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Grundwasser ist in verschiedenen Regionen Deutschlands zunehmend mit Schwermetailen belastet. Die dffent- '
liche Wasserversorgung fordert daher Aufbereitungsverfahren zur Entfernung von Schwermetalien, damit die For-
derung von Grundwasser zur Trinkwassergewinnung auch kiinftig sichergestellt ist. In einern Forschungsvorhaben
wurde nachgewiesen, dass das Verfahren der Schnellentkarbonisierung mit Kalkprodukten bei der Aufbereitung
von Rohwasser hervorragend zur Entfernung von Nickel, Blei und Cadmium sowie von Eisen geeignet ist. Ein GroB-
teil dieser Stoffe wird bereits im Reaktor in Calciumcarbonatpellets eingebunden und mit diesen zusammen ent-
fernt.

In several regions of Germany the pollution of groundwater with heavy metals is increasing. Public water supply
utiiities therefore demand treatment processes for heavy metal removal so that the extraction of groundwater for
the production of drinking water can be ensured also in the future. Within the scope of a research project, it has
been demonstrated that the method of rapid lime softening during drinking water pracessing is exceedingly well
suited for the removal of nickel, lead and cadmium as well as iron. A large proportion of these substances is bound

in the calcium carbonate pellets early in the reactor and is jointly removed.

1. Einleitung

Wasserversorgungsunternehmen werden in zunehmendem
MalRe mit dem Problem konfrontiert, dass in manchen
Grundwasserlandschaften die Gehalte von toxischen
Schwermetallen in Rohwdéssern die in der Trinkwasserver-
ordnung [1] fir Trinkwasser festgesetzten Grenzwerte errei-
chen oder sogar (berschreiten. Eine Ursache fir die
Erhshung dieser Konzentrationen ist in der Mobilisierung
von Metallen aus dem Boden anzusehen, so dass die Nut-
zung von Grundwasser zur Trinkwassergewinnung in man-
chen Gebieten geféhrdet ist.

Ein dringender Handlungsbedarf ist auch durch die
Novelle der EG-Trinkwasserrichtlinie gegeben, die fiir einige
Metalle und Metalloxide — im Vergleich zur derzeit noch giil-
tigen Trinkwasserverordnung (siehe Klammer) - scharfere
Grenzwerte fordert [2]. Dies betrifft:

Nickel: 20 pg/1 (30 pg/l),
Blei: 10 pg/! (40 pg/t),
Kupfer: 2 mg/l (3 mg/l als Richtwert) und
Antimon: 3 1g/l (10 pg/l).
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Die Forschungsgemeinschaft Kalk und Martel e.V. und
das Rheinisch-Westfélische Institut fir Wasserforschung
gemeinniitzige GmbH haben gemeinsam mit der Deut-
schen Kalkindustrie im Rahmen dieses mit Mitteln des
BMWi durch die AiF geférderten Forschungsvorhabens
die Eignung des Schnellenthartungs-/-entkarbonisie-
rungsverfahrens bei der Aufbereitung von Grundwasser
zur Entfernung der toxischen Schwermetalle Nickel, Blei
und Cadmium sowie von Eisen nachgewiesen (Kupfer und
Antimon spielen im Grundwasser eine untergeordnete
Rolle).

Wihrend die Entfernung von Schwermetallen im indu-
striellen Abwasserbereich Stand der Technik Ist, stellt die
Elimination von Schwermetallen aus kontaminierten
Grund- und Oberflachenwéssern die Trinkwasserversor-
gung weiterhin vor Probleme, weil die Ausgangskonzen-
trationen der Schwermetalle im zu behandelnden Wasser
zumeist weit unter den Konzentrationen von bereijts ge-
reinigten indusiriellen Abwaéssern liegen und die zu
behandelnden Wassermengen in der Trinkwasseraufbe-
reitung sehr viel groBer als in industriellen Abwasserreini-
gungsanlagen sind.

Das Verfahren der Schneilentkarbonisierung stelli eine
hewdhrte Technik dar und bietet hervorragende Vorausset-
zungen daflr, dass die Schwermetalle zum (tberwiegenden
Teil in den Calciumcarbonatpellets eingebunden werden
und in einar gut zu enfsorgenden Form anfallen.



2. Méglichkeiten zur Entfernung von
Schwermetalien aus Wasser bei der Trink-
wasseraufbereitung - State of the Art

In der Literatur werden eine Reihe von Verfahren beschrie-
ben, mit denen Schwermetalle im Rahmen der Trinkwasser-
aufbereitung entfernt werden kénnen [3-8].

Bereits im Jahre 1989 hat das IWW (Rheinisch-Westfd-
lisches Institut filr Wasserforschung, Miilheim/Ruhr) erstmals
die Verfahrenstechnik fir ein Wasserwerk zur Entfernung ven
Nickel aus einem Grundwasser auf der Grundlage von Versu-
chen im halbtechnischen Mafistab festgelegt [9-12]. Die
Ergebnisse, die bisher mit dieser technischen Anlage nach
dem Verfahrensprinzip der Schnellentkarbonisierung gewon-
nen wurden, kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:

Die Nickelkonzentration im Rohwasser von ca. 60-80 pg/

wird im Schnellentkarbonisierungsreaktor - abh&ngig vom
eingestellten pH-Wert - um bis zu 50% reduziert. Darlber
hinaus wird beobachtet, dass unterhalb eiries pH-Wertes von
10 die Lefstung des Schnelientkarbonisierungsreaktors fOr
die Elimination des Nickels deutlich sinkt. Wahrend des Pro-
zesses werden neben Nickel auch
andere im Rohwasser befindliche
Schwermetalle, wie Zink und Cobalt,
weitgehend entfernt. Das im Schnell-
entkarbonisierungsreakior nicht ent-
fernte Nickel i&Rt sich in der anschlie-
Renden Filiration nahezu vollstdndig
entfernen. Die Nickelkonzenirationen
im Filtrat und damit im Trinkwasser lie-
gen zwischen 5 und 10 pg/l,

Der Forschungsbedarf war sowoh! mit

tig der Uberfihrung von Kalkmilchaus den Transportcontai-
nern in das Silo. Auf der Druckseite dieser Zirkulationsleitung
befindet sich eine Exzenterschneckenpumpe, die frequenz-
gesteueri Kalkmilch zum Reaktor dosiert. Die Schwermetalle
werden direkt dem Rohwasser vor Eintritt in den Reaktor
mittels einer Pumpe zudosiert. Um eineé homogene Vertei-
lung der Schwermetalle im Rohwasserstrom sicherzustelien,
wird der Reaktorablauf dreimal taglich beprobt und die
Metallionenkonzeniration bestimmt.

Die Messwerterfassung und Steuerung der verschiede-
nen Aggregate erfolgt Gber diverse Messgerdte, die in einem
Schaltschrank zusammengefal$t sind. Der pH-Wert im Reak-
torablauf wird im Normalbetrieb automatisch geregelt, d. h.
konstant gehalten. Hierfir wird durch einen Regler die Dreh-
zahl der Kalkmilchdosierpumpe Uber einen Frequenzum-
richter geédndert,

3.2 Variation der Rohwasserbeschaffenheit

Fir die Versuche standen die in der Tab. T beschriebenen
Rohwdésser zur Verfliguna,
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3. Experimenteller Teil

Tabelle 1, Rohwasserbeschaffenheit.
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Tahelle 2. Charakterisierung der Versuchsreihen,

Versuchsreihe 1 - Vérsuchsreitie 2"

bei einer Nickelkonzentration von

100 g/l Dabei ist festzustellen, dass

- bei konstanter Rohwasserharte die
Nickelelimination im Reaktor mit
steigendem pH-Wert zunimmt,

- bei konstantem pH-Wert die Nickel-
elimination im Reaktor mit steigen-
der Rohwasserhérte ebenfalls zu-

" Versuchsreibe 3
2

9,0/9,6/10,0

Parameter ..

verwendetes Rohwasser 1 1
Saderstaffmadi™. . ol e RV |1
pH-Wert 9,0/9,6/10,0 9,0/10,0
Nickel [pg/l} 0/100

Bleiifiigy “ors0.

Cadmium [po/] G110

3.3 Versuche

Die beiden verwendeten Rohwisser (s, Tab, 1) enthlelten
Eisen, Nickel, Blei und Cadmium in Konzentrationen unter-
halb der analytischen Bestimmungsgrenzen. Durch Zudosie-
rung wurde '

die Eisenkonzentration auf 2, 6 oder 10 mg/l,

die Nickelkonzeniration auf 100 pg/,

die Bleikonzentration auf 50 pg/}

nimmt, ‘
da bei beiden Varianten mehr CaCO;
ausgefallt wird, Der Wirkungsgrad

beziiglich der Schwermetailelimination ist also abhéngig
von der Rohwasserhidrte und vom pH-Wert im Reaktorab-
lauf.

Bild 3 zeigt die Ergebnisse filr die Nickelelimination im
Reaktor in Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration
und der Eisenkonzentration im Rohwasser 1. Schon ab einer
Eisenkonzentration von 2 mg/!l im Rohwasser sinkt die
Nickelelimination im Reaktor auf ca. 30 % ab. Eine Steigerung

{ B Nickelslimination {8°dH) " ClNickelelimination (2?"dH_)J

und
- die Cadmiumkonzentration auf °
: 10 pgAl "
eingestellt.

Die Leistung und Grenzen des Schneli-

enthértungs- / -entkarbonisierungsver-
fahrens in bezug auf die Elimination von

Nickel, Blei-und Cadmium wurden durch
die in Tab. 2 beschriebenen Versuchsrei-
hen aufgezeigt.

Elimination van Nickel [%]

4. Ergebnisse

Bei der Darstellung der Ergebnisse

wird stets unterschieden zwischen
dem Wirkungsgrad der Elimination
von Eisen, Nickel, Cadmium und Blei
im Schnellentkarbonisierungsreaktor
aliein und im Gesamtprozess, also im

pH ¢

pH2,6 " pHAD2

Bild 2. Nickelelimination im Reaktor in Abhingigkeit vom pH-Wert und der Hirte des Rohwassers,

Reaktor und in der nachfoigenden Fil-

trationsstufe zusammen. Bezluglich
der Elimination der den Reaktor ver-
lassenden, schwermetallhaltigen Par-

tikel in der Filtrationsstufe wurden
keine besonderen verfahrenstechni-

- 60

schen Anstrengungen getroffen, da
im Rahmen dieses Projektes primér
die Eliminationsleistung im Schnell-
entkarbonisierungsreaktor  interes-
sierte, denn angereicherte Pellets
sind wesentlich leichter zu entsorgen
als angereicherte Schlimme, die bei
der Ruckspliung von Filteranlagen
anfallen.

Bild 2 enthélt die Ergebnisse der Eli-
mination von Nickel im Reaktor in
Abhingigkeit vom pH-Wert und der
Gesamthérte im eisenfreien Rohwasser

nH-Werl 8,6 o(92) = 10

pH-Wert 10.0 o{02) = 10 mg/l

pH-Wer 8,0 c{02) = 2 mgh ™_ "=

pH-Wert 10,0 c(02) = 2 mg/
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Bild 3. Nicketelimination im Reakior in Abhéngigkeit vom pH-Wert, der Sauerstoffkonzentration
und der Elsenkenzentration im Rohwasser {GH = 27° dH}.



des pH-Wertes bewirkt keine Verbesse-
rung der Nickelelimination. Bei Eisen-
konzentrationen von 6 und 10 mg/l
verringeri sich die Nickelelimination
weiter. Die Anhebung der Sauerstoff-
konzentration im Rohwasser von
2mg/l auf 10mg/l fihrt zu einer
geringfligigen Verbesserung der Elimi-
nationsleisiung bei Nickel im Reaktor.
FOr die Nickelelimination im Ge-
samtprozess {Bild 4) werden Eliminati-
onsraten von 75-80 % verzeichnet. Pro-
blematisch war allein die Elimination
von Nickel bei hohen Eisenkonzentra-
tionen im Rohwasser und/oder bei
niedrigen pH-Werten. Offensichtlich g o
enistehen bei hohen Eisenkonzenira- '
tionen eisen- und nickelhaltige CalO5-
Partikel, die sich - womdaglich infolge
ihres kolloidalen Charakters - schiecht
flitrieren lassen. Der Einsatz eines
Flockungshilfsmittels zeigte jedoch,
dass hierdurch eine erhebliche Ver-

pH-Werl 8,0 c{02)=2mg/l

pH-Wert 5.0 ¢(02) = 10 gl
pH-Wert 8,6+ 6(025'= 10 g ">

pH-Wer 10.0.6(62) = 2 gl

2

pH-Wart 16,0 c(62).= 16 mg/ .
' Fa iri mgi

10 -

Bild 4. Nickelelimination im Gesamtprozess in Abhéngigkeit vom pH-Wert, der Sauerstoffkonzen-
tration und der Eisenkonzentration im Rohwasser (GH = 27° dH).

besserung der Abscheidung von nic-

kelhaltigen Partikeln im Filter  erzielt
werden kann und Abscheideleistun-
gen von > 95% erreicht werden kdn-
nen.

Bild 5 zeigt die Eliminationsleistung
im Reaktor fir Cadmium in Abhangig-
keit von der Sauerstoff- und der Eisen-.
konzentration im Rohwasser bei einer
‘Cadmiumkonzentration von 10 ug/t

“Der Wirkungsgrad der Elimination wird
hauptsichiich durch die Eisenkonzen-
tration im-Rohwasser beeinflusst. Eine
Steigerung der Sauerstoffkonzentra-
tion und des pH-Wertes im Rohwasser
bringt keine signifikante Erhdhung der
Eliminationsleistung im Reaktor.

Aus Bild 6 ist zu ersehen, dass im
Gesamtprozess aus Reaktorleistung
und nachgeschalteter Filtrationsstufe
Cadmium nahezu vollstindig zurlick-

. gehalten wird. Die Eliminationsleistung des Gesamtprozes-
ses ist damit als praktisch unabhéngig von der Sauerstoff-
und Eisenkonzentration anzusehen,

Die Eliminationsrate von Blei im Reaktor ist mit 60-70 %
deutlich unabhéngiger von der Eisenkanzentration im
Rohwasser und vom eingestellten pH-Wert, als dies bei
Nickel und Cadmium gefunden wurde. Zwischen dem Wir-
kungsgrad der Elimination und der Sauerstoffkonzentra-
tion im Rohwasser kann nach den vorliegenden Ver-
suchsergebnissen kein direkter Zusammenhang heraus-
gestellt werden.

Biid 7 verdeutlicht, dass im Gesamtprozess Blei nahezu
vollstindig aus dem Rohwasser entfernt wird und somit im
Gesamtprozess keine Abhédngigkeit von der Sauerstoff- und
Fisenkonzentration zu erkennen ist.

pH-Wert 8,8 o{02) =2 mg/i

pH-Wiert 8.0 0{02) = 10 7mg
pHNEA 10,0 o021 2 mgh ™

PHWer 10,0 (02) = 10 Tagi

Fain mgh

Bild 5. Cadmiumeliminaiion im Reaktor in Abhdngigkeit von der Sauerstoffkonzentration und der
Eisenkonzentration im Rohwasser (GH = 27° dH).

5. Zusammenfassung

Kalkprodukte werden zur Verbesserung der Trinkwasserqualitat
mittels Enthartung an verschiedenen Standorten in Dautsch-
land eingesetzt, Die vielerorts ansteigenden Gehalte an toxi-
schen Schwermetallen in den Grundwissern erfordern ein tech-
nisches Verfahren zur gezielten Entfernung dieser Spurenele-
mente aus dem Rohwasser. Die Forschungsgemeinschaft Kalk
und Mértel eV, und das Rheinisch-Westfélische Institut fir Was-
serforschung gemeinniitzige GmbH haben gemeinsam mit der
Deutschen Kalkindustrie im Rahmen dieses durch die Aif gefor-
derten Forschungsvorhaben die Eignung des Schnellenthar-
tungs-/-entkarbonisierungsverfahrens bei der Aufbereitung
von Rohwiasserin zur Entfernung der toxischen Schwermetalle
Nickel, Blei und Cadmium sowie von Eisen nachgewiesen.



pH-Wert 9.0 o(02) = 2.mg/|

PHWert 8,0 002) = 16mgA”

" pH-Wert 10,0 ©{02) = 10 mg/!
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Bild 6. Cadmiumelimination im Gesamtprozess In Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration

und der Eisenkonzeniration im Rohwasser (GH = 27° dH).

pH-Wert 8,0 ©{02) = 2 mgl

i

pH-Wert 9,0 6(02}=10mgl "~ "

“pHWert 10,0 ¢{02) = 2 mg/
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Bild 7. Bleielimination im Gesarntprozess in Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration und der

Eisenkenzentration im Rohwasser (GH = 27° dH).

Ein Grofiteil dieser Elemente wird bereits im Reaktor in die
Pellets, die lelcht zu entwdssern sind, eingebunden, Die
wesentlichen Ergebnisse des Forschungsprojektes zur Elimi-
nation dieser Schwermetalle im Reaktor und im Gesamtpro-
zess wurden in Abhéngigkeit von der im Reaktor entfernten
Calciumhérte, vorm pH-Wert im Reaktorablauf und von der
Eisen- und Sauerstoffkonzentration im Rohwasser zusam-
mengefalit. Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, dafi mit
dem Verfahren der Schnellenthédrtung-/-entkarbonisierung
die in der Novelle der 2. EG-Trinkwasserrichtlinie geforderten
niedrigen Grenzwerte flir Nickel und Blei im Trinkwasser
sicher eingehalten werden kdnnen,
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