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1. Vorhabenbeschreibung, Vorhabenziele

Aufgrund neuer Erkenntnisse tiber das Vorkommen von Chrom (gesamt) und aktueller
Uberlegungen zur Begrenzung von Chrom VI im Trinkwasser sollte im Projekt ,Aufbereitung von
mit Chrom belastetem Rohwasser fiir die Offentliche Trinkwasserversorgung” die
Entfernungsleistung fiir Chrom VI des Aufbereitungsverfahrens der biologischen Enteisenung und
Entmanganung anhand einer halbtechnischen Pilotanlage untersucht werden und damit die
technische Machbarkeit als Voraussetzung einer Grenzwertsetzung erarbeitet werden.

Da im Projektverlauf klar wurde, dass eisenhaltiges Grundwasser aus Griinden der
thermodynamischen Stabilitit kein Chrom VI enthidlt, wurde der Fokus des Projekts auf ein
adaptiertes Verfahren der biologischen Enteisenung und Entmanganung gesetzt. Mit der
sogenannten Reduktion, Coagulation, Filtration (RCF) mit biologischer Enteisenung wurde Chrom
VI-haltigem Rohwasser reduziertes Eisen (Eisen II) zugegeben. Dieses soll Chrom VI im Prozess
reduzieren, wobei unldsliches Chrom III entsteht, welches im Folgenden Flocken ausbildet und dann
im anschliefdenden Filtrationsprozess abgetrennt werden kann.

Als Zielstellung sollte im Projekt nun das Verfahren RCF mit biologischer Enteisenung (bio-Fe RCF-
Verfahren) daraufhin untersucht werden, ob eine Aufbereitung auf unter 1 pg/L, aber bestenfalls

unter 0,3 Chrom VI pug/L moglich ist.
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Das erste Teilziel sah Planung, Bau und Betrieb einer Pilotanlage zur biologischen Enteisenung und
Entmanganung vor. Anhand Eisen- und Mangankonzentrationen im Ablauf der zweiten Filterstufe
unter den Grenzwerten der TrinkwV konnte die Erreichung dieses Teilziels beschrieben werden.

Das zweite Teilziel, die Leistungsfiahigkeit der Anlage beziiglich der Entfernung von Chrom VI unter
Variation der Prozessparameter, Filtrationsgeschwindigkeit, pH-Wert, Anfangskonzentrationen fir
Eisen II und Chrom VI zu untersuchen, wurde ebenfalls erreicht.

Mithilfe dieser Versuchsreihen wurden Ablaufkonzentrationen von Chrom VI, Chrom (gesamt), Eisen

und Mangan, Filterlaufzeiten und Durchbruchskurven aufgezeichnet.

2. Durchfiihrung, Methodik

Mittels der Pilotanlage im halbtechnischen Mafdstab zum bio-Fe RCF-Verfahren und Entmanganung
wurde die Leistungsfihigkeit dieses Verfahrens fiir die Chromentfernung untersucht. Die Pilotanlage
wurde so konzipiert, dass moglichst viele Prozessparameter variabel einstellstellbar sind. So wurden
im Projekt Versuche bei unterschiedlichen Volumenstréomen, Filtrationsgeschwindigkeiten und
Verweilzeiten, Anfangskonzentrationen fiir Chrom VI, Chrom III und Eisen II, pH-Werten
durchgefiihrt. Zudem wurden Untersuchungen zur technischen Chemie in Bezug auf Riickoxidation
von Chrom III zu Chrom VI in der Entmanganungsstufe und zum Konkurrenzverhalten zwischen
Chrom VI und Sauerstoff als Oxidationsmittel gegeniiber Eisen II durchgefiihrt.

Hierzu war unter anderem die Entwicklung einer Methode zur Probenstabilisierung von Chrom VI

in Anwesenheit von Eisen II notig.

3. Gender Mainstreaming

Das Projekt beriihrte keine Genderaspekte, da in Deutschland ein nicht diskriminierender ungeteilter
Gesundheitsschutz beim Trinkwasser fiir alle Biirgerinnen und Biirger gilt. Es bertihrt Diversity-
Aspekte insofern, als dass eine wirksame Entfernung von karzinogenem Chrom VI besonders
sensiblen Gruppen von Verbraucherinnen und Verbrauchern, wie beispielsweise Sduglinge, iltere

Menschen und Immunkompromittierte besonders zu Gute kommt.

4. Ergebnisse, Schlussfolgerung, Fortfithrung

e Eine Aufbereitung von Chrom belastetem Rohwasser ist mithilfe des bio-Fe RCF-Verfahrens
sicher bis auf unter 1 pg/L Chrom VI moglich. Eine Grofdtechnische Aufbereitung bis unter
0,5 ug/L Chrom VI ist ebenso moglich. Die Unterschreitung von 0,3 pg/L Chrom VI ist unter
hohem Aufwand und Verfahrensoptimierung ebenfalls realisierbar.

e Dasbio-Fe RCF-Verfahren ist sehr robust gegeniiber Variation von Randbedingungen. Weder
pH-Wert, Filtrationsgeschwindigkeit noch die Chrom VI-Anfangskonzentration wirken sich
auf die Zielerreichung negativ aus.

e Hauptsichlich ist die zur Reduktion mit Chrom VI zur Verfiigung stehende Eisen II-
Konzentration relevant fiir die Zielerreichung. Sie darf beim bio-Fe RCF-Verfahren nicht zu
klein gewéhlt werden.
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Die Chemische Grundlage zur Entfernung von Chrom VI liegt in der Bildung des duflerst
schwerloslichen Eisen III/Chrom III-Komplex begriindet. Die Loslichkeit dieses Komplexes
ist vom molaren Uberschuss von Eisen zu Chrom im System abhéngig.

Als zentralen Vorteil des Verfahrens wird der unterstéchiometrische Sauerstoffbedarf zur
Eisenoxidation durch die biologische Enteisenung gewertet. Dadurch steht kein
tberschissiger Sauerstoff fiir die Rickoxidation von Chrom III zu Chrom VI und kein
Konkurrent um die Elektronen des Eisen II zur Verfiigung. Die Chrom VI-Reduktion kann
unter diesen Prozessbedingungen ungehindert vollstindig ablaufen. Notwendig dafiir ist eine
genau geregelte Sauerstoffdosierung. Diese wurde in der Anlage iiber das Redoxpotential als
Sollwert nach der Enteisenungsstufe automatisch gesteuert.

Aufgrund der geringen Sauerstoffkonzentration im Uberstau des Filters reagiert Eisen II dort
kaum mit Sauerstoff. Damit wird die Kontaktzeit zwischen Chrom VI und Eisen II bis zum
Filterbetteintritt optimiert.

Das Verfahren ist so zu steuern, dass Chrom III nicht durch die Enteisenungsstufe
durchbricht. Passiert dies, wird es in der folgenden Entmanganungsstufe unweigerlich zu
Chrom VI zurlck oxidiert. Insbesondere ist hierfiir Kenntnis tiber die komplexierende
Wirkung des DOC (Loslichkeitserhohung von Chrom III) der jeweiligen Wassermatrix notig.
Klarungsbedarf besteht hinsichtlich der Entsorgung des Rickspilschlamms der
Enteisenungsstufe. Die Konzentrationen tiberschreiten moéglicherweise die Freigrenzen der
Bundesldnder fiir die Indirekteinleitung in die kommunalen Klaranlagen. Das Chrom liegt im
Schlamm fest gebunden vor. Es wird mineralisch in die Gitterstrukur des Eisenhydroxids
gebunden.

Eine Pilotierung vor Ort flr die jeweilge Wassermatrix ist notig, weil aufgrund von
unterschiedlichen Wasserparametern die Chrom VI-Reduktion und vor allem die Chrom III-
Loslichkeit variabel sind. Eine genaue Kenntnis des aufzubereitenden Rohwassers ist
unabdingbar fiir eine erfolgreiche Chrom VI-Entfernung mit dem bio-Fe RCF-Verfahren.
Die Mischung von Chrom VI-haltigem, Eisen II-freiem mit Chrom VI-freiem und Eisen II-
haltigem Rohwasser mit anschlieffender Aufbereitung mit der biologischen Enteisenung und
Entmanganung bietet sich als Verfahren zur Chromentfernung ohne den Einsatz von
Aufbereitungsstoffe an.

Aufgrund der {ber alle Versuchsreihen des Projekts hinweg erreichten
Eliminierungsleistungen wird davon ausgegangen, dass ein dauerhafter Betrieb mit dem bio-
Fe RCF-Verfahren durchfiihrbar ist.

Eine Stabilisierung Chrom VI-haltiger und Eisen II-haltiger Proben ist mithilfe einer Vorlage

von Kaliumhydrogenphosphat und Natronlauge maoglich.

Das bio-Fe RCF-Verfahren wird als geeignet angesehen, um Chrom bei der Trinkwasseraufbereitung

bis auf sehr geringe Ablaufkonzentrationen zu entfernen.

Das bio-Fe RCF-Verfahren sollte nun unter Realbedingungen mit Chrom VI-haltigem Rohwasser

beschickt werden. Die Leistungsfihigkeit des Verfahrens unter Realbedingungen soll damit verifiziert
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werden. Ein Besichtigungstermin der Pilotanlage mit moglichen Interessenten wird momentan
vereinbart.

Als Auslegungsparameter fiir eine grof}technische Anlage ist vor allem die genaue Kenntnis der
Reduktionskinetik von Chrom VI mit Eisen Il von Bedeutung. Die Abhéingigkeit der Chromreduktion
von den Parametern, Sauerstoff, pH-Wert, Eisenkonzentration und Chromkonzentration ist
interessant und wird in einem Folgeprojekt GeoTrink Teil IIT untersucht. Die Kinetik ist insbesondere
als Auslegungsparameter fiir den Anlagenbau relevant. Bestenfalls kann die Kinetik in dem Mafe
bestimmt werden, dass mithilfe einfach messbarer Parameter wie pH-Wert, Sauerstoff- und
Eisenkonzentration darauf geschlossen werden kann, welche Kontaktzeit zwischen Chrom VI und
Eisen II mindestens notig ist, damit sicher ausgesagt werden kann, dass sich kein Chrom VI mehr im
System befindet. Dies wire fiir die Verfahrenstechnik, insbesondere die Steuerungs- und

Regelungstechnik ein Gewinn fiir die Onlinetiberwachung.

5. Umsetzung der Ergebnisse durch das BMG

Derzeit wird diskutiert, welche toxikologischen Auswirkungen Chrom VI hat und ob bzw. welche
Mafdnahmen erforderlich sind. Diese Ergebnisse sind abzuwarten. Sollte eine Senkung des Chrom-
Grenzwertes als Anderung der Trinkwasserverordnung zur Diskussion stehen, kénnen die Ergebnisse
der hier vorliegenden Studie sowie Erfahrungen aus der Anwendung der Aufbereitungsverfahren im

Praxistest als Basis fiir praktikable Vorschldge dienen.
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