH.
Die Kiristallite sind einerseits so agglomeriert, dass
sie makroskopische stabile Granulate bilden, ande-
rerseits bildet sich eine porenreiche Oberfléche.

Die Adsorption des Oxoanions an Goethit folgt
einem Zweistufenprozess, der, wie EXAFS-
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Untersuchungen zeigen, in einer Bildung eines
bidentaten innersphérischen Komplexes auf der
Eisenoxid-Oberflache resultiert.

Der erste Schritt beinhaltet die erste Ligande-
naustauschreaktion des wassrigen Oxoanions
(H,AsO4) mit Goethit, es bildet sich ein inner-
sphérischer monodentater Oberflachenkomplex. In
der darauffolgenden Ligandenaustauschreaktion
(Schritt 2) bildet sich dann der bidentate inner-
sphérische Oberflachenkomplex. Die Oberflachen-
reaktionen sind von den Ladungsverhéltnissen auf
der Oxidoberfliche abhdngig. Es wird sowohl
funfwertiges als auch dreiwertiges Arsen adsor-
biert. Das Arsen bildet eine echte chemische Bin-
dung auf dem Eisenoxidgranulat und wird unter
normalen Bedingungen nicht ausgewaschen.

Zahlreiche Arsen-Demonstrationsanlagen der US-
EPA (Environmental Protection Agency, USA)
arbeiten mit der Sorb33™/ Bayoxide® E33 -
Technologie. Ein Grundwasserbrunnen in New
Mexico beispielsweise galt aufgrund seiner
schwierigen Wasserzusammensetzung als beson-
dere Herausforderung. Das Wasser enthielt neben
hohen Arsenkonzentrationen (49 pg-L™) bei ho-
hem pH (9) auch einen hohen Gehalt an Vanadium
(78 pg-L™), welches bekanntlich mit Arsen um die
Adsorptionsplatze auf dem Eisenoxid konkurriert.
Die Behandlung des Grundwassers wurde pH-
korrigiert bei pH 6,5 und 3 min Kontakizeit erfolg-
reich durchgefihrt. Der Arsen-Durchbruch (10

Abb. 2:

72

Hg-L™) wurde nach 40000 BV bzw. 4 Monaten
erreicht. Bei diesem pH-Wert erfolgt ein sehr fri-
her Durchbruch von Vanadium.

Andere lonen, insbesondere die zum Arsen iso-
strukturellen Oxoanionen werden in der gleichen
Weise adsorbiert wie Arsen. Dabei zeigt sich wie
bei Arsen die pH-Abhéngigkeit der Adsorption.
Beispielsweise werden auch grofRe Mengen an
Phosphat adsorbiert. Tritt Phosphat in Gesellschaft
mit Arsen auf, verkirzt sich die Laufzeit des Ad-
sorbers. Phosphat bricht eher als Arsenat durch,
das Arsenat mit einer deutlich flacheren Durch-
bruchskurve.

Einen inhibierenden Einfluss auf die Arsenadsorp-
tion hat auch die Anwesenheit hoher Mengen an
Silicaten im Wasser. Die Stérung der Adsorption
ist dabei einerseits auf eine Adsorption des Sili-
cats, andererseits auf eine Polymerisation der Kie-
selsdure auf der Eisenoxid-Oberflache zuriickzu-
fiihren (SWEDLUND & WEBSTER 1999).

Auch hohe Konzentrationen von Arsen, wie sie z.
B. im Abwasser auftreten, werden von Bayoxide®
E33 adsorbiert. So zeigen arsenhaltige Wasser mit
100 pg-L™ bei pH 8,5 erst nach iiber 50000 BV
den Wert von 10 pg-L™. Noch hohere Kontamina-
tionen von Arsen wurden an manchen Industrie-
standorten gefunden. Zahlreiche Grundwasser mit
einigen Milligramm Arsen je Liter wurden erfolg-
reich saniert. Hohe Konzentrationen von Antimon

Durchbruchskurve eines Adsorbers mit Bayoxide® E33
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werden in der gleichen Weise adsorbiert.

In zahlreichen Laborversuchen konnte gezeigt
werden, dass auch Kationen in Ldsung abgerei-
chert werden. Hierbei zeigt sich, dass der pH-Wert
wieder eine groRe Rolle spielt. Cd**-lonen werden
beispielsweise am effektivsten im neutralen bis
leicht alkalischen pH-Wert adsorbiert, ebenso die
Kationen Zn** und Ni*. Bei hohen Bleikonzentra-
tionen erreicht man bereits bei pH 6,5 eine beacht-
liche Standzeit.

Derzeit ist ein neues Adsorptionsmedium bei Lan-
xess in Entwicklung, welches eine deutlich hdhere
Adsorptionskapazitat besitzt als herkdmliches
Bayoxide® E33. Gleichzeitig besitzt es eine deut-
lich verbesserte mechanische Stabilitat. Der beim
Transport, beim Befillen und wahrend des Betrie-
bes entstehende Kornabrieb ist deutlich verringert.
Eine durch das Eisen hervorgerufene Triibung des
Wassers ist auf ein Minimum reduziert.

2 Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass mit dem Granulat Bayoxi-
de® E33, das aus Eisenoxid besteht, Arsen aus
Trinkwasser auBerst wirksam entfernt und somit
den neuen EU-Grenzwert sicher eingehalten wer-
den kann.

Dank unserer Partnerschaft mit Severn Trent kann
die Arsenentfernung in vielen L&ndern der Welt
sichergestellt werden.

Derzeit sind kleine Anlagen fiir den Haushalt und
fur Lander der Dritten Welt in Entwicklung.
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Eine neue Produktgeneration wurde entwickelt,
mit der man extrem hohe Konzentrationen von
Arsen und Phosphat aber auch zahlreiche
Schwermetalle entfernen kann.

Ein Netzwerk wird derzeit aufgebaut, um konta-
minierte Abwasser zu behandeln.
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