Steigende Schwermetallgehalte im Grundwasser —
Ursache und GegenmalRnahmen
(Schwerpunkt NRW)

10./11. Marz 2015

Ganzheitlich, nachhaltig, gemeinsam!
Symposium zur Begleitung der Umsetzung
der EG-Wasserrahmenrichtlinie in NRW

Block IV: Auf dem Weg zu einem guten
Grundwasserzustand

1
03/2015




2
03/2015

Gliederung

= Einleitung

= Schwermetallbelastung des Grundwassers in NRW

" Problemstellung fir Wasserversorgungsunternehmen
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= Mallnhahmen in der Wasseraufbereitung (End-of-pipe)

= Reduktion der Schwermetallfreisetzung (Front-pipe)

= Fazit




Einleitung
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Schwermetalle
— grundwasserrelevante Schadstoffgruppe

— Humantoxische Relevanz = Grenzwerte in der TrinkwV

Relevante und haufig gemessene Elemente sind
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn und As

Herkunft
— Natdurliche (geogene) Quellen
— Landwirtschaft 2 Mineraldinger und Klarschlamm
— Weitere anthropogene Quellen = punktuelle Stoffeintrage, Abwasser

— Atmospharische Deposition = Verbrennung fossiler Brennstoffe




Schwermetallbelastung des Grundwassers in NRW

Nickel an ausgewahlten Messstellen in NRW:
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Schwermetallbelastung des Grundwassers in NRW

Arsen an ausgewahlten Messstellen in NRW:
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Schwermetallbelastung des Grundwassers in NRW

= Zink

— haufig auftretend & landesweit verbreitet

= Kupfer

— Regional erhohte Werte

= Blei, Cadmium, Chrom, Quecksilber

— Landesweit sehr geringe Hintergrundkonzentration

— Lokal begrenzt erhohte Konzentrationen im Bereich von
Erzlagerstatten
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Problemstellung fur Wasserversorgungsunternehmen

=  Grenzwerte nach TrinkwV 2001

Parameter Grenzwert [mg/I] Parameter Grenzwert [mg/I]

0,01 2,0

0,01 Mangan* 0,05

Cadmium 0,003 0,02
Chrom 0,05 Quecksilber 0,001

0,2 * = Indikatorparameter

Reduktion des Nickelgrenzwertes von 50 auf 20 pg/I
seit 01.01.2003 - Problem fir WVU

Ursachenforschung - Anthropogene Freisetzung
Haufigste Ursache ist Ni-Freisetzung durch Versauerung oder
Pyritoxidation mit Nitrat (analog As-Freisetzung)
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Problemstellung fir Wasserversorgungsunternehmen

Typische Situationen der Schwermetallmobilisierung

Versauerung Pyritoxidation
Sickerwasser: Sediment: Grundwasser: Sediment:
Saure (fehlender) Karbonatgehalt Sauerstoff Pyrit (Ni, As)
Nitrat
d b r
H oy :
'""""il'+"|\|'|,' I\E """"" \7 Er&%ﬁé?ﬁﬁj&?&ﬁt’ ]
Prozesse: Prozesse:
Versauerung durch eingetragene oder gebildete Saure Pyritoxidation durch Sauerstoff und Nitrat
Oxidation und Fallung des Eisens, Sdurebildung
Hauptauswirkungen auf die Wasserqualitat: Hauptauswirkungen auf die Wasserqualitat:
sinkender pH-Wert Sulfatmobilisation
desorptionsgesteuerte Freisetzung von Schwermetallen Schwermetallfreisetzung (Ni, As)
X ahu”’
03/2015 verandert nach: Cremer 2002
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Problemstellung fir Wasserversorgungsunternehmen

Ursache der Nickelmobilisierung

= Geogen bedingt (Pyrit) sowie Eintrag aus (anthropogenen) Punktguellen
= Sinkender pH-Wert <6 fuhrt zu deutlich steigenden Nickelgehalten

= Ursache: haufig Bodenversauerung durch atmospharische Deposition

= Nitrateintrag in Grundwasser wirkt oxidierend auf Pyrit und andere
Metallsulfide

—> Pyritoxidation fiihrt zu steigenden Nickelkonzentrationen im
Grundwasser bzw. Rohwasser

- Zusatzliche Versauerung des Grundwassers infolge der Pyritoxidation




Fallbeispiel Wasserversorgungsunternehmen (1)
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Abbildung: Nickelkonzentrationen im Rohwasser der beiden
Trinkwassergewinnungen am linken Niederrhein.
Quelle: Wisotzky et al. 2012
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Wasserversorgungsunternehmen am
linken Niederrhein

Problemstellung: erhohte
Nickelkonzentrationen
im Grundwasser in 2 TW-EZG

Herkunft des Nickels geogen bedingt

Ausloser flr erhohte
Nickelkonzentrationen

— Versauerung des Grundwassers
bei pH < 6,5

— Hohe Nitrateintrage aus der
Landwirtschaft
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Fallbeispiel Wasserversorgungsunternehmen (2)

= Bestehende Wasseraufbereitung reicht derzeit nicht aus.

= Erfolgreiche Nickelentfernung in der Wasseraufbereitung durch Reaktion
mit halbgebranntem Dolomit in einem Fall-Verrieselungsfilter.
Dabei wird das Nickel an Manganoxide und Calcit-Minerale gebunden
und somit sicher entfernt.

= Steigende Kosten der Wassergewinnung durch zusatzliches
Wasseraufbereitungsverfahren

= Einfluss der hohen Nitrateintrage durch die Landwirtschaft zum jetzigen
Zeitpunkt nicht abschlielfend geklart




MaBBnahmen in der Wasseraufbereitung

= Aufbereitungsverfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus dem
Grundwasser (End-of-Pipe)

Oxidation und Filtration (vor allem Nickel)

Schnellentkarbonisierung
(Entfernung von erhdhten Nickel-, Blei- und Cadmiumkonzentrationen)

Fallung und Flockung

lonenaustausch, Sorptionsverfahren , Membranverfahren
(Nanofiltration, Umkehrosmose)

Fall-Verrieselungsfilter mit halbgebranntem Dolomit (siehe Fallbeispiel)

—> Anfall von schwermetallbelasteten Abwassern und Schlammen mit hohen

Entsorgungskosten!

= Schwermetallbelastung im Rohwasser fihrt zu hoheren Kosten durch
zusatzliche Aufbereitungsstufe
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Reduktion der Schwermetallfreisetzung

Verminderung der Schwermetallmobilisierung durch Reduktion
des Nitrateintrags (Frontpipe-Losung)

sl

'aﬁ

A &
Nicdersachs;sﬂ gb

NIEDERLANDE

Mittlere Mitratkonzentration 2010 - 2013
B =25mg

[ | =28 bis =40 mgi

= 40 bis = 50 g/l

B =50mg
Messstellen
Grundwassear

Raohwasser

Freige MRV

=== Sfaats,- Landesgrenze

—— (lbarsachisgewssser

Abbildung: Nitratbelastung in NRW.

Mittlere Nitratkonzentration 2010 - 2013

Quelle: LANUV 2014
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Fazit

Relativ hohe Schwermetallbelastungen in NRW
(geogen bedingt; anthropogen ,verursacht”)

=  Durch erh6hte Schwermetallgehalte im Rohwasser ist eine zusatzliche
Aufbereitung fir die sichere Trinkwasserversorgung erforderlich
- dauerhaft erhohte Kosten beim Wasserversorger

= Anhaltend hohe Nitrateintrage aus der Landwirtschaft beglinstigen die
Schwermetallmobilisierung
- Kooperation WaWi/LaWi!

= Senkung des Nitrateintrags flihrt langfristig zu einem Rickgang der
Schwermetallbelastung im Rohwasser
- Vermeidung zusatzliche Aufbereitungsstufe
—> Senkung der Aufbereitungskosten
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Nickelkonzentrationen [pg/I]

an ausgewahlten Messstellen
am Niederrhein
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Backup Il
Reaktionsgleichung der Pyritoxidation durch Nitrat:

14 4 , 7 2
FeS, + —NO; +=H* - Fe** + 250~ + =N, + = H,0

5 5 5 5
Fez++1N0_+EH20—>Fe(0H)3+iN +2H+
5773 5 10°% 5

3
FeS, + 3NO; + 2H,0 - Fe(OH); + 2505~ + ENZ + H*
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Backup Il

Verminderung der Schwermetallmobilisierung durch Reduktion

des Nitrateintrags (Frontpipe-Losung)
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Abbildung: Nitratbelastung in NRW.
Uberschreitung der Qualitdtsnorm
von 50 mg/I je Kreis.

Quelle: LANUV 2014




Backup IV

Verminderung der Schwermetallmobilisierung durch Reduktion
des Nitrateintrags (Frontpipe-Losung)
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Abbildung: Nitratbelastung in NRW. Haufigkeitsverteilung der Mittelwerte der Nitratkonzentrationen
03/2015 fir 2010 - 2013. Quelle: LANUV 2014
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