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VORWORT

In Bayern stammt das Trinkwasser zu ca. 95 % aus Grund- und Quellwasser. Ca. 40 % des
gewonnen Rohwassers miissen - héufig nur aus technischen Griinden - aufbereitet werden,

um die Anforderungen der Trinkwasserverordnung zu erfillen.

Die Trinkwasserverordnung vom 5.12.1990 hat u. a. den Grenzwert fiir Arsen mit Wirkung
vom 1.1.1996 von 40 pg/l auf 10 ug/l verscharft. In Bayern sind vor allem einige
Wasserversorgungsunternehmen in Mittelfranken, Oberfranken und der Oberpfalz betroffen,
die geogen arsenhaltiges Wasser nutzen Hier sind nun zusitzliche Aufbereitungsmaf-
nahmen erforderlich.

Die Entfernung von Arsen stellt im geforderten Konzentrationsbereich von unter 10 pg/i
Arsen kein Standardverfahren dar, so daB noch Forschungsbedarf bestand. Fiir die wei-
tergehende Arseneliminierung waren Verfahren zu erproben, die sich in die bereits beste-
henden Autbereitungsaniagen integrieren lassen. Mit diesem Ziel hat das Bayerische
Landesamt fiir Wasserwirtschaft ein Forschungs- und Entwicklungsvorhaben initiiert und
begleitet, das vom Lehrstuhl fiir Wassergiite- und Abfallwirtschaft der Technischen Univer-
sitdt Miinchen durchgefiihrt wurde.

Das vorliegende Heft faBt die im Rahmen deg 0.a. Forschungsvorhabens gewonnenen
Ergebnisse zusammen. Der Bericht soll den betroffenen Planern und Anlagenbauern auch
das umfangreiche Datenmaterial der vielen Einzelversuche zuginglich machen, da es sich
hier um Verfahrensschritte handelt, die sich einer mathematischen Behandlung entziehen

und deren Planung und Dimensionierung oft durch Vorversuche erfolgen muB.

Die Untersuchungen wurden bewuBt auf das Fallungs-/Flockungsverfahren mit Eisensalzen
ausgerichtet, weil sich diese Verfahrenstechnik am besten in die vorherrschenden Aufberei-
tungsverfahren eingliedern liBt. Das Fallungs-/Flockungsverfahren mit anschlieBender



Filtration hat sich als geeignet erwiesen, so dal3 jetzt den betroffenen Wasserversorgungs-
unternehmen und Planern ein geeignetes Konzept zur Einhaltung des neuen Arsengrenz-

wertes zur Verfigung steht.

Bayer. Landesamt fiir Wasserwirtschaft
Abteilung Grundwasser
- Grundwasserwirtschaft und Wasserversorgung -

Miinchen, im Dezember 1996

M. Haug
Baudirektor
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1 EINLEITUNG

Die Verschirfung des Trinkwassergrenzwertes fiir Arsen von 40 pg/l auf 10 pg/l zum
1.1.1996 zwingt in Bayern vor allem kleine und mittlere Wasserversorger zum Handeln.
Betroffen sind hauptsichlich Wasserwerke aus Mittelfranken, Oberfranken und der Ober-
pfalz, die Tiefengrundwasser als Trinkwasserressource nutzen, das aus Sandsteinkeuper-
und Buntsandstein-Grundwasserleitern gefordert wird. In diesem Milieu kann das Arsen im
Rohwasser als Arsen(V) und Arsen(ITI) vorliegen.

In der Regel werden die arsenhaltigen Grundwisser mittels Beliiftung zur Sanerstoffanrei-
cherung und gegebenenfalls physikalischer Entsiuerung aufbereitet, im allgemeinen schliefit
sich eine Quarzsand-Schnellfiltration zur Eisen- und Manganentfernung an. Mit Ausnahme
der Aufbereitung von sehr stark eisenhaltigen reduzierten Rohwissern (weitgehende Arsen-
entfernung im Zuge der Enteisenung), gewihrleistet dieses Aufbereitungskonzept keine zu-

friedenstellende und sichere Arsenentfernung.

Ziel des Forschungs- und Entwicklungsverfahrens war es, kostengiinstige und zugleich zu-
verléssige verfahrenstechnische Losungen zu entwickeln, die sich in die bestehenden Aufbe-
reitungsanlagen der betroffenen Wasserwerke integrieren lassen. Das grioBte Potential haben
nach dem derzeitigen Wissensstand die Flockungsverfahren mit Eisensalzen. Die Anwend-
barkeit dieser Verfahren beschréinkt sich auf die Entfernung von Arsen(V), da die
Flockungsmittel Arsen(IIT) nur schlecht zu binden vermégen. Liegt Arsen(TII) im Rohwas-
ser vor, ist deshalb eine Oxidation zu Arsen(V) erforderlich,

Gut geeignete Flockungsmittel fiir eine Arsen(V)-Entfernung sind Eisen(III)-Salze [1,2,3]
und Eisen(IT)-Salze in Kombination mit einer Sauerstoffoxidation [3]. Polyaluminiumchlorid
schneidet im Vergleich dazu wesentlich schlechter ab [1,2]. In den Untersuchungen wurden

deshalb nur Eisensalze eingesetzt.

In nattirlichen wéssrigen Systemen kommt das Element Arsen itberwiegend in anorgani-

scher Form als Arsen(IHI) oder Arsen(V) je nach den herrschenden Redoxbedingungen vor.



Sind organische Stoffe vorhanden und ist von mikrobiologischer Aktivitit in den betref-
fenden Wassern auszugehen, so sind auch organische Arsenverbindungen zu erwarten (z.B.
Monomethylarsenséure und Dimethylarsensaure). Fiir die in der Trinkwasserversorgung
eingesetzten Tiefengrundwisser kann das Vorliegen von organischen Arsenverbindungen
ausgeschlossen werden. Verfahrenstechnisch relevant ist die Kenntnis der Oxidationsstufe
des Arsens, was besondere Anforderungen an die Analytik zur getrennten Bestimmung von
Arsen(IIT) und Arsen{V) stellt.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENSALZ-FLOCKUNG ZUR
ARSENENTFERNUNG

Zur Klarung der Frage, inwieweit die Arsenentfernung durch eine Fillung, Mitfillung oder
Adsorption am Flockungsprodukt bewirkt wird, konnen Gleichgewichtsberechnungen auf
der Basis der bekannten thermodynamischen Daten (Loslichkeitsprodukte, Komplexbil-

dungs- und Saurekonstanten) dienen.

In Abbildung 2.1 ist die Lslichkeit von dreiwertigem Eisen im Gleichgewicht mit dem je-
weiligen Bodenkorper in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestelit.
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Abb. 2.1 Loslichkeitsdiagramm fiir Eisen(III}-Bodenkorper. Gleichgewichtskon-
zentration an geldstem Eisen(IIT) in Abhingigkeit vom pH-Wert
(T = 25 °C). Die FeAsQ,-Kurve wurde mit einer Gleichgewichtskon-
zentration von 10 pg/l As{(V) berechnet.



In die Betrachtung einbezogen sind die fiir eine Arsenentfernung in Frage kommenden
festen Verbindungen Eisen(II)-arsenat (Mechanismus: reine Fillung) und Eisen(III)-
hydroxid (Mechanismus: adsorptive Bindung an reaktiven Hydroxyl-Oberflichengruppen),
das bei der Bildung durch Flockungsprozesse eine amorphe Struktur aufweist. In der Be-
rechnung sind die bekannten ldslichen Eisenhydroxid-Komplexe beriicksichtigt [4]. Das
Loslichkeitsprodukt fiir amorphes Eisen(Ill)-hydroxid stammt aus [5]. Aus der
Abbildung 2.1 14Bt sich entnehmen, daB amorphes Eisen(IIT)-hydroxid in dem fir die
Trinkwasseraufbereitung relevanten pH-Bereich von 6 bis 8 vorliegen kann und die Loslich-
keit des dreiwertigen Eisens kontrolliert. Durch Ausfillung von Eisen(IIT}-arsenat kann der
Grenzwert fiir Arsen (10 pg/l) bei gleichzeitiger Unterschreitung des Grenzwertes fiir Eisen
(0.2 mg/l Fe) nicht eingehalten werden. Selbst eine Mitfillung kann aufgrund dieser Berech-
nungen ausgeschlossen werden. Dieses Ergebnis spricht fiir eine rein adsorptive Arsen(V)-

Bindung an das bei der Flockung gebildete amorphe Eisen(IIT)-hydroxid.

In Abbildung 2.2 ist die analoge Berechnung fiir Eisen(II)-haltige Bodenkorper dargestellt.
Im pH-Bereich von 6 bis 8 kann kein Feststoff vorliegen, der sowohl Eisen(II) als auch
Arsen(V) enthilt. Zudem dominiert der Eisen(Il)-carbonat-Bodenkérper in diesem pH-Be-
reich die Eisen(II)-Loslichkeit. Das Vorliegen einer Faltung zur Erklarung der Arsen(V)-
Bindung ist auch beim Einsatz von Eisen(Il)-Salzen auszuschlieBen, die deshalb fur eine
direkte Arsen(V)-Entfernung nicht geeignet sind. Sie konnen jedoch durch eine Sauerstoff-
oxidation in Eisen(IIl) iiberfiihrt werden und dann die 0.a. adsorptive Arsenbindung ermog-
lichen.

Analoge Berechnungen zur Arsen(Ill)-Fillung konnen nicht durchgefithrt werden, da
schwerlsliche Eisen(III)-arsenat-Salze nicht bekannt sind. Deshalb ist auch in diesem Fall
eine adsorptive Bindung des Arsen(III) an amorphes Eisen(IIT)-hydroxid anzunehmen.

Als Ergebnis der thermodynamischen Berechnungen ist davon auszugehen, daB es sich bei

der Arsen(V)-Entfernung durch die Eisensalz-Flockung um einen adsorptiven Prozess han-
delt.
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Loslichkeitsdiagramm fur Eisen(II)-Bodenkorper. Gleichgewichtskon-
zentration an gelostem Eisen(Il) in Abhéngigkeit vom pH-Wert

(T = 25 °C). Die Eisen(Il)-arsenat-Kurve wurde mit einer Gleichge-
wichtskonzentration von 10 ug/l As(V) berechnet, die Eisen(Il)-carbonat-
Kurve mit einer Gleichgewichtskonzentration von 3 mmol/l anorganischem
Kohlenstoff Ct.
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3 UNTERSUCHUNGEN ZUR ADSORPTION, FLOCKUNG UND
OXIDATION IM LABORMARSTAB

Nach den o.a. theoretischen Uberlegungen ist das amorphe Eisen(IIT)-hydroxid die Haupt-
komponente des festen Endproduktes des Eisen(TIT)-Flockungsprozesses. Die ablaufende
Reaktion ist eine Hydrolyse der starken Kationséure Eisen(IIT). Die Entstehung einer kri-
stallinen Eisen(IIT)-hydroxid-Modifikation (z.B. Goethit) ist beim Flockungsprozess nicht

Zu erwarten.

Die Loslichkeit des amorphen Eisen(IIT)}-hydroxids ist aufgrund des Vorliegens loslicher Ei-
sen(IIT)-hydroxo-Komplexe stark pH-Wert abhingig. Die Anwendbarkeit der Eisen(IIT)-
Flockungsverfahren wird durch diese pH-Wertabhiingigkeit eingeschriinkt. Eine ausreichen-
de Séurepufferung muB gegeben sein, damit ein gut abscheidbarer Feststoff gebildet und die
Fisen(IIT)-Loslichkeit gering gehalten werden kamn. Die geringste Loslichkeit findet sich bei
einem pH-Wert von 7.8. Tolerable Eisen(III)-Konzentrationen (5 - 10 pg/l Fe) liegen im
pH-Bereich von 6.5 bis 9 vor (vgl. Abb. 2.1).

Die Arseneliminierung durch Eisensalzdosierung erfaBt nur das Arsen(V), deéhalb ist die
analytische Unterscheidung zwischen Arsen(Ill) und Arsen(V) notwendig. Zu diesem
Zweck wurde eine Analysenmethode zur getrennten Arsen(IiT)- und Arsen(V)-Bestimmung
entwickelt. Die Methode beruht auf der Umsetzung des Arsens in der wissrigen Losung zu
gasformigem Arsenhydri&, das atomabsorptionsspektroskopisch nachgewiesen wird. Dieses
Vorgehen gewihrleistet eine Abtrennung der Probenmatrix und somit eine hohe Selektivitit
und Empfindlichkeit.

Zur speziesselektiven Arsen-Analytik wird das unterschiedlich stark ausgeprigte Re-
aktionsvermdgen der beiden Arsenspezies mit dem Hydnerungsmittel Natriumborhydrid
ausgenutzt. Arsen(II) 148t sich auch bei niedrigen Natriumborhydridkonzentrationen
schnell hydrieren, wihrend Arsen(V) erst bei relativ hohen Natriumborhydridkonzen-
trationen zu Arsenhydrid umgesetzt wird. Es lassen sich folgende formale Reaktions-

gleichungen angeben:

13



2BH, +2H' > (BH;), +2H,
6 BH, + 6 H" + 2 H,As(IIN)O, —>3 (BH,), + 2 AsH, + 6 H,0
8 BH, + 8 H" + 2 H,As(V)0O, —> 4 (BH,), + 2 AsH, + 8 H,0

Arsen(ITT)-Bestimmung

Eingehende Untersuchungen haben gezeigt, daB bei einer Natriumborhydridkonzentra-tion
von 0.05 % in stark salzsaurem Milieu das Arsen(III) zu einem hohen Prozentsatz umge-
setzt wird. Arsen(V) hingegen wird bei diesen Reaktionbedingungen nur zu einem Anteil
von 2 % erfaBt. Diese Interferenz ist so gering, daB sie erst bei hohen Arsen(V)-Konzen-

trationen beriicksichtigt werden mubB.

Arsen(V)- und Gesamtarsen-Bestimmun

Selbst sehr hohe Natriumborhydridkonzentration von z.B. 2 % in stark salzsaurem Milieu
vermogen das Arsen(V) nicht vollstandig zu hydrieren, wihrend Arsen(III) schon bei weit
geringeren Natriumborhydridkonzentrationen vollstindig umgesetzt wird. Zur Erfassung
von Arsen(V) ist deshalb eine Vorreduktion zum leicht hydrierbaren Arsen(IIT) erforderlich.
Als wirksames Reduktionsmittel hat sich ein Gemisch aus Kaliumjodid und Ascorbinsiure
erwiesen. Beide Arsen-Spezies werden gleichrangig erfaB8t. Die Arsen(V)-Konzentration er-

gibt sich aus der Differenz der Gesamtarsen- und der Arsen(III)-Konzentration.

Die analytische Methode weicht vom der des Deutschen Einheitsverfahrens (DEV) DIN
38405 Teil 18, D 18 ab. Eine speziesselektive Analyse ist nicht standardisiert.

3.1  Adsorption an synthetischem amorphem Eisen(III)-hydroxid

Zur Ermittlung der Adsorption von Arsen(III) und Arsen(V) an amorphem Eisen(III)-
hydroxid wurden die Abhéngigkeit vom pH-Wert und der EinfluB der Konkurrenzadsorbate
Orthophosphat und Hydrogencarbonat untersucht.

Das amorphe Eisen(IIT)-hydroxid wurde durch Titration einer sauren Eisen(IIT)-Salzlosung
auf pH 8 mut 1 M Natronlauge hergestellt und eine Stunde gealtert. AnschlieBend erfolgte

14



die Einstellung der entsprechenden Arsen- und Konkurrenzionengehalte, des pH-Wertes
und des Volumens. Die Proben wurden 24 Stunden geschiittelt, nach Ablauf dieser Zeit
erfolgte eine pH-Wert-Nachstellung und weitere 24 Stunden auf dem Schiittier. Beendet
wurde die Reaktion durch Membranfiltration (Celluloseacetat, PorengrofBe 0.45 um).

In den Abbildungen ist eine Langmuir-Gleichung zur Anpassung gewihlt, die besser an die
experimentellen Daten angepaBt ist als die Freundlich'sche Adsorptionsisotherme.

3.1.1 Arsen(V)- und Arsen(lIT)-Adsorption ohne Konkurrenzioneneinfluf3

Die starke pH-Abhiingigkeit der Adsorptionsgleichgewichtseinstellung ist aus der Abb. 3.1

ersichtlich. Die Adsorption von Arsen(V) geht mit zunehmendem pH-Wert zurtick, wobei
die Hohe der Kurvenplateaus umgekehrt proportional zum pH-Wert ist.

200
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!
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L 140 +  pH 6.8-6.9
g |
E_ 120 + i Langmuir
w I——— |
< -
=y _ o pH 7.4-7.5
= 100 L ;
o / l Langmuir
on + <
5 80 / — ) - & pH 8.0-8.3
g [ // l
ﬁ €0 N ; Langmuir
/ :/___—;‘_——-—-_— :
40 "'/. e o ;
/ |
20 !
!
o H
0 20 40 &80 80 100 120
c{As)fin pg/l

Abb. 3.1 Adsorption von Arsen(V) an amorphem Eisen(II)-hydroxid.
EinfluB des pH-Wertes auf die Adsorption.
(Probewasser: Deionat, T =20 °C).
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Die gute Anpassung der Daten an die Langmuir-Gleichung 148t den SchluB zu, daB die pH-
abhingige Protonierung der Eisen(IIl)-hydroxo-Oberflichengruppen (Gleichung 3.1) der
limitierende Faktor fiir die Bereitstellung reaktiver Oberflichenstellen zur Arsen(V)-
Bindung (Gleichung 3.2) ist.

=Fe-OH + H* —> =Fe-OH," 3.1)
=Fe‘OH2+ + H2A504_' -"> =Fe‘ 2ASO4 +H20 (3.2)

Analoge Sachverhalte sind auch fiir andere mehrprotonige Anionen-Adsorbate bekannt
[6,7].

Fir die Einhaltung des Arsen-Grenzwertes ist die erreichbare Beladungen q fiir Arsen(V)-
Gleichgewichtskonzentrationen c(As)f kleiner 10 u/l As entscheidend. Aus Abbildung 3.1
lassen sich fiir die Gleichgewichtskonzentration von 10 pg/l As folgende pH-Wertabhingige

Beladungen ablesen:

pH-Bereich q(c(As)f = 10 pg/l As
[ng As/mg Fe]
74-75 ' 84
6.8 - 6.9. 53
8.0-83 33

Die direkte Umsetzung dieser Ergebnisse in die Praxis ist nicht moglich, da die Beladung

nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden bestimmt wurde.

Die pH-Wertabhingigen Adsorptionsisothermen der Arsen(II[)-Adsorption sind in Abbil-
dung 3.2 dargestellt.

16
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Abb.3.2 Adsorption von Arsen(IIl) an amorphem Eisen(IT)-hydroxid.
Einflu} des pH-Wertes auf die Adsorption.
(Probewasser: Deionat, T =20 °C}.

Im Vergleich zum Arsen(V) ist die pH-Abhingigkeit nur schwach ausgeprigt. Bei
Arsen(IIT)-Gleichgewichtskonzentrationen c(As)f unterhalb 10 g/l As a6t sich keine pH-
Abhingigkeit mehr feststellen. Fiir die Gleichgewichtskonzentration des Grenzwertes von
10 pg/l As ergibt sich fiir alle pH-Werte eine Beladung q von 30 ug As/mg Fe, fiir eine
Gleichgewichtskonzentration c(As) von 50 pg/l As lauten die Beladungen: |

pH-Bereich q{c(As)f= 10 pg/l As
[ug As/mg Fe]
6.2-63 67
73-75 62
8.0-8.2 57
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Auffillig ist, daf3 bei pH-Werten oberhalb 8 kein Unterschied zwischen der Arsen(TII)- und
der Arsen(V)-Isotherme mehr erkennbar ist. Dies spricht dafiir, daf3 die Oberflachenproto-
nierung als Voraussetzung einer Arsen-Adsorption hier nicht mehr von entscheidender
Bedeutung ist. Arsen(IIl) reagiert wie Arsen(V) mit den bereitstehenden Qber-flichen-
gruppen, obwohl es im Gegensatz zum Arsen(V) (hier dominiert HAsQO,”) bei diesem pH-
. Wert hauptsichlich als undissoziierte arsenige Séure (H;AsO,) vorliegt. Bei tieferen pH-
Werten werden die Unterschiede gravierend. Die Arsen(V)-Adsorption verlauft deutlich
besser als die Arsen(II)-Adsorption.

Fiir das Verfahrenskonzept der Arseneliminierung ergibt sich aufgrund dieser Befinde, daB
Arsen(IIT) vor emer Bindung an Eisen(IT1)-hydroxid zum Arsen(V) oxidiert werden muB.

3.1.2 Arsen(V)-Adsorption mit Konkurrenzioneneinfluf3

Orthophosphat und Arsen(V) sind in ihren chemischen Eigenschaften sehr dhnlich, so daB
mit Interferenzen bei der Adsorption zu rechnen ist. Im Vergleich zum Orthophos-phat, das
sich meist nur in Spuren (Mikromol-Bereich) im Grundwasser findet, liegen die Hydrogen-
carbonatgehalte im Millimol-Bereich, so daf} mit Einwirkungen auf die Arsen (V)-Adsorp-
tion zu rechnen ist, obwohl die Affinitat des Hydrogencarbonats zur Eisen(III)-hydroxid-
Oberfldche im Vergleich zum Orthophosphat weit weniger ausgeprigt sein diirfte. In
Abbildung 3.3 14Bt sich das AusmaB der Konkurrenzreaktion erkennen. Das Hydrogen-
carbonat ist als anorganischer Kohlenstoff Ct (Ct ~ ¢(CQ,) + ¢(HCO;")) angegeben, weil

diese GroBe gegeniiber pH-Wertanderungen invariant ist.
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Abb. 3.3 Adsorption von Arsen(V) an synthetischem amorphem Eisen(III)-
hydroxid. Einfluf} von Konkurrenzionen auf die Adsorption bei

pH = 7.0 +/- 0.2.

(Probewasser Deionat + Hydrogencarbonat, T = 20 °C).

.+ Mit zunehmendem Ct gehen die Arsen(V)-Beladungen deutlich zuriick. Die Kurvenplateaus

liegen deutlich niedriger und werden schon bei niedrigen Arsen(V)-Gleichgewichtskonzen-

trationen erreicht. Durch Hydrogencarbonat werden demnach Arsen(V)-Oberflachenbin-

dungsstellen besetzt. Allerdings wird fur diese Verdrangungsreaktion ein tausendfacher

Uberschuf an Konkurrenzadsorbat benétigt. Die Oberflichenreaktion des Hydrogencarbo-

nats ist nicht sehr spezfisch. Ein Ct von 2.5 mmol/l verdrangt bei einer Arsen(V)-Gleichge-
wichtskonzentration von 20 pg/l As (ca. 0.26 pmol/) ca. 45 ug Arsen(V)/mg Fe von der

Feststoffoberflidche.

Sehr viel spezifischer konkurriert im Vergleich dazu das Orthophosphat, wie aus Abbil-

dung 3.4 zu ersehen ist. Hier sind die Isothermen in Abhéngigkeit von der Konzentration an

anorganischem Gesamtphosphor Pt (Pt ~ ¢(H,PO,) + c(HPO,")) aufgetragen.
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Abb. 34 Adsorption von Arsen(V) an synthetischemn amorphem Eisen(IT)-

hydroxid. EinfluB von Konkurrenzionen auf die Adsorption bei
pH=7.0+-02.
(Probewasser Deionat + Orthophosphat, T = 20 °C).

Der Vergleich der Konkurrenzadsorption von Hydrogencarbonat und Orthophosphat zeigt,
daB bei einer Arsen(V)-Gleichgewichtskonzentration von 20 pg/l As (ca. 0.26 pumol/l) |
schon Spuren von Orthophosphat (82 pg/l P; ca. 2.6 umol/l) ausreichen, um etwa eben-
soviel Arsen(V) von der Oberfliche zu verdrangen wie eine Hydrogenkonzentration Ct von
2.5 mmol/l. Die chemische Verwandtheit von Arsen(V) und Orthophosphat bewirkt, daB3
die Affinitit zur Eisen(II)-hydroxid-Oberfliche fiir beide Molekiile in etwa gleich ist. Diese
Konkurrenzadsorptionen sind bei der Auslegung der Eisensalzflockung unbedingt zu be-
riicksichtigen.

Quantitative Aussagen iiber das konkrete Verhalten der Konkurrenzionen sind schwierig,
da es sich bei den Oberflichenverdringungsreaktionen um Gleichgewichtseinstellungen han-
delt. Da nicht bekannt ist, ob die Oberflachenbindungsstellen fiir jedes beliebige Adsorbat
immer die gleichen sind, lassen sich Konkurrenzeffekte einzelner Adsorbate nicht zur Ar-

sen(V)-Adsorption addieren. Weiterhin ist davon auszugehen, daf} sich Konkurrenzadsor-
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bate gegenseitig beeinflussen, was durch chemische Gleichgewichte kontrolliert wird, deren
Stochiometrie in der Regel nicht bekannt ist. Auf der anderen Seite sind Oberflachenre-
* aktionen denkbar, die einer Arsen(V)-Adsorption forderlich sein kénnen. In Frage kommen
Kationenadsorptionen, die die Oberflichenbeschaffenheit zugunsten einer Arsen(V)-Bin-
dung verindern konnten. .Diese Effekte potenzieren sich durch jeden neu hinzukommenden
oberflichenaktiven Wasserinhaltsstoff, so da8 im konkreten Fall eine experimentelle Un-

tersuchung notwendig ist.

3.2 Flockung mit Eisen(IXI)-Salzen

In Vorversuchen zeigte sich, daB der Flockenbildungsprozess sehr schnell beendet und eine
Reaktionszeit bis zur Flockenabtrennung von 2 Sekunden ausreichend ist. Allerdings ist das
Partikelspektrum und damit die Filtrierbarkeit (Trennschirfe) der erzeugten Flocken stark
“ pH-Wertabhiingig, was die Anwendung dieser Methode auf einen bestimmten pH-Wert-
| bereich beschrénkt.

Zur Charakterisierung der pH-Wertabhingigkeit wurden analog zu den Adsorptionsversu-
" chen Flockungsversuche in einer Laborflockungsanlage durchgefiihrt. Die Eisen(IiD)-
Lésung und die Probelosung wurden zusammengefithrt, die Reaktion lief in einer nach-
geschalteten Reaktionsschleife ab. Die Reaktionszeit konnte durch Variation der Schleifen-
lange und des Schlauchdurchmessers variiert werden. Beendet wurde die Reaktion mit einer
nachgeschalteten Membranfiltration.

Die erhaltenen "sH-Tsothermen" beschreiben kein Adsorptionsgleichgewicht, da die verfah-
renstechnischen Bedingungen der Flockenerzeugung und -alterung mit einflieBen. Der Be-
griff "Isotherme" steht fiir die zu den Adsorptionsversuchen an amorphemn Eisen(III)-
hydroxid analoge Darstellung der Ergebnisse. | |
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3.2.1 Arsen(V)- und Arsen(lll)-Bindung ohne Konkurrenzioneneinfluf}

Die Flockung der arsenhaltigen wissrigen Losungen (Deionat, Ct 1 mmol/) wurde mit
Eisen(IlI)-chlorid im Labormafstab bei 20 °C durchgefithrt und die Reaktion nach 8
Sekunden durch Membranfiltration (10 nm Pore) abgebrochen.

Die Arsenbindung an die Flocke ist in Analogie zur reinen Adsorption an amorphem
Eisen(IIT)-hydroxid sehr stark von der Oxidationsstufe des Arsens abhingig. Aus Abbil-
dung 3.5 ist zu: ersehen, daB bei vergleichbaren pH-Werten die Arsen(V)-Bindung selbst bei
einem hohen ungiinstigen pH-Wert von 8 noch sehr viel besser ist als die des Arsen(III).

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.5

Arsenspezies : Arsen(V) u. Arsen(IIT)

Probewasser : Deionat, Ct = 1 mmol/l

Flockungsmittel : Eisen(IIT)-chlorid-Losung

Reaktionszeit : 8 Sekunden

Temperatur 120°C

150

@ =  As-V/pH 7.9 +/- 0.1
L.

o 100 .

£ Langmuir
£ - - +  As-M/pH 6.8 +/- 0.1
o - L I

= | =
= - {.__'—._ - Langmuir

=3 / ]

=3 / o As-lifpH 7.4 +/- 0.1
= - .
E 50 2 Lan i

i ———— gmuir
& /
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o . , ,
0 20 40 60 80 100 120
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Abb. 3.5 Flockung von arsenhaltigen Lésungen mit Eisen{IIl)-Salzen
(T =20 °C).Vergleich der Arsen(V)- und Arsen(IIT)-Bindung.
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Die durch Flockung erreichten Arsen(IIT)-Beladungen sind mit den adsorptiv erhaltenen
vergleichbar (s. Abb. 3.2). Die Adsorption fiihrt in diesem Fall sogar zu etwas besseren

Resultaten.
Fin ganz anderes Bild ergibt sich beim Arsen(V). Die durch Flockung erreichbaren pH-
Wertabhangigen Beladungen sind mehr als doppelt so grof3 wie die der reinen Adsorption

wie aus einem Vergleich der Abbildung 3.1 mit der Abbildung 3.6 zu ersehen ist.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.6

Arsenspezies . Arsen(V)
Probewasser : Deionat, Ct = 1 mmoV/l
Flockungsmittel : Eisen(Il)-chlorid-Losung
Reaktionszeit : 8 Sekunden
Temperatur :20°C
600
500
]
,——r"""——'_'——"_‘
o _// = pH=61+17-0.
o 400
E J/ Langmuir
o Ja
= -// - pH=70+/-01
S 300
= - Langmuir
o e
5 -+ i o pH =78 + /- 0.1
B 200 1= !
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Abb. 3.6 Flockung von arsenhaltigen Losungen mit Eisen(IIT}-Salzen
(T = 20 °C). pH-Abhingigkeit der Arsen(V)-Bindung.

23



Bei der Arsen(II1)-Bindung handelt es sich um eine recht langsame Reaktion, die mit der
Bildungsreaktion der Eisen(IIT)-hydroxid-Partikel nicht gekoppelt zu sein scheint. Durch
den Flockungsvorgang werden keine iiber die Adsorptionsplétze hinausgehenden Bindungs-
stellen fiir das Arsen(II) geschaffen. Die Reaktionszeit von 8 Sekunden ist nicht ausrei-
chend, um alle verfiigbaren Oberflichenplitze zu belegen. Da das Arsen(II) im betrach~
teten pH-Wertbereich undissoziiert als arsenige Saure (H;AsO,) vorliegt, kann von la-

dungsbedingten reaktionskinetischen Auswirkungen abgesehen werden.

Die deutliche Verbesserung der Beladungen und die Schnelligkeit der Bindungsreaktion im
Falle des Arsen(V) lassen sich durch eine Kopplung dieser Reaktion mit der Bildungs-
reaktion von amorphem Eisen(IIT)-hydroxid erkidren. Eine wichtige Rolle spielt der pH-
Wertabhiingige Ladungszustand der Arsen(V)-Spezies. Bei den betrachteten pH-Werten
liegt das finfwertige Arsen als H,AsO, und HAsO,* vor.

Die Bildungreaktion von amorphem Eisen(III)-hydroxid ist eine Polymerisation der ka-
tionischen Eisenhydroxo-Monomere, die bei der Hydrolyse des Eisen(IIT) gebildet werden.

Der formale Reaktionsablauf ist dem folgenden Schema zu entnehmen.

Fed* + H,0 < > Fe(oH)?* + HT
Eﬁ 4+
2 Fe(OH) °F < > Fe:g:‘Fe
1
i ooy P
2Fe:g:Fe + 20H < > Feioer:Z:Fe:ngeE+
H H H f
> H OH ™ C
+n
H H
i I
:Fe:?,:Fng: + nHT< > >Fe:0:Fe:g>
1 1 a2 : Y §o dniz
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Bei der Synthesereaktion von amorphem Eisen(IIT)-hydroxid treten als Zvvisqhenprodukte
reaktive kationische Eisenhydroxo-Verbindungen auf. Aufgrund der Versuchsergebnisse ist
anzunehmen, daB} das anionische fiinfwertige Arsen mit diesen Zwischenverbindungen zu
reagieren vermag. Die beobachtete Schnelligkeit der Reaktion ist nicht zuletzt auf eine
elektrostatische Attraktion der Reaktanten zuriickzufiihren.

Reagiert das Arsen{V) bevorzugt mit den schon hoher molekularen Verbindungen (z.B. C),
so kann auch in diesem Fall von einer Adsorptionsreaktion geprochen werden, da diesen
Verbindungen durchaus ein partikulrer Charakter zugesprochen werden kann. Durch den
Fortgang der Polymerisationsreaktion kann es zu Arsen(V)-Einschliissen kommen. Denkbar
ist auch ein Weiterwachsen der Feststoffpartikel iiber die Ausbildung von Arsen(V)-
Briicken zwischen den Polymerteilchen. Diese Prozesse beschreiben die Ausbildung sog.
"innerer Oberflichen". Eine innere Oberflache ist immer dann gegeben, wenn ein direkter

Kontakt mit der wissrigen Lésung auszuschlieBen ist.

Findet dagegen die Reaktion hauptsichlich mit den Verbindungen A oder B statt, so ist
dieser Vorgang eher als Co-Polymerisationsreaktion zu betrachten. Arsen(V) tritt dabei an
die Stelle von Hydroxidionen und verbindet an deren Stelle die Eisen(IIl)-Atome. Die
ausschlieBliche Reaktion mit Oberflichengruppen findet am fertigen Polymerisat {D) statt,
dessen Oberfliche je nach pH-Wert unterschiedlich geladen ist.

Den beiden Vorgingen (A, B) ist gemeinsam, da8 sie zu einer Erhhung der durch eine
ausschlieBliche Oberflichenadsorption am fertigen Polymerisat (D) zur Verfiigung gestell-
ten spezifischen Oberfliche fiir die Arsen{V)-Bindung fithren. Aus den erhaltenen Daten ist
von einer Verdoppelung der zur Verfligung stehenden spezifischen Oberfliche auszugehen.

Da auch im Falle von Arsen(V)-Einschliissen Adsorptionsreaktionen die treibende Kraft
sein konnen, wird im folgenden auch bei der Flockung von einem vornehmlich adsorptiven
Bindungsmechanismus ausgegangen. Dafiir spricht auch, daB sich die gemessenen
Fisenfiltratkonzentrationen sehr gut mit dem Loslichkeitsdiagramm fiir amorphes
Eisen(Ti)-hydroxid zur Deckung bringen lassen. Der durch die Flockung erzeugte Feststoff
besteht demnach zum GroBteil aus Eisen(IlI)-hydroxid, das die Eisenloslichkeit kontrolliert,

25



wihrend das Arsen(V) als "Verunreinigung" zu betrachten ist.

Das wichtigste Ergebnis im Hinblick auf eine Verfahrenskonzeption zur Arsenentfernung
durch Eisen-Salz-Flockung ist, daf} sich Arsen(V) im Vergleich zum Arsen(fll) deutlich
besser ausflocken liBt. Um gleiche Arsenfiltratkonzentrationen zu erreichen sind im Fall
von Arsen(IIT) wesentlich hohere Eisendosierungen erforderlich. Ist Arsen(IIl) in relevanten
Mengen im Rohwasser enthalten, muB der Flockung deshalb eine Oxidationsstufe vorgeu-

schaltet werden.

3.2.2 Arsen(V)-Bindung mit Konkurrenzioneneinfluf3

Analog zu den Adsorptionsuntersuchungen wurde der Einflu von Hydrogencarbonat und
Orthophosphat auf die Arsen(V)-Bindung beim Flockungsprozess untersucht. Die Ergebnis-
se sind in den Abbildungen 3.7 und 3.8 dargestelit.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.7 Abb. 3.8
Arsenspezies :Arsen(V) Arsen(V)
Probewasser :Deionat Deionat
Konkurrenzion :Ct=1-10mmol/l  Pt=0-200 mmol/l
Flockungsmittel :Fe(IIl)chlorid Fe(Il)chlorid
Reaktionszeit :8 Sekunden 8 Sekunden
Temperatur :20°C 20°C

pH-Wert 7.1+-02 6.9+-02
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Der Vergleich der Abbildung 3.7 (Flockung) mit der Abbildung 3.3 (Adsorption an
Eisen(IlI)-hydroxid) zeigt, daB die Arsen(V)-Flockung bei hiheren Hydrogencarbonat-
gehalten unempfindlicher reagiert, d.h. die Beladung weniger stark abnimmt, als die einer
reinen Adsorption. Dieser Befund stirkt die Ansicht, dall das Arsen{V) nicht nur an der

Grenzfliche der Flocke gebunden wird, sondern auch an "inneren Oberflichen".

Die Konkurrenz durch Orthophosphat ist aus Abbildung 3.8 zu ersehen. Die Reaktionen mit
dem Flockungsmittel diirften denen des Arsen(V) stark dhneln, da die Protolysekonstanten
der Arsen- und Phosphorséure fast gleich sind. Aufgrund seiner geringeren Grof3e ist das
Orthophosphat beim Wettbewerb um das Flockungsmittel im Vorteil und es ist auch in der

Lage, "innere Oberfldchen" zu besetzen.

Zur Bemessung der Flockungsmitteldosierung empfiehlt es sich, im Rohwasser vorhandene
Orthophosphatkonzentrationen in Arsen(V)-Konzentrationsiquivalente umzurechnen und

diese zur Arsen{V)-Konzentration zu addieren.

3.3  Oxidation von Arsen(IIl)

Die Trinkwasserverordnung [8] schrinkt die zur Oxidation zugelassenen Mittel ein. Unter
dem Aspekt der Wirtschaftlichkeit, Betriebssicherheit und der Nachriistbarkeit in bestehen-
de Anlagen wurden die Oxidationsmittel ‘Kaliumpennanganat und Wasserstoffperoxid

favorisiert.

Bei der Untersuchung der Wirksamkeit einiger GroBanlagen, die neben Eisen und Mangan
auch Arsen(ITI) im Rohwasser enthielten, stellte sich heraus, dal Arsen(IIT} vollstindig zu
Arsen(V) oxidiert wurde. Verantwortlich daflir war der amorphe Mangandioxid-Belag der
Filterkorner. Mangandioxid ist als ein starkes Oxidationsmittel bekannt. Da sich durch den
Einsatz eines festen Oxidationsmittels neue verfahrenstechnische Moglichkeiten ergeben,
wurde dieser oxidativ wirkende Quarzsandbelag, im folgenden QS/MnOx genannt, in die

Untersuchungen zur Arsen(IIT)-Oxidation einbezogen.

28



Gleichfalls wurde durch die Untersuchungen an bestehenden groBtechnischen Anlagen
bestatigt, daB Sauerstoff allein nicht in der Lage ist, Arsen(IIl) in verfahrenstechnisch

sinnvollen Zeiten zu oxidieren.

3.3.1 Oxidation mit Kaliumpermanganat

Das Kaliumpermanganat ist fiir die Arsen(III)-Oxidation sehr gut geeignet. Es geniigen sehr
geringe Mengen, um die in natiirlichen Grundwissern iiblicherweise vorkommenden Ar-

sen(I11)-Gehalte zu oxidieren. Wie aus Abbildung 3.9 zu ersehen ist, verlduft die
Oxidationsreaktion sehr schnell und vollstandig. Nach ca. 1 Sekunde ist die Reaktion abge-
schlossen. Die Finstellung eines chemischen Gleichgewichtes kann nicht beobachtet werden.
Im trinkwasserrelevanten pH-Wertbereich von 6 bis 8 ist keine pH-Wertabhéngigkeit der

Oxidationsreaktion zu erkennen.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.9

Versuchsmafistab : Laborapparatur
Arsenspezies - Arsen(fll)

Probewasser » Garchinger Trinkwasser
Reaktionsabbruch  : salzsaure Eisen(II)-Losung

c{KMnQ 4ldos inpgg Mnll

—vme {]

—— e 1 B
i —— 2 O

——— 32

clas-itr in o

:
0,00 0,50 V.00 1,60 2,00

trin sec
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Abb. 3.9 Arsen(IlI)-Oxidation mit Kaliumpermanganat ohne Konkurrenz-
ioneneinfluB in Abhingigkeit von der Kalinmpermanganatmenge
und vom pH-Wert.
oben : pH6.0+/-0.1
unten : pH 7.8 +/- 0.1

Zur Klarung der Stochiometrie der vorliegenden Oxidationsreaktion wurde der Einfluf3
unterschiedlicher Konzentrationsverhaltnisse von Arsen(IIl) zu Kaliumpermanganat unter-
sucht, In Abbildung 3.10 ist die Konzentration an oxidiertem Arsen(III) gegen die Kalium-

permanganat-Konzentration aufgetragen.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.10

VersuchsmaBstab : Laborapparatur
Arsenspezies : Arsen(IIT)

Probewasser : Garchinger Trinkwasser
pH-Wert :7.3+4/-01

30



3,00

2,50 L

2,00 L

1,50 4L

clAs-Mox. injmol/|

050

0,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
c{KMnO4)dos in pmal /i

Abb. 3.10 Arsen(IIT)-Oxidation mit Kaliumpermanganat ohne Konkurrenz-
ioneneinfluf.

Ein Mol Kaliumpermanganat oxidiert 1.5 Mol Arsen(Ill), das entspricht den Redox-
Halbreaktionsgieichungen 3.3 und 3.4 bzw. 3.5 und der Gesamtgleichung 3.6 bzw 3.7.

H;AsO; + H,O <—> H,AsO, + 2ZH" + 2e Eo=+0560V (3.3)
MnO, + 2H,0 <—> MnQ,- + 4H" + 3e Eo=+1695V (3.4)
bzw.

MnO, + 40H <-> Mn0O, + 2H,0 + 3e Eo=+0588V (3.5)

Die Gesamtreaktion ist den folgenden alternativ einsetzbaren Gleichungen zu entnehmen.

2 MnO, + 3 H;AsO,+ 4 OH" <---> 3 HAsO,” + 2 MnO,+ 5 H,0 (3.6)
bzw.
2 MnO, +3 H;As0;+ OH <--->3 H,As0, + 2 MnO,+ 2 H,0 (3.7

Bei der Oxidation mit Kalivmpermanganat werden maximal 3 Elektronen pro Kaliumper-

manganatmolekiil aufgenommen (wichtig zur Dosisberechnung) und es wird ein partikulires
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Reaktionsprodukt (MnQ,) gebildet, das filtrativ entfernt werden muf}. Unter Zugrundele-
gung der o.a. Reaktionsstdchiometrie kann durch die analytische Ermittlung der Arsen(III)-
Konzentration die Dosismenge Kaliumpermanganat berechnet werden. Andere Wasserin-
haltsstoffe, die durch Kaliumpermanganat oxidiert werden, miissen zusitzlich beriicksichtigt
werden. Z B. konnen die in reduzierten Grundwissemn anzutreffenden zweiwertigen Eisen-

und Manganionen mit Kaliumpermanganat reagieren und zum Arsen(IIT) in Konkurrenz tre-

ten.

In Tabelle 3.1 sind Ergebnisse einer vergleichenden Untersuchung zum Verhalten von Ar-
sen(IlI), Eisen(II) und Mangan(ll) dargestellt. Der Einflu der Konkurrenzionen wurde
sowohl fiir jedes einzelne lon als auch in Kombination untersucht. Als Reaktionszeit (tr)

wurden 10 Sekunden gewihlt, um die vollstindige Oxidation sicherzustellen.

Versuchsbedingungen zu Tab. 3.1

Probewasser . Garchinger Trinkwasser
¢(KMnO,)-Dosierung : 80 pg/t Mn
Reaktionsabbruch  : salzsaure Eisen(II)-Losung
Reaktionszeit tr : 10 sec
c{As-IIT) c(Eisen (II)} c¢(Mangan (IT)) c(As-IIHitr
[/ (gl [pnef] [/}
240 - - 72
240 - 500 126
240 - 1200 129
240 1100 - 180
240 1100 500 183
240 1100 1200 186

Tab. 3.1 Konkurrenzverhalten von Eisen(IT)- und Mangan(II)-Ionen bei
der Arsen{IIT)-Oxidation durch Kaliumpermanganat.
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Aus diesen Ergebnissen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

- bei Abwesenheit der Konkurrenzionen verlduft die Oxidation stochiometrisch.

- ‘Mangan(IT)-Tonen und Eisen(II)-Ionen beeinflussen die Arsen(IIT)-Oxidation
negativ, ohne sie jedoch selbst bei hohem UberschuB génzlich unterbinden zu
konnen.

- Die negative Beeinflussung der Eisen(I)-Ionen ist wesentlich stérker als die
der Mangan(Il)-Ionen.

- Treten Eisen(II)- und Mangan(IT)-Ionen in gleichen molaren Konzentrationen
in Konkurrenz, so ist der EinfluB der Mangan(II)-Tonen vernachléssigbar.

Folgende Affinititsreihenfolge fiir das Oxidationsmittel Kaliumpermanganat ist ableitbar:
Arsen(IT) > Eisen(II) > Mangan(II)

Um das Reaktionsverhalten der "Konkurrenzoxidation” zu untersuchen, wurde die
Arsen(IIT)-Oxidationskinetik in Abhéngigkeit von der Eisen(II)-Konzentration aufgenom-
men. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.11 dargestelit.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.11

Versuchsmafstab : Laborapparatur
Probewasser : Garchinger Trinkwasser
pH-Wert :73-74
KMnQ,-Dosierung  : 80 pg/l Mn
Reaktionsabbruch  : salzsaure Eisen(II)-Losung
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Abb. 3.11 Arsen(Ii)-Oxidation mit Kaliumpermanganat.
Einflul des Konkurrenzions Eisen(II).

ErwartungsgemiB wird mit steigenden Eisen(IT)}-Gehalt immer weniger Arsen(IIl) oxidiert.
Daraus ergibt sich, daB verfahrenstechnisch eine schnelle und vollsténdige Verteilung des
Oxidationsmittels im Wasserstrom sicherzustellen ist, damit das Oxidationsmittel vorrangig
Arsen(III) oxidiert und nicht die Konkurrenzionen.

Zusammenfassend ist das Oxidationsmittel Kaliumpermanganat positiv zu beurteilen.

- Eine vollstandige Arsen(II1)-Oxidation ist méglich.
- Die groBten Konkurrenzeffekte sind bei Anwesenheit von Eisen(II) zu erwarten.

Die Konkurrenzreaktion ist gegebenenfalls durch eine Dosiserhdhung zu kompensieren.
- Durch eine verfahrenstechnische Optimierung der Einmischung ist sicherzustellen, daB die

stochiometrisch erforderliche Minimaldosis nicht iiberschritten werden muf3,
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3.3.2 Oxidation mit Wasserstoffperoxid

Die Oxidationskraft von Wasserstoffperoxid sollte nach der Redox-Halbreaktion (s. Glei-
chung 3.8) ausreichend sein, um Arsen(III) vollstindig zu Arsen(V) zu oxidieren.

2H,0<->H,0,+2H +2 € Eo=+1776V (3.8)

Die in Abbildung 3.12 dargestellten Ergebnisse der Untersuchungen zeigen jedoch ein an-
deres Bild.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.12

VersuchsmaBstab : Laborapparatur
Probewasser . Garchinger Trinkwasser, c(Fe(1I))=0.0 mg/l
Reaktionsabbruch : Eisen(IIT}-Flockungsfiltration
Reaktionszeit tr : 18 sec
80
| |
!
e~
= 60 »-._____g_______, L
‘(m —a— pH 62 +/- 0.1
.
£ 50 ———pH 72 4/- 0.1
= ——mee pH 7.7 +- 0.1
T a0
30
20 ; -
0 1 2 3 4 5 6 -

cfH202)dos in mg /I

Abb. 3.12 Arsen(IIT)-Oxidation mit Wasserstoffperoxid.
Einflul} des pH-Wertes.
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Selbst bei sehr hohen, iiberstéchiometrischen Dosen ist Wasserstoffperoxid nicht in der
Lage, Arsen(Ill) zufriedenstellend zu oxidieren. Es ist bekanht, daB Wasserstoffperoxid erst
dann seine Oxidationskraft voll entfalten kann, wenn es "aktiviert" wird. Ohne Aktivierung
ist das Molekiil metastabil, d.h. die thermodynamisch mégliche Reaktion ist kinetisch ge-
hemmt. Folgende Moglichkeiten der Aktivierung stehen zur Verfligung;
-Eisen(IT)-Zugabe ("Fenton's Reagenz")

-UV-Bestrahlung

Beide Arten der Aktivierung bewirken, daf3 aus Wasserstoffperoxid Hydroxyl-Radikale
gebildet werden, die die eigentliche Oxidation bewirken. Die Untersuchungsergebnisse zur
Aktivierung durch Eisen(IT)-Zugabe sind in Abbildung 3.13 aufgefiihrt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 3.13

VersuchsmaBstab : Laborapparatur
Probewasser : Rohwasser Wasserwerk Be, c(Fe(IT))=0.7 mg/l, pH=7.3
Reaktionszeit tr . 18 sec

Reaktionsabbruch : Eisen(I1I)-Flockungsfiltration

50 _
40
E 30 \
o \ i ——a— Eisen(ll) /
= B ! Wasserswoffperoxid
= |
= \ E a —tem Kaliumpermanganat
= 20 !
w :
£ \ i
[&)
y |
10 AN t
\ i
1 \+ .-’___"
0 ;
o] 100 200 300

c(Mn7+)dos bzw.c[H202}dos in pg /|

Abb. 3.13 Arsen(IIT)-Oxidation mit Fenton's Reagenz und Kaliumpermanganat.
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Fine geringe Permanganatdosis geniigt zur vollstandigen Arsen(III)-Oxidation und das trotz
des vorhandenen Fisen(IL), das eine starke Konkurrenz bei der Oxidation mit Kaliumperm-
anganat bedeutet. Wasserstoffperoxid ist in Verbindung mit Eisen(II) in dem gewihlten

Konzentrationsbereich nicht geeignet, da unrealistisch hohe Mengen erforderlich sind.

Die Untersuchung zur UV-Aktivierung des Wasserperoxides wurden im halbtechnischen
MaBstab im Wasserwerk Be durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 4.3.1 aufgefiihrt.

3.3.3 Oxidation mit amorphem Mangandioxid

Zur Untersuchung der Oxidationswirkung von amorphem Mangandioxid wurde ein Filter-
quarzsand verwendet, der ca. 30 Jahre lang in einem Wasserwerk zur Enteisenung und Ent-
manganung eingesetzt wurde. Um eine kontaktkatalytische Sauerstoffoxidation auszu-
schlieBen, wurde der Sauerstoff durch Stickstoffbegasung entfernt. Der Quarzsand wies fol-

gende Zusammensetzung auf:

Si0, Fe, 05 MnO As GV
Gew.% Gew.% Gew.% Gew.% Gew.%
oberste Filterschicht
nach Riickspiilung 87.6 3.0 3.2 0.11 3.9
nach HCl- Wische nb. 0.7 3.6 0.05 nb.
nach HCl-u. NaOH- 927 0.65 33 n.n. 2.0
Wische

(GV - Glihverlust)

Fiir die Untersuchungen wurde der Quarzsand nach HCI- und NaOH-Wi4sche verwendet.
Der beladene Quarzsand war in der Lage, das im Rohwasser vorliegende Arsen(IIT) (ca. 30
pg/) bei einer mittleren Verweilzeit des Rohwassers im Filter von ca. 10 Minuten vollstén-

dig zu oxidieren. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.14 bis 3.16 zusammengefalit.
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Versuchsbedingungen zu Abb. 3.14 - 3.16

VersuchsmaBstab : Laborapparatur
Quarzsand - nach HCI- u, NaOH-Wische
Probewasser : Garchinger Trinkwasser
Abb.3.14  Abb.3.15 Abb. 3.16
pH-Wert : 8.6 8.5 7.0
c(0,) (mgh) 0.0 0.0 8.0
c(Fe(ll) (mg/) D= 447 -
c(Mn(II) (mg/) D= 0.46 -
100 — — 85
go 1 1s
==
L1
= 175
£ g0
T Ly
E 40
= 1 865
K=
20
Ll
0 : , - : i : ; L 55
o 20 40 60 80 100 120 140 160

tr insec {(EBCT )

———w— clAs-lll} tr  =——r— c{As,gs}1r o pH (Filvat

Abb. 3.14 Arsen(IIT)-Oxidation mit braunsteinbelegtem Quarzsand aus einem
Entmanganungsfilter unter Sauerstoffausschluf.
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tr insec (EBCT )
—rp——— c{As5-lll} tr —p— c{As,gs}trt ———w———— c{Fe]ltr = c{Mn) tr
Abb. 3.15 Arsen(III)-Oxidation mit braunsteinbelegtem Quarzsand aus einem
Entmanganungsfilter bei Anwesenheit der Konkurrenzionen Eisen(II)
und Mangan(IT) unter Sauerstoffausschiul3.
100 — — 85
g 18
L 1 s
£
pel + 7 =
=2 o
=43
=
m
=] + 65
e
[&]
Ls
Y ! { ; : ; ; : 5,5
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tr insec {(EBCT )
—a— c{AS-lll] tr ————t—— c{As,gs)tr - pH (Filrat
Abb. 3.16 Arsen(IIN-Oxidation mit braunsteinbelegtem Quarzsand aus einem Entman

ganungsfilter bei Anwesenheit von Sauerstoff. (EBCT - empty bed contact
time = fiktive Kontaktzeit).

39



Bei allen Versuchen wurde das Arsen(ITl) oxidiert, wobei der Anteil des Arsen(II) am
Gesamtarsengehalt mit steigender Reaktionszeit tr stetig abnahm. Dies spricht fiir eine
diffusionskontrollierte Kinetik, wie sie bei Reaktionen, die an Grenzphasen ablaufen,
beobachtet wird. Ein GroBteil des gebildeten Arsen(V) wird an der Oberfliche adsorbiert
und blockiert reaktive Stellen. Die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit ist aus den
genannten Griinden recht klein. Zur vollstidndigen Oxidation des Arsen(II) sind ca. 3 Minu-
ten erforderlich.

Die kontaktkatalytische Sauerstoff-Oxidation spielt keine Rolle, wie ein Vergleich der Ab-
bildungen 3.14 (c{O,) = 0 mg/1) und 3.16 (c(O,) = 8 mg/l) zeigt. -

Die Braunsteinreaktion ist eine Redoxreaktion, die sich durch folgende Redox-Halbreaktion

beschreiben lisst:
2 H,0 + Mn* <---> MnQ," +4H'+2 ¢ Eo=+1230V (3.9)

Eisen(IT) und Mangan(IT) iiben keine negativen Effekte auf die Arsen(III)-Oxidation aus
(vgl. Abb. 3.14 mit Abb. 3.15). Da jedoch erhebliche Mengen an Eisen und Mangan
zuriickgehalten werden, ist davon auszugehen, daB im Laufe der Zeit immer mehr reaktive
Oberflache belegt wird, die dadurch nicht mehr zur Oxidationsreaktion beitragen kann. Die
Zurickhaltung des Mangan(IT) beruht wahrscheinlich auf einer Adsorption an der bei dem
vorliegenden pH-Wert negativ geladenen Braunsteinoberfliche. Beim Eisen(IT) kommt
derselbe Vorgang zum Tragen. Denkbar ist in diesem Fall auch eine Oxidation zu Ei-
sen(Ill), das als Hydroxid abgeschieden wird. Béi Dauerbetrieb eines solchen Oxida-
tionsfestbettreaktors ist deshalb von einer Abnahme der Oxidationsleistung im Betrieb aus-
zugehen. Dennoch ist ein Einsatz dieses Oxidationsverfahrens in der Praxis méglich, insbe-

sondere dann, wenn keine "belagbildenden” Inhaltstoffe im Wasser vorliegen.
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4 UNTERSUCHUNGEN ZUM FLOCKUNGSFILTRATIONSVERFAHREN
IN VERSUCHSANLAGEN UND WASSERWERKEN

Aus den theoretischen Betrachtungen und labortechnischen Untersuchungen ergibt sich das

folgende Konzept zur Arsenentfernung:

- Oxidationsstufe, falls Arsen(IIT} im Rohwasser vorhanden.
- Flockungsstufe zur Bindung von Arsen(V) an Eisen(IIT)-hydroxid-Partikel.
- Filtrationsstufe zur Abtrennung der arsenbeladenen Eisen(IIT)-hydroxid-Partikel.

Nach diesem Konzept wurden die aufbereitungstechnischen Versuche vor Ort durchgefiihst.
Zuerst erfolgte die Optimierung der Oxidationsstufe, dann die Untersuchung der Flockung
des voroxidierten Rohwassers und abschlieend die Beuﬁeﬂung der Filtration der durch die
Flockung erzeugten Partikel.

Das Ziel war, verfahrenstechnische Losungen fiir das Konzept der Arsenentfernung zu ent-
wickeln, die unter Einbeziehung der vorhandenen Installationen eine Integration in die be-

“stehenden Aufbereitungsanlagen erlauben.

4.1 Rahmendaten der Trinkwasseraufbereitungsanlagen, der Wasser-

beschaffenheit und Methodik der Untersuchungen

Die Umsetzung und Uberpriifung der labortechnischen Ergebnisse zur Flockung und Fil-
tration erfolgte im halbtechnischen MaBstab mit einer fiir diesen Zweck konzipierten Pilot-
anlage. Unbedingt erforderlich ist der HalbtechnikmaBstab bei der Untersuchung der Filtra-
tionsprozesse. Praxisrelevante Ergebnisse zu Filterschirfe und Filterkapazitﬁt konnen nur
auf diesem Wege gewonnen werden, da die Umsetzung vom labortechnischen Ergebnissen
nicht moglich ist. Der schematische Aufbau der eingesetzten Versuchsanlage ist in Ab-~
bildung 4.1 dargestellt.
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Die Gesamtkonzeption der Versuchsanlage ist auf die praxisnahe Durchfiihrung von Fil-
trationsversuchen zugeschnitten. Der Filtrationsprozess kann beziiglich der Hohe des Filter-
materials im 1:1 - MaBstab untersucht werden. Der Durchmesser der verwendeten zylindri-
schen Filtersiule von d = 44 cm stellt sicher, daB Randeffekte minimiert werden. Die Ande-
rung der Druckverhéltnisse im Filter 148t sich tiber eine DruckmeBharfe verfolgen, so daf3
die Filterhydraulik wihrend des Filtrationsprozesses aufgezeichnet werden kann. Die

- Druckcharakteristik ist ein wesentlicher Parameter bei der Bemessung und Steuerung der

Filtration.
AS-Entfernung
===——== Filterrlckspiilung
Kanal-
anschiuf
!
1
]
Fllmittelldsung Sauerstaff- Uberschufi- J
(Vorrmsbehi[ter) Drnuckflasche wasser i
] Auffangbehdlter
Dosier- {Absetzversuche)
pumpe -
) H
1
Wasserube Ein- [ Oxi- |
Rotameter mischung \ dation } D I{' L
1
Y
Rohwasser —
I Probenahme-
i~ ‘siellen
— Oruck-
messung
= ]
3 s d
Rei Spial % Vot
einwasser palwasser 3 ‘alumen-
aus dem —={Rotameter -t strom-
Hochbehdlter 3 messung
Druckluft Reinwasser

(vom Kompressor)

Abb. 4.1 Schema der halbtechnischen Versuchsanlage.
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Als Flockungsmittel kamen Eisen(III} und Eisen(II)/Sauerstoff zum Einsatz. Der Sauer-

stoffeintrag erfolgte durch die Dosierung von Kompressorluft itber eine Beliiftungskerze.

Zum Oxidationsverfahren wurden folgende Untersuchungen halbtechnisch durchgefiihrt:
- Kaliumpermanganat

- UV/Wasserstoffperoxid

- Braunstein-beladener Quarzsand

Der Einsatz von Ozon wurde nicht untersucht, da er wegen des technischen Aufwandes fur
kleine Wasserwerke wenig geeignet ist. Die prinzipielle Eignung von Ozon zur Arsen(iT)-

Oxidation wurde von [9] nachgewiesen.

Die Untersuchungen wurden in drei ausgewihlten Wasserwerken (Em, Er, Be) durchge-
fiihrt, deren Rohwasserbeschaffenheit deutliche Unterschiede beziiglich Arsengehalt, Arsen-
speziierung, Phosphatgehalt, pH-Wert, Triibung, Siurekapazitat und Hirte aufweisen. Die
grundlegenden Daten sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Mit dieser Variation der Roh-
wasserzusammensetzung ist es moglich, allgemeingiiltige Grundlagen zur Arsenentfernung
im Hinblick auf die Wasserbeschaffenheit zu erarbeiten und verfahrenstechnisch umzuset-

Zcn,
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Rohwassergewinnung

Wasserwerk Em Er Be
Grundwasserleiter Tertidr Buntsandstein Miinchner
Schotterebene
Brunnen 2 Tiefbrunnen 2 Tiefbrunnen- 2 Brunnen
Galerien
Schittung TB1 ca. 18V/s G1 ca. 38 Us Bl ca.351Vs
TB2 ca. 32l/s G2 ca. 82 1/s B2 ca. 351/s
(B-Brunnen, TB-Tiefbrunnen, G-Brunnengalerie)
Rohwasserqualitét
Wasserwerk Em Er Be
c(As(V)) [ug/] 4-8 25-35 11-12
c(As(III)) fpg/ll 4-9 n.n. 34-44
c(POH) [ug/) 90 400-700 120
¢(S0.) [mg/1] 4 58 17
c(F) [ug/] 100 120 170
c(Fe) [ug/] 50 10-100 600-800
c(Mn) [pe] 20 120 120-140
c(Na) [mg/1] 86 14-16 14-16
c(Ca) [mg/1] 16 75 80
c(Mg) {mg/1] 12 21 24
Keys [mmol/] 4.7-5.2 3.1 5.6-6.0
Kps2 [mmol/i] 0.03 0.6 0.3-0.53
c(0,) [mg/l] <1 2.1 <1
pH 8.0-8.2 6.9-7.1 7.3-7.4
Leitfahigkeit [mS/cm] 600 560 570
Temperatur [°C] 11 11-12 10
Tritbung [TE/F] nb. 0.11-0.13 0.04
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Aufbereitung

Wasserwerk Em Er Be
Aufbereitungs- Oxidator, Kaskade, Oxidator,
stufen Einschicht- Einschicht- Einschicht-
filtration filtration filtration
(QS 1-2 mm) (QS 1-2 mm) (QS 1-2 mm
vf 5-7 m/h)
Aufbereitungs- keine As-Entfer- keine As-Entfer- c(As)
qualitat nung, nung, ‘ Reinwasser
Entsdverung, Entsduerung, ca.15-20 pg/l
Fe- u. Mn-Entfer- | Fe- u. Mn-Entfer- | Entsiduerung,
nung nung H,S-, Fe-u.
Mn-Entfernung

(QS - Quarzsand, vf - Filtergeschwindigkeit)

Tab. 3.2
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4,2 Wasserwerk Er

Aus den Ergebnissen des Kapitels 3 lassen sich folgende qualitativen Schiiisse zum Einfluf3
der Rohwasserbeschaffenheit des Wasserwerkes Er auf das Arsenentfernungsverfahren zie-

hen:

- Das Rohwasser enthélt kein Arsen(III), eine Oxidationsstufe ist deshalb
nicht erforderlich.

- Der vorliegende pH-Bereich von 6.9 - 7.1 verspricht eine ausreichend gute
Arsen(V)}-Bindung.

- Die hohe Orthophosphatkonzentration wird zu einer deutlichen Verschlechterung
der Arsen(V)-Bindung fithren. In die gleiche Richtung weist der recht hohe Gehalt

an Hydrogencarbonat.

Hinsichtlich der Filtration der gebildeten Flockungsprodukte lassen sich folgende qualitative

Aussagen aus der Rohwasserzusammensetzung ableiten :

- Das Rohwasser ist durch die vorliegende Hydrogencarbonatkonzentration aus-
reichend gepuffert, um die Bildung arsenbeladener Flocken zu erméglichen.
Wesentliche pH-Werterniedrigungen durch die Zugabe saurer Flockungsmittel

sind nicht zu erwarten.

- Der pH-Bereich von 6.9 - 7.1 ist im Hinblick auf eine gute Abscheidung der
Flocken giinstig.
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4.2.1 Labortechnische Flockungsversuche

Die Untersuchungen zur Flockung wurden nach der in Kapitel 3.2 beschriebenen labortech-
nischen Methodik durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in den Abbildung 4.2 und 4.3 darge-
stellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.2

Probewasser : Rohwasser G2
Arsenspezies : Arsen(V)
Flockungsmittel : Eisen(IT)-chlorid-Losung
Reaktionszeit : 8 sec bis zur Filtration
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
40
3s » :
30 7 :
@ / | = pH =6.1 + /- 0.
o - 3
£ 25 el : Langmuir
Py - " ;
= / / : - pH=7047-01
o] .
= 20 =L :
= / + Langmuir
= / .
S 15 il A H o pH=79+/-021
E- / .
= " : : v |2 1 11 U
fam] ns [e] i H
10 ] /f- ‘
5 // el
0
) 5 10 15 20 25

clAsi in pgfl

Abb. 4.2 Flockung arsenhaltigen Rohwassers mit Eisen(IIT)-Salzen im Labor-
maf3stab. pH-Wertabhingigkeit der Arsen(V)-Bindung.

Die Beladung der Flocken steigt mit abnehmendem pH-Wert und zunehmender Arsen-
restkonzentration c{As)f an. Um eine Arsenkonzentration im Reinwasser von 5 pg/l (sichere
Einhaltung des Grenzwertes) bei pH 7.1 zu erreichen, steht eine Arsen(V)-Beladung von
ca. 18 pg Arsen pro 1 mg Eisen zur Verfiigung. Ist das Rohwasser mit einer Arsenkonzen-
tration von ca. 30 pg/l As aufzubereiten, so mufl 1.4 mg/l Fe in Form von Eisen(lII}-Salz-
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Losung dosiert werden (c{As)f = 5 pg/l), eine Dosierung von 1 mg/l Fe erreicht bei diesem
pH-Wert den Grenzwert von 10 pg/t As. Bei pH 8 nehmen die verfiigbaren Anlagerungs-
plitze auf ein Drittel ab, was die erforderliche Dosierung verdreifachen wiirde. Verringern

lieBe sich die erforderliche Eisendosierung durch eine pH-Absenkung,

In Abbildung 4.3 ist die Abhingigkeit der Arsen(V)-Bindung von der Rohwassermatrix

L

dargestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.3

Probewasser : Rohwasser G2 und Deionat
pH-Wert 6.9-7.1
Arsenspezies : Arsen(V)
Flockungsmittel : Eisen(lI}-chlorid-Lésung
Reaktionszeit . 8 sec bis zur Filtration
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
300
-
[ -
250 L]
.
43 ]
5 200 Y
E / - - Deionat
2 /
£ .
™ L
% 50 ‘ angmuir
= /= + Rohwasser
T .
s ————— Langmuir
B 100 1=
2 /
[as]
f
50
P
0 3 !
0 20 40 60 80 100 120

c{As)f in ugh

Abb. 4.3 Flockung arsenhaltigen Rohwassers mit Eisen(JlI)-Salzen im Labor-
maBstab. EinfluB der Wasserbeschaffenheit.
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Die Kurve des Deionats steht fiir eine hinsichtlich der Arsenentfernung storungsfreie
Wassermatrix. Durch den Vergleich wird der Effekt der die Arsenbindung behindernden
Storstoffe klar ersichtlich, das sind der hohe Orthophosphat- und Hydrogencarbonatgehalt
und der recht hohe Gehalt an suspendierten Teilchen von wahrscheinlich mineralischer Her-
kﬁnﬁ (s. Tribung in Tab. 3.2) im Rohwasser. Bei einem Aufbereitungsziel von 5 pg/l As
wire bei einem Wasser mit einem pH-Wert von ca. 7 ohne Storstoffe nur ca. 0.3 mg/l Fe
notig. Bei dem vorliegenden Rohwasser-pH-Wert ist zur sicheren Unterschreitung des Ar-

sengrenzwertes eine Eisensalzdosierung von 1 mg/l Fe erforderlich.
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4.2.2 Halbtechnische Flockungs- u. Filtrationsuntersuchungen

Die verfahrenstechnische ﬁberpn‘iﬁmg der labortechnischen Ergebnisse erfolgte durch
halbtechnische Flockungs- und Filtrationsuntersuchungen. Der Versuchsfilter ist in Ab-
bildung 4.1 dargestellt, die Versuchsbedingungen finden sich in Tabelle 4.1.

Mischertyp Venturi-Mischer, Verengung von 2" auf 3/4"
Flockungsmittel FeCISO,
Dosierpumpe Kolbenmembranpumpe mit Pulsationsddmpfer
Dosierung 0.9 bis 2.7 mg/l Fe
Filtration Labortechnik:
Membranfilter, Celluloseacetat 0.45mm
Versuchsanlage:
Mehrschichtfilter mit Flocken vorbeladen, v, = 12 m/h,
Filteraufbau 5. Kap.4.2.3

Tab. 4.1 Beﬁebsbedingungen der halbtechnischen Flockungsversuche.

Wegen der hohen Bildungsgeschwindigkeit der Flocken wurde besonderer Wert auf die
Untersuchung der Wirksamkeit der Einmischvorrichtung fiir das Flockungsmittel gelegt.
Die Eisendosierung wurde so gewahlt, dafi Arsenfiltratkonzentrationen unterhalb des
Grenzwertes von 10 g/l As erreicht wurden. Die Arsenkonzentration im Rohwasser
schwankte wihrend der Versuche zwischen 25 und 30 pg/l As(V).

Halbtechnische ¥l ngsuntersuchun
Die Versuchsergebnisse zur Flockung sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Es sind die
Flockenbeladungen aufgetragen, die nach einer schnell ausgefiihrten manuellen Membranfil-

tration (MF) der erzeugten Flocken erhalten wurden und die Beladungen, die nach einer Fil-
tration iiber einen eingefahrenen Mehrschichtfilter (MSF) erreicht wurden.
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Versuchsbedingungen zu Abb. 4.4

Probewasser : Rohwasser G2, pH-Wert 6.9-7.1.

Arsenspezies : Arsen(V)

Flockungsmittel : Eisen(Iil)-chlorid-L.osung

Filtration : Labortechnik; MF Membranfilter, 0.45 pm Pore

Versuchsanlage: MSF Mehrschichtfilter, 5. Abb. 4.1
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Abb. 4.4 Flockung mit Eisen(IlT}-Salzen im halbtechnischen Mafstab.
'Einfluf} der Flockenkontaktzeit auf die As-Bindung,
(MSF-Mehrschichtfiltration/Versuchsanlage,
MF-Membranfiltration/Labortechnik) '

Die Beladung der Flocken nach der Mehrschichtfiltration (MSF) ist etwas hoher als die
Flockenbeladung nach der Membranfiltration (MF). Das spricht fiir eine weitere Arsen(V)-
Adsorptionsreaktion an den bereits im Filterbett abgeschiedenen Flocken. Dies bedeutet fiir
die Praxis eine zusitzliche Arsenbindungskapazitit. Jedoch ist die Anlagerung des Arsen(V)
an noch freie Eisen(Ill)-hydroxid-Oberflachenplatze ein sehr langsamer Prozess. Ein
Vergleich der Abbildungen 4.2 und 4.4 zeigt, daf} der halbtechnische Turbulenz-Mischer
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(s. Abb. 4.4) vergleichbare Ergebnisse erzielt wie die im Labor angewandte Miniaturmisch-
vorrichtung mit laminarer Stromung (s. Abb. 4.2). Da das Flockungsmitte]l Eisen(IIT) sehr
schnell reagiert, muf die Einmischung entsprechend intensiv erfolgen. Untersuchungen im
Labor haben gezeigt, daB der Bildungsprozess der Flocken nach spitestens 2 Sekunden
abgeschlossen ist. Die Einmischung muB die sofortige Verteilung des Flockungsmittels auf
die gesamte Mischerquerschnittsfliche erreichen, wobei das Verhiltnis der senkrecht zum -
Rohwasserstrom projezierten Fliche der Dosierlanze (bzw. bei Dosierbetrieb die Tropfen-
querschnittsfldche) zur Rohrquerschnittsfliche entscheidend ist. Ist dieses Verhiltnis klein,
muB durch eine ausreichende Turbulenz dafiir gesorgt werden, daB das Flockungsmittel
innerhalb einer kurzen Zeit auf den gesamten Querschnitt des Mischerrohres verteilt wird.
Ist das Verhéltnis groB, so kann eine weniger turbulente Stromung eine ausreichend

schnelle Einmischung gewihrleisten.
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Halbtechnische Filtrationsuntersuchungen

Filtrationsprozesse lassen sich durch einige wenige Parameter charakterisieren, und zwar
die Filterscharfe, die Filterlanfzeit, die Filterkapazitit, der Filtergesamtdruckverlust und das
Filterdruckprofil.

Die Filterschiirfe gibt an, ob der Filteraufbau in der Lage ist, ein vorliegendes Partikelspek-
trum ausreichend abzutrennen. Die Filterschérfe ist unzureichend, wenn z.B. im Falle der
Filtration von Eisen(II)-hydroxid-Partikeln die kleinen Partikel nicht ausreichend entfernt
werden. Uberschreitet die Eisenkonzentration im Filtrat einen Wert von ca. 60 pg/l Fe kann

es im Verteilernetz zu Ausfillungsreaktionen und Rostwasserbildung kommen.

Die Filterkapazitt steht fiir die Masse, die ein Filter an Partikeln zuriickhalten kann. Wird
die Filterkapazitit iiberschritten, bricht der Filter durch, d.h. die Partikelkonzentration im
Filtrat iiberschreitet den o. a. akzeptablen Wert von ca. 60 pg/l Fe.

Aus der dosierten Eisenmenge, dem Volumenstrom und der Filteriaufzeit bis zum Filter-

durchbruch wird die Filterkapazitat errechnet (s. Gleichung 4.1).

K = (c(Fe)u - cFekrara) * Qron * tepunss. (4.1)
K: = Filterkapazitit in g Fe

c(Fe)gos = Eisendosierung in g/m’ Fe

c(Fe)m = Eisenfiltratkonzentration in g/m’ Fe

Qran = Rohwasservolumenstrom in m*/h

t e Durchb. = Filterlaufzeit fiir ¢(Fe)g, =60 ng/iFeinh

Unter der Voraussetzung, daB die GroBenverteilung der Flocken durch eine Anderung der
Eisendosierung nur geringfligig beeinflullt wird und der Filter sich gleichmaBig bis zum Er-
reichen seiner Filterkapazitit belegt, kann fiir das Anwachsen des Filtergesamtdruckver-
lustes mit zunehmender Filterlaufzeit folgender Zusammenhang angegeben werden (s. Glei-
chung 4.2).
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dp(ty) = dpuspet Fr *( (Fe)ion- oFermom)* Quan * b (4.2)

dp(ty = Gesamtdruckverlust in cm WS :
APurber = Gesamtdruckverlust ohne Eisendosierung in cm WS
F: = Geradensteigung in cm WS/g Fe

c(Fe) g0 = Eisendosierung in g/m’ Fe

c(Fe)rma = Eisenkonzentration im Filtrat in g/m*Fe

Qron. = Rohwasservolumenstrom in m*/h

te = Filterlaufzeit in h

Sind die 0.a. Annahmen nicht erflillt, ist die Aufnahme von Filterdruckprofilen tiber die
Filterlaufzeit notwendig. Aus den Filterdruckprofilen lassen sich Informationen erhalten wie
und wo die Partikel abgeschieden werden und UnregelmiBigkeiten bei der Filterbeladung
aufzeigen.

In Tabelle 4.2 sind die Betriebsparameter der Filtrationsversuche zusammengefalit. In den
Abb. 4.5 (Versuch F1), Abb. 4.6 (Versuch F2), Abb. 4.7 (Versuch F3) und Abb. 4.8
(Versuch F4) sind die detaillierten Einzeldiagramme zu den Filtratkonzentrationen, den
Druckverlusten und Druckverlustprofilen aufgefiihrt.

Versuchs-Nr, Filtertyp Filter- Eisen(III)-
geschwindigkeit Dosierung
[myv/h] [mg/1 Fel
F1l ESF 12 1
F2 MSF 12 1
F3 MSE 12 1.3
F4 MSF 7 1.6

(ESF - Einschichtfilter, MSF - Mehrschichtfilter)
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Mischertyp Venturi-Mischer
Filterfliiche 0.15 m?
Betriebsweise Diskontinuierlich,
8 h Betrieb, 16 h Pause
Einschichtfilter Filterschicht:
(ESF) 115 em Quarzsand (1 - 2.2 mm)
Stiitzschicht:
10 cm Quarzsand (3 - 5 mm)
Mehrschichtfilter Obere Schicht:
(MSE) 65 cm Hydroanthrazsit H (1.4 - 2.5 mm)
' Untere Schicht:
55 e¢m Quarzsand (0.71 -'1.24 mm)
Stiitzschicht:
2% 10 em Quarzsand (1 - 2.2 mm/ 3 - 5 mm)

Tab. 4.2 Ubersicht der halbtechnischen Filtrationsversuche im Wasserwerk Fr.

In Versuch F1 wurde eine Schichtung im Versuchsfilter gewihlt, die der des Einschicht-
filters im Wasserwerk entspricht. Dieser Filteraufbau hatte keine ausreichende Filterschirfe,
die Einhaltung der geforderten Eisenkonzentration im Filtrat von 60 pg/l Fe wurde nicht er-
reicht. Die unter dem Grenzwert liegende Arsenkonzentration im Filtrat ist durch die ge-
* ringe Arsen(V)-Flockenbeladung zu erkliren. Die durchbrechenden Eisen(III)-hydroxid-
Partikel transportieren nicht genug Arsen, um den Grenzwert trotz des erheblichen
Eisendurchbruches zu iiberschreiten. Wichtig ist, daB es sich um neuen, nicht eingear-
beiteten Quarzsand handelte. Durch Einarbeitungsprozesse des Filtermaterials kann sich die
FiItrationswirkﬁng (Filterscharfe, Filterkapazitit) verbessém, z.B durch die Ausbildung ei- -
ner die Filtration begiinstigenden Eisen(IIf)-hydroxid-Schicht ("Coating") auf der Filter-

komoberfliche. .

Aufgrund der unzureichenden Filterschirfe des Einschichtfilters wurden die weiteren Ver-
suche mit einem Mehrschichtfilter durchgefiiirt. Der eingesetzte Mehrschichtfilter erfiillte
die Anforderungen an die Filterschirfe. Die Abbildungen der Versuche F2 - F4 zeigen, daB
der Arsengrenzwert bei gleichzeitig geringen Eisenkonzentrationen im Filtrat (im Mittel
zwischen 10-30 pg/l Fe) deutlich unterschritten wurde. Der Versuchsfilter lieferte nach ei-
ner kurzen Einarbeitungsphase von ca. 0,5 - 1 h eine reproduzierbar gleichbleibende Filtrat-
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qualitét.

Die berechneten Filterkapazititen K, und die den Filtrationsprozess charakterisierenden
GroBen (Filterdurchbruchszeitpunkt t; ., Gesamtdruckverlust ohne Eisenbelastung
dPeay Gesamtdruckverlust bis zum Filterdurchbruch dp g,y 5ind in Tabelle 4.3 zusam-

mengefalt.
Nr. Filtertyp c(As) c{Fe) c(Fe) c(As)
Rohwasser Dosierung Filtrat Filtrat
(g1} [me/l] [ng/] (g
F1 ESF 31-36 1 > 60 3-9
F2 MSF 25-31 1 20-40 4-5
F3 MSF 24-28 13 20-40 3-4
F4 MSF 25-30 1.6 5-20 2-3
(ESF = Einschichtfilter/Wasserwerk, MSF = Mehrschichtfilter/Versuchsfilter)
Nr. vi L Durctb) Kr AP Durctn) dp(unbc].)
[mv/h] [h] [g Fe] [cm WS] [em WS]
F1 12 0 0 n.b. ca. 17
F2 12 30-31 ca. 53 150 ca. 30
F3 12 ca. 24 ca. 54 130 ca. 30
F4 7 37 ca. 62 100 ca. 20
Tab. 4.3 Filtratqualitat und ermittelte Parameter des Filters im Wasserwerk Er und

des halbtechnischen Versuchsfilters.
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Diskussion der Versuchsergebnisse:

Der Vergleich der Arsengehalte im Filtrat nach Einschicht- und Mehrschichtfiltration (Ver-
such F1 u. F2), zeigt deutlich, daB die Arsenkonzentrationen im Filtrat auf arsenbeladene
Eisen(Il)-hydroxid-Partikel zuriickzufiihren sind, die aufgrund der mangelnden Filter-

schirfe nicht zuriickgehalten werden.

Wie aus den Ergebnissen der Flockungsversuche zu erwarten war, verbessert eine hohere
Eisendosierung als 1 mg/l Fe das Aufbereitungsergebnis nur unwesentlich (Versuch F2 u.

F3). Zur sicheren Grenzwertunterschreitung ist eine Dosierung von 1 mg/l Fe ausreichend.

Die Filterkapazititen der Versuche F2 und F3 sind trotz unterschiedlicher Eisendosierungen
gleich groB. Dieses Ergebnis spricht dafiir, daB das FlockengroBenspektrum von der Ei-

- sen(Il)-Dosiermenge unabhingig ist. Die geringfiigige Differenz des Gesamtdruckverlustes
" bei Filterdurchbruch ist wahrscheinlich durch vergleichmiiBigende Setzungsprozesse des

neuen Filtermaterials verursacht worden.

" Die Filtergeschwindigkeit iibt einen wesentlichen EinfluB auf die Filterkapazitit aus, wie ein
Vergleich der Versuch F3 und F4 zeigt. Eine geringere Filtergeschwindigkeit fithrt zu hohe-
ren Filterkapazitéiten, Verantwortlich sind die an der Filterkornoberfliche wirkenden Scher-
kriifte auf bereits abgeschiedene Partikel. Je hoher die Stromungsgeschwindigkeit, desto
groBer sind die Scherkrifte, dadurch werden Partikel mitgerissen, was zu einem fritheren
Filterdurchbruch fithrt. Das ist auch aus dem Vergleich der entsprechenden Filterdruckver-
lustprofile zu erkennen. Bei einer Filtergeschwindigkeit von 12 mv/h dringen auch groBere
Teilchen schneller bis zur Quarzsandfilterschicht vor als bei 7 m/h (starker Druckanstieg an
der Grenzfliche beider Filtermaterialien) und verlassen den Filter bei einer geringeren Filter-
beladung. Aus den Filterdruckverlustprofilen 1Bt sich ablesen, daB die Filterschirfe des
Mehrschichtfilters von der Quarzsandschicht bestimmt wird, wiihrend die Filterkapazitiit
entscheidend von der Anthrazitkohleschicht abhingt.
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Zusammenfassend lassen sich aus den Versuchsergebnissen folgende Schliisse ziehen;

- Quarzsand-Einschichtfilter erreichen keine ausreichende Filterscharfe. Uber die Eigen
schaften von eingearbeiteten Filtermaterialien kénnen keine quantitativen Aussagen ge
macht werden. Es ist damit zu rechnen, daB ein eingearbeiteter Quarzsandfilter giinsti

gere Filtrationseigenschaften hat.

- Der Mehrschichtfilter verfiigt tiber eine ausreichende Filterschirfe. Die erreichbare
Filterkapazitt bei einer Filtergeschwindigkeit von 7 m/h betriigt ca. 62 g Fe. Die entspre
chende Filterlaufzeit bei einer Flockungsmitteldosierung von 1 mg/1 Fe ergibt sich nach
Gleichung 4.1 zu ca. 59 Stunden.

Wird die Laufzeit des Versuchsfilters (Filterschichththe 1,2 m) auf den groBtechnischen Fil-
ter mit 2 Meter Filterhohe extrapoliert, ergibt sich ein Filterspiilintervall von ca. 4 Tagen bei
kontinuierlichem Filterbetrieb. Zur Ausnutzung der errechneten Filterkapazitiat, muB der Fil-
ter mit einem ausreichend groBen Druck beaufschlagt werden, um den sich aufbauenden Fil-
tergesamtdruckverlust iiberwinden zu kénnen. Die dafiir notwendige Druckdifferenz 146t
sich zu 1,7 m Wassersédule abschiitzen. Verfahrenstechnisch méoglich wire der Einsatz eines

entsprechend hohen Filteritberstaues oder die Verwendung eines "saugenden” Filters.
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64

e,



40 T T 450
35 o { 400
30 - / i 350
< T - 13005
=2 N 250 =
£ 201 i <
E 185 72005
T [
° 11500
10 + 1 100
51 1 50
0 0
0 10 20 30 40 50
Filterdaufzeit in h
el 0 Grenrwert {Gr clAs) — e{Fu)
Rohwasser Arsen Reinwasser Reinwasser
1800
o, 1600 //
ﬁ 1400 -
o
2 1200 /V/
©
= //
E 1000
£ /
£ 800 :
L d
g P
= 600
- @
2 /
tE: 400 v
9 200
o
0 10 20 30 40 50
Filterlautzeit in h
Versuchsbedingungen:
Filteraufbau: Filtermaterial Hydroanthrasit H Quarzsand (Qs)
Schichidicke fem} €5 55
KomgriBe {mml 1,4-25 0,71 - 1,24
Filtergeschwindigkt, 12 mih [ AtFilten) 0,15 gm
Fiterbetrieb: diskontinuierich Bh Betrieh/16h Pause;
Mischartyp: Vantun-Mischer pH{Rohw.) 68-7.1
Eicendodiarung 1.3 mgll Temperatur {Rohw,) 11-12 °C

Abb. 4.7a

oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Druckverlust tiber die Filterlaufzeit

65

Halbtechnischer Filtrationsversuch F3



40 | 1160
35 | | 7140
{
30 - 1120
= 3 T =
2251 / A~ |  jiw0g
£ 20 . I 180 £
G T 2
£ s roo £
10 t-7—~ - - 1 40
5 | " {20
0 : 0]
0 10 15 20 25 30
Filterlaufzeit in h
cfAs} mmmTTm Grenzwert for clAs) e o{Fel
Rohwasser Arsan Reinwasser Reinwasser
2000
1800
z
% 1600
a
% 1400 T —
= 1200
£ //
=t
% 800 —
7}
o
s 600 ]
£ /
=5 400
5 -
200
O
v 10 20 30
Filteriaufzeitin h
Versuchsbedingungen:
Fiteraufbau: Fltermaterial Hydroanthrasit H Cuarzsand (Qs)
Schichtdicke [cm] 65 =11
Komgralbe [mm] 1.4-25 0,71-1,24
Fiitergeschwindigkt. 12 mih [AtFitten) 0,15 qm
Filterbetrieb: diskontinuierich 8h Betrieb/16h Pause;
Mischertyp: Venturi-Mischer pH{Rohw.) 8,8-7.1
Eisendosiening 1.3 mgll Temperatur {(Rohw.) 11-12 oC

Abb. 4.7b

Halbtechnischer Filtrationsversuch F3
oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Druckverlust Giber die Filterlaufzeit
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Filterbetrieb: diskontinuieriich 8h Betrieb/16h Pause;

Mischertyp: Ventur-Mischer pHI{Rohw.} 6,8-7,1

Eisondosierung 1,6 mgil Temperatur (Rohw.} 11-12 °C

Abb. 48a  Halbtechnischer Filtrationsversuch F4

oben : Arsen- und Eisengehalte

unten : Druckverlust Gber die Filterlaufzeit
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Filteraufbau: Filtermaterial Hydmoanthrasit H Quarzsand {Qs)
Schichidicke [cm]) 65 55
KomgraBe (mmi 1,4-25 0,71-1,24
Filtergeschwindigkt. 7 mfh lA(ﬁller} 0,15 qm
Filterbetrieb: diskontinuiedich 8h Betricb/16h Pause;
Mischertyp: Venturi-Mischer pH{Rohw.) 88-71
Eisandosieruny 1.8 mg/l Temperatur {Robw,) 1112 °C
Abb. 480  Halbtechnischer Filtrationsversuch F4

oben : Arsen- und Eisengehalte

unten : Druckverlust tGber die Filterlaufzeit
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Versuchsbedingungen:
Filterautbau: FRitermaterial Hydranthrasit H Quarzeand {Qs}
Schichtdicke [cm] 65 55
KamgraBe [mml] 14-25 Q,71-1.24
Fltergeschwindigkt. 7.0 mm | atFitten 0,16 gm
Fifterbetriet: diskontinuierfich Bh Batrieb/16h Pause:
Mischertyp: Venturi-Mischer ) pH{Rohw.) 6,9-7.1
Eisendosierung 1.8 mgfl Temperatur (Rohw.) 11-12 2C

Abb. 4.8¢ Halbtechnischer Filtrationsversuch F4

oben : Druckverlustprofile in Abhiingigkeit von der Filterlaufzeit
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch
(100% entspricht 1100 mm WS)
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RAlteraufbau: Filtermaterial Hydroanthrasit H Quarzeand {Qs)
Schichtdicke [cm] 65 BB
KomgroRe [mml 1.4-25 0.71-1,24

Filtergeschwindigkt. 7.0 m/ jAtFilten

Filterbetrieb: diskontinuierich 8h Betrieb/16h Pause;

Mischertyp: Venturi-Mischer pH{Rohw.) 6,9 -7.1

Eisendosierung 1.6 mgll Temperatur (Rohw.} 11-12 °C

Abb. 4.8d Halbtechnischer Filtrationsversuch F4

Normierte Druckverlustprofile
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4.2.3 GroBtechnische Flockungs- u. Filtrationsuntersuchungen

Zur Uberpritfung der Ergebnisse der halbtechnischen Flockungs- und Filtrationsversuche
wurden Untersuchungen an der Aufbereitungsstrafie des Wasserwerks Er durchgefiihrt.
Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Untersuchung groBtechnischer Mischein-
richtungen gelegt. Nur durch eine schnelle Flockungsmitteleinmischung 148t sich die erfor-
derliche Flockungsmittelmenge auf das chemisch notige Mall minimieren und die ent-

sprechende Filterlaufzeit verlingern.

GroBtechnische Flockungsversuche

Die grofitechnisch erzeugte Flockensuspension wurde iiber den Versuchsfilter geleitet. Die
Versuchsbedingungen der Flockungsversuche sind der Tabelle 4.4, die Ergebnisse der
Tabelle 4.5 zu entnehmen. '

Flockungsmitte! FeCl, bzw. FeSO, (Zugabe vor Kaskade)
Dosierung 0.6 bis 1.7 mg/l Fe
Dosierpumpe Kolbenmembranpumpe mit Pulsationsdampfer und
2 Druckhalteventilen
Mischertyp | Statischer-Mischer und L.ochblende
Filtration Zweischicht-Versuchsfilter, s. Abb. 4.1
Fiitergeschwindigkeit ca. 5 - 7 m/h

Tab. 4.4 Betriebsbedingungen der grofitechnischen Flockungsversuche im Wasser-
werk Er

Als Mischvorrichtungen kamen eine Lochblende (Lochdurchmesser 10.5 cm, Injektions-
lanze 20 cm Abstand nach Blende, mittig angeordnet) und ein statischer Mischer (Mischer-

lange 75 cm, Injektionslanze 10 cm vor Mischer, mittig angeordnet) zum Einsatz.
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Ver- Mischertyp Flockungs- c(Fe) c(AS)ron c{AS)gein
suchs- mittel Dosierung
Nr. [mg/l] [ng/] [ugh]
1 Lochblende FeCl, 0,62 27 10
2 Lochblende FeCl, 1,02 28 5
3 Lochblende FeCl, 1,72 28 4
4 stat. Mischer FeCl, 1,02 27 5
5 stat. Mischer FeSO, 0,82 29 7
6 stat. Mischer FeCl, 1,12 30 6
7 stat Mischer FeSO, 1,02 28 8
FeCl, : HCl-saure Eisen(I1I)-Satzlosung (190 g/l Fe)
FeSO, _ : H,S0,-saure Eisen(Il)-Salzlosung ( 44 g/ Fe)
FlieBgeschwindigkeit
vor Einmischung 12 m/s

Filtrationsverfahren . Zweischicht-Versuchsfilter, s. Abb. 4.1
Filtergeschwindigkeit :5-7 m/h

Filterlaufzeit

Tab. 4.5

:5h

Betriebsbedingungen der Flockungs- und Filtrationsversuche (Flockung
groBtechnisch, Filtration Versuchsfilter).

Die Flocken wurden durch den halbtechnischen Zweischichtfilter vollstindig abgetrennt.
Eine Abhiingigkeit von Flockungsmittelart (Eisen(Il), Eisen(II)) oder Mischverfahren
(Lochblende, statischer Mischer) auf das FlockengroBenspektrum wurde nicht beobachtet,

Ein Vergleich der Leistungsfihigkeit der eingesetzten Mischverfahren anhand der erreichten
Flockenbeladung ist in Abbildung 4.9 durchgefiihrt.

74



Versuchsbedingungen zu Abb. 4.9

Probewasser : Rohwasser G2, pH-Wert 6.9-7.1.
Arsenspezies : Arsen(V)

Flockung : grofitechmsch
Flockungsmittel : Eisen(I)-chlorid-Lésung
Filtration : LT Labortechnik / Laborfilter

MF Membranfiltration, 0.01 wm Pore
HT Halbtechnik / Zweischicht-Versuchsfilter
MF Membranfiltration, 0.20 pm Pore

GT GroBtechnik / Wasserwerkfilter
MSF Mehrschichtfiltration, 5 h Laufzeit

40 :
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Z : + HT | 020 uym MF
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Abb. 4.9 Flockung mit Eisen(IIT)-Salzen.
Vergleich der Leistungsfahigkeit der Mischer.

Der Vergleich der Beladungskurven (LT Labortechnik, HT Halbtechnik/Versuchsfilter, GT
GroBtechnik/Wasserwerkfilter) zeigt, dafl die grofitechnischen Mischvorrichtungen fiir eine
wirkungsvolle Flockenbildung und -beladung geeignet ist. Da die Stromungsgeschwindig-
keit des Rohwassers beim Mischvorgang nicht sehr hoch war (2 m/h), ist das gute

Mischergebnis durch den relativ kleinen Mischerdurchmesser von 15 c¢m zu erkléren.
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Bei der Interpretation der Beladungskurven sind folgende Randbedingungen zu beachfen.
Die Flockenbeladung nach dém GroBtechnikmischer wurde im Filterablauf der Versuchs-
anlage bestimmt. Die Beladung wire geringer, wenn die Flocken direkt nach der Flok-
kungsmitteleinmischung abfiltriert worden wiéren (z.B. mittels Membranfiltration) wie das
bei der Labortechnik erfolgte.

Die Beladung nach der halbtechnischen Filtration (Versuchsfilter) ist dadurch verfilscht, -
daB der halbtechnische Filter mit Eisenoxidhydrat vorbeladen war und dadurch zusitzliche
Adsorptionsprozesse im Filterbett ablaufenden (s. Abb. 4.4). Die Filterbeladung nach
5 Stunden Laufzeit (ca. 10 g Fe) ist jedoch zu gering, um die Adsorptionsvorginge ent-

scheidend zu beeinflufBen.

Wird die Beladungskurve der Labortechnik zur Festlegung der erforderlichen Eisendo-
sierung herangezogen, so ergibt sich fiir das Rohwasser mit einem durchschnittlichen Ar-
sengehalt von 30 pg/l As eine Eisensalz-Dosierung von ca. 1,6 mg/l Fe, wenn ca. 4 pg/l As

im Filtrat eingehalten werden sollen.

rofitechnische Filirationsversuch
Zur Beurteilung der Filtration des Groffilters im Wasserwerk wurde der halbtechnische
Mehrschichtfilter parallel zum GroBfilter geschaltet, so daf3 beide Filter mit der gleichen Fil-

tergeschwindigkeit betrieben werden konnten. Die schematische Schattung der Aufberei-
tungsstufen und die Probenahmestellen sind in Abbildung 4.10 dargestelit. |
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Flockungs- I > Kaskade 4 ‘{ 4 GroBfilter 4
Rohwasser] modul
k Versuchsfilter Fiitrat
PN-St 2 PN-st 8
Filtrat
Abb. 4.10 Schematischer Aufbau und Beprobung der groBtechnischen
Versuche im Wasserwerk, (PN-St Probenahmestelle)
Die eingestellten Betriebsbedingungen sind in der Tabelle 4.6 aufgefiihrt.
Mischertyp Statischer Mischer
Flockungsmittel FeCl,
Dosierung 1,6 mg/l Fe
Dosierpumpe Kolbenmembranpumpe mit Pulsationsddmpfer
und 2 Druckhalteventilen
Filtration GroBtechnikfilter: Einschichtfilter
Versuchsfilter : Mehrschichtfilter
(Aufbau s, Tab. 4.7)

Tab. 4.6 Betriebsbedingungen der groftechnischen Filtrationsversuche.
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Eine Ubersicht der groBtechnischen Versuche findet sich in Tabelle 4.7.

Nr. Filterschichtung Filterge- Filter- Betrieb
schwindigkeit fliche
[m/h] [m’]

5 Einschichtfilter 3,9 28 D
GF 165 e¢m Quarzsand '

E (Ko6rnung 1-2 mm)

6 Zweischichtfilter 4.2 0,15 K
VF 62 cm Hydroanthrazit H

E (Kormung 1.4-2.5 mm)

55 cm Quarzsand
(Kornung 0.71-1.24 mm)

7 Einschichtfilter 5,7 28 D
GF 165 cm Quarzsand
E+R (Kérnung 1-2 mm)
8 Zweischichtfilter 6,0 0,15 K
VF 62 cm Hydroanthrasit H
E+R (Kornung 1.4-2.5 mm)

55 cm Quarzsand
(Ko6mung 0.71-1.24 mm)

GF = GroBflter

VF = halbtechnischer Versuchsfilter

E = Rohwasser Galerie E

E+R = Mischrohwasser Galerie E und R

D = Diskontinuierlicher Betrieb. Kurze unregelméaBige Unterbrechungen des Fil-

terbetriebes zur Behebung von Oberflichenverblockungen durch "Aufriit-
teln" des Filtermaterials mit Wasser. Betrieb bis zum Filterdurchbruch des
parallel betriebenen Versuchsfilters. '

K = kontinuierlicher Betrieb bis zum Filterdurchbruch.

Tab. 4.7 Ubersicht zu den groBtechnischen Filtrationsversuchen.

In Tabelle 4.8 sind die verfahrenstechnischen FiltrationsgréBen den Aufbereitungsparame-

tern gegeniibergestellt.
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Flockung.

vf c(AS)pw tf(Dur:hb.) Ke dp{rf,Dmchb.) dp(unbcL)
Filtrat
[m/h] (ug/l] [h] [g Fe] [cm WS] [cm WS]
F5 3.9 4-5 n.b. n.b. n.b. n.b.
GF
E
F& 42 3 50 ca. 50 42 10
VF
E
F7 5.7 2-3 n.b. n.b. n.b. n.b.
GF
E+R
F8 6.0 1-2 53 ca. 76 65 12
VF
E+R
alle Versuche mit Eisendosierung 1,6 mg/l Fe
GF = GroBfilter/Einschichtfilter;
VF = halbtechnischer Versuchsfilter/Mehrschichtfilter,;
E = Rohwasser Galerie E;
E+R = Rohwasser Galerien E+R gemischt;
- n.b. = konnte beim GroBfilter nicht bestimmt werden.
. Tab. 4.8 Filtratqualitdt und ermittelte Parameter der Filter bei groﬁtechm'schér

Am Ende des Kapitels sind die Ergebnisse der Versuche F5 bis F8 in den Abbildungen 4.11
a,b (F5), 4.12 a-e (F6), 4.13 a,b (F7) und 4.14 a-e (F8) zusammengefaBt.

Die Versuche wurden zur Emlittiung der Filterkapazitit und der zugehorigen Hydrau-

likgroBen bis zum Durchbruch des halbtechnischen Filters gefahren, da die Bestimmung der

Filterkapazitéit des GroBfilters meBtechnisch nicht moglich war, Die wichtigsten Untersu-

chungsergebnisse sind nachfolgend zusammengefaft.
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1. Arsenwerte im Reinwasser

In allen Versuchen wurden Arsenwerte im Filterablauf unter 5 ug/l As erreicht.

2. Trabung und Eisendurchbruch

Da nach den Versuchsergebnissen eine gute Korrelation zwischen der Eisenkonzentration
und der Tritbung im Reinwasser besteht, wurde sie zur Bestimmung des Filterdurchbruches
herangezogen. Wichtig ist hierbei, daB schon eine geringfiigige Tritbungserhdhung im Fil-
trat eine vergleichsweise hohe Eisenkonzentration bedeutet, so dafl eine empfindliche

Tritbungsmessung erforderlich ist.

3. Einfahrzeit des GroBfilters

Der GroBfilter benotigte nach jeder Filterspiilung eine lange Einfahrzeit bis ein gleich-
bleibend gutes Filtrat erzeugt wurde (s. Abb. 4.11 a,b; 4.13 a,b). Der halbtechnische Filter
erreichte dagegen bereits nach 0,5 - 1 Stunde das optimale Filirationsergebnis. Ergénzende
Membranfiltrationen des jewetligen Flockenspektrums haben gezeigt, daB beide Filter mit
der gleichen Flockenqualitit beaufschlagt wurden. Das schlechte Ansprechen des GroB-
filters ist deshalb auf die Hydraulik des Filtrationsprozesses zuriickfithren.

Wie die Eisenkonzentrationen im Filtrat zeigen, wird vom Grofifilter die arsenbeladene
Partikelfracht schnell zuriickgehalten, trotzdem bricht Arsen lange Zeit durch. Bei diesem
Arsen kann es sich nur um geltstes Arsen(V) handeln, das vor Versuchsbeginn schon im
Porenwasser des Groffilters enthalten war (die Filterspiilung erfolgte mit arsenbelastetem
Reinwasser) und die Arsenkonzentration im Filtrat erhdht. Die Langsamkeit dieses Aus-
tauschprozesses spricht fiir das Vorliegen einer ungleichméBigen Durchstrémung des Fil-
ters, wie sie z.B. durch Verbackungen verursacht sein kann. Bei idealer Durchstrémung
hétte der groBtechnische Filter in etwa gleich schnell ansprechen miissen wie der halbtechni-
sche Filter. Durch die ungleichmaBige Durchstromung wird ein Teil der vorhandenen Filter-

kapazitét nicht ausgenutzt.

4. Einschichtfiltration Grofitechnik und Versuchstechnik
Im Gegensatz zum halbtechnischen Einschichtfilter (s. Abb. 4.5 a,b) ist der groBtechnische

Einschichtfilter in der Lage, akzeptable Eisenwerte im Reinwasser zu garantieren. Da die
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Koémung in beiden Filtern etwa gleich war, ist der Unterschied in der unterschiedlichen Be-

triebsdauer des Filtermaterials zu suchen.

Auf den Sandkérnern des GroBfilters haben sich nach jahrelanger Betriebszeit Ablage-
rungen gebildet (z B. Braunstein, Eisen(IIT)-hydroxid), die eine giinstige Wirkung auf den
Filtrationsprozess haben. Eine Anlagerung der zu filtrierenden Partikel kann deshalb begiin-
stigt sein, weil Oberflichenbelag und Partikel chemisch dhnliche Eigenschaften besitzen, so
daB eine Agglomeration der Teilchen an der Oberfliiche wahrscheinlich ist. So kénnen auch
sehr feine Teilchen eliminiert werden, die ein neuer Quarzsand wie im Versuchsfilter nicht
bzw. nicht von Anfang an erfassen kann,

5. Kapazitét des Grofiilters

Im Routinebetrieb wird der Grofifilter der Wasserwerkes selten gespiilt (ca. 1-2 mal pro
Monat). Die regelmiBig aufiretenden Oberflichenverblockungen werden durch sogenanntes
~ "Aufritteln" des Filters behoben. Nach jeder Verblockung wird durch einen kurzen Spiil-
stof mit Reinwasser der Filter aufgeriittelt und anschlieBend wieder mit Rohwasser beauf-
schlagt. Erkennbar ist diese Prozedur in den Abbildungen an den markanten Spitzen der
Arsén— und Eisenkonzentration und der Triibung im Filtrat. Die Filtratqualitit des GroBfil-
~ ters entsprach ca. 1 bis 1,5 Stunden im Anschluf} an ein "Auffiitteln" nicht den Anforde-
rungen der Trinkwas-serverordnung. Durch das Verblocken des Filters und das dadurch
notwendige "Auftiitteln"” ergeben sich relativ kurze Filterlaufzeiten des GrofBfilters, obwohl
die gesamte Filterkapazitit noch lange nicht erschopft ist. Selbst nach 70 Stunden Laufzeit
und einer Filtergeschwindigkeit von 6 m/h war noch kein regulirer Filterdurchbruch zu be-
obachter. Bei der Versuchsdurchfithrung wurde die Praxis des "Auftiittelns” beim Groffil-
ter fortgesetzt.

6. Einfluf} des Rohwassers auf die Flockung

Bei der Aufbereitung der beiden unterschiedlichen Rohwisser zeigten sich deutliche Unter-
schiede beziiglich der Flockenbildung und -abtrennung im Filter, die auf die unterschied}i-
chen Eigenschaften der gebildeten Flocken zuriickzufiihren sind.
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Die Aufbereitung des Mischrohwassers der Brunnengalerien E+R verursachte z.B. hiufige-
re Filterverblockungen. Wihrend die Aufbereitung des Rohwassers der Galerie E nur
einmal nach 45 h eine "Lockerung” erforderte, war dies beim Rohmischwasser der Galerien
E+R nach 22, 35, 44, 58 und 66 h notwendig. Trotz dieser kurzen Laufzeiten war aber
noch kein Filterdurchbruch zu beobachten. Eine Erklirung liegt im unterschiedlichen

GroBenspektrum der bei gleicher Eisen(III)-Dosierung erzeugten Flocken. Das 146t sich
anhand der unterschiedlichen Triibungen ersehen (Rohwasser E 0.7 TE/F, Rohmischwasser
E+R 0.6 TE/F). Die Triibung ist proportional der Teilchenanzahl und umgekehrt propor-
tional der TeilchengriBe, d h. im Fall des Rohmischwassers E+R hat eine Verschiebung des
FlockengroBenspektrum zu groferen Teilchen (d.h. geringerer Tritbung) stattgefunden. Fir
den Filtrationsprozess bedeutet das eine erhohte Oberflichenfiliration und dadurch eine

schnellere Verblockung, was ein haufigeres "Auftiitteln” notwendig macht.

Ein weiteres Indiz, das fir den EinfluB der FlockengroBe spricht, zeigt der Vergleich der
Filterkapazititen. Uberraschenderweise ergibt sich bei der Aufbereitung des Rohmischwas-
sers E+R trotz hoherer Filtergeschwindigkeit eine erheblich gréBere Kapazitit (ca. 76 g Fe)
als fuir das Rohwasser E (ca. 50 g Fe). Die Filterkapazitat fiir das Rohwasser E liegt zwar
in der GréBenordnung der Halbtechnikversuche (s. Tab. 4.3), unter Beriicksichtigung der
niedrigeren Filtergeschwindigkeit ist sie aber relativ gering. Fine Erklarung bietet die Ver-
schiebung des Flockenspektrums zu kleineren Partikeldurchmessern, die schneller durch-

brechen und damit die Filterkapazitit nicht voll ausschopfen.

Die fuir den Filtrationsprozess giinstigere Flockung beim Mischrohwasser E+R zeigt sich
auch in den geringeren Eisenkonzentrationen im Filtrat und der niedrigeren Filtrattriibung
bei eingefahrenem Filter. Diese Befunde erlauben den SchluB, daB die im Rohmischwasser
E+R gebildeten Flocken besser in der Anthrazitkohleschicht zuriickgehalten werden
kdnnen. Dadurch wird die Kapazitit der folgenden Feinsandschicht nur langsam durch die
Filtration der feinen Teilchen verringert. Der Filterdurchbruch erfolgt dann, wenn auch gro-
Bere Teilchen in die Feinsandschicht vordringen und durch einen Verdringungsprozess Teil-

chen den Filter verlassen miissen.
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Zusammenfassend lassen sich folgende praxisrelevanten Aussagen machen :

- Die Filterschirfe des grofitechnischen Einschichtfilters ist fiir eine Abtrennung arsenbe-
ladener Eisen(II)-hydroxid-Partikel prinzipiell geeignet. Storend wirkt die Neigung des Fil-
termaterials zu Verbackungen, die eine Nutzung der gesamten vorhandenen Filterkapazitit
verhindern. Die Verbackungen wirken sich zusatzlich ungiinstig auf die Durchstrdmung des
Filters aus, was die sehr lange Ansprechzeit des Systems nach Betriebsinderungen bewirkt.

- Das Zweischichtfilterkonzept ist gegeniiber dem Einschicht-GroBfilter im Vorteil. Der
halbtechnische Mehrschichtfilter verfiigt trotz geringerer Filterschichthohe eindeutig tiber
eine groBere Kapazitit. Die Filterschirfe ist ebenso geringfiigig besser obwohl der Zwei-
schichtfilter aus neuem Material aufgebaut wurde, so daB nach Einarbeitung des Filtermate-
rials mit einer noch besseren Filterscharfe oder -kapazitat gerechnet werden kann. Die
Ubertragung der Ergebnisse des Versuchsfilters (1.2 m Schichthéhe) auf einen GroBfilter
.. (2 m Schichthohe) wiirde ein Filterlaufzeit von ca. 72 Stunden und damit eine Filterspiilung
.. etwa alle drei Tage ergeben.

83



17 1200
35
1 1000
‘_g‘f T 80O '-_g
£ i 600 E
< 2
ki) 1400 ©
+ 200
0
80
Filterlaufzeitin h
efAs)  ———————- Grenzwert far c{As) — g{fe]
Rohwasser Arsen Reinwasser Reinwasser
1,00
0,90 /E*\
0,80 ! D‘E -
0,70 +—o - —
' —— ™1 \LJ
080 :
i 0,50 : |
+ i
0,40
0,30
0,20 A
A :
010 ww— A |
0,00 ! , |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Filterlaufzeit in h

—&— nach Filtration

—— Rohwasser nach Flockung

Versuchsbedingungen:

Fiteraufbau: Fltermaterial f) Quarzsand {Qs}
Schichtdicke [eml ! 165
KomgroBe [mm] / 1-2

Filtergeschwindigkt. 3.9 m/h |A(H|t=rl 28 gm

Filterbetrieb: kontinuierich; ’

Mischertyp: groBtechn. Sulzer-Mischer pH{Rohw.} 7.0-7.2

Eisendosierung 1.6 mgA Temperatur (Rohw.} 12 °C

Abb. 4.11a  GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F5

oben : Arsen- und Eisengehalte

unten ;: Triibung
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Eisendosierung 1,6 mghl Temperatur (Rohw.} 12 °C

Abb. 4.11b  Grofitechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F5
oben : Arsen- und Eisengehalte

unten : Triibung Reinwasser
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Filterbetrieh: kontinuierich;

Mischertyp: grofitechn. Sulzer-Mischer pH{Rohw.} 7.6-7.2

Eisendosierung 1.6 mgll Temperatur {Rohw.) 12 °C

Abb. 4.12a  GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F6
oben : Arsen- und Eisengehalie
unten ; Druckverlust @iber die Filterlaufzeit
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Filterbetrieb: kantinuiedich;

Mischertyp: grofitechn. Sulzer-Mischer pH{Rohw.,} 7.0-7.2

Eicandosiarung 1,6 mafl Temperatur {Rohw.) 12 °C

Abb. 4.12b  Grofitechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F6
oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Triibung

87

80



c{Fe} in upll

40 - | 1 160
15 _Jf j 1 140
30 e N + 120

= : 1
2 25 100
£ 20 : T 80
) 1l
2 . 60
- H - 40
"7'; ’}D.“—— -GA/_..-D\ ///_/_/_—/ | 20
[m o P E
+ + + 8]
10 20 30 40 50 60 70 80
Filterlaufzeit in b
gfAs) = —mm— e Grentwert fir clAs} ——— ¢ife)
Rohwasser Arsen Reinwasser Reinwasser
0,20 l r
0,16 /
0,14
0,12
T 0,10 /\1 il
‘ 7
0,08 / WA
0,06 /\\ V
008 V4
0,02
0,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Filterfaufzeitin h

Versuchsbedingungen:
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Biltergeschwindigkt, 4.2 m/h | AtFitten) 0,186 qm

Rlterbetrieb: kontinuierdich;

Mischertyp: groBtechn, Sulzer-Mischer pH{Rohw.} 70-72

Eicandosierung 1.6 mgli Temperatur (Rohw.) 12 °C

Abb. 4.12¢  GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F6

oben : Arsen- und Eisengehalte
unten ; Triibung Reinwasser

88



C
140 4’\\\

Obergrenze des Filtermaterials

Filterlaufzeit

—&— 0,0h

L\ —_—
5 120 by N NN 10,0
£ \ \ \ Hydroanthrasit H —aA—— 20,0k
c K]
2100+ M :
£ \ \ ——— 30,0h
% 80 1 —%— 40,0h
g 60t —O—— 52,0h
- Quarzsand
"_g 40 \
1
“
20
0 t t : ¢ t
o 100 200 300 400 500
Druckveriust in mmWs
140 0\ Obergrenze des Filtermaterials
&
-2 120 4 Filterlaufzeit
= Hydroanthrasit H
‘B 100 1 —>—— 52,0h
k:
£ 80 = -
‘.E
‘5 60 -
.4‘23
c Quarzsand
£ 40 4
K
o 20 o7
0 . ; ; : .
0 20 40 €60 80 100
Druckverlust in % bezogen auf Gesamt-Filterdruckveriust
Versuchshedingungen:
FAlterautbau: Filtermaterial Hydroanthrasit H Quarzsand {Os}
Schichidicke [cm) 62 65
KomgraBe (mm] 1,4-2,5 0,71-1,24
Filtergeschwindigkt. 4.2 mfh | AtFiten 0.15 qm
Fiierbetrieb: kontinuiedich:
Mischertyp: grofiechn. Sulzer-Mischer pH(Rohw.} 7.0-7.2
Eisendosierunyg 1.6 mgfl Temperatur {Rohw.} 12 °C
Abb. 412d  Grofitechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F6

oben : Druckverlustprofile in Abhingigkeit von der Filterlaufzeit
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch

(100% entspricht 430 mm WS)



Obergrenze des Filtermaterials
140
120
Filteriautzeit
RN E—
. 100 . 0.0h
: Hydroanthrasit o 10,0h
-é —&— 20,0h
a
g 80 ~+ mefe— 30,0h
i ——e—— 40,0h
ar
!E remerO—— 52 0h
2 60 T+
‘@
=]
o
40 T Quarzsand
20
Stitzschicht
0 } } i t i
0 20 40 60 80 100
Druckveriust in % bezogen auf Gesamt-Filterdruckverlust
Versuchsbedingumgen:
Filteraufbau: Filtarmaterial Hydraanthrasit H Querzsand (Qs)
Schichtdicke [cm] 62 b5
KomgroBe {mm] 1,426 0,71-1,24
Fitergeschwindigkt. 4.2 mfh | AtFitten 0.15 gm
Filterbetrisb: kontinuiedich;
Mischertyp: grofStechn. Sulzer-Mischer pH{Rohw.} 7.0-7,2
Eisendosierung 1.8 mgh Tempetatur {Rohw.} 12 °¢
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Abb. 4.13a  GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F7

oben : Arsen- und Eisengehalte

unten : Tritbung

91



a0 1 7 1200
351 1 1000
30
= T 800 ==
g 25 | g
co it - t 600 E
) &
G ] 41400 ©
1 200
O
8¢
Fiiterlaufzeit in h
elAs) = —mmmmem Grenzwert {Gr —=— clAs} e g { P
Rohwesser Arsen Reinwasser Reinwassear
1,00
0,90
0,80
0,70 L
0,50 — i —— ——a
ic /D’—_‘ i
o 0,50
I—-
0,40
0,30 T
0,20
0,10 8- ﬂ
0,00 I , ! = I ! ! .|
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Filterlaufzeit in h
—&— nach Filiration ——{—— Rohwasser nach Flockung
Versuchsbedingungen:
Filteraudbau: Filtetmaterisl ! Quarzsand (Qs)
Schichtdicke [cm] I 165
KomgroBe {mm] ! 1-2
Filtergeschwindigkt. 5.7 m/h |AtFiten 28 qm
Filtarbarriab: kontinuierich;
Mischertyp: groBtechn. Sutzer-Mischer pH{Rohw.} 7.0-7,2
Eisandosierung 1.8 mgfl Temperatur (Rohw.) 12 °C

Abb. 4.13b  Grofitechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F7
oben : Arsen- und Eisengehalte
unten . Tritbung Reinwasser
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Abb. 4.14a

GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsyersuch F8

oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Druckverlust iiber die Filterlaufzeit
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Abb. 4.14b  GroBtechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F8
oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Triibung
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Abb. 4.14c  Groftechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F8
oben : Arsen- und Eisengehalte
unten : Triibung Reinwasser
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Filtersutbau: Filtermaterial Hydroanthrasit H Quarzsand {s)
Schichtdicke (cm] 62 55

Komgn5Be {mm] 1,425 0,71-1.24

Filtergeschwindigkt. 6.0 mth | atFiten) 0,15 qm

Filterbetrieb: kontinuiedich;

Mischertyp: groBtechn. SulzerMischer pH{Robw.} 7.0-7.2

Eisendosierung 1.8 mgh Temperatur (Rohw.) 12 °C

Abb. 4.14e  GrofBitechnischer Flockungs/Filtrationsversuch F8



4.3 Wasserwerk Be

Das im Wasserwerk Be aufbereitete Rohwasser ist ein typischer Vertreter eines reduzierten
Grundwassers mit erhéhten Eisen(IT)- und Mangan(II)-Gehalten. Eine detaillierte Rohwas-
seranalyse und Angaben zur bestehenden Aufbereitung sind in Kapitel 4.1 zu finden.

Bei der Enteisenung und Entmanganung wird auch ein Teil der Arsenbelastung des Roh-
wassers {ca. 45-55 pg/l As) entfernt. Der Grenzwert von 10 pg/l As wird jedoch nicht
unterschritten, in der Regel werden im Reinwasser noch Arsenkonzentrationen zwischen 15
und 20 pg/l As gefunden. Ca. B0 % des Arsens im Rohwasser liegen als Arsen(IIT) und ca.
20 % als Arsen(V) vor. Das Arsen(IIl) wird wihrend der Aufbereitung volistandig oxidiert,
im Reinwasser wird kein Arsen(IIl) nachgewiesen. Die Untersuchung der Aufbereitungs-
anlage ergab, daf die Oxidation des Arsen(III) nicht im Oxidator stattfindet sondern auf

dem Braunsteinbelag der Filterkorner im Filter.

Es wurden Untersuchungen zur Arsen(IIT)-Oxidation, Arsen(V)-Bindung durch Eisensalz-
Flockung und Filtration der partikuldren Reaktionsprodukte durchgefiihrt.

4.3.1 Oxidationsversuche mit Kaliumpermanganat, Wasserstoffperoxid und

amorphem Mangandioxid

Nach den Ergebnissen aus Kapitel 3.3 stehen fiir die Arsen(IIl)-Oxidation die Oxida-
tionsmittel Kaliumpermanganat und Braunstein zur Verfiigung. Wasserstoffperoxid allein
oder in Kombination mit Eisen(II) als Fenton's Reagens bleibt dagegen wirkungslos. Eine
weitere Moglichkeit bietet eine Aktivierung des Wasserstoffperoxids durch UV-Strahlung.
Eingehende Untersuchungen dazu wurden mit einer UV-Pilotanlage durchgefihrt. Im
folgenden werden die Ergebnisse der labor- und halbtechnischen Untersuchungen zu den

einzelnen Oxidationsmitteln vorgestellt.
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Kaliumpermanganat

Aus Kapitel 3.3.1 ist bekannt, daf} Kaliumpermanganat unter den gegebenen Rohwasserbe-
dingungen sehr schnell und vollstindig unter Bildung von partikulirem Mangandioxid
("Bras.mstein") reagiert. Die Anwesenheit von Eisen(IT) erschwert die Arsen(III)-Oxidation,
da Kaliumpermanganat auch mit diesem Inhaltsstoff reagiert. Sind neben Arsen(III) weitere
oxidierbare Stoffe im Rohwasser enthalten, so spielt das Einmischverfahren des
Oxidationsmittels eine entschiedende Rolle. Eine nicht optimale verfahrenstechnische
Auslegung der Einmischung fiihrt zu einem erhohten Oxidationsmittelverbrauch. Da die
Oxidationsprodukte partikulirer Natur sind, wirkt sich dies negativ auf die anschlieBende

" Filtration aus,

Durch die Verwendung alternativer Einmischvorrichtungen wurden die notwendigen Eck-
daten zur verfahrenstechnischen Optimierung ermittelt, die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 4.15 dargestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.15

Probewasser : Brunnen B1
c(Eisen(Il)) = 0.7 mg/1
c(Mangan(IT)) = 0.12 mg/!
¢(0,) =< 0.1 mg/l
pH-Wert 7.3 - 7.4
Reaktionsabbruch  : salzsaure Eisen(l{)-Losung
Einmischung : 1. statischer Mischer (d=2", =40 c¢m)
2. Laborapparatur
3. Venturi-Mischer
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Die Ergebnisse zeigen, dafB} die Stromungsgeschwindigkeit im Mischer eine untergeord-nete
Rolle spielt. Dies ist auf den klemnen Mischerquerschnitt zuriickzufithren (Durch-mes-
ser d = 2"), so daB schon geringe Turbulenzen ausreichen, um das Oxidationsmittel ausrei-

chend schnell auf den Mischerquerschnitt zu verteilen.

Zur vollstandigen Oxidation des Arsen(HT) (ca. 35 - 40 ug/l As) reichen 240 pg/l Mn als
Kaliumpermanganat aus. Die in den Abbildungen aufgefiihrte Arsen(lII}-Konzentration von
2 pg/l As gibt die Nachweisgrenze des Analyseverfahrens wieder. Die stochiometrische
Berechnung zeigt, daB sich dieser Wert aus der Oxidation des Arsen(IIT) zu Arsen(V) und
~des Eisen(II) zu Eisen(IIT) unter Reduktion des Kaliumpermanganat zu Braunstein ergibt.
Die Oxidation von Mangan(Il) zu Mangan({I'V) spielt keine Rolle.
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Wasserstoffperoxid / UV

Die Untersuchungen wurden mit einer Pilotanlage durchgefiihrt, Es kamen zwei UV-
Strahler mit unterschiedlichem UV-Emissionsspektrum zum Einsatz, Das durchstrahlte
Reaktorvolumen betrug ca. 2 Liter. Das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid wurde vor
dem UV-Reaktor mit Hilfe eines halbtechnischen Venturi-Mischers in das Rohwasser einge-
bracht.

Die Wirkung des Hg-Niederdruckstrahlers mit einem Emissionsmaximum bei ca. 254 nm
war durchweg negativ. Die Energie der emittierten Strahlung reichte fiir eine Photoakti-

vierung des Wasserstoffperoxids nicht aus.

Die Ergebnisse, die mit einer UV-Lampe, die UV-Licht auch im Bereich sehr kleiner Wel-
lenlangen (< 230 nm) in hoher Photonendichte emittiert, erzielt wurden sind in den Abbil-
dungen 4.16 und 4.17 dargestellt, Da das vorliegende Rohwasser auch Eisen(II) enthalt,

reprisentieren die erhaltenen Ergebnisse das System Fenton's Reagens/UV.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.16

Probewasser : Brunnen 1
c(Eisen(dl)) = 0.7 mg/1
c(Mangan(IT)) = 0.12 mg/l

¢(0,) =<0.1 mg/l

pH-Wert 7.3-74
Einmischung . Venturi-Mischer
Reaktionszeit tr : H,0, - 265 sec

UV - 5sec
UV-Lampentyp : ZKM 20 (Delta UV GmbH)

Reaktionsabbruch : Eisen(IIT)-Flockungsfiltration
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Abb. 4.16 Arsen(IIT)-Oxidation mit Wasserstoffperoxid und UV-Strahlung.
EinfluB der Wasserstoffperoxidkonzentration.

Aus der Abbildung 4.16 laBt sich ersehen, daf} Fenton's Reagenz in der vorliegenden
Zusammensetzung nicht in der Lage ist, das vorhandene Arsen(II) vollstandig zu oxidieren.
Der Kurvenverlauf (Fe(IT)/H,0,) zeigt, daB die Eisen(I)-Konzentration fiir den Reaktions-
umsatz limitierend ist. Eine Erhéhung der Eisen(Il}-Konzentration ist im Hinblick auf die
nachfolgende Flockungsfiltrationsstufe wenig sinnvoll. Die notwendige Eisen-Dosierung
sollte sich nach der Arsen(V)-Bindung richten und nicht durch das Oxidationsverfahren dik-

tiert werden.

Die UV-Bestrahlung bewirkt eine Verbesserung der Arsen(III)-Oxidation. Jedoch sind bet
der gewihlten Bestrahlungsdauer (tr, UV) hohe Dosen an Wasserstoffperoxid notwendig.
Zur Arsen(Ill)-Oxidation im Mikromol-Bereich sind Wasserstoffperoxidmengen im
Millimol-Bereich erforderlich (1000 facher stéchiometrischer UberschuB). Durch eine
Erhohung der Bestr.ahlungsdauer kann der Reaktionsumsatz trotz Verringerung der
Wasserstoffperoxidmenge deutlich verbessert werden (s. Abb. 4.17). Dies ist wichtig, da
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Wasserstoffperoxid aus dem Trinkwasser zu entfernen ist (TrinkwV-Grenzwert nach
Aufbereitung 0.1 mg/l).

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.17

Probewasser : Brunnen B1
c(Eisen(I)) = 0.7 mg/l
¢(Mangan(IT)) = 0.12 mg/l
c(0,)=<0.1 mg/l
pH-Wert 73 -7.4
Einmischung : Venturi-Mischer
Reaktionszeit tr :H,0, - 32 sec -
UV-Lampentyp 1 ZKM 20 (Delta UV GmbH)
Reaktionsabbruch : salzsaure Eisen(II)-Lasung
50 i L
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o ! ——+—— Eisenlll} /
Z‘ ; 1mgH202/1 +UV
= : ——a— Eisen(ll] [ UV
= 20
< + |
T N |
\+..__ |
10 i < ;
-r--...________-;_
o !

tr, UV insec

Arsen(IIT)-Oxidation mit Wasserstoffperoxid und UV-Strahlung.
Einflul} der Reaktionszeit im UV-Reaktor,

Abb. 4.17

104



Bemerkenswert ist die Tatsache, daB das harte UV-Licht alleine keine Oxidation des
Arsen(IIT) bewirkt. Nach diesem Ergebnis ist eine Photolyse des Wassers mit Radikal-
bildung aller Wahrscheinlichkeit nach auszuschlieBen.

Die Oxidationsgeschwindigkeit des Arsen(IIT) ist proportional zur Wasserstoffperoxidkon-
zentration und zur Photonenkonzentration (Bestrahlungsdauer). Bei stochiometrisch ausrei-
chender Wasserstoffperoxidkonzentration unter Beriicksichtigung des Eisen(II)- und Arse-
n({II1)-Gehaltes miiite bei einer ausréibhend langen Bestrahlungsdauer {tr >> 10sec) eine
vollstindige Arsen([IT)-Oxidation erreicht werden kénnen. Allerdings ist mit einer Abnahme
. der Bestrahlungsstirke bei Anwesenheit von Eisen(Il) aufgrund der Belagsbildung durch
~ Eisen(II)-hydroxid auf den UV-Lampen zu rechnen.

amorphes Mangandioxid

Um das Oxidationsvermogen des braunsteinbelegten Quarzsandes des Wasserwerkfil-
ters mit dem des Quarzsandes der Laboruntersuchungen (s. Kapitel 3.3.3) vergleichen zu
~ konnen, wurden beide Filtersande untersucht. Die Filtermaterialien wurden vor den Versu-
chen auf die gleiche Weise mit salzsaurer Losung gewaschen. Der mittlere Korndurchmes-
ser beider Quarzsande lag bei 1 - 2 mm, die chemische Zusammensetzung kann der Tabel-

le 4.9 entnommen werden.
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Her- Wasch- | m(Si0,) | m(Fe,0,) | m(MnO) m(As) GV
kunft modus Gew.% | Gew.% Gew.% Gew.% | Gew.%
s.Kap. Riick- 87.6 3.0 3.2 0.11 3.9
3.33 spiilung
" HCI- n.b. 0.7 3.6 0.05 nb.
Wische '
Wasser- Riick- 78.5 92 34 0.28 52
werk- spitlung
" HCI- n.b. 1.0 3.6 0.13 nb.
Wiische
Tab. 4.9 Zusammensetzung der Quarzsande des Wasserwerkfilters und des

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Beide mit Braunstein belegten
Quarzsande oxidieren Arsen(IT) nahezu gleich schnell, was auch zu erwarten ist, da beide
Materialien den gleichen Gehalt an Braunstein aufweisen. Die Anwesenheit von Sauerstoff
ist fiir die Arsen(I)-Oxidation nicht erforderlich, da keine kontaktkatalytische Oxidation

Quarzsandes der Laboranlage (s. Kap. 3.3.3).

Die Angaben beziehen sich auf getrocknetes Material (105 °C),

Bestimmung mit Rontgenfluoreszenzanalyse,

stattfindet sondern der Braunstein selbst als Oxidationsmittel wirkdt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.18

Mal3stab

Vorbehandlung des Materials

Probewasser

: Labortechnik

Festbettvolumen = 20 ml
: salzsaure Wische
: Brunnen B1

c(Eisen(Il)) = 0.7 mg/l

c(Mangan(Il)) = 0.12 mg/l
c(0,) =<0.1 mg/l
pH-Wert 7.3 -7.4
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Abb. 4.18 Arsen(IIT)-Oxidation mit Braunstein-beladenem Quarzsand.

(EBCT - empty bed contact time = fiktive Kontaktzeit)

cben ; Wasserwerk Be

unten : Quarzsand der Laborversuche (s. Kap. 3.3.3)

107

c[Parameter] In jinfl

c(Parameted] In poft



Die unterschiedliche Arsenvorbeladung der Quarzsande wirkt sich auf die Oxidations-
reaktion nicht aus, d.h. das gebildete Arsen(V) blockiert die reaktive Oberfliche nicht bzw.
die Adsorptionskapazitit von Braunstein fiir Arsen(V)-Molekiile ist gering.

Wichtig ist die Kenntnis der Mindestkontaktzeit, die zu einer vollstindigen Arsen(TIT)-Oxi-
dation notwendig ist. Durch Extraﬁolation der Kurve gegen Null 148t sich qualitativ eine
Mindestreaktionszeit abschiitzen. Fiir den Laborfilter mit Quarzsand aus dem Wasserwerk-
filter ist eine Mindestreaktionszeit von ca. 6 Minuten einzuhalten. Aufgrund der Rand-
effekte des Laborfilters sind bei einem groBtechnischen Filter kiirzere Reaktionszeiten zu

erwarten.

Die Besttmmung der Reaktionszeit an der groBtechnischen Anlage ergab bei einer mittleren
Filtergeschwindigkeit von ca. 15 m/h und einer Schiitthdhe von ca. 2 m eine Kontaktzeit

von ca. 8 Minuten, die zur vollstindigen Arsen(III)-Oxidation ausreichte.

Im Unterschied zu den Untersuchungen mit dem Versuchsfilter werden die Filter des
Wasserwerkes mit sauerstoffreichem Rohwasser beschickt. Dadurch kommt es neben der
Eisen(IT)- und Arsen(IIT)-Oxidation, die auch ohne Sauerstoff an der Braunsteinoberfliche
ablaufen kann, zur Oxidation von Mangan(IT), das unter sauerstofffreien Bedingungen nur
an Braunstein adsorbiert wird. Diese Mangan(I[}-Oxidation durch Sauerstoff kann entweder
kontaktkatalytisch ablaufen oder durch Mikroorganismen bedingt sein. Im folgenden wer-
den diese Vorginge unter dem Begriff Entmanganung zusammengefaBt. Durch die Entman-
ganung werden auf den Quarzsandkomem Braunsteinbelidge erzeugt, die bei der Arsen(III)-
Oxidation reduziert und gelost werden. Bei An-wesenheit von Sauerstoff reagiert das
freigesetzte Mangan(Il) wieder zu Braunstein. Finden beide Vorgénge am gleichen Reak-
tionsort statt, wird eine Auflosung des Braun-steinbelages verhindert. In diesem Fall 148t
sich die Arsen(II)-Oxidation als indirekte katalytische Sauerstoffreaktion verstehen, weil
der Reaktionspartner Braunstein durch die Reaktion nicht verbraucht wird.

Eine selektive Arsen(IIT)-Oxidation kann auch mit diesem Material nicht durchgefiihrt
werden, Eisen(II)-Tonen werden ebenfalls oxidiert. Aus der Abbildung 4.18 ist zu ersehen,
daB die Eisen(II)-Oxidation schneller als die Arsen(IIT}-Oxidation verlduft. Durch die
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zeitlich verschobene Oxidation von Eisen(IT) und Arsen(TIT) ist die Wirkung des Eisen(II)
als Flockungsmittels verringert, da die Hydrolyseprozesse des Eisen(III) nicht fiir eine Ar-
sen(V)-Bindung genutzt werden kénnen. Wihrend eine Kontaktzeit von ca. 2 Minuten fiir
eine weitestgehende Eisen(IT)-Oxidation ausreicht, werden zur vollstindigen Arsen(IIT)-
Oxidation ca. 8 Minuten gebraucht, daraus resultiert ein "Arsenschlupf™.

Die im Wasserwerk beobachtete Teilentfernung von Arsen kann auf die beschriebenen
Prozesse zuriickgefiihrt werden. Die Eisen(IT)-Oxidation ist wahrscheinlich in den oberen
50 cm der Filterschicht beendet, wihrend Arsen(TII) erst nach der Passage von 150 ¢m
Filterschicht vollstindig zu Arsen(V) umgewandelt worden ist. Diejenigen Arsen({IIT)-
Molekiile, die unterhalb der 50 cm-Schicht oxidiért werden, konnen nicht mehr durch Ei-
sen(IIT)-Molekiile gebunden werden, da diese schon oberhalb filtriert werden.

Die Anwesenheit von Mangan(Il) im Rohwasser und die Anreicherung mit Sauerstoff im
Oxidator sind wichtige Voraussetzungen dafiir, da8 laufend neue Braunsteinschichten auch
~an den Stellen .gebildet werden konnen, wo Eisen(Ill)-hydroxid ausfillt und reaktive
Braunsteinschichten abdeckt. Damit ist die Beobachtung verstindlich, daB eine Teilar-
. senentfernung im Wasserwerkfilter von ca. 45 pg/l auf 15-20 ppg/l Arsen stattfindet und daB
) im Filterablauf das verbliebene Arsen als Arsen(V) vorliegt. Enthilt ein Rohwasser Man-

. gan(ll) jedoch kein Eisen, so erfolgt keine Arsenentfernung, die Arsen(IIT)-Oxidation hin-

gegen bleibt erhalten. Eine "reine" Entmanganung stellt somit einen Oxidationsreaktor dar.

Zusammenfassend 14Bt sich festhalten, daB Braunstein ("eingefahrenes" Filtermaterial, evt.
Spiillschlamm) als Oxidationsmittel fiir die Arsen(IIT)-Oxidation geeignet ist. Die Oxida-
tionsreaktion verliuft aber relativ langsam. Bei der Aufbereitung reduzierter Grundwiisser,
die neben Arsen(Ill) auch Mangan enthalten, wird im Rahmen der Entmanganung im
Quarzsandfilter gleichzeitig eine Oxidation des Arsen(IIf) zu Arsen(V) erreicht.
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4.3.2 Labortechnische Fiockungsversuche

Zur Bestimmung der Mindesteisendosierung fiir die Arsen(V)-Bindung wurden "Flok-
kungsisothermen" von zwei Rohwissern und einem Reinmischwasser der Aufbereitungsan-

Jage im LabormaBstab aufgenommen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den

Abbildungen 4.19 bis 4.23 dargestelit.

Die Abbildung 4.19 zeigt die Flockung des Rohwassers, das einen Arsen(I1I)-Gehalt von
30 pg/l As und kein Arsen(V) aufwies.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.19

Probewasser : Brunnen B2
Flockungsmittel : Eisen(Ill)-chlorid-L&sung
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden
Filtration . Laborapparatur, 10 nm Pore
30
s 1/
/
-

2 o0l

E‘zo -f = +200pg Mn 7 +/1
= ! -

< - Langmuir

(1]

215 1 L
= N + Ohne Dxidation
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Abb. 4.19 Flockung mit Eisen(IlI)-Salzen mit und ohne Oxidation

Es ist deutlich, daf eine Arsen(III)-Bindung ohne vorgeschaltete Oxidation nicht gelingt,

bzw. erst ab einer unrealistisch hohen Eisenkonzentrationen von schitzungsweise
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30 mg/l Fe. Die Oxidation erfolgte iiber eine der Laborflockungsapparatur vorgeschaltete
Dosierstelle fiir Kaliumpermanganat mit einer anschlieBenden Reaktionsschleife. Die Reak-
tionszeit fiir Kaliumpermanganat wurde mit 10 Sekunden so eingestellt, da von einer voll-
standigen Oxidation ausgegangen werden konnte bevor die Eisen(III)-Zugabe erfolgte. Die
dosierte Kaliumpermanganatmenge (200 pg/l Mn(VII)) ist aus den Ergebnissen in Kapi-
tel 4.3.1. abgeleitet.

Aus Abbildung 4.20 geht hervor, daB die Flockung nach erfolgter Arsen(II)-Oxidation in

allen drei untersuchten Probewdéssern gleich erfolgt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.20

Probewasser : Rohwasser B1, Rohwasser B2, Reinwasser B1
Flockungsmittel : Eisen{IIT)-chlorid-Lésung
Oxidation
Rohwasser B1 und B2 : 200 pg/l Mn(VII) als KMnO,
Reinwasser Bl - braunsteinbeladener Quarzsand
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
70
£0 -
2@ 50 /-/ = Rohwasser Br 1
__C‘% iy Langmuir
"3140 /, - RohwasserBr 2
E_ 30 ya Langmuir
_g +/° - © Reinwasser Br 1
D?:_} 20 ——f'/ — 8 N GQMUT
+ H
5 !

0 10 20 30 40
c{As)f in pgfl

Abb. 4.20 Flockung mit Eisen(IIT)-Salzen nach Oxidation.
Vergleich verschiedener Wassermatrizes und Oxidationsmodalitéten.
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Die erhaltenen "Flockungsisothermen" zeigen, daB3 die Eisen(III)-Menge von ca. 1 mg/l Fe
ausreicht, um die Arsen(V)-Konzentration auf ca. 4 pg/l As zu senken. Die Flockung ver-
lauft in allen drei Wissern nach erfolgter Arsen(III)-Oxidation analog ab, wie aus dem

nahezu identischen Verlauf der Isothermen zu ersehen ist.

Der EinfluB der Rohwasserinhaltsstoffe auf die Arsen(V)-Bindung laBt sich aus Abbildung
4.21 ersehen, die die Beladungskurven fiir interferenzfreies Deionat und Rohwasser gegen-

{iberstellen.

Versuchsbedingungen zu Abb, 4.21

Probewasser : Deionat und Brunnen B1
Arsenspezies . Arsen(V)
Flockungsmittel : Eisen{IlT)-chlorid-Losung
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
300 .‘
I
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v
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Abb. 421 Flockung mit Eisen(II)-Salzen. Einflu der Rohwassermatrix auf die
Arsen(V)-Bindung.
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Um die gleiche Menge Arsen(V) zu binden, muf in das Rohwasser ca. die dreifache Menge
an Eisen(IIl) dosiert werden. Die Verringerung der Arsen(V)-Bindung beruht wie schon in
Kapitel 3.2.2 diskutiert auf der hohen Hydrogencarbonat- und Phosphatkonzentration im
Rohwasser. Zudem liegt der pH-Wert des Rohwassers mit einem Wert von 7.3 etwas hoher
als der pH-Wert der Vergleichskurve (pH 7), was zu einer weiteren Beladungsverringerung

Der negative Einflu3 einer pH-We:tefhfjhung auf die Arsenbeladung ist aus Abbildung 4.22

zu ersehen.

Versuchsbedingungen zu Abb, 4.22

Beladung qin ig As /mg Fa

Probewasser : Brunnen B1
Arsenspezies . Arsen(11T)
Oxidation : 200 pg/l Mn(VII) als KMnO,
Flockungsmittel : Eisen(IIT}-chlorid-Losung
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
70 ;
i
60 -
I
50 / z f
o ' - pH =72 -73
40 £ - Langmuir
+ pH =80-81
30 fm
/- ’ /—1—'—" Langmuir
20 L af : _.__,/4_ -
/ T :
10
0 H
0 10 20 30 40

clAs) in poll

Abb.422  Flockung mit Eisen(l)-Salzen. Abhéngigkeit der Arsen(V)-Bindung
vom pH-Wert.
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Eine Anhebung des Rohwasser-pH-Wertes um ca. 0.7 Einheiten erfordert die doppelte

Eisenmenge, um das gleiche Aufbereitungsziel zu erreichen.

Die im LabormaBstab erhaltenen Ergebnisse sind auf den Halbtechnikmalstab itbertragbar,
dies zeigen die Ergebnisse, die in Abbildung 4.23 dargestellt sind.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.23

Probewasser : Brunnen B1
Arsenspezies . Arsen(II)
Oxidation : 220 pg/t Mn(VII) als KMnO,
Flockung : Eisenchloridsulfat
Einmischung : LT - Labortechnik
HT - Halbtechnik
(statischer Mischer, Durchmesser 2", Lange 40cm)
Flockenfiltration : Entnahme vor der halbtechnischen Filtersaule,
Membranfiltration, 10 nm Pore
70 :
;
|
60 :
@ 50 <
g / S ! = LT -Mischer
:;E_ 40 ./ . L angmuir
_2_' / / . - + HT - Mischer
T 30 - 1 .
g‘ / /l= —e | 8 ngmuir
| i
g 20 {7 |
10 1/ :
0
0 10 20 30 40
clAs)f in pgft
Abb. 4.23 Ubertragbarkeit der labortechnischen Ergebnisse (LT) auf den Halb-

technikmaBstab (HT).

Zur Einstellung eines Arsenreinwasserwertes von 5 pg/l As ist eine Arsen(V)-Bindungska-

pazitit von 30 pg As/ mg Fe notwendig (s. Abb. 4.23). Bei einem Arsengehalt von
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56 ng/l As bedeuted dies eine Eisendosierung von ca. 1.7 mg/l Fe. Mit diesem Aufberei-
tungskonzept ist es méglich, den Arsengehalt im Rohwasser deutlich unter den Grenzwert
von 10 pg/l As zu halten.

4.3.3 Halbtechnische Filtrationsuntersuchungen

Nach der vollstindigen Oxidation des Arsen(fIT) und der Flockung des Arsen(V) ent-
scheidet letztlich die Qualitiit der Filtration der arsenbeladenen Flocken iiber den Erfolg der
Aufbereitung. Aus diesem Grund wurde das Trennverhalten der Filter in Abhingigkeit von
der Partikelqualitit untersucht.

Das gewahlte Filterkonzept ergab sich aus den Ergebnissen der vorangegangenen Filter-
versuche im Wasserwerk Er (s. Kapitel 4.2.2 u. 4.2 3). Es hatte sich gezeigt, daB die Filter-
wirksamkeit eines Quarzsandeinschichtfilters nicht ausreicht sondern nur ein Mehrschichtfil-
ter befriedigende Ergebnisse erzielt. Dementsprechend wurde fiir die halbtechnische:
Versuchsanlage ein Filteraufbau gewihlt, der dem Zweischichtfilter des Wasserwerkes Er

entsprach. Aus Tabelle 4.10 kann der Filteraufbau entnommen werden.

Obere Schicht 70 cm Hydroanthrazsit H (Kérnung 1.4-2.5 mm)
Untere Schicht 59 em Quarzsand (Kornung 0.71-1.24 mm)
Stutzschichten 5 cm Quarzsand (K&roung 1-2.2 mm)
10 cm Quarzsand (Kérnung 3-5 mm)
Filtergeschwindigkeit ' 12 m/h
Filterfliiche 0.15 m?
Betriebsweise diskontinuierlicher Betrieb,
8 h Betrieb, 16 h Stillstand

Tab. 4.10 Aufbau und Betrieb des halbtechnischen Versuchsfilters.
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Aus den Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 sind die verfahrenstechnischen Bedingungen bekannt, die
eine erfolgreiche Arsenentfernung ermoglichen. Das Arsen(III) im Rohwasser des Wasser-
werkes kann entweder durch den Braunstein im Quarzsandfilter oder durch die Zugabe von
Kaliumpermanganat vollstindig oxidiert werden. Der Einsatz der Kombination Wasserstoff-
peroxid und UV zur Arsen(III)-Oxidation ist wegen der hohen Betriebskosten und der zu
erwartenden technischen Probleme (Eisenoxidbelag im optischen System) weniger geeignet.

Die Eisendosis, die fiir eine sichere Unterschfeitung des Arsengrenzwertes sorgt, wurde in
Kapitel 4.3.2 mit der labortechnischen Anlage zu 1.7 mg/l Fe bestimmt.

In Tabelle 4.11 sind die unterschiedlichen Partikelerzeugungsmodalititen dargestellt, bei

den Daten handelt es sich um Mittelwerte.

Nr. Rohwasser Dosierung Flockungsmittel
c(As) oFe()) | o(Mn(I)) c(KMnO,)
[nel] [mg/1] [mg/1] [mg/l Mn]
F1 50-55 0.76 0.13 0.24 FeCISO,
F2 49-55 0.72 0.12 0.24 FeSQO,/0O,
F3 14-16 n.n. nn, - FeCISQ,
F4 14-17 n.n. n.n. - FeSO,/0,
F1 - F4 Dosierung 1.1 mg/l Fe
F1l und F2 Rohwasser Brunnen B1
F3undF4  Reinwasser aus Aufbereitung von Rohwasser Brunnen B1
(Enteisenung, Entmanganung, Teilentarsenierung)
Tab. 4,11 Versuchsbedingungen fiir Versuch F1 bis F4

Aus den Ergebnissen der Versuche lassen sich die fiir eine Filterdimensionierung wichtigen
GriBen Filterschirfe und Filterkapazitit berechnen. Dartiberhinaus kénnen die fiir einen zu-
verlissigen Filterbetrieb notwendigen Druckverluste abgeleitet werden. Das Ergebnis dieser
Auswertung ist in Tabelle 4.12 zusammengefaBt. Die detaillierten Versuchsergebnisse sind
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am Ende des Kapitels aus den Abbildungen 4.24 a-d (Versuch F1), 4.25 a-d (Versuch F2),
4.26 a-d (Versuch F3) und 4.27 a-d (Versuch F4) zu entnehmen.

Nr. c(As) Filtrat c(Fe) Filtrat c(Mn) Filtrat
[ug/] [ng/l] [ngd)
F1 2-3 10 - 40 110 - 240
F2 3-5 20-60 220 -330
F3 1-2 5-30 <20
F4 1-3 4-30 <20
Nr. UDurcin.) K dPgeepurcin.y A Pembet
[h] [g Fel [cm WS] [cm WS]
F1 18 60 95 24
F2 32 105 116 24
F3 49 97 130 25
F4 >129 >255° >101 23
i Durchb) - Filterlaufzeit bis Filterdurchbruch
K: - Filterkapazitit
APt i) - Gesamtdruckverlust bei Filterdurchbruch
Pubel,) - Gesamtdruckverlust ohne Eisendosierung
Tab.4.12  'Filtratqualitat und Filterparameter der halbtechnischen Filtrations-

versuche.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich folgendermaBen zusammenfassen :

- Alle untersuchten Aufbereitungsvarianten erreichten Arsenwerte im Filtrat, die den Grenz-
wert der TrinkwV deutlich unterschritten (< 5 pg/l As). Die Arsenwerte sind etwas geringer
als die aus der Abb. 4.23 (Laboranlage) abgeleiteten, was durch die zusétzliche adsorptive
Arsen(V)-Bindung an abgeschiedenen Eisen(III)-hydroxid-Partikeln im Filter zu erkliren

ist.
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- Die Mangankonzentrationen im Filtrat iiberschreiten bei der Dosierung von Kaliumperm-
anganat auch bei Anwesenheit von Sauerstoff immer den Grenzwert nach TrinkwV von
50 pg/l Mn (vgl. Ergebnisse von F1, Abb. 4.24 d und F2, Abb. 25 d).

Der Grofiteil des den Fiiter passierenden Mangans diirfte als feindisperser partikuldrer
Braunstein vorliegen. Es handelt sich hier nicht um eine herkémmliche Entmanganung, die
auf dem Filterkomn stattfindet, sondern die Braunsteinpartikel sind bereits vollstandig ausge-
bildet wenn sie auf den Filter gelangen. Der Filter arbeitet in diesem Fall nur mechanisch,
wihrend bel einer Entmanganung chemische (Kontaktkatalyse) und biologische (mangan-

oxidierende Mikroorganismen) Prozesse die entscheidende Rolle spielen.

- Die Eisenkonzentrationen im Filtrat sind ausreichend niedrig, das zugesetzte Eisen(III)-
Flockungsmittel wird vollstandig entfernt. Das gilt auch fiir das Eisen(II)-Flockungsmittel,
das entweder durch eine vollstindige Oxidation durch Kaliumpermanganat oder durch
Luftsauerstoff in eine filtrierbare Form gebracht wird und Arsen{V) ebenso fixiert wie
dosiertes Eisen(III). Beide Flockungsmittel sind hinsichtlich ihres Arsen(V)-Bindungsver-
mogens gleichwertig. Allerdings haben die partikuldren Reaktionsprodukte unterschiedliche

Filtrationseigenschaften.

- Das hydraulische Verhalten des Filters wird durch die groBporige Anthrazitkohleschicht
bestimmt. Die feinkérnige Quarzsandschicht wird durch das gute Rickhaltevermtgen der
Anthrazitkohle weitgehend entlastet.

Die Eisenabscheidung beim Flockungsmittel Eisen(I[)/O, findet vorwiegend in der
Hydroanthrazit-Schicht des Filters statt (vgl. Versuch F4). Der Verlauf des Druckanstieges
(Abb. 4.27 a) spricht dafiir, daB durch die langsame Sauerstoffoxidation das ge‘bi]dete Ei-
sen(IIl)-hydroxid am Filterkorn adsorbiert wird und der Porenraum frei bleibt. Allerdings
haften diese Partikel recht fest, sd daB mit fortschreitender Abscheidung der Belag in den
Porenraum hineinwichst. Reichen die Beldge zweier benaéhbarter Filterkéirner aneinander,
"verkleben" sie, wodurch der Druckverlust schlagartig ansteigt und der Filter verstopft. Der
Filter muB vor diesem Zeitpunkt gespiilt werden, um irreversiblen "Verklebungen", die

einen Austausch des Filtermaterials erfordern wiirden, vorzubeugen.
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Die Partikelabscheidung beim Flockungsmittel Eisen(TII) (vgl. Versuch F3) verliuft
prinzipiell anders. Nach den Druckdiagrammen (Abb. 4.26 b, c) beladt sich der Filter gleich-
méBig. Das Ritckhaltevermdgen der Anthrazitkohle ist fiir diese Partikel weniger gut als fiir
die Partikel des Eisen(I)/O,-Verfahrens, so daB die Partikel einen wesentlich groBeren
- Druckverlust in der Quarzsandschicht bei etwa gleicher filtrierter Eisenmenge verursachen.
Dies spricht dafiir, daB sich gréBere Teilchen gebildet haben, die durch die Bildung lockerer
Agglomerationen die Filterporen verblocken, was zum Anstieg des Druckverlustes fiihrt.
Gleichzeitig nehmen die Scherkrifte zu, wodurch die Teilchen in tiefere Filterschichten ver-
frachtet werden, wo sie infolge abnehmender Scherkrafte wieder zuriickgehalten werden.
Dieser Transportmechanismus fithrt zu Filterdurchbriichen, wenn die na'chfo]genden Parti-
kel keine Anlagerungsplitze mehr vorfinden oder bereits haftende Teilchen durch Scher-

krifte aus dem Filter verdringt werden.

Eine Verstopfiung bzw. ein hoher Druckverlust wurde beim Eisen(IIT)-Flockungsmittel nicht
festgestellt. Die wesentlich kleineren Filterkapazititen sind auf die hoheren Scherkrifte, die
in den verengten Poren aufireten, und auf die geringere Kapazitit der Anthrazitschicht
zuriickzufiihren. Signifikante Mengen feindisperser Partikel erreichen so recht bald die
Quarzsandschicht, die aufgrund ihrer geringen Kapazitit nur fiir kurze Zeit in der Lage ist,
die stetig wachsende Teilchenbelastung zuritckzuhalten.

- Die Oxidation mit Kaliumpermanganat fiihrt neben der Erzeugung schlecht entfernbarer
Braunsteinpartikel auch zur Ausbildung von schlecht filtrierbaren feindispersen Eisen(IIT)-
hydroxid-Partikel bei Anwesenheit von Eisen(II) im Wasser, Im Gegensatz zur langsamen
Oxidation des Eisens(IT) mit Lufisauerstoff, die zur Ausbildung gut haftender Niederschlige
fiihrt, hat das Oxidationsmittel Kaliumpermanganat eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit,
was zu feindispersen Partikeln fiihrt. Parallel zur Eisen(IIT)-Bildung und Hydrolyse liuft die
Braunsteinbildung ab. Eine gegenseitige Beeinflussung beider Prozesse ist wahrscheinlich
der Grund dafiir, dafl dieses Partikelgemisch schlecht filtrierbar ist. Es ist zu vermuten, daf
die Braunsteinpartikel zuerst gebildet und vom Eisen(IIT) als "Kristallisations"-Oberflachen
fiir die Ausbildung der Eisen(III)-hydroxid-Partikel genutzt werden. Durch diesen Mecha-

nismus entstehen kleinere Teilchen als bei der Eisen(II)-Dosierung.
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Erhértet werden diese Vorstellungen durch die Ergebnisse der Versuche F1 und F2. Bei
Versuch F1 (Fe(Ill)-Dosierung, s. Abb, 4.24 d) findet im Gegensatz zu Versuch F2
(Fe(I1)YO2-Dosierung, s. Abb. 4.25 d) eine Teilentmanganung statt. Offensichtlich entstabi-
lisiert und bindet das nach der Oxidation mit Kaliumpermanganat zugegeben Eisen(III)
einen Teil des gebildeten Braunsteins, wodurch dieser besser zuriickgehalten werden kann.
Gleichzeitig werden aber kleinere Eisen(IIl)-hydroxid-Partikel gebildet, die sehr viel
schneller durchbrechen als zB. in Versuch F3, s. Abb. 4.26 d.

Zusammenfassend 140t sich feststellen, dal? fiir das Rohwasser des Wasserwerkes eine Oxi-
dation mit braunsteinbeladenem Quarzsand einer Oxidation mit Kaliumpermanganat aus fil-

trationstechnischen Uberlegungen vorzuziehen ist.

Als Flockungsmitte! hat sich der Einsatz von Eisen(II)/O, im Anschluf} an eine Braunstein-
Oxidation im Quarzsandfilter als vorteilhaft gegeniiber der Eisen(III)-Dosierung erwiesen.
Es wurde dadurch eine mindestens doppelt so groBe Filterkaparzitét erreicht wie bei der Ei-
sen(IIT)-Dosierung. Nach Einarbeitung des Enteisenungsfilter ist eine niedrigere Eisenfiltrat-

konzentrationen als im Versuchsfilter zu erwarten.
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Versuchshedingungen:
Rohwasserqualitat : B/Br1 pH=73-74 T=10-11"C
Oxidation: KMnO4 Q.24 mg Mn/i Venturi-Mischer
Flockung : FeCiSC4 1.1 mg Fefl Sulzer-Mischer
Filtration :
Filtermalerial Schichtdicke [cm] Komgrofie [mm)
Hydroanthrasit H 70 1.4-2,5
Quarzsand (Os) 59 0,71-1,24
Filtergeschwindigkeil = 12m/h AfFiller) = 0,15 gm
Filterbetrieb: diskontinuierich: 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.24a Halbtechnischer Filtrationsversuch F1.
oben : Arsen- und Eisengehalte.
unten : Druckverlust tiber die Filterlaufzeit,
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Oxidation: KiMnO4 0.24 mg Mn/ Venluri-Mischer
Flockung : FeClS04 1.1 mg Fell Sulzer-Mischer
Filtration :
Filtermaterial Schichtdicke [em] KormngraBe fmm]
Hydroanthrasit H 70 14-25
Quarzsand (Cs) 59 0.71-1.24
Filtergeschwindigkeit = 12m/h AlFiter) = 0,15 qm
Filterbetrieb: diskontinuierlich; 8 h Betrieb und 16 h Belriebsruhe

Abb. 4.24b Halbtechnischer Filtrationsversuch F1.

oben : Druckverlustprofile in Abhédngigkeit von der Filterlaufzeit.
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch.
(100% entspricht 950 mm WS)
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Flltration :
Filtermaterial Schichidicke [cm] KomgrafBe fmm])
Hydroanthrasit H 70 14-25
Quarzsand {Os) 58 0.71-124
Fillergeschwindigkeit = 12m/h A{Fitler) = 0,15qm
Filterbetrieb: - diskontinuierlich: 8 h Belrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.24c Halbtechnischer Filtrationsversuch F1.
Normierte Druckverlustprofile.
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Versuchsbedingungen:
Rohwasserqualitat B/Br1 pH=73-74 T=10-11"C
Oxidation: KMnO4 0.24 mg Mn/ Venturi-Mischer
Flockung : Fe(CIS04 1,1 mg Fell Sulzer-Mischer
Filtration :
Fillermalerial Schichtdicke [cm] KomgréBe fmm]
Hydroanthrasit H 70 1425
Quarzsand {Os) 59 0,71-1,24
Fillergeschwindigheit = 12m/h AlFilter} = 0,15 gm
Filterbetrieb: diskontinuierlich; 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.24d Halbtechnischer Filtrationsversuch F1.
oben : Filtratqualitat nach der Anthrazit-Filterschicht.
unten : Filtratqualitit nach der Anthrazit- und Quarzsand-Filterschicht.
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Versuchsbedingungen:
Hohwasserqualitat B/Br1 pH=73-74 T=10-11"C
Oxidation: KMnO4 0,24 mg Mn/l Venturi-Mischer
Flockung: - - FeS04/02 1,1 mg Fel Sulzer-Mischer
Filtration :
Fillermalerial Schichtdicke [cm] Korngrofie {mm]
Hydroanthrasit H 70 1,425
Quarzsand (Qs) 59 071-1,24
Filtergeschwindigkeil = 12m/h A{Filier) = 0,15 gm
Fillerbetrieb: diskontinuterfich; 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe
Abb. 4.25a Halbtechnischer Filtrationsversuch F2.

oben : Arsen- und Eisengehalte.
unten : Druckverlust iiber die Filterlaufzeit.
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Flockung : FeS04 /02 1,1 mg Fef Sulzer-Mischer
Filtration :
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Hydroanthrasit H 70 1425
Quarzsand (Cs) ] 0.71-1.24
Filtergeschwindigkeit = 12m/h AfFitter}= 0,15 gm
Filterbelrieb: diskontinuierdich; 8 h Betrieb und 16 h Baliebsnihe

Abb. 4.25b Halbtechnischer Filtrationsversuch F2,

oben : Druckverlustprofile in Abhéangigkeit von der Filterlaufzeit.
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch.
{100% entspricht 1160 mm W8)
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Flockung : FeSO4 /102 1,1 mg Fel Sulzer-Mischer
Filtration : -
Filermaterial Schichidicke {cm] KomgroBe [mmj]
Hydroanthrasit H 70 1.4-2.5
Quarzsand (Os) - 58 0,71-124
Fiftergeschwindigkeit = 12m/h AfFitter) = 0,15gm
Filterbetrieb: diskontinuieriich; 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.25¢ Halbtechnischer Filtrationsversuch F2.
Normierte Druckverlustprofile,
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Versuchsbedingungen:
Rohwasserqualitat : B/Br1 pH=73-74 T=10-11"C
Oxidation; KMNO4 0,24 mg M/l Venturi-Mischer
Flockung : FeS04 /02 1,1 mg Fefl Sulzer-Mischer
Filtration :
Fillermalenal Schichtdicke [cm] KorngroBe {mm)
Hydroanthrasit H 70 1,425
Quarzsand (Qs) 59 0.71-1,24
Fittergeschwindigkeit = 12m/h A(Filter) = 0,15 gm
Flterbetrieb: diskontinuierich: 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.25d Halbtechnischer Filtrationsversuch F2.
oben : Filtratqualitat nach der Anthrazit-Filterschicht.
unten : Filtratqualitit nach der Anthrazit- und Quarzsand-Filterschicht.
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Versuchsbedingungen:
Rohwasserqualitat ; B/RAWB 1 pH= 7.4 T=11C
Oxidation: ohne - - _
Flockung : FeCIS0O4 1.1 mg Fell Suizer-Mischer
Filtration :
Filtermaterial Schichidicke [cm) Korngréfle {mm]
Hydroanthrasit 70 1,425
Cuarzsand (Os) 59 0.71-1,24
Fillergeschwindigkeit = 12m/h A(Filler} = 0,15 qm
Fillerbetrieb: diskontinuierlich; 8 h Betrieb und 16 h Befriebstuhe

Abb. 4.26a Halbtechnischer Filtrationsversuch F3.
oben : Arsen- und Eisengehalte.
unten © Druckverlust iiber die Filterlaufzeit,
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Filtration :
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Hydroanthrasii H 70 1.4-2.5
Quarzsand (Os) 59 0.71-1.24
Filtergeschwindigkeil = 12m/h A{Filler} = 0,15 gm

Filterbetrieh: diskontinuierfich; 8 h Beirieb und 16 h Belriebsruhe

Abb. 4.26b Halbtechnischer Filtrationsversuch F3.
oben : Druckverlustprofile in Abhiingigkeit von der Filterlaufzeit.
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch.
(100% entspricht 1300 mm WS)
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Abb. 4.26¢c Halbtechnischer Filtrationsversuch F3.
Normierte Druckverlustprofile.
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Versuchsbedingungen: ]
Rohwassergualitat ; B/RWErt pH= 74 T=11C
Oxidation: ohne
Flockung : FeClS04 1.1 mg Fell Sulzer-Mischer
Filtration -
Filtermatenal Schichtdicke [cm] KomgraBe imm]
Hydroanthrasit H 70 1425
Quarzsand (Qs) 59 0,71-1,24
Filtergeschwindigkeit = 12m/h AfFiller) = 0,15 gm
Filterbetrieb: diskontinuierlich: 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.26d Halbtechnischer Filtrationsversuch F3.
“oben : Filtratqualitst nach der Anthrazit-Filterschicht,

unten ; Filtratqualitdt nach Anthrazit- und Quarzsand-Filterschicht,
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Versuchsbedingungen:

Hohwasserqualiiat : 8/RW8r1 pH= 7.4 T=1%1'0C

Oxidation: ohne

Flockung : FeS04 102 1.1 ma Fell Sulzer-Mischer

Filtration :

Filtermaterial Schichtdicke [em] Komgrafie mm]
Fydroanthrasit H 70 1425
Quarzsand (Qs) 59 0,71-1,24

Filtergeschwindigkeit = 12m/fh AlFiller) = 0,15 gm

Fillerbetrieb: diskontinuierlich: 8 h Betrieb und 16 h Betriebsruhe

Abb. 4.27a Halbtechnischer Filtrationsversuch F4.
oben : Arsen- und Eisengehalte.
unten ; Druckverlust iiber die Filterlaufzeit.
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Abb. 4.27b Halbtechnischer Filtrationsversuch F4.
oben : Druckverlustprofile in Abhéngigkeit von der Filterlaufzeit.
unten : Druckverlustprofil bei Filterdurchbruch.
{100% entspricht 1010 mm WS)
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Versuchsbedingungen:
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Flockung : - FeS04702 1.1 mg Fef Sulzer-Mischer

Filtration :

Fillermaterial Schichidicke jem) KorngréBe fmm}
Hydroanthrasit H 70 1.4-25
Quarzsand {Os) 59 0,71-1.24

Fillergeschwindigkeil = 12m/h AfFiller) = 0,15 gm

Fillerbetrieb: diskontinuierlich: 8 h Betrieb und 16 h Belriebsruhe

Abb. 4.27d Halbtechnischer Filtrationsversuch F4.
oben : Filtratqualitdt nach der Anthrazit-Filterschicht.
unten : Filtratqualitit nach Anthrazit- und Quarzsand-Filterschicht.
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4.4 Wasserwerk Em

Das Rohwasser, das im Wasserwerk Em aufbereitet wird, zeichnet sich durch einen fiir die
Arsen(V)-Bindung ungiinstig hohen pH-Wert (ca. 8.1-8.3) und einen hohen Hydrogencar-
bonat~ und Phosphatgehalt aus. Die Arsenkonzentration im Rohwasser liegt zwischen 12
und 15 pgft As, ca. 50-80 % des Arsens liegen als Arsen(IIT) vor. Aus den Ergebnissen der
Laboruntersuchungen (s. Kapitel 3.2.2) lassen sich die negativen Interferenzen der o.a.
Wasserinhaltstoffe abschitzen.

Eine "spontane” Entarsenung findet nicht statt, da der Eisengehalt des Rohwassers zu ge-
ting ist. Die Mangankonzentration im Rohwasser ist ebenfalls gering (20 pg/l Mn), trotz-
dem hat sich auf dem Filterquarzsand im Laufe des Betriebes (Filtersandaustausch vor
ca. 10 Jahren) eine oxidativ wirkende Braunsteinschicht ausgebildet. Dies ist der Grund da-
fiir, daB} das im Rohwasser vorhandene Arsen(III) bei der Filterpassage vollstindig oxidiert

wird und im Reinwasser kein Arsen(If) vorliegt.

Aufgrund der vorangegangenen Untersuchungen kommen als Aufbereitungsverfahren zur
Entarsenierung zwei Varianten in Frage. Variante 1 wire eine'Eisen(H)-Dosierung in das
beliiftete Rohwasser. Die Oxidation des Arsen(III) muB wihrend der Filterpassage durch
den Braunsteinbeladenen Filtersand erfolgen, und zwar so schnell, daB3 das im Filter ent-
stehende Arsen(V) durch Eisen(IIT)-hydroxid gebunden werden kann. Wird das Eisen(III)-
hydroxid abgetrennt bevor das Arsen(III) im Filter durch den Braunstein vollstindig oxi-
diert wird, ist eine Bindung des Arsen(V) an die Eisenhydroxidflocken nicht mehr moglich.
Die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen der Braunsteinoxidation haben
gezeigt, daB die Oxidation des Arsen(Ill) langsam, d.h. erst in tieferen Filterschichten er-
folgt. Das in der oberen Filterschicht abgeschiedene Eisen(IIT)-hydroxid steht dann nicht zur
Arsen(V)-Bindung zur Verfiigung.

Aufgrund der Unsicherheiten des oben aufgefithrten Konzeptes wurde auch die Aufberei-
tungsvariante 2 untersucht, die Dosierierung von Kaliumpermanganat zur Arsen(IIT)-Oxida-
- ion und Eisen(I1)/0, als Flockungsmittel. Die Dosierung von Kaliumpermanganat sollte in

etwa der stochiometrisch erforderlichen Menge entsprechen, da zur Oxidation keine Kon-
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kurrenzionen vorliegen. Auf der Basis der Gesamtarsenkonzentration des Rohwassers be-
rechnet sich die Kaliumpermanganatmenge zu ca. 10 pg/l Mn. Diese Menge liegt weit unter
dem Mangangrenzwert der Trinkwasserverordnung von 50 pg/l Mn. Durch die geringe
Menge sind keine filtertechnischen Probleme wie im Fall des Rohwassers des Wasserwerkes
Be zu erwarten. Das gilt auch fiir den geringen Eisengehalt des Rohwassers von ca. 50 pg/l
Fe.

Die vorangégangenen Untersuchungen haben gezeigt, daB die entwickelten Labormethoden
sehr gut in der Lage sind die groBStechnischen Prozesse zu simulieren. Aus diesem Grunde
wurden alle orientierenden Untersuchungen zur Oxidation und Flockung mit diesen Metho-
den vor Ort im Wasserwerk durchgefiihrt. Die Untersuchungen im halbtechnischen MaBstab
konnten dadurch entfallen und die Ergebnisse direkt auf den GroBfilter iibertragen werden.
Das Hauptaugenmerk galt dem Einflufl der o.a. problematischen Inhaltsstoffe, deren Einflufl3
auf die Grenzen des Aufbereitungsverfahrens beurteilt werden sollte,

4.4.1 Labortechnische Oxidations- und Flockungsversuche

Die Rohwasser der beiden Tiefbrunnen werden separat in 2 StraBen aufbereitet. Die Be-
stimmung der Eisendosierung fiir die Arsen(V)-Bindung konnte aufgrund der dhnlichen
Rohwasserzusammensetzung beider Tiefbrunnen exemplarisch an einem Wasser vor-
genommen werden. Da die Wasserbeschaffenheit hinsichtlich der fiir eine Arsen(V)-
Bindung relevanten Inhaltsstoffe durch die Aufbereitung nicht verindert wird, konnten die
Untersuchungen mit Reinwasser durchgefiihrt werden. Die erhaltenen "Flockungsiso-

thermen" sind in Abbildung 4.28 dargestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.28

Arsenspezies : Arsen(V)

Probewasser : Rohwasser Brunnen 2
Flockungsmittel : Eisen(III)-chlorid-Losung
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden

Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
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Abb. 4.28 pH-Wertabhingigkeit der Arsen(V)-Bindung durch Flockung mit
Eisen(III)-Salzen.

Aufgrung des hohen pH-Wertes steht nur eine geringe Beladungskapazitit von
5 ug As/mg Fe zur Verfligung, Um beim pH-Wert von ca. 8 das geldste Arsen(V) auf eine
Konzentration unter 5 pg/l As zu senken, ist bei einem Arsengehalt von 13 ng/l As eine Ei-
sen(II1)-Dosis von 1.6 mg/l Fe erforderlich. Bei Absenkung des pH-Wertes um 0.5 Ein-
heiten wiirde bereits ein Viertel dieser Dosis geniigen, um das gleiche Aufbereitungsziel zu

erreichen.

Da das Rohwasser hinsichtlich des Kalk-Kohlensidure-Gleichgewichtes leicht kalkabschei-

dend ist, kann eine pH-Absenkung toleriert werden, ohne daf} eine Anderung der Verfah-

renstechnik vorgenommen werden mul. Die lineare Interpolation der Isothermen fiir pH 7.6

und pH 8.1 ergibt flir eine pH-Wertabsenkung auf 7.8 eine Beladungskapazitit von ca. 14 -
15 pg As/mg Fe und damit eine Eisendosierung von ca. 0.5 - 0.6 mg/l Fe.

Die Konkurrenzeffekte der Wasserinhaltsstoffe auf die Flockung lassen sich aus Abbildung
4.29 ersehen.
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Versuchsbedingungen zu Abb. 4.29

Arsenspezies . Arsen(V)
Probewasser : Reinwasser Brunnen 2
Flockungsmittel . Eisen(III)-chlorid-Losung
Reaktionszeit bis Filtration : 8 Sekunden
Filtration : Laborapparatur, 10 nm Pore
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Abb. 4.29 EinfluB der Rohwassermatrix auf die Arsen{V)-Bindung.
(RW - Reinwasser Brunnen 2)

Die gravierende Verschlechterung der Beladung ist auf den Orthophosphatgehalt zuriickzu-
fithren, Hydrogencarbonat spielt nur eine untergeordnete Rolle (s. Kapitel 3.2.2). Die
Bestimmung der Kaliumpermanganat-Dosis zur Arsen(III)-Oxidation 148t sich aus Abbil-
dung 4.30 ableiten.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.30

Arsenspezies . Arsen(IIT)

Probewasser : Reinwasser Brunnen 2

Oxidationsmittel . Kaliumpermanganat-Losung

Reaktionszeit : 10 s, Reaktionsende durch Eisen(II)-Dosierung

18 5, Reaktionsende durch Eisen(IIT)-Filtration
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Abb. 4.30 Arsen(IIT)-Oxidation durch Kaliumpermanganat

Es sind maximal 20 pg/l Mn als Kaliumpermanganat ausreichend, um 10 pg/l Arsen(III) zu
oxidieren (die Werte in der Abb. bei hoheren Zugaben entsprechen der As-Nachweisgren-
ze), Die pH-Wertinderungen im untersuchten Bereich beeinfluflten die Oxidationsreaktion
nicht. Die gewihite Reaktionszeit von 10 Sekunden gewéhrleistet den vollstindigen Ablauf
der Reaktion. In Kapitel 4.4.1 wurde ohne Beriicksichtigung von Konkurrenzeffekten eine
Mindestkonzentration von 10 pg/l Mn als Kaliumpermanganat berechnet. D.h. es kann
davon ausgegangen werden, dafl das Kaliumpermanganat ausschlieBlich zur Oxidation des
Arsen(TIT) verbraucht wird. Aus diesem Grunde kann auf eine aufwendige Einmischung ver-
zichtet werden, die notwendig wire, wenn der Einflu} der Oxidation von Konkurrenz-
stoffen minimiert werden miiBte. Die Dosierung in eine turbulente Rohrstrémung ist ausrei-

chend.

Neben der Oxidation mit Kaliumpermanganat (100 pug/l Mn™) wurde die Festbettreaktion

mit braunsteinbeladenem Filtermaterial untersucht, und zwar in einer Laboranlage mit Fil-
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termaterial aus der oberen Filterschicht des Wasserwerkfilters (QS/MnOx) und grolitech-

nisch am mit Braunstein beladenen GroBfilters der Aufbereitungsanlage (RW, Anlage 2),
anschlieBend erfolgte in beiden Féllen die Flockung mit Eisen(III)-Salzen.

Aus Abbildung 4.31 148t sich entnehmen, daB die labortechnische Oxidation durch Quarz-
sandfiltration analoge Oxidations- bzw. Flockungsergebnisse ermoglicht wie die Oxidation

im grofitechnischen Filter.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.31

Arsenspezies . Arsen(1IT)
Probewasser : Rohwasser Brunnen 2
Oxidation - KMnO,
QS/MnOx
RW
Reaktionszeit - KMnO, - 8 Sekunden
QS/MnOx - 8 Minuten
RW - 8 Minuten
Flockungsmittel : Eisen(IIT)-chlond-Losung
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Arsen(V)-Flockung nach unterschiedlichen Oxidationsverfahren.
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Um die Arsen(II)-Oxidationskinetik des braunsteinbeladenen Quarzsandes zu beschreiben,

wurde das Filtermaterial untersucht (s. Tabelle 4.13).

Herkunft Wasch- m(Si0,) | m(Fe,0,;) | m(MnO) | m(As) GV
Quarzsand modus Gew.% Gew.% Gew% | Gew.% | Gew.%
Filter Riick- 96.5 0.13 0.09 n.n. 0.6
Wasserwerk spiilung '
Tab.4.13 Zusammensetzung des Braunstein-beladenen Quarzsandes aus der ober

sten Filterschicht des Wasserwerkfilters.
Die Angaben beziehen sich auf getrocknetes Material (105°C),
Analysenmethode Réntgenfluoreszenzanalyse.

Die Ergebnisse der Arsen(Ill)-Oxidationskinetik dieses Materials sind in Abbildung 4.32
dargestellt. Die unterschiedlichen Xontaktzeiten wurden durch Verinderung des Volumen-

stromes (variable Filtergeschwindigkeit) eingestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 4.32

MalBstab

Probewassser

cfAs-t e Inpugfl

: Labortechnik
Festbettvolumen = 93 ml

: Brunnen 2
unbeliiftet/vor Oxidator entnommen
pH-Wert 8.1-8.2

9 20

Abb. 4.32

40 80 B0 100 120 140 180 180 200 220 240
t1 insae [EBCT)

Arsen(IIT)-Oxidation durch braunsteinbeladenen Filterquarzsand
(EBCT - empty bed contact time = fiktive Kontaktzeit)
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Aus der Abbildung 4.32 geht hervor, dafl die Arsen(III)-Oxidation langsam verlauft, ca. 4
Minuten sind erforderlich, um ca. 8 pg/l As(IIl) umzusetzen, Der braunsteinbelegte Quarz-
sand des Filters hatte in dieser Zeit bereits 35 pg/l As(IIT) oxidiert (s. Abb. 4.18). Der Un-
terschied ist auf die deutlich geringere Braunsteinbeladung des Quarzsandes des Wasser-
werkfilters und auf die geringere Arsen(IIT)-Anfangskonzentration zuriickzufithren. Der
Kurvenverlauf spricht fiir einen diffusionskontrollierten Reaktions-mechanismus. Der lang-
samste Schritt ist die Diffusion der Arsen(IIT)-Molekiilen an die Braunsteinoberfléche. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist demzufolge proportional zur Braunstein- und Arsen(IIl)-

Konzentration.

Die Ubertragung der Ergebnisse auf den groBtechnischen Filter ergab, daf} bei einer mittle-
ren Filtergeschwindigkeit von 12 m/h die Arsen{IIT)-Oxidation nach Passage von einem Me-
ter der Filterschicht weitgehend abgéschlossen sein sollte. Dies steht in Ubereinstimmung
mit dem Befund, daB im Reinwasser des Wasserwerkfilters kein Arsen(IIT) nachgewiesen
wird. Bei einer Gesamtfilterhohe von ca. 2 Metern dauert die gesamte Filterpassage

ca. 10 Minuten, die zur Oxidation zur Verfligung stehen.

Eine Arsen(V)-Entfernung konnte in den Versuchen nicht festgestellt werden, was mit dem
Verhalten des Wasserwerkfilters iibereinstimmt. Um eine Arsenentfernung zu erreichen, be-
darf es der Dosierung von Eisen(I1). Die Dosierung von Eisen(IIT) scheidet hier aus, da die
sehr schnell ablaufende Eisen([Il)-Hydrolyse mit Sicherheit abgeschlossen ist, bevor

Arsen(IIT) durch den Braunstein im Filter oxidiert werden kann.

Die Eisen(I)-Zugabe kann nur dann Arsen(V) binden, wenn die Oxidation des Eisen(II)
nach der Arsen(IIT)-Oxidation erfolgt. Deshalb muB die Eisen(II)-Dosierung moglichst kurz
vor dem Filterzulauf erfolgen. Optimal wire es, wenn das Eisen(IT) analog zum Arsen(III)
auf dem Quarzsand oxidiert werden wiirde. Dies wiirde aber die Beschickung des Filters
mit unbeliiftetem Eisen(Il)-angereicherten Rohwasser voraussetzen, was zur Freisetzung
von Mangan(Il) und zu einem Verbrauch des Braunsteinbelages fithren wiirde. Die Ei-
sen(IT}-Dosierung wurde mit unbefiiftetem Rohwasser und mit beliiftetem Wasser in der La-
boranlage bei einer Kontaktzeit von 7.5 Minuten iberprift. In Abbildung 4.33 sind die er-
haltenen Ergebnisse dargestellt.
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Versuchsbedingungen zu Abb. 4.33

MabBstab : Labortechnik
Filtervolumen = 93 ml,
fiktive Kontaktzeit (EBCT) = 7.5 min

l  m clAI-MI EBCT,t(Filtor) e~ c{As,ga)lEBCT, tiFilter}

Probewasser : Rohwasser Brunnen 2, pH-Wert 7.4 - 7.6
Flockungsmittel . 0.7 mg/l Fe als Eisen(II}-sulfat
Oxidation : Braunsteinbeladener Filterquarzsand
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Abb. 433 Arsenentferung durch Eisen(II)-Zugabe in unbeliftetem (oben) und

beliftetem (unten) Rohwasser.
(EBCT - empty bed contact time = fiktive Kontaktzeit)
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Arsen(Ill) wurde vollstindig oxidiert, die Endkonzentration entspricht der Arsen(Iil)-Nach-
weisgrenze. Die Anwesenheit von Sauerstoff spielt bei der Arsen(III)-Oxjdation keine
Rolle.

Die dosierte Eisen(II)}-Konzentration von 0.7 mg/l Fe wurde aus Abbildung 4.28 abgeleitet
(Isotherme pH 7.6). Fiir den bei diesen Versuchen eingestellten pH-Wert von ca. 7.5 kann
diese Eisenmenge eine Arsenendkonzentration von ca. 3 pg/l As sicherstellen. Vom
dosierten Eisen(Il) konnten im Filtrat nur noch Spuren nachgewiesen werden (< 50 ugn
Fe). Die Lage der Eisen(II)-Dosierstelle vor dem Filterzilauf stellte sicher, daB das Ei-
sen(lf) erst im Filter oxidiert wurde. Das ist dadurch belegt, daB beide Versuche die glei-
chen Filtratwerte aufweisen, wobei die Eisen(I1)-Oxidation im unbeliifteten Rohwasser nur

auf dem Braunsteinbelag im Filter erfolgen kann.

Das prognostizierte Aufbereitungsziel (ca. 3 pg/l As) wurde mit dem Reinwasserwert von
ca. 7 pg/l As nicht erreicht. Dies ist darauf zuriickzufithren, da3 Eisen(IT) schneller oxidiert
wird als Arsen(III), so daB es analog zu den Untersuchungen im Wasserwerk Be zu einem
"Arsenschlupf” kommt. Durch eine héhere Eisen(II)-Dosierung konnte diese Ergebnis
sicher verbessert werden. Als weiterer Nachteil dieser Aufbereitungsvariante kommt aber
hinzu, daB die Versuche bei einem pH-Wert von 7.5 durchgefihrt wurden und eine Ver-
schlechtung des Aufbereitungsergebnisses zu erwarten ist, wenn das Verfahren beim pH-
Wert des Rohwasser von 8.1 - 8.2 groBtechnisch zum Einsatz kiime.

Die zweite Aufbereitungsvariante, der Einsatz von Kalinmpermanganat als Oxidationsmittel
vor der Eisen(II)-Zugabe in das beliiftete Rohwasser, ist deshalb zu favorisieren. Der pH-
Wert des Rohwassers sollte vor der Flockungsmittelzugabe zumindest auf den Gleichge-
wichts-pH-Wert von ca. 7.8 abgesenkt werden, dadurch verringert sich der Flockungsmit-
telbedarf und die Filterlaufzeiten lassen sich verlingern. Diese Vorgaben wurden bei den

foigenden groBtechnischen Filterversuchen beriicksichtigt.
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4.4.2 Grofitechnische Oxidations- und Flockungsuntersuchungen

Die Wasserwerkanlage wurde mit Dosierstationen fiir die Permanganat- und die Eisen(IT)-
Zugabe versehen. Die Dosierung erfolgte jeweils mittels einer mittig angebrachten Dosier-
lanze in die turbulente Rohrstrémung (DN 250; Stromungsgeschwindigkeit des Wassers
0.65 m/h). Die Positionierung der Eisen(IT)-Dosierstelle stellt einen KompromiB dar. Die
Dosierung sollte méglichst in den Filtereinlauf erfolgen, damit das Eisen(II) seine volle Wir-
kung erst im Filter entfaltet. Dem steht die Forderung gegeniiber, das Eisen(II) vor der Fil-
terbeschickung im Wasserstrom vollstandig zu verteilen. Da ein Einbau eines groBtech-
nischen Mischers nicht moglich war, muBte die Mischstrecke im Rohr entsprechend verlin-
gert werden, um eine ausreichende Vermischung zu gewihrleisten. Aus diesen Griinden
wurde die Eisendosierung hinter dem Oxidator installiert.

Die Probenahmestelle zur Uberpriifung der Kaliumpermanganatdosierung lag vor dem
Oxidator 2.5 m hinter der Einmischstelle, was einer Reaktionszeit von ca. 4 Sekunden ent-
spricht. Die Aufenthaltszeit des Wassers im Oxidator betrigt ca. 2 Minuten, damit ist die
Oxidation des Arsen(II) bei ausreichender Kaliumpermanganatkonzentration bis zur

A Eisen(IT)-Dosierstelle nach dem Oxidator sichergestellt.

Ergebnisse von Versuch 1

Versuchsbedingungen :
Rohwasser 2 : 4-9 pg/l As(IIT), 4-8 pg/l As(V)
pH-Wert 8.2 - 8.3
Dosierung : 0.35 mg/l Fe(Il)
Versuchsdauer : 2 Tage, 5 h pro Tag, stiindliche Probenahme

Nach den Ergebnissen in Abbildung 4.28 sollte sich bei einer Eisenzugabe von 0.35 mg/l Fe
eine Reinwasserkonzentration von 8 bis 9 pg/l As erreichen lassen. Diese Berechnung gilt
fur den Anfangsarsengehalt von 12 - 13 pg/l unter der Voraussetzung, daB vor der
Eisen(II)-Zugabe das Arsen(TiT) vollstindig oxidiert worden ist.
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Der pH-Wert wurde durch die Zugabe der schwefelsauer konservierten Eisen(Il)-Losung
nicht beeinflult, die Roh- und Reinwasser-pH-Werte waren nahezu gleich und lagen
wihrend der Versuchsperiode zwischen pH 8.2 und 8.3.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich folgendermafBen zusammenfassen:

- Das dosierte Eisen wurde durch den Einschichtfilter der Anlage zufriedenstel-
lend abgetrennt {Reinwasser < 50 pgfl Fe).

- Das Arsen(Ill) (Rohwasser bis 9 ug/l As(III)) wurde vollstindig oxidiert. In
den Filterablaufen wurde nur Arsen{V} nachgewiesen.

- Die Arsenentfernung erfolgte auf die prognostizierten Werte von 8 bis 10 pg/l
| As, Zur Beurtellung der Ergebnisse in diesem Konzentrationsbereich ist der
Analysenfehler zu beriicksichtigen. Die Analysenwerten im Bereich unter
10 pg/l As sind bestenfalls auf plus/minus 1 pg/l As genau.

Ergebnisse von Versuch 2

Versuchsbedingungen ;
Rohwasser 2 - 4-9 pg/l As(IIT) und 4-8 pg/l As(V)
Dosierung : 0.35 mg/l Fe(1I)

20-30 ug/l Mn(II) als KMnO,
Versuchsdauer : 2 Tage, 5 h pro Tag, stiindliche Probenahme

Durch die zusitzliche Dosierung von Kaliumpermanganat konnte bei sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen keine Verbesserung des Aufbereitungsergebnisses erreicht werden. Die
dosierte Kaliumpermanganatmenge war zur Oxidation des Arsen(III) ausreichend, da an der
Probenahmestelle vor dem Oxidator kein Arsen(II¥) mehr nachgewiesen werden konnte. Im
Reinwasser wurden Mangankonzentrationen kleiner 20 pg/l Mn gefunden.

Die erzielten Arsenkonzentrationen im Reinwasser von 9 - 10 pg/l As bestitigen die

Ergebnisse des Versuches 1.
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Nach den Ergebnissen der beiden ersten Versuche konnte mit der gewihlten Eisenkonzen-
tration trotz der geringen Arsengehalte des Rohwassers der Grenzwert von 10 pg/l Arsen

nicht sicher eingehalten werden.

rgebni n Versuch 3
Versuchsbedingungen : ‘
Rohwasser 2 14 -9 ug/l As(I), 4 - 8 ug/l As(V)
pH-Wert 7.6 - 7.8
Dosierung : 1.8 - 1.9 mg/l Fe(II)
20 - 30 pg/l Mn(II) als KMnO,
Versuchsdauer : 2 Tage, 5 h pro Tag, stiindliche Probenahme

Dieser Versuch solite die Enteisenungsleistung und Belastbarkeit der bestehenden Anlage
(Filterkapazitit) untersuchen. Zur schnellen Erkennung von Filterdurchbriichen wurde das

Reinwasser in regelmiBigen Abstinden auf Eisen untersucht,

Die Dosiermenge an Eisen(IT) wurde aus den Ergebnissen der Abbildung 4.28 ermittelt. Die
sichere Einhaltung von 5 ug/l As im Reinwasser ergibt sich aus der Isotherme fiir pH 8.1
bei einer Eisendosierung von ca. 1.8 - 1.9 mg/l Fe fiir eine Arsenkonzentration im Roh-
wasser von 12 - 13 pg/l As.

Die Beurteilung der Arsenentfernung erfolgte wiederum durch den Vergleich der Roh- und
Reinwasserwerte der Anlage. Zusitzlich wurde die Arsen(V)-Bindung an die Flocke durch
eine manuell durchgefiihrte Membranfiltration der Flockensuspension iberpriift. Die
Probenahme erfolgte vor dem Filterzulauf.

Die Versuchsergebnisse lassen sich folgendermallen zusammenfassen:
- Die Arsen(III}-Oxidation war wie bei Versuch 2 bereits vor dem Oxidator erreicht.

Eine Reaktionszeit von 4 Sekunden ist bei der gewahlten Mischvorrichtung ausrei-
chend.
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- Die Arsenkonzentrationen in den Membranfiltraten Jagen mit 1 - 2 pg/l As deutlich
unter den erwarteten 5 pg/l As und das obwohl 100 - 300 pg/l Fe ins Filtrat

durchbrachen also nicht die gesamte Eisenkonzentration mit Arsen beladen war.

Der Grund fiir diese unerwartete Verbesserung der Arsenentfernung ist in der pH-Absen-
kung durch die Zugabe schwefelsaurer Eisen(II)-Losung zu suchen (Sfache Menge im Ver-
gleich zu Versuch 1 und 2). Dadurch wurde der pH-Wert auf den Bereich von 7.6 - 7.8
abgesenkt. Die Berechnung der potentiell erreichbaren Arsen(V)-Beladung fiir diesen pH-
Wert (Abb. 4.28, Isotherme fiir pH 7.6) ergibt eine gute Ubereinstimmung. Die erfolgte
pH-Absenkung ist hinsichtlich der Einhaltung des Kalk-Kohlenséure-Gleichgewichtes
tolerierbar. Zur pH-Einstellung empfiehlt sich eine auf die erforderliche Eisendosis be-
zogene saure Konservierung des Flockungsmittels, so dal Saure und Eisen(Il) gemeinsam

dosiert werden kodmnen.

- Die Eisenfiltration der groBtechnischen Filter war im Gegensatz zur Membran
filtration gut. Die Eisenkonzentration im Filtrat lag bestdndig unter der Nach
weisgrenze der Analysenmethode von 50 pg/l Fe.

- Die Arsengehalte im Filtrat des Wasserwerkfilters lagen frotz der guten Eisen
filtration mit 6 - 7 pg/l As deutlich tiber den Werten der Membranfiliration
von 1 -2 pg/l As.

Der Grund fiir diese Konzentrationserhéhung wihrend der Filterpassage liegt in der Ar-
senbeladung der Braunstein- und Eisen(IIT)-hydroxydbelige des Filtermaterials. Obwohl die
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) des Filtermaterials keinen Anhaltspunkt fiir eine Ar-
senanreicherung im Quarzsand lieferte (vgl. Tab. 4.14; Nachweisgrenze RFA - 30 ppm As),
wird diese Erklirung durch die Ergebnisse von Elutionsversuchen gestiarkt. Ca. 50 g
Quarzsand wurden einmal eine halbe Stunde und einmal vier Tage in Wasser geschiittelt,
membranfiltriert und die beiden Filtrate analysiert. Es wurde kein Eisen gemessen, die Ar-
sengehalte lagen fiir beide Kontaktzeiten bei 7 - 8 pug/l As, d.h. es handelt sich um gel6stes
und nicht an Eisen gebundenes Arsen. Nach den Ergebnissen der Elutionsversuche ist es

plausibel, dafl der Quarzsand des Wasserwerkfilters Arsen abgeben kann, und zwar dann,
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wenn die Konzentration an geldstem Arsen im Rohwasser 7 - 8 ug/l As unterschreitet. Bei
Versuch 3 wurde ein Wasser mit einem Gehalt an gelostem Arsen von 1 - 2 pg/l erzeugt.
Unter diesen Bedingungen desorbiert das bei hoheren Konzentration am Filtermaterialbelag
adsorbierte Arsen wieder bis sich ein neues Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht einge-
stellt hat. Die Arsenwerte im Reinwasser werden solange erhoht bis das Filtermaterial die
Arsenbeladung soweit eluiert hat, daB die Restbeladung im Gleichgewicht mit der geldsten
Arsenkonzentration des Wassers steht. Solange der Arsengehalt des Quarzsandbelages
durch den DesorptionsprozeB nicht deutlich abgenommen hat, kénnen Arsenkonzentra-

tionen kleiner 5 pg/l im Reinwasser nicht erreicht werden.

Zur weiteren Verwendung des Filtermaterials bietet es sich an, die Flockung so zu be-
treiben, daB eine Konzentration an geldstem Arsen von nur ca. 5 pg/l As erreicht wird, so
daB keine nennenswerte Arseneluierung eintritt. Diese Konzentration bendtigt eine gerin-
gere Fisenmenge (0.6 mg/l statt 1.8-1.9 mg/l Fe) und stellt die Einhaltung des Grenzwertes

trotz schwacher Elution sicher.

Ergebnisse von Versuch 4

Versuchsbedingungen : .

Rohwasser 2 14 -9 ug/l As(IIT), 4 - 8 ng/l As(V)
pH-Wert 7.7 - 7.8

Dosierung : 1.8 mg/l Fe(Il)

Versuchsdauer - 2 Tage, 5 h pro Tag, stiindliche Probenahme

Die Arsenentfernung bis unter den Grenzwert solite allein durch eine ausreichende
Eisen(II)-Zugabe kurz vor dem grofitechnischen Filter erreicht werden, deshalb wurde im
Gegensatz zu Versuch 3 kein Kaliumpermanganat zugesetzt. Die Eisen(Il)-Dosierung
wurde auf 1.8 mg/] gesetzt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit Versuch 3 zu ge-
wihrleisten. Der pH-Wert des Rohwassers von 8.2 wurde durch die Dosierung der schwe-
felsaueren Eisen(IT)-Lésung auf den Bereich von 7.7 - 7.8 gesenkt.
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Die Ergebnisse lassen sich folgendermallen zusammenfassen:
- Die Eisenkonzentrationen im Filterablauf waren zufriedenstellend niedrig,

- Unter den Betriebsbedingungen konnte der Arsengehalt des Rohwassers von
12-13 pg/l auf 4 - 5 pg/l As im Filtrat des groBtechnischen Filters gesenkt werden.

Die beobachtete Arsenentfernung ist etwas groBer als der Arsen(V)-Gehalt des Rohwas-
sers. Bel der gewihlten Eisen(IT)-Dosiermenge und dem pH-Wert von ca. 7.7 ist davon aus-
zugehen, daB der Arsen(V)-Anteil vollstindig gebunden wird. Zusitzlich wird ein geringer
Anteil des vorliegenden Arsen(IIl) durch Oxidations- und Bindungsvorgénge im Quarz-
sandfilter zuriickgehalten. Dies belegt der Vergleich der Arsenkonzentrationen im Rohwas-
ser (12 - 13 pg/l), im Membranfiltrat nach der Eisen(Il)-Dosierung vor dem Groffilter (8
- 9 ug/l) und im Filtrat des Groffilters (4 - 5 pg/l).

Die Vemingerung der Arsenkonzentration im Rohwasser durch die Eisen(Il)-Zugabe beruht
auf der Entfernung des Arsen(V). Im Membranfiltrat wird nur das geloste Arsen(III)
gemessen, das die Filtermembran vollstindig passiert. Die weitergehende Arsenentfernung
durch den Grofifilter auf 4 - 5 pg/l kann nur durch Arsen(Ill)-Oxidationsprozesse, die im
Quarzsandfiltern parallel zur oxidativen Abséheidung des Eisen(Il) ablaufen, zurlick-
zufithren sein (s. auch Kapitel 3.3.3). Inwieweit die beobachtete Arsenkonzentration im
Reinwasser durch Elutionsvorgiinge beeinfluit wurde, ldsst sich auf der Grundlage dieser

Ergebnisse nicht beurteilen,

Diese in kurzen Betriebszeiten gewonnen Ergebnisse lassen sich nicht uniiberpriift auf das
Langzeitverhalten der GroBfilter wbertragen. Zu befiirchten ist, dal} bei der hohen Ei-
sendosiermenge die Braunsteinoberflichen durch starke Ablagerungen von Eisen(III)-hy-

droxid belegt und dadurch die Arsen(Iil)-Oxidation vermindert wird.
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SchluBfolgerungen

Die groBtechnischen Versuche haben die Einsatzgrenzen des Flockungsverfahren aufge-
zeigt.

Bei Rohwissern mit einem pH-Wert itber 8 werden aufgrund der niedrigen Arsenbeladung
hohe Eisensalzmengen benotigt, die schnell den Filter iiberlasten. Dies fiihrt zu kurzen Fil-
terspilintervallen, groBen Spiilwassermengen und damit Trinkwasserverlusten und
Entsorgungsproblemen.

Der Orthophosphat-Gehalt des Rohwassers limitiert den Einsatz des Flockungsverfahrens

zur Arseneliminierung, da das Phosphat in Konkurrenz zum Arsen tritt.

Im Falle des Wasserwerkes Em mit einem hohen Rohwasser-pH-Wert konnte nur aufgrund
des geringen Arsen- und Phosphatgehaltes ein noch zuftiedenstellender Aufbereitungserfolg

mit einer akzeptablen Eisensalz-Dosierungsmenge erreicht werden.

Liegen neben einem hohen pH-Wert zusitzlich hohe Arsenkonzentrationen und oder hohe
Phosphatkonzentrationen vor, so sind Eisensalz-Dosiermengen notig, die das Fiockungs-
verfahren an die Grenze seiner Leistungsfihigkeit und Praktikabilitat stoBen liBt. Abhilfe
schafft dann nur eine pH-Wert-Absenkungen um die Eisensalz-Dosiermengen zu erniedri-
gen. Bei der Spiilung der Filter mit aufbereiteten Reinwasser kann es infolge der pH-Anhe-
bung durch das Spiilwasser (Reinwasser) zu Arsenriicklésungen kommen. Dies ist bei der

Spulwasserentsorgung zu beriicksichtigen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Aus den in den drei Wasserwerken gewonnenen Ergebnissen 146t sich ein Aufbereitungs-

konzept fiir arsenhaltige Grundwisser aufstellen.

Bei Anwesenheit von Arsen(III) ist eine Oxidationsstufe zur Oxidation zu Arsen(V) vorzu-
sehen und zur Bindung von Arsen(V) eine Flockungsstufe nachzuschalten. Die Abtrennung
der partikuliren Reaktionsprodukte der beiden vorgeschalteten Verfahrensstufen muf ab-
schliefend durch eine Filterstufe gewihrleistet werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB die Filtration der kritische Verfahrensschritt ist.
Das Hauptaugenmerk bei der Optimierung der Oxidations- und Flockungsprozesse muB auf
die Filtrierbarkeit der gebildeten partikutiren Flockungs- und Reaktionsprodukte gelegt
werden. Nur durch eine gute Filterschirfe und eine ausreichende Filterkapazitat (lange Fil-
terlaufzeit zwischen zwei Filterspiilungen) ist ein kostengﬁﬁstiger und wartungsarmer Be-

trieb einer Arsenentfernung sichergestellt.

51  Arsen(Ill)-Oxidation

Die Eignung der verschiedenen Oxidationsmittel zur Oxidation von Arsen(III) laBt sich

folgendermaBen beschreiben:

Sauerstoff ist trotz seines ausreichend hohen Oxidationspotentials nicht in der Lage,

Arsen(IIT) i verfahrenstechnisch sinnvollen Zeiten zu oxidieren.

Kaliumpermanganat hat sich im trinkwasserrelevanten pH-Wertbereich von 6 - 8 neben
Ozon als das wirksamste Reagens herausgestellt. Es erméoglicht eine sehr schnelle und
vollstindige Oxidationsreaktion. Allerdings wird ein partikuldres Reaktionsprodukt (Braun-
stein) gebildet, das filtrativ entfernt werden muf.
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Wasserstoffperoxid ist trotz seines hohen Oxidationspotentials sehr reaktionstrage. Nur
durch eine Aktivierung mit hartem UV-Licht (< 230 nm) konnte eine vollstindige Ar-

sen(IIT)-Oxidation erreicht werden. Durch UV-Bestrahlung allein ist keine Arsen(II)-
Oxidation erfolgt. Mit Fenton's Reagenz (Eisen(II)-Zugabe) wurden keine zufrieden-

stellenden Ergebnisse erzielt.

Ein weiteres Oxidationsverfahren basiert auf amorphem Braunstein, wie er in Entmanga-
nungsfiltern auf dem Filterkorn abgeschieden wird. In Filtern, die mit braunsteinbelegtem
Quarzsand aus Entmanganungsfiltern befiillt sind, findet eine Zwar langsame aber voll-
standige Arsen(IIT)-Oxidation statt.

Fine detaillierte Ubersicht zu den chemischen und verfahrenstechnischen Eigenschaften der

Oxidationmittel ist in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Kalinmpermanganat
Vorteile Nachtetle

Sehr schnelle und vollstandige Oxidation, | Bildung von feindispersem Braunstein.

(erforderliche Reaktionszeit < 1 sec). Konkurrenz durch Eisen(II), was zu einer
Arsen(1IT)-Oxidation erfolgt schneller als Dosiserhdhung fiihrt.

Eisen(II)-Oxidation. - Bei Anwesenheit von Eisen(Il) sind die

Sehr geringe Konzentrationen erforder- Reaktionsendprodukte sehr feindispers
lich, und kénnen zu einer erheblichen Verkur-

zung der Filterlaufzeit fithren, evtl. Zu-
satz von Flockungshilfsmittel.
Schlechte Loslichkeit der Eisen{II)-Salze
bei Temperaturen um 10°C.

Wasserstoffperoxid mit UV
Vorteile Nachtetle

riickstandsfrei UV-Strahler mit Wellenlingen kleiner
200 nm, (hoher Energieverbrauch).
Niederdruckstrahler (z.B. wie zur Desin-
fektion) reichen nicht aus.
Bei Anwesenheit von Eisen(IT) kommt es
zu stérenden Beldgen auf dem optischen
System.
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Brauasteinbeladener Quarzsand

Vorteile Nachteile

Festes Oxidationsmittel, Langsame Reaktion (Minuten), fithrt zu
geeignet flir Festbettreaktoren. groflem Filtervolumen.

: Freisetzung von Mangan(II).
Stérungen durch Eisen(Il), das schneller
als Arsen(IM) oxidiert wird.
Abdeckung reaktiver Oberflichen durch
Eisen(1Il)-hydroxide.
Beschickung nur mit saverstoffhaltigem
Rohwasser ratsam, damit Mangan(I¥)

zuriickgehalten werden kann.
Ozon
Vorteile Nachteile
Sehr schnelle, vollstandige, riickstands- - Hoher technischer Aufwand.
freie Oxidation, Eisen(Il) fithrt zur Dosiserhéhung,
erforderliche Reaktionszeit <1 sec. Bei Anwesenheit von Eisen(l]) sind die
Sehr geringe Konzentrationen erforder- Reaktionsendprodukte sehr feindispers
lich und konnen zu einer erheblichen Verkiir-

zung der Filterlaufzeit fiihren, evtl. Zu-

satz von Flockungshilfsmittel.

Bildungsméglichkeit von AOX, wenn
DOC und Halogenide im Rohwasser vor-
handen sind.

Erhohung des Wiederverkeimungspoten-
tiales, wenn org. Material (Huminstoffe,
DOC) im Rohwasser enthalten sind.

Tab. 5.1 Vor- und Nachteile der Verfahren zur Arsen(IIl)-Oxidation.

Die erforderlichen Einsatzmengen der Zusatzstoffe koénnen infolge der Variabilitdt der
Wasserbeschaffenheit arsenbelasteter Wiasser nur durch Voruntersuchungen bestimmt wer-
den. Dies ist mit Methoden im Labormalistab fiir die Oxidationsmittel Kaliumpermanganat
und Braunstein méglich, da sich eine gute Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse bis in den
groftechnischen Mafistab gezeigt hat.

Bei allen untersuchten Oxidationsmitteln stért Eisen(I) die Arsen(HI)-Oxidation, in der
Regel ist eine Dosiserhchungen die Folge. Entscheidender fiir eine Abstimmung auf die fol-
genden Verfahrensstufen ist die Tatsache, daB die gebildeten amorphen Eisen{IIT)-hydro-
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xidpartikel je nach Oxidationsmittel sehr feindispers sein konnen und dadurch Filtrations-
probleme entstehen. Das gilt besonders fiir den Einsatz des Oxidationsmittels Ozon. Ozon
ist als starkstes Oxidationsmittel in der Wasseraufbereitungstechnik prinzipiell auch zur
Arsen(IIT)-Oxidation geeignet. In Analogie zum Kaliumpermanganat ist auch hier von einer
starken Eisen(I}-Interferenz auszugehen, so daB dem Filtrationsproblem durch den Zusatz
von Flockungshilfsmitteln zur Teilchenaggregation begegnet werden muB3. Zudem ist der
EinfluB auf die organischen Wasserinhaltsstoffe zu beriick-sichtigen, die durch Ozon oxi-
diert werden. Nach der Oxidation sind diese in der Regel besser biologisch abbaubar. Die
entstandene Menge an biologisch abbaubaren Substanzen muf} im Filter wieder vollstindig
elimimert werden, ansonsten ist mit einer Wiederverkeimung im Rohmetz zu rechnen. Die
Ozomung ist ein technisch anspruchsvolles und iberwachungsintensives Verfahren, so daB

es fur kleine Wasserwerke wenig geeignet ist.

Filtrationsprobleme konnen auftreten, wenn reduzierte Eisen(II)-haltige Grundwisser
aufbereitet werden miissen. Da Eisen(Il) in der Regel immer in Arsen(HI)-haltigen Rohwés-
sern wenn auch in variierenden Konzentrationen zu finden ist, miissen unabhéngig von der
Flockungsstufe die aus dem Eisen(II) gebildeten Partikel durch eine Filtration entfernt

werden.

Bei den Oxidationsmitteln Kaliumpermanganat und Ozon kann das natiirlicherweise im
Rohwasser vorliegende Eisen(II} zur Arsenbindung genutzt werden. Arsen(IIl) und Ei-
sen(IT) werden in etwa gleich schnell oxidiert und Eisen(Il) kann sofort eine Bindung mit
Arsen(V) eingehen. Die gebildeten Partikel sind jedoch in der Regel nicht durch Einschicht-
filter wirtschaftlich abtrennbar, da die Filterschirfe nicht ausreichend ist, so dafl Mehr-

schichtfilter eingesetzt werden miissen.

Weniger giinstig liegen die Verhiltnisse beim Oxidationsmittel Braunstein, da hier das
Arsen(IIT) langsamer und erst nach dem Eisen(IT) oxidiert wird. Die fiir die Arsenbindung
entscheidenden Hydrolysereaktionen des Eisen(IIT) sind vor der Arsen(III)-Oxidation been-
det, das Eisen(IIT)-hydroxid wird filtrativ entfernt bevor das Arsen(V), das erst in tieferen
Filterbettschichten gebildet wird, vorliegt. Aufgrund dieses Reaktionverlaufes ist nur eine
teilweise Arsenbindung und -entfernung auch bei hohen Eisen(II)-Gehalten méglich. Die bei
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Anwesenheit von Eisen(Il) und Mangan(Il) in Arsen(Ill)-belasteten Rohwissern be-

obachtete Teilarsenentfernungen ist durch die beschriebenen Vorginge zu erkliren.

Durch die Einbeziehung von eingefahrenen Entmanganungsfiltern in das Aufbereitungs-
konzept zur Arsenentfernung ergibt sich die Moglichkeit, eine Nachriistung der Arsen-

entfernung mit geringerem Aufwand zu realisieren.

52  Arsen(V)-Bindung

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Eisensalze am besten geeignet sind Arsen(V) zu
binden. Die Bindungsreaktion kann als Adsorptionsreaktion des Arsen(V) an das durch
Hydrolyse- und Polymerisationsprozesse gebildete feste Eisen(Ii)-hydroxid aufgefaBt wer-
den. Das Reaktionsprodukt besteht zum GroBteil aus amorphem Eisen- (1II)-hydroxid, das
je nach den Bedingungen seiner Erzeugung mehr oder weniger mit Arsen(V)-Molekiilen

beladen 1st.

Sowohl Eisen(IIl)- wie Eisen(IT)-Salze sind fiir den Einsatz in der Praxis geeignet. Das
Eisen(II) muB durch Oxidation in Eisen(IIT) umgewandelt werden. Hierfiir eignet sich das
Oxidationsmitte] Sauerstoff (Luft) am besten. Zum einen stehen oft Beliiftungsanlagen in
Wasserwerken zur Verfligung, wodurch eine leichte Integration ohne zusitzliche Aggregate
moglich ist, zum anderen lassen sich die durch Saverstoffoxidation gebildeten Eisen(IIT)-hy-
droxidpartikel mit herkdmmlichen Einschichtfiltern abtrennen. Diese giinstigen Filtrations-
eigenschaften werden durch andere Oxidationsmittel wie Ozon, Kaliumpermanganat oder

Wasserstoffperoxid nicht erreicht.

Das Eisen(Ill) kann als sauer stabilisierte Eisenchloridsulfat- oder Eisenchlorid-Losung
eingesetzt werden. Beim Eisen(I) empfiehlt sich eine schwefelsaure Konservierung, um
eine unerwiinschte Oxidation durch Luftsaverstoff im Dosiermittelbehilter zu vermeiden.
Beide Reagenzien binden Arsen(V) gleichermaBen gut, wobei folgende Abhingigkeiten der

Bindungsreaktion zu beachten sind:
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1. Die Reaktion ist stark pH-Wertabhingig, tiefe pH-Werte begiinstigen die Arsen(V)-

Bindung, hohe pH-Werte erschweren sie.

Der pH-Bereich der Anwendung ergibt sich zum einen aus der unvollstandigen Uberfithrung
des gelosten Eisens in partikuléres Eisen(IT)-hydroxid bei pH-Werten kleiner 4, so dalB3 das
zugesetzte Flockungsmittel nicht volistindig entfernt werden kann. Zum anderen nimmt die
Adsorptionskapazitit mit steigendem pH-Wert so stark ab, daB bei pH-Werten tiber 8 nur
mit einer unwirtschafilich hohen Dosisermenge eine Arsenentfernung erfolgt. Im pH-
Wertbereich von 5 bis 8 ist der Einsatz der Eisenflockungsmittel zur Arsen(V)-Bindung

sinnvoll.

2. Die Arsen(V)-Bindung wird durch andere Ionen negativ beeinflufit, die selbst eine starke
Affinitit zur Eisen(IT)-hydroxidoberflache haben.

Das gilt besonders fiir Orthophosphat, das ahnliche chemische Eigenschaften wie Arsen(V)
hat und deshalb in analoger Weise adsorbiert wird. Zur Bestimmung der erforderlichen Min-
destdosiermengen ist die Orthophosphatkonzentration in Arsen(V)-Aquivalente umzurech-
nen und zum realen Arsen(V)-Gehalt des Rohwassers zu addieren. In geringerem Malle
beeinflussen hohe Hydrogencarbonatkonzentrationen die Arsen(V)-Bindung. Eine deutliche
Abnahme der Adsorptionskapazitat (ca. 50 %) stellt sich ab einer Hydrogencarbonatkon-
zentration von ca. 5 mmol/l ein. Diese Gehalte finden sich in mittelharten bis harten Grund-
wissern (siehe Tabelle 3.3).

" In Tabelle 5.2 sind die spezifischen verfahrenstechnischen Vor- und Nachteile beider
Flockungsmittel aufgefiihrt.
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Eisen(ITl)-Salze
Vorteile

Hohe Arsen(V)-Bindungskapazitit,
sehr schnelle Bildung filtrierbarer, arsen-
beladener Partikel, dadurchAggregation
von Partikeln vor der Filterstufe méglich
(Flockenfiltration).
Tritbstoffentfernung durch zusitzliche
Dosierung méglich (z.B. feste Reaktions-
produkte aus der Arsen(III)-Oxidation).

Nachteile

Orthophosphat stért in geringen Mengen
(umol-Bereich), Hydrogencarbonat stort
ab ca. 2 mmol/l.
Starke pH-Wertabhingigkeit der
Arsen(V)-Bindung, ab pH-Wert groBer 8
nicht mehr wirtschaftlich sinnvoll.
Eine schnelle und vollstindige Ein-
mischung ist notwendig (Mischer).
Bildung von z.T. sehr feindispersen Parti-
keln, vor allem in triibstoffhaltigen Roh-
Wissern.
Zur Entfernung der gebildeten Partikel
- sind Zweischichtfilter notwendig.
(Flockungshilfsmittel, feine Filter-
materialkbrnung).

Eisen(II)-Salze in sauerstoffhaltigem
Milieu

Vorteile

Hohe Arsen(V)-Bindungskapazitét, lang-

same Erzeugung filtrierbarer, arsen-
beladener Partikel.
Die Partikelaggregation kann im Filter
erfolgen (Flockungsfiltration).

Eine turbulente Rohrstrémung reicht zur

Einmischung aus.

Bis zu Eisen(II)-Dosierung von 2 mg/l Fe-

sind Einschichtfilter (Kérmung 1-2mm)
zur Partikelabtrennung ausreichend.

Nachteile

Orthophosphat stort in geringen Mengen
(umol-Bereich), Hydrogencarbonat stort
ab ca. 2 mmol/l.

Starke pH-Wertabhéngigkeit der Ar-
sen(V)-Bindung, ab pH-Wert groBer 8
nicht mehr wirtschaftlich sinnvoll.
Keine ausgeprigten Flockungseigen
schaften, {Aggregation von Partikeln
nicht zufriedensteliend).
Beliiftungseinheit erforderlich.
Eine Tritbstoffentfernung (z.B. Re-
aktionsprodukte aus der Arsen(III)-Oxi-
dation) durch zusétzliche Dosierung ist

nicht moglich.

Chemische und verfahrenstechnische Eigenschaften der Fillungs- und

Tab. 5.2
Flockungschemikalien zur Arsen(V)-Bindung.
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Die zur Arsen(V)-Bindung erforderliche Eisendosis kann anhand der Flockungsisothermen
(s. Kapitel 3.2.2) und einer aktuellen Rohwasseranalyse abgeschitzt werden. Eine genaue
quantitative Bestimmung kann jedoch nur experimentell erfolgen. Die in Kapitel 4.1 vorge-
stellte Untersuchungsmethode erlaubt die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf den GroB3-
technikmafstab.

5.3 Filtration

Aussagen zur Filtrierbarkeit der arsenbeladenen Partikel lassen sich schwer prognostizieren.
In der Regel wird bei der Auslegung von Filterstufen (Ein-/Mehrschichtfilter, Filtermaterial,
Filtergeschwindigkeit) auf bewihrte Konzepte gesetzt, da die Durchfuhrung systematischer
Filterversuche im halbtechnischen MaBstab sehr aufwendig ist. Vor diesem Hintergrund

sind die durchgefiihrten umfangreichen Filtrationsversuche zu sehen.

Die Filterversuche haben gezeigt, daB herkommliche zur Enteisenung eingesetzte Quarz-
sandfilter in der Regel nicht in der Lage sind, die durch Eisen(III}-Flockung erzeugten
Partikel zufriedenstellend abzutrennen, da die Filterschirfe unzureichend ist. Aufgrund die-
ser Ergebnisse wurde auf das Zweischichtfilterkonzept gesetzt, um die Filterschirfe und die

Filterlaufzeiten zu verbessem.

In Tabelle 5.3 ist der Filteraufbau des Zweischichtfilters angegeben.
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Filterschichtung

Obere Schicht 65-70 cm Hydroanthrazit H
Koérnung 1.4-2.5 mm
Untere Schicht 55-59 cm Quarzsand
Koérnung 0.71-1.24 mm
Stiitzschicht 5-10 ¢m Quarzsand

Kornung 1-2.2 mm
10 cm Quarzsand
Kérnung 3-5 mm

Filterfliiche 0.15m*

Tab. 5.3 Aufbau des halbtechnischen Versuchsfilters.

Die Filterkapazitit und die Filterschirfe werden unabhingig vom gewihiten Filterkonzept
maligeblich durch das Oxidationsmittel (s. Abb. 5.1), das Flockungsmittel (s. Abb. 5.2) und
die Filtergeschwindigkeit (s. Abb. 5.3) bestimmt.

Besonders hervorzuheben ist, da3 die gleiche Aufbereitungstechnik bei unterschiedlicher
Rohwasserbeschaffenheit zur Ausbildung unterschiedlicher Partikelqualititen (GréBen-
verteilung, Oberflichenladung) fithren kann, was trotz gleicher Partikelmassenbelastung der
Filter zu deutlich differierenden Filterkapazititen (s. Abb. 5.4) fithrt. Zur Verdeutlichung
dienen die nachfolgenden Abbildungen.

Die in den Abbildungen 5.1 a und b dargestellten Ergebnisse zeigen die negativen Aus-
wirkungen einer Kaliumpermanganat-Dosierung zur Arsen(Ill)-Oxidation auf die nach-
geschaltete Filterstufe. Im Mittel bewegten sich die Arsenkonzentrationen im Reinwasser
im Bereich von 1 - 5 pg/l As. Sehr gut iaBt sich das Filterdurchbruchsverhalten anhand der
- Eisenkonzentration im Filtrat verfolgen. Die Partikelabscheidung und der Partikeltransport

in die Filtertiefe lassen sich aus den Filterdruckprofilen ersehen.
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Versuchsbedingungen zu

Versuchs-Nr.,
Versuchsmaf3stab
Probewasser
Oxidation

Flockung

Filtration

Abb.5.1a Abb.51b

:B/F1 B/F3

. Versuchsfilter Wasserwerkfilter

: Rohwasser Rohwasser

: KMnO, Quarzsand mit Braunstein-
0.24 mg/l Mn belag (QS/MnOx)

: Fe(II) 0.76 mg/l Fe -
Fe(III) 1.1 mg/l Fe Fe(Ill) 1.1 mg/l Fe

. Zweischichtfilter Zweischichtfilter

Filtergeschwindigkeit vf= 12 m/h
Hydroanthrazit H 70 cm / 1.40-2.50 mm
Quarzsand 59cm/0.71-1.24 mm
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Die Filterlaufzeit des Versuchsfilters mit Kaliumpermanganat-Dosierung ist deutlich kiirzer
als beim Oxidationsverfahren mit braunsteinbeladenem Quarzsand im groBtechnischen
Filter. Dieser Vergleich zeigt, daB der Einsatz von Kaliumpermanganat besonders bei Wis-
sern mit hohen Eisen(1)-Gehalten kritisch ist. Vorteilhaft ist diese Méglichkeit fur Aufbe-
reitungsanlagen, die {iber eine Enteisenungs- und Entmanganungsstufe verfiigen, so daf}
eine Entarsenierung durch Nachriistung einer Flockungsstufe vor der Filtration erreicht
werden kann.

In den Abbildungen 5.2 a und b ist der Effekt der vorgeschalteten Flockungsstufe fur die
Flockungsmittel Eisen(ITT) und Eisen(IT)/0, zu sehen. Voraussetzung fiir dieses Konzept
sind Rohwisser, die nur Arsen(V) enthalten oder die Arsen(lIT)-Oxidation keine zusatzliche

partikulire Belastung erzeugt, wie z.B. bei der Filtration tiber braunsteinbeladenen Quarz-

sand.
Versuchsbedingungen zu Abb.52a Abb.52b

* Versuchs-Nr. ‘B/F3 B/F4
Versuchsmal3stab : Versuchsfilter Versuchsfilter
Probewasser : Reinwasser Reinwasser
Oxidation : keine keine
Flockung . Fe(lll) 1.1mg/l Fe  Fe()/O, 1.1mg/l Fe
Filtration : Zweischichtfilter Zweischichtfilter

Filtergeschwindigkeit vf= 12m/h
Hydroanthrasit H 70 cm / 1.40-2.50 mm
Quarzsand 59 cm/0.71-1.24 mm
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Der Vorteil des Flockungsmittels Eisen(II)/O, gegeniiber Eisen(IIT) zeigt sich in lingeren
Filterlaufzeiten und einer besser Filtratqualitét. In einer eisen- und manganfreien Roh-

wassermatrix 146t sich die Arsen(V)-Bindung am einfachsten mit Eisen(Il)/O, erreichen.

Mehrschichtfilter erreichen in der Regel lingere Filterlaufzeiten als herkommliche Ein-
schichtfilter. Bestehende Einschichtquarzsandfilter kénnen jedoch in das Arsenaufberei-
tungskonzept integriert werden, solange die erforderliche Eisendosis 2 mg/l nicht iiber-
schreitet (obere Belastungsgrenze fiir Enteisenungsanlagen [107). Bei der Bilanzierung der
Riickstinde (Spiilwasser, Schlamm) ist der Zweischichtfilter aufgmhd einer deutlich ho-
heren Filterkapazitit dem Einschichtfilter iiberlegen. Bei Neuanlagen ist deshalb der Einbau
eines Zweischichtfilters vorzusehen, was zusitzlich den Vorteil hat, daB auch Eisen(III) zur
Flockung eingesetzt werden kann, wenn z.B. neben Arsen(V) zusitzlich Triibstoffe entfernt

werden sollen.

Der Einfluf} der Filtergeschwindigkeit auf die Filtrationsprozesse ist aus den Abbildungen

5.3 aund b zu ersehen.

Versuchsbedingungen zu Abb.53a Abb. 53D
Versuchs-Nr., "E/F2 E/F4
VersuchsmaBstab : Versuchsfilter Versuchsfilter
Probewasser : Rohwassser Rohwassser
QOxidation : keine keine
Flockung : Fe(Il) 1.0 mg/l Fe Fe(II) 1.6 mg/l Fe
Filtration : Zweischichtfilter Zweischichtfilter
vif=12 m/h vi=7m/h
Hydroanthrazit H 70 cm/ 1.40-2.50 mm
Quarzsand 59 cm/ 0.71-1.24 mm
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Niedrige Filtergeschwindigkeiten fishren in der Regel zu einer besseren Filterschérfe und zu
hoheren Filterkapazititen. Der Hauptgrund ist die mit abnehmender Filtergeschwindigkeit
auf die abgeschiedenen Partikel wirkende verringerte Scherkraft, die den Transport der Par-
tikel in tiefere Filterschichten verlangsamt. Diesem Vorteil steht der Nachteil einer groBeren
Filterfliiche bei gleichem Durchsatz gegeniiber, d.h. groBerer Platzbedarf und hohere Inve-
stitionskosten. Fine Filtergeschwindigkeit von 12 m/h hat sich in der Praxis als Kompromis
bewihrt. '

Geringere Filtergeschwindigkeiten sind sinnvoll, wenn offene Schneilfilter vorhanden sind
und weiter genutzt werden sollen. Zu beriicksichtigen ist dabei, dal die Uberstauborde oft
nicht hoch genug sind, um den erforderlichen Filtrationsdruck aufzubauen, so daf die
Filterkapazitit nichf voll ausgenutzt wird. In einem solchen Fall ist der Einsatz des
Flockungsmittels Eisen(IT)/O, vorzuziehen, da hierbei der Druckverlust im Filter langsamer .
aufgebaut wird.

Den EinfluB, den die Wasserbeschaffenheit auf die Partikeleigenschaften hat, ist in den Ab-
bildungen 5.4 a und b dargestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb.54a Abb. 540

Versuchs-Nr. : E/F2 B/F3
Versuchsmafstab . Versuchsfilter Versuchsfilter
Probewasser : Rohwasser Reinwasser
400-700 pg/l PO, 120 pg/l PO,
Oxidation . keine keine
Flockung . Fe(TINCISO, Fe(IINCISO,
1.1 mg/l Fe 1.0 mg/l Fe
Filtration . Zweischichtfilter Zweischichtfilter
Filtergeschwindigkeit vf= 12m/h
Hydroanthrazit H Hydroanthrazit H
65 cm/1.40-2.50 mm 70cm/1.40-2.50mm
Quarzsand Quarzsand
55 cm/0.71-1.24 mm 59cm/0.71-1.24mm
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Die unterschiedlichen Flockungs- und Filtrationseigenschaften der beiden Wisser gehen auf
den Phosphatgehalt zuriick. Das Wasser in Versuch E/F2 enthélt 400 - 700 pg/l Phosphat,
das in Versuch B/F3 nur 120 pg/l.

Nach den vorliegenden Versuchsergebnissen ist es verstandlich, daB allgemeingiiltige Aus-
sagen zur Auswahl und Dimensionierung von Filterkonzepten nur schwer méglich sind, da
mehrere Parameter den FiltrationprozeB beeinflussen, die wie z.B. der EinfluB der Wasser-
inhaltstoffe nur schwer zu quantifizieren sind. Auf Filterversuche kann deshalb oft nicht ver-

zichtet werden.

Fiir die Planung von neuen Arsenentfernungsaniagen oder die Nachriistung der Arsenentfer-
nung in schon bestehende Aufbereitungsanlagen 14t sich nach den vorliegenden Versuchs-
ergebnissen eine Reihe von Verfahrenskonzepten angeben, die in der Tabelle 5.4 zu-

sammgefaBt sind.

Grundwasserinhaltsstoffe -

Arsen(V)

Arsen(IT)-Oxidation nicht erforderlich
Flockung Eisen(II), Eisen(T1)/0,
Filtration Einschichtfilter, Quarzsand {1-2mm),

wenn Fe-Dosierung < 2 mg/1 Fe,
ansonsten Zweischichtfilter
Hydroanthrazit H, 1.4-2.5 mm
Quarzsand, 0.71-1.24 mm

Grundwasserinhalisstoffe -

Arsen(V) und Triibstoffe
Arsen(II)-Oxidation nicht erforderlich
Flockung Eisen(III)
Filtration Zweischichtfilter

Hydroanthrazit H, 1.4-2.5 mm
Quarzsand, 0.71-1.24 mm
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Grundwasserinhaltsstoffe -

Arsen(V) und Arsen(III)
Arsen(II)-Oxidation Kaliumpermanganat
Flockung Eisen(III),
Eisen(I1)/O, bei niedriger KMnO,-
Dosierung
Filtration Einschichtfilter, Quarzsand, 1-2 mm,

wenn Fe-Dosierung < 2 mg/l Fe,
ansonsten Zweischichtfilter
Hydroanthrazit H, 1.4-2.5 mm
Quarzsand, 0.71-1.24 mm,
event. Zugabe von Flockungshilfsmittel.

Grundwasserinhaltsstoffe -
Arsen(V), Arsen(III), TriibstofTe,

Eisen(IT), Mangan(II)
Arsen(IIT)-Oxidation beliiftetes Rohwasser und
braunsteinbeladener Quarzsand
Flockung Eisen(II), bei gleichzeitiger Triibstoff-
entfernung, ansonsten Eisen(11)/O,
Filtration " Einschichifilter, Quarzsand, 1-2 mm,

wenn Fe-Dosierung < 2 mg/l Fe,
ansonsten Zweischichtfilter
Hydroanthrazit H, 1.4-2.5 mm
Quarzsand, 0.71-1.24 mm

Tab. 5.4 Aufbereitungsvarianten in Abhangigkeit von der Wasserbeschaffenheit

Die verfahrenstechnischen Details, insbesondere die Mindestdosierung der Zusatzstoffe,
sind gegenenfalls in Vorversuchen zu ermitteln und die Leistungsfihigkeit der Anlage
beziiglich Oxidation, Flockung und Filtration zu itberpriifen und zu optimieren.
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6 UNTERSUCHUNGEN ZUR BEHANDLUNG UND ENTSORGUNG
ARSENBELASTETER FILTERSPULWASSER UND -SCHLAMME

Nach Anhang 31 der Rahmenabwasserverwaltungsvorschrift (11) diirfen Abwisser aus
Trinkwasseraufbereitungsanlagen nur dann in Gewdsser eingeleitet werden, wenn die
Arsenkonzentration 100 pg/l nicht itberschreitet. Dieser Wert ist fiir das Filtersptilwasser
aus Arsenaufbereitungsanlagen nicht einzuhalten, so daf} eine Spiilwasserbehandlung vor
der Einleitung immer erforderlich ist. Das erfolgt in der Regel durch Auffangen und Se-
dimentieren des Spiilwassers in Klarbehaltern, d.h. Trennung in Klarwasser und Diinn-
schlamm, wobei das Klarwasser dann in Oberflachengewisser entsorgt werden kann. Eine
andere Moglichkeit ist die Riickgewinnung der Spiilwésser, was eine gesonderte Behand-
lung des Klarwassers erfordert. Um den anfallenden Diinnschlamm auf einer Deponie zu
entsorgen, ist ein weiterer Verfahrensschritt notwendig. Das Endprodukt muB einen Fest-
stoffgehalt von groBer 30 % aufweisen, um ihn als Abfall deponieren zu kénnen. Zur Ent-

wasserung des Diinnschlammes kommen in der Regel Kammerfilterpressen zum Einsatz.

Die Untersuchungen wurden mit dem Filterspiilwasser des Wasserwerkes Th durchgefiihrt,
das iiber eine Arsenentfernungsstufe verfligt. Die Arsenkonzentration im Rohwasser von ca.
60pg/l As wird durch Dosierung einer Eisen(II)-Sa.lz.lésﬁng (ca. 1.5 mg/l Fe(II)) in das
belificte Rohwasser und anschlieBender Quarzsand-Einschichtfiltration (Kérnung
1 - 2 mm) auf eine Arsenkonzentration im Reinwasser von ca. 5 g/l As gesenkt. Eine Oxi-
dationsstufe ist nicht nétig, da die Arsenbelastung ausschlieBlich auf Arsen(V) zuriickgeht.
Die Aufbereitung entspricht der Variante 1 der in Tabelle 5.4 aufgefiihrten Verfahrensva-

rianten.

Die Untersuchung der Querstrom-Mikrofiltration als Alternative zur sedimentativen

Schlammeindickung wurde in einem halbtechnischen Demonstrationsversuch Uberpriift.
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Folgende verfahrenstechnische Fragen sind zu kldren;

1. Wie schnell sedimentieren die Schlammpartikel (Sedimentationsgeschwindig-
keit)?
2. Kann das iberstehende Klarwasser nach der Sedimentation abgeleitet werden?

Welcher Feststoffgehalt des Diinnschlammes 1aBt sich durch Sedimentation in

einem Klarbehilter oder Absetzbecken bzw. durch die Mikrofiltration erreichen?

4. Welcher Feststoffgehalt des Diinnschlammes ist fiir die Entwasserung durch
Kammerfiltration mindestens erforderlich?

5. Ist eine Vorkonditionierung des Dimnschlammes vor der Kammerfiltration
erforderlich?

6.1  Filterspiil- und Sedimentationsversuche

Um die Einhaltung der Arsenwerte (Anhang 31) mit dem Sedimentationsverfahren mittels
Klarbehilter zu iiberpriifen wurden Untersuchungen zur Beschaffenheit des Spilwassers

und zum SedimentationsprozeB durchgefiihrt.

Filterspiilversuche

Die Quarzsandeinschichtfilter wurden béi Erreichen eines Filterdruckverlustes von
3 m Wassersaule gespiilt und das Filterspiilwésser in einen Absetzbehilter mit einem Fas-
sungsvermogen von rund 17 m® aufgefangen. Funf Filterspiilungen wurden beprobt und
iiber die gesamte Spiildauer die Eisen- und Arsenkonzentrationen sowie die Triibung
(TE/F) aufgezeichnet.

Die Versuchsergebnisse der 5 Filterspilungen sind in den Abbildungen 6.1 bis 6.5 zusam-

mengestellt.
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Versuchsbedingungen zu den Abb. 6.1 - 6.5

Filterdimensionierung - 2 Filter mit je 3.14 m?
Spiilprogramm : Luft - Luft/Wasser - Wasser
Filterspiilung 01 2 3 4 5
Rohwasserdurchsatz (m’) - 4153 3900 4450 4042 4463
Flockungsmittelzusatz (mg/1 Fe(Il)) :15 1.5 156 16 1.6
Filterlaufzeit (Tage) .5 7 7 7 7
Spitiwasservolumen (m®) , ©17.7 130 156 174 171

Die Ergebnisse lassen sich folgendermaBen zusammenfassen:

- Das angewandte Spiilprogramm ist ausreichend, um die Filter zu regenerieren.

- Die Arsenkonzentration im Spiilwasser unterschreitet erst nach der 17. Minute
des Spiilprogramms den 100 pg/l Arsenwert. D.h. das gesamte Filterspiilwas-
ser muB in der Regel aufgefangen und behandelt werden.

- Bilanzierung der Filtration:

Rohwasserdurchsatz : 4200 m’?
dosierte Eisensalzkonzentration : 1.5 mg/lFe
Eisenkonzentration Rohwasser :0.05 mg/l Fe
Reinwasser :0.02 mg/l Fe
Arsenkonzentration Rohwasser  : 0.060 mg/l As
Reinwasser  : 0.005 mg/l As

Flockenbeladung : 0.036 mg As/mg Fe
Filterbeladung : 6426 gFe
Filterfliche :6.28 m?
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Absetzversuche

Das Spiilwasser einer Filterspiilung wurde in einem Absetzbehélter (s. Abb. 6.6) aufge-

fangen.
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Abb. 6.6 Schema des Absetzbehilters (Mafle in Meter).

Nach einer maximaler Absetzzeit von 78 Stunden wurde das itherstehende Klarwasser in

den Kanal abgeleitet und das Absetzbecken mit dem Spiilwasser der nichsten Filterspiilung

187



beaufschlagt. Dabei ist davon auszugehen, da3 der Schiamm im Behéltersumpf durch das
erneute Einleiten aufgewirbelt wird. Es wurden fiinf Filterspiilungen durchgefiihrt. Ent-
sprechend der Akkumulation des Dinnschlammes im Schlammsumpf wurde der Klar-
wasserablauf verdndert. Bei den ersten beiden Absetzversuchen erfolgte der Klarwasser-
ablauf durch Hahn 1 (Schlammspeichervolumen ca. 0.5 m’), bei den folgenden drei Versu-
chen durch Hahn 2 {Schlammspeichervolumen ca. 1.8 m®). Das Absetzverhalten des
Spiilwassers ist in den Abbildungen 6.7 bis 6.11 dargestellt (Versuchsbedingungen s. Filter-
spiilversuche). Die Abbildungen zeigen die Eisen-, Arsenkonzentrationen und die Triibung

in Abhingigkeit von Behiltertiefe und Absetzzeit.
Folgende Ergebnisse lassen sich aus den Absetzversuchen ableiten:

- Die Filterspiilwisser konnten bei einer Absetzzeit von 50 Stunden zuverldssig
sedimentiert werden, d.h. der Wert von 100 pg/l As im Klarwasser wurde un-
terschritten. Aus Grinden der Betriebssicherheit sind 70 Stunden angebracht. Das

Klarwasser kann durch Hahn 2 abgeleitet werden.

- Fiir den ungiinstigsten Fall (Absetzversuch Nr. 5; hochste Schlammbelastung)
ergibt sich bei einer Sedimentationzeit von 70 Stunden eine Sinkgeschwindig-
keit der Partikel von 4.8 em/h.

- Die Bilanzierung unter der Annahme, dal3 alle Absetzvorginge sich wieder ungiin
stigste Versuch Nr. 5 verhalten, ergibt eine Eisenkonzentration im Diinnschlamm
von ca. 18 g/l Fe. Dies entspricht einem Trockensubstanzgehalt von ca. 34 g/l unter
der Annahme, daB der Feststoff aus Eisen(III)-hydroxid besteht.

- Eine Sittigung des Schlammspeichervolumens im Sumpfkegel (ca. 0.5 m’)

konnte nach 5 Absetzversuchen nicht festgestellt werden.
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- Bilanzierung des Absetzvorganges

Spiilwasser:

Spiilwasservolumen pro Spiilung
Eisenkonzentration

(auf Spiilwasservolumen bezogen)

Klarwasser:

(5 Spiillungen, ca. 70 h Absetzzeit)
Eisenkonzentration
Arsenkonzentration

Diinnschlamm:
Schlammspeichervolumen
(Absetzbehélter bis Probehahn 2)
Eisenkonzentration

nach 1 Spiilung

nach 5 Spiilungen
Trockensubstanz-Diinnschlamm
Dichte-Diinnschlamm
Feststoffgehalt-Diinnschlamm
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16 m’®
402 mg/i Fe

1 mg/l Fe
0.041 mg/l As

1.8 m’

3561 mg/l Fe

17805 mg/l Fe
34,0 g/l

1.046 kgt
3.3 Gew%
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6.2  Querstrom-Mikrofiltration und Kammerfilterpresse

Durch den Einsatz der Querstrom-Mikrofiltration sollte neben der Konzentrierung des
Filterspiilwassers als Vorstufe der Entwisserung durch Kammerfiltration die Eignung zur

Riickgewinnung des Spiilwassers als Rohwasser untersucht werden.

Querstrom-Mikrofiltration

Die Untersuchungen wurden mit dem Diinnschlamm einer Filterspiilung durchgefithrt, der
aus versuchstechnischen Griinden (Durchsatz Versuchsanlage 420 V/h) durch eine 3-tdgige
Sedimentation im Absetzbehilter auf ca. 0.1 % eingedickt wurde. Der Versuchsaufbau ist

schematisch in Abbildung 6.12 dargestellt.

Absetzbehilter

Umwdizpumpe Membranmodul

S

h 4

a ,,

Fittrat

Konzenirat

Abb. 6.12 Schema der halbtechnischen Querstrom-Mikrofiltrations-Anlage

Die Mikrofiltration erfolgte mit einer keramischen Membran aus hochreinem Alpha-Alumi-
niumoxid mit einer PorengréfBe von 0.5 pm. Nach der Mikrofiltration hatte der Diinn-
schlamm einen Feststoffgehalt von ca. 3 %. Eine Bilanzierung des Versuches findet sich am

Kapitelende.



In der Regel wird ein Feststoffgehalt von mindestens 5 % zur Entwasserung mittels Kam-
merfilterpresse angestrebt. Da gepriift werden sollte, ob sich das Verfahren zur Spiilwasser-
riickgewinnung eignet, beschrinkten sich die Untersuchung auf die Filtratqualitit. Das er-
zeugte Filtrat wurde nur stichprobenartig auf Arsen und Eisen sowie mikrobiologisch unter-
sucht. In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der Untersuchungen des Filtrates der Querstrom-
Mirkofiltration zusammengefal3t.

c(As) c(Fe) Mikrobiologischer Befund nach TrinkwV
[pe] [ne]
6 50 Verdacht auf E.Coli/Coliforme
Gesamtkeimzahl < 100 Keime/ml

Tab. 6.1 Ergebnisse der Filtratanalysen aus der Querstrom-Mikrofiltration.

Das Filtrat hat hinsichtlich der Arsenkonzentration Reinwasserqualitdt, die Eisenkon-
zentration liegt dagegen hoher als im Filtrat des Quarzsandfilters der Trinkwasseraufberei-
tung. Die mikrobiologischen/hygienischen Befunde sind nicht sicher. Sie kénnten durch die
Probenahme (nicht ausreichendes Abflammen des Probenahmehahns) oder durch die feh-
lende Desinfektion der Filtratseite verursacht worden sein. Da die verwendete Porengrofle
der Membran keine Sterilitit garantiert, muB von einer hygienischen Verunreinigung

ausgegangen werden.

Zur Erzeugung eines Filtrates, das Trinkwasserqualitit aufweist, miissen Membranen mit
einer Porengrofie kleiner 0.2 pm eingesetzt werden, wobet mit einem Leistungsriickgang
der Anlage zu rechnen ist. Der Arsengrenzwert kann nur eingehalten werden, wenn der "Ei-
senschlupf" minimiert wird, da das Arsen an die Eisen(IIT)-hydroxidpartikel gebunden ist.
Der Eisendurchbruch diirfte bei einer 0.2 um-Membran etwas geringer sein. Eine Erhéhung
der Arsenkonzentration durch Riicklésung ist auszuschlieBen, da durch den Mikrofiltra-
tionsprozess der pH-Wert nicht beeinflufit wird.
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Kammerfilterpresse

Die Untersuchungen haben ergeben, daf3 die aufkonzentrierten Diinnschldmme prinzipiell
durch eine Kammerfiltration soweit entwissert werden kénnen, daf} die Vorausetzungen

zur Deponierung erfiillt sind.

Durch den Vorgang des Nachpressens bei einer Membran-Kammerfilterpresse wird ein
Feststoffgehalt bis zu ca. 50 % erreicht. Bei den feindispersen Eisen(I1I)-hydroxid-schlim-
men (Partikeldurchmesser < 2 pm) ist immer eine Vorkonditionierung erforderlich. Unter-
suchungen zur Oberflichenladung der Schlammpartikel haben ergeben, daBl die Partikel
schwach positiv geladen sind. Ein anionischer Polyelektrolyt ist deshalb zur Entstabilisie-

rung und Aggregation der Teilchen am besten geeignet. Die Ergebnisse der Versuche mit

der Membran-Kammerfilterpresse sind in Tabelle 6.2 zusammengefalit.

Input
Schlamm Feststoffgehalt c(Polyelektrolyt) Filtertuch Code Nr.
Gew. % mg/1
7.2 280 211K
1.8 40 211K
6.6 350 211K
2.0 30 207K
Qutput
Wassergehalt Dichte c(As) c(Fe)
Presskuchen Presskuchen Filtrat Filtrat
% kg/! ugl mg/l
56 1.55 nb. n.b.
54 1.55 240 5.4
55 1.55 n.b. n.b.
55 1.55 36 0.7
Tab. 6.2 Input und Qutput der Versuche mit der Membran-Kammerfilterpresse.

(Filtertuch: 207K feiner als 211K, Polyelektrolyt: Praestol 2505)
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Eine Bilanzierung der Kammerfilterversuche findet sich am Ende des Kapitels. Die Qualitat
des Filtrats ist in erster Linie von der Feinheit der verwendeten Filtertiicher abhéngig. Mit
dem Filtertuch 207K diirfte ein Filtrat zu gewinnen sein, das den Anforderungen des
Anhang 31, RahmenabwasserVwV entspricht, wahrend dies bei Verwendung des Filtertu-
ches 211K nicht moglich ist. '

Bilanzierung der Behandlungsschritte des Filterspiilwassers

(Filtration, Sedimentation, Querstrom-Mikrofiltration, Kammerfilterpressung)

1. Bil es Filtrationsprozesse

Rohwassermenge
{zwischen zwei Filterspiilungen) ; 1400 m’
Eisen(1)-Dosierung : 1.5 mg/l Fe
Eisengehalt im Rohwasser : 0.05 mg/l Fe

im Reinwasser : 0.02 mg/l Fe
Arsengehalt im Rohwasser : 60 pg/lAs

im Reinwasser X 5 pgflAs
Eisenflockenbeladung X 36 ug As/mgFe
Filterbeladung X 2142 gFe

2. Bilanz des Absetzvorganges

Filterspiilwasser ; 15
Eisengehalt im Spiilwasser : 143 mg/l Fe
(auf Spalwasservolumen bezogen)

Eisengehalt im Klarwasser : -1 mg/i Fe
(ca. 70 h Absetzzeit)

Schlammspeichervolumen : 25 m
Eisengehalt im Diinnschlamm : 851 mg/l Fe
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3. Bilanz der Querstrom-Mikrofiltration
(PorengrofBe 0.5 pmy)

Diinnschlammvolumen
Eisengehalt im Diinnschiamm
(ca. 70 h Absetzzeit)

Filtratvolumen der Mikrofiltration
Eisengehalt im Filtrat
Arsengehalt im Filtrat

Konzentratvolumen der Mikrofiltration
Eisengehalt im Konzentrat

A

4, Bilanz der Membran-Kammerfilterpressung

2.5
851
2.38

0.05

0.12
17.7

m3

mg/1 Fe

m3

mg/l Fe
pg/l As

m3

g/l Fe

(Filtertuch 211K, Schlammkonditionierung mit Praestol 2505,

aufkonzentrierter Diinnschlamm ca. 3.4 Gew.%)

Diinnschlammvolumen
Eisengehalt im Diinnschlamm
Praestolzugabe (Konz. 1 g/l)

Diinnschlammvolumen (mit Praestol)
Eisengehalt im Diinnschiamm
Praestolgehalt im Diinnschlamm

Filtrat
Filtratvolumen
Eisengehalt
Arsengehalt
Praestolgehalt

Filterkuchen
Wassergehalt

Dichte
Eisenkonzentration
Eisenbeladung
Praestolkonzentration

Analyse des Filterkuchens

Einwaage 11.000 mg/l
m(H20) 5.450 mg/l
m(Fe) 2.850 mg/l
m{As) 0.117 mg/l
m(Rest) 2.583 mg/l
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77
17.7
32

80.2
17
40

76.4
54
0.24
<NG

553
1.55
354

41

1

100.0
49.5
259

1.1
23.5

1

g/l Fe
1

1
mg/l Fe
mg/l

mg/l Fe
mg/l As

mg/l

Gew.%
g/em®

g/l Fe

ug As/mg Fe

%
Yo
%
Y
%



amorphes Eisenhydroxid als Fe(OH),
m(fe) + mRest) = m(Fe(OH))

2.85 mg/l 2.58 mg/l 5.43 mg/l
m(Fe) *191 = m (Fe(OH),)
2.85 mg/l *191 = 5.43 mg/l

Umrechnung Eisengehalt in Trockensubstanz (TS):
TS(mgl) = cfFe)(mgH) * 191

Fe <> Fe(OH),
=56 1.91 M=107
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6.3  FElutionsverhalten entwiisserter arsenbeladener Eisen(1II)-hydroxid-

schlimme

Fiir den fester, weitgehend wasserfreien und stark mit Arsen belasteten Schlamm ist die
Verwertungsmoglichkeit beschrinkt, so daB in der Regel die Entsorgung durch Deponie-

rung sicherzustellen ist.

Die Anforderungen an die Deponierbarkeit werden durch die TA Abfall und TA Siedlungs-
abfall festgelegt. Hinsichtlich der Einordnung des arsenbelasteten Schlammes ist u.a. das
Kriterium der Eluierbarkeit des Arsens von Bedeutung. Bei einer Deponierung auf die
Deponieklasse I ("Bauschuttdeponie") darf der Arsengehalt des Eluats nicht mehr als
0.2 mg/l As, fiir die Deponieklasse IT ("Hausmiilldeponie") nicht mehr als 0.5 mg/l As und
fuir die Sondermiilldeponie (oberirdisch) nicht mehr als 1 mg/l As betragen.

Um die Beeinflussung des Abfallproduktes hinsichtlich einer moglichen Arsenremobilisie-
rung im Deponiekérpermilieu abzuschitzen, wurden Eluierungsversuche durchgefiihrt. Da
eine Untersuchung der Arsen-Remobilisierung wegen der Vielzahl und der Komplexitit
moglicher Reaktionen, die in realen Deponiekérpern ablaufen kénnen, nicht erschopfend

sein kann, wurden nur der EinfluB des pH-Wertes und des Redoxpotentiales untersucht.

Eine Absenkungen des pH-Wertes (Auflésung der Eisenflockungsprodukte) oder eine pH-
Wertanhebung (Desorption des gebundenen Arsens) fithren zu unerwiinschter Remobilisie-
rung des Arsens. Zur Arsenfreisetzung konnen zudem Reduktionsprozesse beitragen, die
Eisen(III) zu Eisen(IT) umwandeln, woraus eine Auflosung des festen Eisen(IIT)-hydroxids
und eine Freisetzung des gebundenen Arsens resultieren. Maglich ist auch eine Freisetzung
von Arsen(V)-durch Reduktion zum Arsen(II), das aufgrund seiner deutlich schlechter aus-
geprigten Affinitét zur Eisen(III)-hydroxid-Oberflache desorbiert wird.

Die Konzentrationen der wichtigsten Inhaltsstoffe des PreBkuchens der Kammerfilterpresse

gehen aus Tabelle 6.3 hervor.
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Gliahverlust | m(Ca0) | m(Si0,) | m{(Mn) | m(Fe) | m(As) Beladung
0, 0,

%o Yo Yo % %o %o ug As/mg Fe
17.0 3.5 4.3 0.2 37.0 1.5 41
Tab. 6.3 Zusammensetzung des Filterkuchens der Kammerfilterpresse..

(Die Angaben bezichen sich auf getrocknetes Material (105 °C),
Analyse mit Rontgenfluoreszenzspektroskopie).

Die Elutionsversuche wurden mit einer Suspension aus 2 g Filterkuchen in 1 I Deionat
durchgeflihrt, der Eisengehalt betrug 740 mg/l Fe, der Arsengehalt 30 mg/l As, Arsen(lII)
wurde nicht nachgewiesen. Zur Einstellung unterschiedlicher pH-Werte oder Reduktions-
mittelkonzentrationen, wurden jeweils 40 ml der Suspension, mit den entsprechenden
Reagenzien versetzt und 24 Stunden geschiiitelt. AnschlieBend erfolgte eine Membranfiltra-
tion (Celluloseacetat, 0.45 pm Pore) zur Abtrennung des dispergierten Feststoffes. Die Fil-

trate wurden auf den Eisen- und Arsengehalt analysiert.

pH-Wertabhangigkeit der Elution
Die pH-Werteinstellung erfolgte durch die Zugabe von geringen Volumina (pl-Bereich) an

Natronlauge oder Salzsiure, so dafl Verdiinnungsfehler vernachldssigt werden konnen. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 6.13 dargestelit.

Versuchsbedingungen zu Abb. 6.13

Eluierungslésung . 11Deionat + 2 g Filterkuchen
pH-Wert :7.7-78

Eisengehalt : 740 mg/l Fe

Arsengehalt : 30 mg/l As

Elutionsdauer : 24 Stunden

Filtration : Cellulosenitratfilter; 0,45 pm Pore
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Abb. 6.13 pH-Wert-Abhangigkeit der Elution von entwissertem, arsenbeladenem
Eisen(IIT)-hydroxidschlamm.

Der Verlauf der pH-Wertabhéingigen Eisen-Eluatkurve 148t sich aus der Uberlagerung von
Losungs- und Kolloidalisierungsprozessen erkidren. Wiihrend bei tiefen pH-Werten die Lé-
slichkeit des Eisen(IIT)-hydroxids zu den erhohten Eisenwerten fithrt, kénnen die hohen
Eisenkonzentrationen bei hohen pH-Werten durch Losungsprozesse allein nicht erkliren.
Selbst bei einem pH-Wert von 11 kénnen nach Gleichgewichtsberechnungen nur
ca. 200 pg/l Fe durch Losungsreaktionen erklirt werden (s. Abb. 2.1, Kapitel 2). In diesem
pH-Wertbereich werden aber die suspendierten Teilchen durch Adsorption ven Hydroxylio-
nen an der Oberfliche negativ aufgeladen und dadurch kolloidal stabilisiert. Anfinglich ag-
glomerierte Teilchen stoBen sich jetzt aufgrund der gleichnamigen Ober-flichenladung
gegenseitig ab, was zu einer Verkleinerung der Teilchendurchmesser fithrt. Teilchen mit ei-
nen Durchmesser kleiner 0,45 um (Membranfiltration) passieren den Filter, verbleiben in

der Elutionslésung und fithren zu den erhohten Eisenkonzentrationen,
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Fiir den steilen Anstieg der Arsenkonzentration mit zunehmendem pH-Wert sind vor-
wiegend Adsorptions- und Desorptionsprozesse des Arsen(V) verantwortlich und nicht die
Auflosung oder Kolloidalisierung des Eisen(III)-hydroxids. Durch eine pH-Wertanhebung
nimmt die Zahl der Arsen(V)-Anlagerungsplitze ab, wodurch Arsen desorbiert wird. Der
Anteil des Arsens, der durch Auflésungsprozesse ins Eluat gelangen kann, lasst sich mit Hil-
fe der pH-Wertabhangigkeit der Arsenbeladung abgeschatzen, nach Tabelle 6.3 transportie-
ren 1 mg Eisen als Feststoff 41 pg Arsen. Die erhaltenen Ergebnisse stehen im Einklang mit

den Aussagen von Kapitel 3.1.

Bei einem pH-Wert der Eisen(III)-hydroxidsuspension von ca. 8 liegt die Arsenkonzentra-
tion mit kleiner 10 pg/l As deutlich unter dem Eluierungswert der TA-Siedlungsabfall vonr
0.2 mg/l As. Diese Konzentration wird erst bei einem pH-Wert von ca. 10 iiberschritten.
Diese hohen pH-Werte diirften auf einer Hausmiilldeponie kaum aufireten. Eine gemeinsa-
me Ablagerung mit carbonat- oder zementhaltigen Abfillen ist jedoch unbedingt zu vermei-

den.

Einfluss von Reduktionsmitteln auf die Elution

Zur Simulation der reduzierenden Verhéltnisse im Deponiekérper wurden die Reduk-
tionsmittel Thiosulfat und Sulfit gewihlt, da beide in der Lage sind, sowohl Arsen(V) als
auch Eisen(IlI) zu reduzieren. Die Reduktionskraft dieser Chemikalien geht aus den
zugehorigen Redoxhalbpotentialen hervor (s. Gleichungen 6.1 bis 6.4).

Redox-Halbreaktion des Redoxpaares Thiosulfat/Sulfat gegeniiber starken Oxidations-
mutteln (z.B. Chlor)

8,0, +5H,0<->280 +10H"+8 ¢ Eo=+020V (6.1)

Redox-Halbreaktion des Redoxpaares Thiosulfat/Sulfat gegeniiber schwachen Oxida-
tionsmitteln (z.B. Jod)

2 5,0, <-->8§,0 +2¢ Eo=+008V (6.2)



Redox-Halbreaktion des Redoxpaares Sulfit/Suifat in saurer Lésung

SO,+2H,0 <> S0 +4H +2¢€ Eo=+0.172V (6.3)

Redox-Halbreaktion des Redoxpaares Sulfit/Sulfat in alkalischer Losung

SO.* +20H <-->S80 +H,0+2¢ Eo=-093V (6.4)

Die Finstellung der gewiinschten Chemikalienkonzentrationen erfolgte durch die Zugabe
von geringen Volumina (ul-Bereich) der entsprechenden Losungen, so da Verdiinnungs-
fehler vernachlissigt werden kénnen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 6.14 dar-

gestellt.

Versuchsbedingungen zu Abb. 6.14

Eluierungslosung : 11Deionat + 2 g Filterkuchen
pH-Wert 2 7.7-78

Eisengehalt : 740 mg/l Fe

Arsengehalt 30 mgfl As

Elutionsdauer : 24 Stunden _
Filtration . Cellulosenitratfilter; 0,45 pm Pore
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Abb. 6.14 EinfluB zweier Reduktionsmittel auf die Elution von entwissertem,
arsenbeladenem Eisen(IIT)-hydroxidschlamm.
oben : Reduktionsmittel Thiosulfat
unten : Reduktionsmittel Sulfit

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB gravierende Auswirkungen auf das Elutionsverhalten
des vorliegenden Feststoffs durch die Einwirkung beider Reduktionsmittel auch in relativ
hohen Konzentrationen bei dem untersuchten pH-Wert nicht zu erwarten sind. Aligemein-
gultige Aussagen z.B. zur pH-Wertabhingigen Wirkung dieser oder anderer Reduktions-

mittel kénnen jedoch aus diesen exemplarischen Experimenten nicht abgeleitet werden.
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6.4  Zusammenfassung

Die Sedimentationseigenschaften der Filterspiilwisser werden durch das Partikelspektrum
bestimmt. Verinderungen im Aufbereitungsproze3 konnen Auswirkungen auf die Partikel
und damit auf das Absetzverhalten der erzeugten Filterschlimme haben. Verschiebungen
des Partikelspektrums zu kleineren Durchmessern erfordern lingere Absetzzeiten. Bei der
Bemessung von Absetzbehiltern ist daher davon auszugehen, daB das gesamte Filterspiil-

wasser aufzufangen ist.

Die Mikrofiltration ist in seinen Steuer- und Anpassungsmoglichkeiten dem reinen Absetz-
verfahren iiberlegen und im Hinblick auf eine wechselnde Filterspiilwasserqualitat betriebs-
sicherer. Solange die Partikel die definierte Membranporengrofie tiberschreiten werden sie
zuverlissig abgetrennt. Durch die Betriebsweise 148t sich ein gleichbleibendes Schlammkon-
zentrat erzeugen, Das anfallende Filtrat kann (Membranporengrofe < 0.2 pm) Trinkwasser-
qualitat haben, wobei zur hygienischen Beschaffenheit noch Untersuchungsbedarf besteht.
Die Werte des Anhang 31 der Rahmenabwasserverwaltungsvorschrift werden eingehalten,
so daB eine Entsorgung des Filtrates durch Direkt- oder Indirekteinleitung moglich ist.

Die Deponierbarkeit der arsenbeladener Eisen(IIT)-hydroxid-schldmme kann hinsichtlich des
Feststoffgehaltes durch den Einsatz einer Kammerfilterpresse gewahrleistet werden. Es sind
Feststoﬁ’gehalte bis zu 50 % moglich (Membran-Kammerfilterpresse). Die Filtratqualitit
14t sich tiber die Wahi der Filtertiicher beeinflussen. Entwasserbar sind mit diesem Konzept
Schiimme mit einem Feststoffgehalt von mindestens 2 %, deshalb miissen die Filterspiil-
schlimme einer vorgeschalteten Konzentrierung unterzogen werden, zusitzlich ist eine Po-
lyelektrolyt-Konditionierung erforderlich. Je hoher der Feststoffgehalt des Diinnschlammes
desto leistungsfihiger ist die Entwisserung durch die Kammerfilterpresse. Die Vorkonzen-
trierung des Diinnschlammes kann nach den vorliegenden Ergebnissen durch Sedimentation
(Klirbehilter) oder Mikrofiltration erreicht werden. Neben dem Trockensubstanzgehalt
wird die Deponierbarkeit der entwisserten Schidmme durch das Eluierungsverhalten bes-
timmt. Zur Abschatzung und Beurteilung der Arsenfreisetzung im Deponickorper wurden
der EinfluB von pH-Wert und Reduktionsmilieu untersucht. Nach diesen lediglich sondie-
renden Untersuchungen ist festzuhalten, daB3 der pH-Wert auf das Elutionsverhalten des ar-
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senbeladenen Eisen(III)-hydroxids einen entschéidenden EinfluBl hat. Eine Deponierung
zusammen mit alkalischen Substanzen ist zu vermeiden, wihrend z.B. die Versauerungspha-
se einer Deponie kaum negative Auswirkungen durch Aufldsungsprozesse haben diirfte.
Solange der pH-Wert nicht unter 4 fillt, sind im Gegenteil Verbesserungen der adsorptiven
Arsen(V)-Bindung zu erwarten.
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7 ZUSAMMENFASSUNG UND FAZIT

Das Flockungsverfahren mit Eisensalzen zur Arsenentfernung ist fiir Grundwasserwerke
kleiner bis mittlerer BetriebsgroBe geeignet, da es an die gegebenen Verhiltnisse individuell
angepalit werden kann und im Fall der Nachriistung sich gut in die vorhandenen Aufberei-
tungsverfahren integrieren 148t..

Der am 1.1.1996 in Kraft tretende Grenzwert fiir Arsen im Trinkwasser von 10 pg/ Arsen
kann durch die Hintereinanderschaltung einer Arsen(IIT)-Oxidationsstufe, einer Arsen(V)-
Bindungsstufe (Flockung) und einer Filtrationsstufe sicher eingehalten werden. Die Arsen-
entfernung erfolgt durch eine Adsorption an festem Eisen(IIT)-hydroxid, das durch Ausfal-
lung bzw. Flockung mit Eisen(IIT)- oder Eisen(II)-Salzen mit Sauerstoffoxidation erzeugt
wird. Auf den Einsatz einer Oxidationsstufe kann verzichtet werden, wenn im aufzube-

reitenden Rohwasser nur Arsen(V) enthalten ist.

Besonders geeignete Arsen(IIT)-Oxidationsmitte! sind Kaliumpermanganat und Braunstein-
belegter Quarzsand, der in herkémmlichen Entmanganungsfiltern gebildet wird. Bei der
Wahl der Oxidationsmittel sind vor allem die Eisen(IT)- und Mangan(II)-TIonen zu be-
riicksichtigen, da sie als Konkurrenzstoffe zur Arsen()-Oxidation wirken.

Die Eisensalz-Flockungsverfahren sind besonders vorteilhaft in Hinsicht auf eine Integration
und Nachriistung in bestehende Wasserwerke, da die vorhandenen Aggregate (Kaskade,
Onxadator, Filter) weiterverwendet werden konnen. Die F lockungsstufe 148t sich flexibel an
eine vorgeschaltete Arsen(ITT)-Oxidation anpassen, so daB auch schwierige Rohwasserma-
trizes (Bildung feindisperser Reaktionsprodukte in der Oxidationsstufe) beherrscht werden

konnen.

Die Minimierung der anfallenden Aufbereitungsriickstinde (Filterspilwasser, Schlamm) ist
durch den Einsatz der optimalen F lockuﬁgsnﬁﬁelmenge zu erreichen, die von der Rohwas-
serbeschaffentheit abhéingig ist. Insbesondere die Wasserinhaltsstoffe Orthophosphat und
Hydrogencarbonat fithren durch ihr Konkurrenzverhalten zum Arsen(V) zu einer deutlichen
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Erhéhungen der erforderlichen Flockungsmitteldosierungen. Eine weitere wichtigte Grofe
ist der pH-Wert. Bei pH-Werten groBer 8 verschlechtert sich die Arsen(V)-Bindungskapa-
zitit der Eisensalze so stark, daB unverhiltnismaBig hohe Dosiermengen zur Arseneliminie-
rung notwendig werden. Bei den untersuchten Rohwissern war eine Eisendosis bis zu

2 mg/l Fe ausreichend, um den Arsengrenzwert sicher zu unterschreiten.

Neben der Arsen(V)-Bindungskapazitit wird auch die Flockenbildung (Partikelgrofenver-

teilung) durch die Rohwasserqualitdt beeinfluBt. Besonders Rohwisser mit feindispersen -

Trithstoffen konnen das Partikelspektrum zu kleineren PartikelgrofBen verschieben, was u.
a. zu einer schlechten Filterschirfe und einer unbeﬁ'iedigenden Filterkapazitdt und damit
Filterlaufzeit fithren kann. Die Auslegung der Filtrationsstufe zur Abtrennung der arsen-
beladenen Partikel (gute Filterschirfe bei gleichzeitig groBer Filterkapazitit) entscheidet
letztendlich tiber die Einsatzméglichkeiten und die Leistungsfihigkeit des Aufbereitungs-
konzeptes. Nur wenn das Verhiltnis von Filterspiilwassermenge zu aufbereiteten Rohwas-
ser klein gehalten werden kann, ist eine betriebswirtschafiliche Arsenentfernung durch eine

Flockung gegeben.

Die Zusammenhénge zwischen Verfahrenstechnik und Rohwasserqualitit sind in den Tabel-
len 5.1, 5.2 und 5.4 zusammengefalit.

In Tabelle 5.4 wird insbesondere auf die Auswahl geeigneter Filterkonzepte eingegangen.
Die Filtration der arsenbeladenen partikuliren Reaktionsprodukte stellen den wichtigsten
Verfahrensschritt einer Arsenentfernung dar. Bet Neuplanungen von Flockungsfiltrations-
anlagen zur Arsenentfernung ist der Einsatz von Zweischichtfiltern vorzusehen (An-
thrazitkohle: Kérnung 1.4 - 2.5 mm, Quarzsand: Kérnung 0.71 - 1.24 mm, Schichththe je
1 m, Filtergeschwindigkeit 12 m/h). Die Integration herkémmlicher Einschichtquarzsandfil-
ter (Kémung 1 - 2 mm) in ein Aufbereitungskonzept bleibt auf die Fille beschriinkt, bei de-
nen eine Enteisenung zur Arsen(V)-Bindung genutzt werden kann. Die maximale Eisen(I)-

Dosierung darf 2 mg/l Fe nicht iiberschreiten.

Mit Hilfe der an drei reprisentativen Rohwissern erarbeiteten Ergebnisse ist fiir den GroB3-

teil arsenbelasteter Grundwisser die Festlegung des Verfahrenskonzeptes moglich. Die
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wesentlichen Konkurrenzeffekte, die in verschiedenen Rohwassermatrizes zu erwarten sind,
kénnen durch die vorliegenden Ergebnisse abgeschitzt werden. Eine Abwigung verschiede-

ner Verfahrensvarianten wird dadurch erméglicht.

Grundlage fiir eine Verfahrensauswahl ist die Rohwasseranalyse, mit den fiir eine Arsenent-
fernung relevanten Rohwasserinhaltsstoffe: Arsen(IIl), Arsen(V), Hydrogencarbonat, Or-
thophosphat, Eisen(II), Mangan(IT) und Triibstoffe. Aufgrund der komplexen Wechsel-
wirkungen der Wasserinhaltsstoffe ist es u.U. notwendig, die Entscheidung fiir ein Aufbe-
reitungskonzept zur Arsen(1IT)-Oxidation und Arsen(V)-Bindung durch Voruntersuchungen
mit dem aufzubereitenden Rohwasser abzusichemn. Das gilt besonders fiir die Ermittlung der
optimalen Dosiermengen an Oxidations- bzw. Flockungsmitteln.

Die giinstigsten Bedingungen fiir eine Arsenentfernung liegen bei Rohwiéssern vor, die nur
Arsen(V) enthalten. In diesem Fall kann die Arsenentfernung durch den Einsatz einer her-
kommlichen Enteisenungsanlage erreicht werden, wobei noch eine fiir die Arsen(V)-Bin-
dung ausreichenden Menge an Eisen(I) dosiert werden muB. Sind neben Arsen{V) noch
Triibstoffe zu entfernen oder liegt ein signifikanter Anteil als Arsen(III) vor, wird das

Aufbereitungskonzept komplexer.

Neben der Rohwasseranalyse ist die Kenntnis der Leistungsfahigkeit der vorhandenen Auf-
bereitungsanlage wichtig, z.B. die Untersuchung des Filtermaterials auf oxidative Eigen-
schaften, falls Arsen(IIT) im Rohwasser vorhanden ist. Die labortechnischen Untersuchungs- '
methoden zur Arsen(IIT}-Oxidation und Arsen(V)-Bindung knnen dabei wertvolle Dienste
leisten. Eine exakte Filterauslegung ist jedoch nur durch halbtechnische Filterversuche vor
Ort moglich.

Die abschlieBende Optimierung des Filterbetriebes muB im GroBmaBstab erfolgen (z.B.
Zeitpunkt der Filterspiilung), jede neu gebaute oder umgestaltete GroBanlage zur Arsen-

entfernung muf eingefahren und optimiert werden.

Dem bei der Aufbereitung arsenhaltiger Wisser anfallenden Abwasser und Abfall ist erhhte
Aufmerksamkeit zu schenken und die Entsorgung sicherzustelien. Es hat sich gezeigt, dal3
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die anfallenden Spilwisser in der Regel durch den Einsatz konventioneller
Sedimentationsverfahren behandelt werden konnen, wenn Absetzzeiten von mindestens
3 Tagen realisierbar sind. Das Klarwasser kann in der Regel in die Kanalisation oder
Vorfluter entsorgt werden. Der verbleibende Diinnschlamm muB} durch den Einsatz von
z.B. Kammerfilterpressen soweit entwissert werden, dafl eine Deponierung méglich wird.
Die arsenbeladenen Eisen(IIl)-hydroxidschlimme konnen nach den aktuell geltenden _Be-
stimmungen in der Regel auf Hausmiilldéponien verbracht werden. Die gemeinsame Ab-
lagerung mit alkalischen Abfillen ist zu vermeiden, um eine Arsen(V)-Desorptionen zu

verhindern.
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