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Chrom VI-Entfernung

Chromentfernung bei der Trinkwasseraufbereitung

mit dem Reduktion, Coagulation, Filtration-Verfahren mit biologischer Eisenentfernung (RCbF)




Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Teil |

Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz
einschlieBlich der Trinkwasser-Installation in der Regel nicht mehr erhoht

*
Laufende Parameter Grenzwert Bemerkungen
Nummer mg/|
4 Bromat (VAVERV)
5 Chrom 0,050 Gesamtes Chrom Cr(lIl) + Cr(VI)
6 Cvanid 0.050

Ein Grenzwert, als mit einem akzeptabel bewerteten Risiko von 10-¢ bedeutet
theoretisch einen zusitzlichen Krebsfall unter einer Million Menschen, die
ihr Leben lang (rechnerisch 70 Jahre) taglich zwei Liter Wasser trinken,

das Cr (VI) in einer Konzentration des Grenzwertes enthalt.

Oder:

Wire das gesamte Trinkwasser im Deutschland so belastet und wiirde jeder
Einwohner zwei Liter pro Tag davon trinken, wiirde dies fur die hier lebende
Bevolkerung rechnerisch etwas mehr als einen zusatzlichen Krebsfall pro Jahr
bedeuten.
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Vorkommen von Chrom im Grundwasser

Spurenstoffe (Auswertung 2012)

Chrom (Cr), S0 Perzentil

<=0.07 pg/l Chrom

>0.07 - <=0.22 pg/l Chrom
>0.22 - <=0.7 pa/l Chrom
>0.7 - <=2.2 pg/l Chrom
»2.2 - <=7 pg/l Chrom

>7 pa/l Chrom

keine Daten verfligbar
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Der Chromkreislauf Korrelationen im Untergrund:

Fe >1 mg/L 2 Cry = 0,5 pg/L & Cr(VI) = 0,2 pg/L
O, oder NO; > 1 mg/L - Cr(VI)

L « Redox-Potential > 100 mV -> Cr(VI)
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Stabilitatsdiagramm
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Loslichkeit Chrom I 2

Chromium Hydroxide
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w

——Fe(Il1)/Cr(l1l) solid solution
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Ldslichkeit ~ 4 pg/l

Solubility: log Cr Il (mol/I)
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11 Loslichkeit ~ 0,2 ng/l

-12
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Redoxreaktion in Anwesenheit von Eisen I1: oH

xCr3* + (1 —x)Fe>* + 3H,0 2 CryFe_x)(0OH)3(s) +3HY (0<x<1)

21.10.2021



Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Methodik: Pilotanlage biologische Enteisenung und Entmanganung
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Methodik: Untersuchung Reaktionskinetik der Cr(VI)-Reduktion mit Fe(ll)

Elektroden:
O: pH Redox/Temp
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varl atl on C r(V I) KO nze ntratl on g
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Variation Cr(VI) Konzentration g
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Variation Cr(VI)-Anfangskonzentration ﬁ\‘;\_

linear fit

Variation:

Gleichung

Zeichnen

Gewichtung

Schnittpunkt mit der Y-Achse
Steigung

Summe der Fehlerquadrate
Pearson R

R-Quadrat (COD)

Kor. R-Quadrat

y=a+b'x
vO0
Instrumentell (=1/ei*2)
-0.92796 + 0.06075
0.97078 + 0.04176

Cr(VI)-Konzentration:
5; 15; 25; 50 pg/L

Konstante Parameter:

10 -
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0.99447
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10 100
Cr (V1) (umol I'"

Fe(Il)-Konzentration:

1,6 mg/l 2 28,65 pmol/L

pH-Wert: 7,5

Temperatur: 5 °C
Sauerstoffkonzentrationen: 0 mg/L




Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Variation Dosierung Fe(ll)

12 1
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—l— Influent
—l— Intermediate Effluent
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Versuchsbedingungen:
e \ersuchsdauer: 3 Tage
o Filtrationsgeschwindigkeit: 14 m/h

e Anfangskonzentration Cr(VI): 12 pg/L

e pH:7,0

Initial Concentration Fe(Il) (mg L™)

(Mahringer et al., 2020)
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Val'l atl on D 0S | erun g Fe (I I) g
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Variation Uberschuss Fe(ll) tber Cr(VI) ﬁ\‘i;‘

I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

linear fit
Gleichung y=a+b'x
Zeichnen K
Gewichtung Instrumentell (=1/ei*2)
Schnittpunkt mit der Y-Achse -2.80292 + 0.04267
Steigung 1.74415 + 0.02031
Summe der Fehlerquadrate 5.99515
Pearson R 0.99973
R-Quadrat (COD) 0.99946
Kor. R-Quadrat 0.99932
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Ny .

0.01 4
0.001
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Variation:
« molarer Uberschuss (Fe(ll)/Cr(VI))
1,5; 3,0; 7,5; 15; 30; 150

» Fe(l)-Konzentration
16; 32; 80; 160; 320; 1600 ug/L

Konstante Parameter:
* Cr(VI)-Konzentration:
10 ug/L 2 192,3 nmol/L
« Sauerstoffkonzentration: 0 mg/L
 pH-Wert: 7,5
 Temperatur: 5 °C




I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Va” atl on p H We I’t g
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Variation pH-Wert g
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varlatl on p H -We rt ﬁ?—‘\;‘

10 - =18 -1

linear fit

eichun =a+b'x . .
Zaemn T Variation:

ewichtun, Instrumentell (=1/ei*2)
gchniﬂh;:unit mit der Y-Achse -‘;.5694; 0.23432 hd p H —We rt 6 , 1 ’ 6 , 5 ’ 7 , 5 ; 7 , 9
Steigung 0.90806 + 0.03605
Summe der Fehlerquadrate 0.318

earson 0.99843
R-ausrt (COD) 0.99686 Konstante Parameter:
Kor. R-Quadrat 0.99529 .

» Fe(l)-Konzentration:

—~ 14

"o 1,6 mg/L 2 28,65 pmol/L

v » Cr(VI)-Konzentration:

5 ug/L 2 96,3 nmol/L
» Sauerstoffkonzentration: 0 mg/L
 Temperatur: 5 °C
0.1 -
| I I 1
6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Var|at|on F|Itrat|onsgeSChW|nd'gkelt g
I —m— Influent —@— Intermediate Effluent O  Effluent :
12 _ E
— " [ N RS | o)
< 84
-l
0 - E = O B
| ! | | | | |
/"_‘\I Versuchsbedingungen:
127 .,.///i e \ersuchsdauer: 3 Tage
i 8‘_ C e Anfangskonzentration Cr(VI): 12 pg/L
244 “lot e Anfangskonzentration Fe(Il): 3 mg/L
0 - g——08 % e pH7,0
| ' 1 | ' | ' | ' |
34 - "
T2 B
2 <7 Fe(ll)
E1- — 5
0 %/D +

: =_a —
0 5 10 15 20 25 30
Filtration Velocity (m h™") (Mahringer et al., 2020)

21.10.2021 18




Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varlatlon Fl|trat|0n8geSChWIndngelt g
<} » < > Crmn
Filterbett Filterbett Fetn,
Fe-Saule Mn-Saule )
0 75mh’” 5 E
W14 mh’
~—@-20mh
e —8—30mh™
o
N’
g Filterbett Filterbett
O T Fe-Saule Mn-Saule
- 100 - TEE B W
Q =
m -
50 - m
_ /@ Fe(ll)
=
0 - el
I 1 L I L] L ] I I

N LS S BN B LY BEA LA B N B | N L B DL B B
0 4 8 12 16 20 0 2 46 8101214161820
Sampling Point () Sampling Point ()

21.10.2021




Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varl at| on Te m pe ratur HEJ\;-

linear fit — ﬁg..
Gleichung y=a+b*
Zeich"e" trument: =1/ei™
S:rm.?;::it mit der Y-Achse I-1 3.75789 il é.géazz) Variation:
teigun: 0.05141 £ 0.00224
zun?megderFehlerquadrate 0.31564 * Tempera.tur 1,10, 15, 20 OC
Pearson R 0.99811
R-Quadrat (COD) 0.99621
104 o — Konstante Parameter:
T * Fe(ll)-Konzentration:
; 1,6 mg/l £ 28,65 pmol/L
* Cr(VI)-Konzentration:
10 pg/l £ 192,3 nmol/L
« Sauerstoffkonzentration: 0 mg/L
 pH-Wert: 7,5
1 1 1 1 1 |
270 275 280 285 290 295

Temperatur (K)
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Va_n at| on Sau e rStOﬁ:d 0S | erun g g
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varl at| on S aue rStOﬁ:kO nzZe ntratl on HEJ\;-

0.4 - -
linear fit — ﬁﬁ;

Gleichung y=a+b*x
eichnen k'
0 3 éew?chtung Instrumentell (=1/ei*2) Varlatlon:
b Schnittpunkt mit der Y-Achse -1.14822 + 0.08316 .
Steigung 053069 + 0.09794 « Sauerstoffkonzentration:
Summe der Fehlerquadrate 2.43153
Pearson R -0.96759 2,5; 4,5; 7,5; 10 mg/l
R-Quadrat (COD) 0.93623
Kor. R-Quadrat 0.90434
iz Konstante Parameter:
2 0.2 » Fe(ll)-Konzentration:
= 1,6 mg/l 2 28,65 umol/l
« Cr(VI)-Konzentration:
5 ug/l £ 96,3 nmol/l
 pH-Wert: 6,5
e Temperatur: 5 °C
0.1 I T I I 1
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren Varlatl on M |SC hW&SSeI’ g

18 - 7

16—- Cryg ) Cr(VID)
_ | I 'nfluent

14 1 1 I Intermediate Effluent
' ' Effluent

\ersuchsbedingungen:
. e \ersuchsdauer: 3 Tage
' e Anfangskonzentration Cr(VI): 12 ug/L
e Anfangskonzentration Fe(ll):
bei 1:2 =2 1,5 mg/L
bei 1:4 - 0,75 mg/L
e pH 7,0

1:2 1:4 1:2 1:4
Mixing Ratio (Fe(ll) containing groundwater : Cr(VI) containing water)
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren C r(l I I)- D OS | e ru n g Vor M an g an Sau I e
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1 2 - O '
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N’ —
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I Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren

Fazit

e Aufbereitung von Cr(VI)-haltigem Rohwasser ist mit dem RCbF Verfahren bis zu
Reinwasserkonzentration von 0,5 pg/L moglich.

e RCbF ist ein robustes Verfahren gegeniber geanderter Randbedingungen.
Weder die Variation von pH (6,5-8,0), Filtrationsgeschwindigkeit (125-500 L/h)
noch der Anfangskonzentration an Cr(VI) (5, 12 and 24 pg/L) haben negative
Auswirkungen auf den Aufbereitungserfolg.

e Die Fe(ll)-Dosierung ist der Schlisselparameter fir tiefe Zielkonzentration an
Cr(V1).

e Durch die Mischung von Cr(Vl)-haltigem Rohwasser mit Fe(ll)-haltigem
Rohwasser ist das RCbF-Verfahren ohne weitere Dosierung von
Aufbereitungsstoffen moglich.
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Chrom im Trinkwasser - Aufbereitung mit dem RCbF-Verfahren
Cr,,- and Fe -free effluent

Danke fur die Aufmerksamkeit

FG Il 3.3 — Wasseraufbereitung F@.
Dipl.-Ing. Daniel Mahringer
Email: daniel.mahringer@uba.de
Telefon: 030 8903 4184
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