Nikkelverwijdering uit grondwater

Inleiding

In het ruwe water kunnen sporen-
¢clementen als aluminium, nikkel en zink
in concentraties tot boven de drinkwater-
norm aanwezig zijn [VEWIN, 1989;

Van Beek en Reijnen, 1990]. Uit onder-
zoek [Van Beek e al, 1990; Van Beek

et al, 1991] is bekend dat, vooral in kwets-
bare gebieden, vermesting en verzuring
leiden tot stijgende concentraties van
nitraat, sulfaat en hardheid.

J. WL N. M. KAPPELHOJ:
Kiwa NV

Onderzoek en Advies

I, SCHOONENBERG KEGLEI
Kiwa NV
Onderzoek en Advies

1. P. VAN DER HOEK*
Kiwa NV
Onderzock en Advies

Verwacht wordr dat vermesting en ver-
zuring ook zal leiden tot een verdere
stijging van de concentraties van
anorganische microverontreinigingen
zoals aluminium, nikkel en zink.

In het kader van het VEWIN-onderzoek-
programma "Verzuring’ is door Kiwa
onderzoek uitgevoerd naar verwijdering
van deze anorganische microverontreini-
gingen. Uit voorgaand onderzoek [Rejnen
et al, 1992] is gebleken dat aluminium
goed te verwijderen is uit grondwater.
Van de verwijdering van nikkel is minder
bekend.

Uit een beperkte literatuurstudie blijkt dat
nikkel te verwijderen is door:

- vorming en precipitatie van slecht
oplosbare sulfiden, carbonaten, silicaten of
hydroxyden [Bauch et al, 1990; Cowling
et al, 1992];

- adsorptie aan andere verbindingen,
zoals 1jzerhydroxyden of bruinsreen
[Sharma et af, 1991];

- [liltratie over beringiet (aluminium-
silicaten omgeven met verschillende
aluminiumhydroxvden) [Blom et al,
1991];

- ionenwisseling [Waitz, 1979];

- membraanfiltratie [Huxstep en Sorg,
1988; Khedr et al, 1992].

In samenwerking met de NV Waterleiding

* Thans Gemeenrewaterleidingen Amsterdam.

Samenvatting

In het ruwe water van verschillende grondwaterbedrijven blijkt nikkel aanwezig te
kunnen zijn in concentraties hoger dan de wettelijjke norm voor drinkwater

(50 ug/l). In de rraditionele zuiveringen wordr nikkel slechrs ten dele verwijderd.
Een van de bedrijven die te kampen hebben met hoge gehaltes nikkel is de

NV Waterleiding Maatschappij Limburg. Pompstation Helden wordt geconfron-
teerd met een toename van het nikkel-, aluminium- en zinkgehalte in het ruwe
water. In de huidige zuivering worden aluminium en zink goed verwijderd. De
nikkelconcentratie in het reine water benadert echter incidenteel de MTC-waarde
van 50 ug/l. Ook onderschrijdt het waterstofcarbonaargehalte in het reine water
(82 mg/l) de VEWIN-aanbeveling. Op pompstation Helden is onderzoek uit-
gevoerd gericht op het verlagen van de nikkelconcentratie tot beneden 10 ug/l

en op het verhogen van de waterstofcarbonaatconcentratie tot 120 mg/l.

Eerst is onderzocht of door aanpassingen in de oorspronkelijke zuivering de
doelstellingen gerealiseerd kunnen worden. Het beperken van beluchting, het
toepassen van natfiltratie in plaats van droogfiltratie over zand en filtratie over
marmer in plaats van zand leiden nier tot de gewenste nikkelverwijdering. Wel
kan zo de gewenste stijging van her waterstofcarbonaatgehalre worden

gerealiseerd.

Vervolgens is met kolomproeven het effect van loogdosering aan het voorfiltraat
op het nikkelgehalie en het waterstofcarbonaatgehalte in het reine water onder-
zocht. Uit de kolomproeven blijkt dat door loogdosering de gewenste nikkel-
verwijdering kan worden bereikt. Bij te hoge pH echter treedt ontharding op,

waardoor het nafilter verstopt.

Tot slot is een computermodel toegepast waarmee de speciatie (verdeling van
nikkel in zijn anorganische verschijningsvormen) kan worden berekend. De
speciatie van nikkel is als functic van de pH berekend. Uit de berekeningen blijkt
dart nikkel bij toenemende plH in toenemende mate als nikkelhydroxyde-
complexen aanwezig is. Bij pH waarden groter dan 9 treedrt precipitatie van
nikkelhydroxyde op. Deze waarde is echter hoger dan de pH waarbijj in de
kolommen nikkelverwijdering optreedt. Waarschijnlijk wordt nikkel niet slechts
door precipitatie van Ni(OLl), verwijderd maar ook door adsorptie en/of

coprecipitatie.

Op basis van de resultaten van de kolomproeven en de modelberekeningen wordt
aanbevolen loog te doseren als eerste stap in de zuivering voor een optimale

nikkelverwijdering in de zuivering.

Maarschappij Limburg en de Stichting
Waterleidinglaboratorium Zuid 1s op het
pompstation Helden de verwijdering van
nikkel, zink en aluminium onderzocht.
Naast een toename van deze anorganische
microverontreinigingen, heefi dit pomp-
station te kampen met een laag waterstof-
carbonaatgehalte in het reine water. Hier-
door kan putcorrosie in koperen leidingen
optreden [Van den IHoven en

Van Lekeren, 1988]. Ondanks filtratie
over marmer onderschrijdt het waterstof-
carbonaatgehalte de VEWIN-aanbeveling
van 120 mg/l.

In de huidige conventionele grondwater-
zuivering (verwijdering van ijzer,
ammonium en mangaan) worden alumi-
nium en zink redelijk goed verwijderd.

Het nikkelgehalte in het ruwe water dat
gemiddeld 40 ug/l bedraagt wordr in de
zuivering verlaagd tot gemiddeld 20 pg/L
Incidenteel is het nikkelgehalte in het
ruwe water echter veel hoger dan 40 pg/l
waardoor het nikkelgehalte in het reine
water de M'TC-waarde van 50 ug/l

benadert. Bovendien wordt verwacht dat
de nikkelconcentratie in het ruwe water
verder zal sujgen. Derhalve is een ver-
betering van de zuivering noodzakelijk.
Hiertoe is in de periode 1990-1992 onder-
zock uiigevoerd op pompstation Helden
met de volgende doelstellingen:

- het verlagen van het nikkelgehalte tot
beneden de concept VEWIN-aanbeveling
van 10 pg/l [Van Dijk-Looijaard, 1993];

- het verhogen van het waterstof-
carbonaatgehalte tot de VEWIN-aan-
beveling van 120 mg/l;

- het verder verlagen van het aluminium-
en zinkgehalre.

Grestreefd werd naar een zo gering
mogelijke aanpassing van de bestaande
zuivering,.

Hoewel in het onderzoek ook de ver-
wijdering van aluminium en zink is onder-
zocht [Galjaard e al, 1992; Kappelhof

et al, 1992], wordt in dir artikel alleen
ingegaan op het verwijderen van nikkel en
het verhogen van het waterstofcarbonaat-
gehalte.
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Opzet van het onderzoek

Het onderzocek is in twee fasen uit-
gevoerd. In de eerste fase is onderzocht of
door her aanpassen van de huidige
zuivering de gewenste verlaging van het
nikkelgehalte en de gewenste verhoging
van het waterstolcarbonaatgehalte kan
worden gerealiseerd. Vervolgens is in de
tweede fase, nadat bleek dat aanpassen
van de huidige zuivering onvoldoende
effect sorteerde, met kolomproeven het
effect van pH verhoging op het nikkel-
gehalte en het waterstofcarbonaatgehalte
onderzocht.

Naast deze experimenten is ook de
speciatic van verschillende anorganische
verbindingen berekend met behulp van
een computermodel. De resultaten van
deze berekeningen zijn vergeleken met de
resultaten van de kolomexperimenten.

De oorspronkelijke zuivering

De zuivering te Helden bestaat uit 6 filter-
straten. ledere filterstraar bestaat uit een
voor- en een nafilter (zie voor opbouw
van ¢én filterstraat atb. 17, In her voorfilter

[ GRONDWATER |

!

[ BELUCHTING |

[ DROOGFILTRATIE (ZAND) |

[ BELUCHTING |

[ NATFILTRATIE (KALKSTEEN)|

Afb. 1 - Schema van de
oorspronkelijhe zuivering
op pompstation Helden.

[ REINWATER ]

wordt het ruwe water versproeid waarna
droogfiltratie over zand volgt. Door de
gedeeltelijke nitrificatie en onrijzering in
het voortilier, is in het voorfiltraat de pH
lager dan in het ruwe water (zie tabel D).
In het voorfilter wordt vrijwel geen nikkel,
aluminium en zink verwijderd, terwijl het
aanwezige waterstofcarbonaart vrijwel
volledig wordt omgezet in CO,.

Tijdens de nafiltratic wordt na
versproeling, natfiltratie over marmer
toegepast. Door de verhoging van de pH
wordt een goede verwijdering van alumi-
nium en zink verkregen terwijl de nikkel-
concentratie daalt van gemiddeld 40 ug/l
tot gemiddeld 20 pg/l (zie tabel I). Hert
waterstofcarbonaatgehalte in het nafiliraar
is gemiddeld 54,6 mg/] war beduidend
lager is dan de streefwaarde van 120 mg/1.

Experimenten met de zuivering
Uttgevoerde experimenten

De zuivering is gemodificeerd om de
verwijdering van nikkel te verbeteren en
het waterstolcarbonaatgehalie te
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TABEL I = Genuddelde samenstelling can het water van de oorspronkelyhe zuivering (filterstraat 6, dag 0 t/m dag

301, aantal waarncmingen: 36).

Ruw water

X 5

Natilrraat

Voorfiltraat

& 5 X 5

pH 5.75 0,17 4,55 0,30 7,81 0,1
HCO, [mg/] 13.7 159 0,7 2,0 54,6 152
Ni [eeg/) 40 12,8 39 35 20 7.9
Al [peg) 36 4,9 33 3l 10 3,0
Zn g/l 80 31.6 70 44,0 16 9.8
x: gemiddelde waarde s: standaard deviatie
FABEL 11 = Aanpassingen i de prakigkmstallatie.
Experiment Referentie 1 2 3 4
filterstraat 6 5 6 5 4
dag 0-301 175-301 301-500 308-500 268-500
Lerste versproeiing versproeiing beperkt door minimaal door minimaal door
beluchting droogfilirane droogfiltratie korte valpijp valpijp valpijp
Voorfilter zand zand droogfiltratie natfiltratie natfiltratie

zand zand marmer

Tweede versproeiing minimaal door

versproeiing minimaal door minimaal door

heluchiing natfiltratie valpiip natfiltratze valpiip valpiip
Nafilter marmer natfiltratie marmer natfiltratie natfiltratie
marmer marmer marmer
dag  0=26juli 1990 dag 175 =17 januari 1991

dag 268 = 29 april 1991 dag 301 =30 mei 1991
dag 308 = 6 juni 1991

VABEL I = Gemuddeld nikkelvericyderingsrendeniont per experiment.

Filterstraat Dag Ni—\'t‘l'\\‘ijd(,‘l'iﬂgﬁI'CllLiiniil‘l;l 7
X s n
relerentie ¢ 0-301 0,48 0,17 36
cxp. | 5 175-301 0,55 ;13 15
exp. 2 6 301-500 0,39 0,12 28
EXp..3 9 308-500 0.34 0,14 24
exp. 4 4 301-300 0,26 0,19 28

x: gemiddelde waarde s: standaard deviatie n: aantal waarnemingen

verhogen. Door verhoging van de pH en
het carbonaatgehalte zal het nikkelgehalte
mogelijk kunnen dalen door neerslag-
vorming. Door te voorkomen dat CO,
ontwijkt voordat marmerfiliratic wordt
toegepast zal her waterstofcarbonaar-
gehalre stijgen. De beluchting is beperkt
door het toepassen van cen valpijp en
natfiltratic. Door marmerfiltratic als voor-
filtratie toe te passen zijn het carbonaat-
gehalte, het waterstofcarbonaatgehalte en
de pH verhoogd.

Totaal zijn 4 experimenten uitgevoerd met
filterstraat 6 als referentie. In filterstraat 6 is

de oorspronkelijke zuiveringsopzet
gehandhaafd ot dag 301.

In experiment I is alleen de beluchting in
filterstraat 5 in het nafilter beperke door
cen valpljp toe te passen.

In expertiment 2 is in filterstraat 6 de
beluchting in het voorfilter beperkt door
het toepassen van een korte valpijp. Het
voorfilter is als droogfilter gechandhaaftd,
waardoor toch enige CO, ontwijking op
kan treden.

In expermment 3 is in filterstraat 5 de
beluchting in her voorfilter beperkt door
een valpijp en natfiltrarie in plaats van

droogfiltratie toe te passen.

In experiment 4 1is in filterstraat 4 het voor-
filter gevuld met marmer in plaats van
zand. Zowel in het voorfilter als in het
nafilter is de beluchting geminimaliseerd
door een valpijp (geen versproeiing) en
natfiltratie toe te passen. Hierdoor wordt
ecn maximale hoeveelheid CO, in HCO,™
omgezet.

De modificaties van de filterstraten zijn
samengevat in tabel IT.

Resultaten en discussie van de experimenten
mel de zurvering

In afbeelding 2 is het nikkelgehalie in het
effluent van nafilter 4, 5 en 6 weergegeven
als functie van de tijd. Om het effect van
de modificaties goed te kunnen beoor-
delen is her gemiddelde nikkelverwijde-
Tingsrendemcm ([NiinﬂuanNicﬂ'lucnlI/
Nijyuen, Weergegeven in tabel 111, Met
behulp van deze gemiddelden en afbeel-
ding 3 zijn de volgende conclusies te
trekken over de verwijdering van nikkel
en verhoging van het waterstofcarbonaat-
gehalte in het nafiltraat:

- het beperken van de beluchting in het
nafilter {experiment 1} lijkt een positief
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Afb. 2 - Het nikkelgehalte in het efffuent wan nafiter 4, 5 en 6. I voorfilter 5
15 vanaf dag 301 respecticvelyk dag 308 natfultratic cin cen valpyp toegepast.
Vanaf dag 301 is in voorfilter 6 cen korte calpyp tocsepast.

Afb. 4 - Het mikhelgehalte o1 het nafiltraat afs functic van de pH tydens de
expermmenten et de oorspronkelike zutverong

Afb. 3 - Her waterstofcarbonaatgehalte in het effluent van nafilter 4, 5 en 0.

I voorfilter 5 15 vanaf dag 301 respecticvelifh dag 308 natfiltratic on con valpyp

toegepast. Vanaf dag 301 15 in woorfilter 6 con korte vaipyp toegepast.

Aib. 5 - De precfopstelling voor de kolomexperimenten.
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eftect re hebben op de nikkelverwijdering.
[et waterstofcarbonaatgehalte was tijdens
dit experiment lager dan de referentie. De
oorzaak hiervoor is waarschijnlijk een

beter werkende beluchting in [ilterstraat 5.

Hierdoor wordt in het nafiltraat cen
hogere pH bereikt (zie afb. 4);
- wanneer slechts de beluchting van het
voorfilter wordt beperkt (experiment 2}
wordt de nikkelverwijdering minder goed.
De warerstofcarbonaatconcentratie is wel
hoger maar voldoet nog niet aan de
VEWIN-aanbeveling;
- wanneer zowel de beluchting van her
voorfilter wordr beperkr als natfilerarie
wordrt toegepast (experiment 3) wordt het
nikkelverwijderingsrendement lager. De
aterstofcarbonaatconcentratie is hoger
maar voldoet nog niet aan de VEWIN-
aanbeveling;
~ het vullen van het voorfilter met
marmer en toepassen van natfiltratie heefl
cen negatief effect op de nikkelverwijde-
ring (experiment 4). Het waterstof-

carbonaatgehalte stjgt bij dit experiment
tot meer dan 120 mg/L.

De voor waterstofcarbonaar gunsrige
veranderingen hebben dus een negatiel
effect op de nikkelverwijdering. Wel blijkt
dat het nikkelgehalre in het effluent daale
bij een stijgende pH (afbeelding 4}, Dit
wijst op de mogelijkheid van verwijdering
van nikkel als nikkelhvdroxvde of nikkel-
hydroxyde-complexen ol op pll athanke-
lijke adsorptie.

Kolomexperimenten

Uttgevoerde experimenten

Het effect van loogdosering (pl ver-
hoging) in het nafilter is met kolom-
proeven onderzocht. Voor de kolom-
proeven is gebruik gemaakt van vier
parallel opgestelde filters (atb. 5).

De vier identieke filters hebben een
diameter van 9 ¢cm en een filterbedhoogle
an 33 ¢cm (3 em steunlaag en 30 cm
filtermateriaal ).

Hiermee zijn twee experimenten uil-

gevoerd. Bij beide experimenten is als
filtermateriaal zand 0.4-1.4 mm gebruikt.
De hvdraulische belasting is in beide
experimenten voor alle filters gelijk en
bedraagt 1 m/h (6,3 I/h) zodar de verblijf-
tijd 20 minuten is, die vergelijkbaar is met
de verblijftijd in de nafilters te Helden.
De vier kolommen worden gevoed met
voorfiltraat van de filterstraten 4 en 5 van
de gewijzigde prakijkinstallatie.

In experiment A is aan voorfiltraat 5
(versproeiing en droogfiltratie over zand)
loog gedoseerd. In voorfiltraat 5 zijn
mangaan en een restant ijzer en ammo-
NIUMmM Nog aanwezig.

In experiment B is aan voorfiltraar 4
(valpijp en natfiltratic over marmer) loog
gedoseerd. In voorfiltraat 4 is vrijwel geen
jjzer, ammonium en mangaan meer
aanwezig.

Door het doseren van natronloog aan het
mnfluent van de kolommen is de pH in het
effluent van kolom 2, 3 en 4 verhoogd tot
circa 8, 9 en 10. Als referentic is aan
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kolom 1 geen loog gedoseerd. De experi-
menten zijn voortgezer tot de weerstand
over de kolom is toegenomen tot 25 kl’a
of tot een looptijd van 10 dagen is bereikt.
Tidens de experimenten zijn monsters
genomen van het ruwe water (voor het
voorfilter}, van het influent voor loog-
dosering en van het effluent van de vier
kolommen. Van de monsters zijn de
gehaltes van nikkel, calcium, zink, alumi-
nium, ijzer, mangaan, ammonium,
zuurstof, waterstofcarbonaat en is de pH
bepaald. Om perioden van stilstand in de
praktijkinstallatie re kunnen overbruggen
is cen buffer/voorraadvat voorafgaand aan
de kolommen toegepast.,

Resultaten en discussie kolomexperiment /1
In afbeelding 6 is het nikkelgehalie in het
influent en het effluent van de kolommen
gegeven. Qok is hierin de pH in hel
effluent van de kolommen opgenomen.
Wanneer geen loog wordt gedoseerd
(kolom 1} wordt geen nikkelverwijdering
waargenomen. Bij loogdosering tot pH 8
(kolom 2) vindt een geringe nikkelverwij-
dering plaats. Byj loogdosering tot pH 9
(kolom 3) wordt een aanzienlijk deel van
hert nikkel verwijderd (tot ca. 10 gg/l;.
Wanneer de pH ca. 10 wordr (kolom 4
treedt verstopping van de kolom op door
ontharding. Wel wordt nikkel nagenoeg
volledig (<C 10 ug/l) verwijderd. Bij loog-
dosering aan voorfiltraar 5 wordt de SI
{Saturation Index van CaCQO;) nul bij een
plIl van 8,7. Bij pH hoger dan 8,7 kan
daarom ontharding worden verwacht wat
tijdens de experimenten in kolom 4 is
waargenomen.

Resulraten en discussie kolomexpermment B
Het nikkelgehalte in het influent en

het effluent van de kolommen is weer-
gegeven in afbeelding 7. Ook is hierin de
pH van het effluent van de kolommen
opgenomen.

Wanneer geen loog wordt gedoseerd
(kolom 1) of loog wordt gedoseerd tot
pH 7,5 (kolom 2) wordt geen nikkel-
verwijdering gemeten. Bij loogdosering tot
pH 8,5 (kolom 2, dag 10 wordt nikkel tot
ca. 10 ug/l verwijderd. Bij pll 9 en 10
(kolom 3 en 4) wordt volledige nikkel-
verwijdering waargenomen, maar tevens
ontharding. Door het optreden van
ontharding zijn de proeven in kolom 3 en
4 na drie dagen algebroken. Bij loog-
dosering aan water na beperkte beluchting
en marmerfiltratie (voorfiliraat 4 wordt
bij een pH van 7,8 de SI groter dan 0. Byj
pH grorer dan 7.8 kan ontharding
optreden.

Het waterstofcarbonaatgehalte is

114-132 mg/] zolang de pH niet hoger

is dan pH=7.8.

De in het model PHREEQE in beschouwing genomen evenwichten voor nikkel

Speciatie van nikkel LogK; AH Referentie
Ni** 4 H;0 s Ni(OH)" + H* - 99 1
Ni** + 2H,0 = Ni(OH); ;g + 2H" -19 )
Ni** + 3H,0 s Ni(OH),” + 3H" -30 D
Ni?* + 804" = NiSO4 (g 2.32; 0,02 2)
Ni** + CI” = NiCl* 0,6 1)
Ni’* + NH; s Ni(NH,;)*" 2.7 1)
Ni** + 2NH, = Ni(NH;)** 4,9 1)
Ni* + 3NH, = Ni(NH;),** 6,6 D
Ni** 4+ 4NH, < Ni(NH;),** 7,7 1
Ni** + 5NH; s Ni(NH;);*" 8,3 i)
Ni** + H' + PO,’” = NiHPO, () 15,4 )
Neerslagreacties

Ni** + 2H,0 = Ni(OH), (s) + 2H" 10,8; 26,7 2)
Ni** + CO;*" = Ni(COy) ¢, -6,9; 16,0 3)

Referenties:

L) Morel en Hering, 1993
2) Lide, 1992

3) Garrels en Christ, 1965

Kader 1.

In vergelijking mel experiment A treedt
bij loogdosering aan voorfiltraat na
marmerfiltratie (experiment 3} al bij
lagere pH ontharding op. De pH kan
daardoor niet voldoende worden
verhoogd om een goede nikkelverwijde-
ring te realiseren.

Modelberekeningen

De darabase van het geochemisch model
pH Redox Equilibrium Lguations
(PHREEQL) [Parkhurst ¢ af, 1980] voor
de berekening van chemische even-
wichten is aangevuld met thermodyna-
mische gegevens voor nikkelcomplexen
[Freier, 1978; Garrels en Christ, 1965;
Lide, 1992; Morel en Hering, 1993; Sillen
en Martell, 1964; Smith en Martell, 1976].

De in het model in beschouwing genomen
evenwichten voor nikkel zijn gegeven in
kader 1.

In afbeelding 8 is de speciatic van nikkel
weergegeven voor de situatie dat aan
voorfiltraat 5 loog wordt gedoseerd (als

kolomexperiment A). Vanat pH 9 precipi-
teert nikkelhvdroxyde (Ni(OH), (8)). Bij
plT 10 zal nagenoeg alle nikkel als
NitOH), (S) zijn geprecipiteerd.

In de prakujkinsrallatie werd de pH nooit
groter dan 8,3 en vond geen volledige
nikkelverwijdering plaats.

Dat tot pH 8,3 geen nikkelprecipitatie
optreedt wordt ook verwachrt op basis van
de modelberekeningen (zie atb. 8).

Uit de vergelijking tussen de resultaten
van de kolomproeven en de modelbereke-
ningen (zie afb. 9 en 10) blijkt dat bij hoge
pH nikkel beter wordt verwijderd. In
albeelding 9 zijn de modelberekeningen
voor zowel 44 pg/1 als voor 100 pg/l
uirgevoerd omdat in het voorfiltraat
éénmalig 100 pg/l nikkel aanwezig was.
e modelberekeningen vertonen
hetzelfde verloop als de meetresultaten.
De pH waarbij nikkel wordt verwijderd
verschilt echter. Bij de kolomproeven
treedt al bij lagere pII nikkelverwijdering
op. Geconcludeerd kan worden dart al her
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Afb. 9 - Thydens kolomexperiment A gemeten (meetpunten) en met PHREEQL
berekende (suppellijnen) nikkelgehaltes uitgeset tegen de pH. Omdat op dag 7 de

ithkelconcentratie sterfe afevect van et gemddelde 100 pgrl) door con put-
schakeling, is de modelberehening ook voor 100 g/l nikke! witgevoerd

geprecipiteerde nikkelhydroxyde tijdens
filtratic wordt verwijderd uir de waterfase.
Hert verschil russen model en experimen-
tele resultaren is ongeveer ¢én pH
eenheid. Mogelijke verklaringen hiervoor
#jn de onzekerheden in de evenwichis-
constanten en het optreden van andere
processen dan slechrs precipitatie.
Gedachr kan worden aan adsorptie en/of
coprecipitarie als additionele processen.

Conclusies

Algemeen

Door kolomproeven is aangetoond dat
nikkelverwijdering door loogdosering
mogelijk 1s. Bij een pH van 8,5-9 wordt
het nikkelgehalte gereduceerd tot kleiner
dan 10 gg/l. Met het uitgebreide
computerprogramma PIIREEQE is de
speciatie van nikkel berekend. De model-
berekeningen bevestigen dat bij verhoging
van de pH precipitatie van nikkel-
hydroxyde oprreedt.

De pH waarbij volledige nikkelprecipitatie
voorspeld wordt is echter hoger dan de
pIl waarbi) volledige nikkelverwijdering
wordl gemeten. Naast precipitarie (van
Ni(OH); (8)) kan ook adsorptie en/of
coprecipitatie een rol spelen bij de
verwijdering van nikkel.

Helden

Uit de proeven met de praktijkinstallatie
blijkr het nier mogelijk om met een-
voudige aanpassingen, zoals beperken van
de beluchting en toepassen van natfiliratie
en marmerfiltratie, een nikkelconcentratie
van minder dan 10 zg/1 te bereiken.

Met kolomproeven is het effect van loog-
dosering op de nikkel- en waterstofcarbo-
naatconcentratie onderzocht. Bij loog-
dosering tot de voor cen goede nikkel-
verwijdering benodigde pH (8,5-9) aan

voorfiltraat 5 (kolomexperiment A) wordt
het waterstofcarbonaatgehalte onvol-
doende verhoogd.

Bij loogdosering tot de voor een goede
nikkelverwijdering benodigde pH (8,5-9)
aan voorfiltraat 4 (kolomexperiment B
treedt ontharding op. De oorzaak hiervan
is dat door de marmerfiltratie het gehalre
calcium en waterstofcarbonaar hoger is
zodat al bij lagere pH onrharding optreedt.

Aanbevelingen

Op basis van de kolomproeven wordt
aanbevolen om aan het ruwe water in
plaats van aan voorfiltraat loog te doseren
tot pH 8,5-9 waarna zand- en marmer-
filcratie worden tocgepast (alb. 11). Door
de loogdosering tot pll 8,5-9 gevolgd door
zandliltratic wordt nikkel verwijderd.
Wanneer ontharding optreedt kan hert

Afb 11 - Schema van de zurcering waarby loog aan
fiet ruve water gedoseerd wordt. De eerste beluchnng
en de zuurdosering zyn optioieel

SCHEMA AANBEVOLEN ZUIVERING ‘
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NATFILTRATIE (marmer)

]

REINWATER

Afb. 10 - Tirdens kelomexperiment B gemeten (meetpunteir) en met PHRELQF
berehende (stippelln) nikkelgehaltes witgezet tegen de pll.

water beluchr worden zodar CO, wordt
verwijderd waardoor pas bij hogere pll
ontharding optreedt. In het marmerfilter
(nafilter) wordl, eventueel in combinatie
met CO,-dosering, het waterstofcarbo-
naatgehalie in voldoende mate verhoogd.
De verwijdering van zink, ijzer, ammo-
nium en mangaan zal gedeeltelijk in het
voorfilter, maar vooral in het nafilter
plaatsvinden.

De effectiviteit van het doseren van loog
aan het ruwe water zal bevesrigd moeten
worden met proefinstallatie-onderzoek.
Hierbij zal aandacht besteed moeten
worden aan de volgende aspecten:

- wordt de gewenste nikkelverwijdering
gerealiseerd;

— wordt het in het filter verwijderde
nikkel door spoelen verwijderd;

- war is her nikkelgehalie in het bij het
spoelen vrijkomende slib;

- heeft het doseren van loog aan het ruwe
water negatieve eflecten op de nitrificatie,
ontjzering, ontmanganing, aluminium- en
zinkverwijdering;

- is het doseren van zuur voor het nafilter
(marmerfilter) noodzakelijk;

- walt gebeurt er bij calamiteiten zoals de
uitval van de loog- of zuurdosering.
Aanbevolen wordlt om met proefonder-
zoek vast te stellen of adsorptie oprreedt
om het daarna met een model te simu-
leren (bijvoorbeeld met PHREEQL).

Verantwoording

Het in dit artikel beschreven onderzoek is
uitgevoerd in het kader van her VEWIN-
onderzoekprogramma "Verzuring’ in een
samenwerkingsverband van de

NV Waterleiding Maatschappij Limburg
(WML, de Stichting Waterleidinglabora-
torium Zuid (WLZ) en Kiwa NV Onder-
zoek en Advies. Het onderzocek is vanuit
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de WML begeleid door de heren

ir. 1. J. A. Rémgens en F. J. . Scheepers.
Vanuir de WILZ is het onderzoek begeleid
door ir. L.. L. M. Keltjens.

De experimenten met de prakrijkinstal-
latie te Helden zijn uitgevoerd door de
machinisten van de WML, de kolom-
experimenten en een gedeelte van de
modelberekeningen zijn uitgevoerd door
(. Galjaard en N. van Qorsouw in her
kader van hun alstuderen aan de Hoge-
school Utrecht.

Dir.ir. M. M. Nederlof van Kiwa heeft cen
wezenlijke bijdrage geleverd aan uit-
breiding van het model PHREEQLE ¢n de
interpretatie van de daarmee verkregen
resultaten.
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Bescherming intrekgebied zinvol
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Consequenties voor het grondwalter-
beschermingsbeleid

Uit de uitgevoerde N-desk study en de
vertaling van die bevindingen naar de
potentiéle belasting van winningen, kan
opgemaakt worden dat het, zeker gezien
de grote verschillen in belasting, wel
degelijk zinvol is om grote(re) delen van
het intrekgebied van kwetsbare winningen
te beschermen. Het aangeven van de
delen van deze intrekgebieden die hier-
voor het meest in aanmerking komen is
maarwerk, evenals het bepalen van de
maatregelen die het meest gegigend zijn
voor het reduceren van de belasting.
Hierbij kan bijvoorbeeld gedacht worden
aan het stimuleren van milieukundig
optimale landbouw in die gebieden waar
het te verwachten milieu-rendement het
grootst is. Daarnaast is het gezien de grote
verschillen in de potentiéle belasting
tussen de landbouwkundig en milicu-
kundig optimale landbouw niet ondenk-
baar dat een toekomstige normover-
schrijding wellicht voorkomen kan
worden, hoewel ook hier de historische
belasting een belangrijke invloed op de
potentiéle belasting uit kan oelenen.
Tenslotte kan opgemerkt worden, dat
door de grote ‘milieuwinst’, het niet alleen
voor provincies en waterleidingbedrijven
zinvol is om gebiedsgerichr verliesnormen
vast te stellen, maar dar deze brongerichre
benadering ook goed aansluir bij de ver-
betering van de kwaliteir van andere
onderdelen van het ecosysteem.

19801 PHRELEQE - A computerprogram for

5. Conclusies

Uit de resultaten van de N-desk study en
de consequenties daarvan op de N-
belasting van winningen kan gecon-
cludeerd worden dat reduceren van de
stikstofbelasting binnen delen van het
intrekgebied (bijvoorbeeld via stimu-
leringsbeleid’ niet alleen zinvol, maar
athankelijk van de lokale omstandigheden
zelfs noodzakelijk is. In aanvulling hierop
is de door de provincies voorgestane
aanpak voor de uitbreiding van het
beschermingsgebied naar grotere delen
van het intrekgebied zeker voor kwetsbare
winningen zeer wenselijk.
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