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Grondwater dat wordt gewonnen onder arme
zandgrond, kan door vermesting nikkel, sulfaar,
nitraat, aluminium en zink bevatten [Van Beck
en Van der Jagt, 1996]. De concentraties
calcium en waterstofcarbonaat zijn laag

10-35 mg/Lrespectievelijk 15-30 mg/{] en de
pH htlf tussen sen 6. Op 13 |um:pxrurimas 1
Nederland ts al nikkel in het gewonnen grond-
n'muruml&\u‘lwmf (Beekman en Laeven, 1996].
Op de pompstations Helden, Vierlingsbeek en
Manderveen wordz nikkel door de voor dit type
water gebruikelijke filtratic over gebroken kalk-
steen niet voldoende verwijderd om te voldoen
aan de verwachee normwaarde van 2o pg/l van
het Waterlewdingbesluit, dat in 1998 wordt
herzien. Aluminium en zink worden door de
pH-stijging tijdens de kalksteenfiltrarie wel
voldoende verwijderd. Aanvullende maatregelen
zijn nodig om op deze pompstations nikkel
voldoende te verwijderen.

Onderzoek op pompstation Helden

Voor pompstation Helden was cind jaren
tachtig het nikkelprobleem al actueel, omdac
de 50 pg/l-norm voor nikkel in drinkwater
soms dicht werd genaderd.

In het kader van het VEWIN-onderzock-
programma onderzochten WML en Kiwa of
nikkel beter was te verwijderen door kleine
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aanpassingen van het bestaande zuiverings-
proces [Kappelhof et al. 1995]. Via berekening
van de oplosbaarheid van nikkelverbindingen
werd bepaald dac bij pH-waarden tussen 9 en
10 Ni(OH), zou precipiteren en daardoor nik-
kel tot onder de rapportagegrens van 5 ug/l
zou worden verwijderd (modellering met
PHREEQE). Hahne en Overath [1996] maakten
van dit principe gebruik door met een pellet-
reactor nikkel uit grondwater te verwijderen
bij pH-waarden tussen 9 en 1o. Bij kort-

durende kolomproeven in Helden was een

pH &5 2 9,0 nodig voar cen volledige nikkel-
verwijdering (tot onder rapportagegrens

5 ug/l). Experimenten met de bestaande
zuivering wezen uit dat door intensivering
van de beluchring de pH slechts gedurende
korte perioden voldeende werd verhoogd

om de concentratie nikkel tot < zo ug/l te
verlagen. Dat gebeurde dan wanneer de

pH > 8,0 kwam. De concencratie HCO,” na de
filtratic over kalksteen was door het inten-
siveren van de beluchting echter zodanig
lager geworden, dat de streefwaarde TAC

= 2 mmol/], door de Commissic Conditione-
ring aanbevolen voor het voorkomen van put-
corrosie in koperen waterleidingbuis, ver werd
onderschreden. Daarom werd door Kappelhof
etal. |1995] aanbevolen aanvullend onderzock
uit te voeren, om na te gaan bij welke pH de

Samenvatting

Op de pompstations Helden en Vierlingsbeck zal de komende jaren een verbetering van de
nikkelverwijdering moeten worden gerealiscerd, om te voldoen aan de normwaarde, wanneer
deze wordr verlaagd van 50 naar 20 /1. In 1996 is door WML, WOB, WLZ en Kiwa met
experimenten vastgesteld dat nikkel uit grondwater is te verwijderen, door de op de pomp-
stations aanwezige voor- of nafilcratie uit te voeren bij een pH = 8,2. De pH dient < 8,4 te zijn
om kalkafzetting in de zuivering te voorkomen. Verwacht wordt dat adserptie van nikkel aan
mangaanoxiden, die door gelijkeijdige ontmanganing worden gevormd, cen belangrijke rol
speelt bij de nikkelverwijdering. Bevat grondwater enkele tienden milligrammen mangaan,
en ligt de nikkelconcencratie onder 1oo pg/l, dan zal filtratie bij pH-waarden 8,2-8,4 een
voldoende nikkelverwijdering opleveren. Bevar het grondwater geen mangaan, dan kan
dosering van mangaanchloride worden overwogen.
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PLATFORM

zutvering 1:

pH-verhoging door strippen
Laberatoriumschaal en met
kleme procfinstallatic in
Vierlingsbeek

- intensief beluchten
- kalksteenfileratic

zuiveringsdoel:
verwijdering van:
Fe**, Mn*, NHq', Ni*, AP, Zn*!

zuivering z:

pH-verhoging in twee stappen
Prakuijkfilterstraat

Helden

- pH verhogen naar 6,5-7,0
met NaOH
- beluchring

- snelfileratie over zand zonder

bovenwater

zuiveringsdocl:
verwijdering van:

Fe*t, Mn?t, NH4', Al
verhoging van: HCO en pH

zuivering 3:

pH-verhoging in het nafilter

Prakeykfilterstraat
Helden; duurproef

- beluchting

- snelfiltratie over zand
zonder bovenwater

zuiveringsdoel:
verwijdering van:
Fe*, NH ¢, Al

zuvering 4:

pH-verhoging in het voorfilter
Proeffilterstraat

Vierlingsbeek

- beluchting

- pH verhogen naar 8,0- 9,0
met NaOH

- snelfileratie over kalksteen

zuiveringsdoel:
verwijdering van:
Fe*, Mn*, NH ", Ni*, A, Zn*

- pH verlaging deor CO -dosering - pH verhogen naar 8,0-9,0 - pH verhoging naar 8,2-8,5 - pH verlaging door

- kalksteenfiltratie met NaOH met NaOH CO,-dosering tot pH ca. 7
- beluchting - beluchring - kalksteenfiltratie
- kalksteenfiltratie - kalksteenfiltratie

zuiveringsdoel: zuiveringsdoel: zuiveringsdocl: zuiveringsdoel:

verwijdering van: verwijdering van: verwijdering van: verwijdering van:

rest NH4*, rest AD* N1**, Zn*, rest Mn?' N3 Zn*, Mn#, NH4* rest NH4*, rest Al¥*

verhoging van: verhoging van: verhoging van: verlaging pH

pH, HCO | pHen HCO | pH, HCO", verhoging HCO",

Tabel 1 Vier vaor onderzoek geselecteerde zuiverings-scenario’s

Aanvullend onderzoek

nikkelverwijdering voldeende wordt. Om de
pH en het TAC-gehalte te verhogen, werd
dosering van natronloog voorgesteld.

ok werd aanbevolen met modellering en
experimenten vast te stellen of naast preci-
pitatic ook adsorptic cen rol speelt bij het

nikkelverwijdering

Uit een aantal mogelijke zuiverings-
scenario’s zijn er vier geselecteerd voer onder-
zoek in het kader van het gezamenlijke
onderzockprogramma voor de waterleiding-

verwijderen van nikkel.

Afb. 1 Op twee plaarsen werd in een bestaande filterstraar van pompstation Helden loog gedoseerd am het effect van

bedrijven. Ze zijn weergegeven in tabel 1,

pH-verhoging in twee stappen te onderzocken.

NaOH 25%

zuivering 2

NaOH 25 %

zuivering 2

zuivering 3
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samen met de beoogde zuiveringsdoclen van
de processtappen. Zuivering 1, met een strip-
toren voor CO -verwijdering, is slechts korte
tijd op laboratoriumschaal beproctd op pomp-
station Vierlingsbeck [Van Mil, 1996]. Nikkel
werd niet verwijderd tot < 20 pg/l, omdac de
pH door strippen en filtratie over kalksteen
nict voldoende werd verheogd. De overige drie
scenario’s zijn onderzocht in Helden en Vier-
lingsbeck, waar het grondwater met dubbele
filtratic wordt behandeld [Retjnen et al., 1996,
1997-1 €N 1997-2].

Zuivering 2: pH-verhoging in twee
stappen

Voor de eerste filtratiestap werd de pH
met natronloog verhoogd tot 6,5-7,0 omdat
elders aluminium bij dic pH-waarden het
beste werd verwijderd [Reijnen et al., 1992].
Verwacht werd dat naast aluminium ook een
groot deel van het ijzer zou worden ver-
wijderd. In het nafilter zouden vervolgens
nikkel, mangaan en ammonium worden ver-
wijderd bij pH waarden > 8,0. Deze zuivering
is onderzocht met een aan de productie
onttrokken en aangepaste filterstraat van
pompstation Helden. Het processchema en de
-parameters zijn weergegeven in afbeelding 1.

Nikkel werd goed verwijderd en de con-
centratics van de overige parameters voldeden



aan de gestelde strecfwaarden, bij de filtracie-
snelheid van 1 m/h, die werd toegepast om het
gebruik van grondwater door de grote prak-
tijkfilterstraat te beperken. Verhogen van de
filcratiesnelheid naar 2,5 m/h, de gebruikelijke
fileratiesnelheid voor pompstation Helden,
leidde tot een onvoldoende ontijzering (afb. 3).
Het voorfiltraat bevatte 2,8-5,5 mg/1 ijzer

en het nafiltraat 0,05-0,6 mg/! [gemiddeld

0,3 mg/l).

Naast onvolledige ontijzering werden nog
twee nadelen geconstateerd. In het nafilcer
trad kalkafzetting op en de drukval over de
spocldoppen tijdens het spoclen van het voor-
filter verviervoudigde in een half jaar door

mangaa nafzettl ng.

Tabel 2

Zuivering 3: verhoogde pH in het
nafilter

De experimenten in Helden werden voort-
gezet met alleen een verhoogde pH in het
nafileer. Tabel z bevat de resultaten van een
duurproef van 3 maanden, bij een filtratie-
snelheid van 2,5 m/h.

Nikkel werd tot <20 g/l verwijderd door
nafileratie bij pH-waarden = 8,0. Om bij tyjde-
lijke pH verlaging in het nafilter niet direct de
normwaarde voor nikkel te averschrijden, is
aanbevolen een pH 2 8,2 na te streven.
Immers, loogdosering levert nooit een con-
stante pH-waarde op, maar pH-waarden met
cen bandbreedee.

De overige parameters veldeden aan de
streefwaarden, met urtzondering van HCO. .

PLATFORM

Met zuivering 3, alleen een verhoogde pH in het nafilter, werd voldaan aan de strecfvaarden voer de

watersamenstelling, uiggezonderd die voor de concentratie HCO .

paramieter ruw effluent nafileer streef-
grondwater aantal  min max gem. waarden
bepalingen
PH 5,6-5,8 15 7,8 8,7 83 78<pH< 83
HCO_ mg:[ 13-16 7 63 110 91 > 122
TAC mmol/] 1,1-1,5 7 i:4 1,8 1,6 =
Ca mg/! 25-32 7 17 26 23 geen
Fe mg/l 6,2-9.4 15 <003 <0035 <0035 < 0,05
Mn mg/1 0,31-0,37 15 < 0,01 001 <001 < 0,02
NHq mg.-'l 0,16-0,21 4 < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,05
Nipg/l 41-91 15 2 & 28 1,7 <20 -
Alug/l 34-70 15 25 10 6,1 <30 Afb. 2 Een toerengeregelde pomp zorgde voor een
Na mg/l 4 54 56 55 < 120 regelbare voeding van de proeffileerstraat op
pompstation } elden.
Afb.3 Het verloop van de concenrraties tjzer in het ruwe water en het veor- en nafiltraat laten zien dar na het Omdat na het stoppen van de eerste loog-

starten van de eerste loogdosering de ontijzering in het voorfilter anvolledig werd. Na hee verhogen van de

filtratiesnelherd van 1 m/h naar 2.5 m/h verwijderde het nafilter niee meer alle zer wit het voorfiltraat.

Door stoppen van de ecrste [no\qdm:’rmq verbeterde de ontijzering.

dosering meer CO, werd verwijderd deor de
eerste beluchring, en er daardoor minder CO,
reageerde met natronloog tot HCO |, nam de
concentratie HCO | na het scoppen van de

eerste loogdosering af met ongeveer 20 mg/1,
g =] 5 g

Helden £
16 16 waardoor de strecfwaarde 122 mg/| voor HCO,
iNIoOp .- e H verhoging in 2 i B aesal ing in nafl - ; . . ¢
e L s b in het nafiltraat aanzienlijk werd onder-
14 zuivering 2 zuivering 3 - 14 & -
I schreden. De pH was moeilijk exact op de
121 12 gewenste waarde te houden, omdat in het
% s pH-gebied rond 8,3 de buftercapaciteit van het
= : water zeer laag 1s. Wanneer de pH > 8,4 was,
E 8+ : 8 werd de concentratic HCO, verlaagd door
i i L5 kalkafzetting. Sturen op cen pH < 8,4 1s daar-
i By
G- T - om aanbevolen.
A L R . L ‘
4 g e B 0 AR 4 Voor nikkelverwijdering in Helden 1s de
o o ‘:' [ U S Sk | ,
2 i fstadiboVr aniogNEl (25 mn ;ﬁ;“'_;;?;‘n‘?gg’g'“vi > pH-range 8,2-8,4 dus eptimaal.
'\‘ J { | 1 N bl s B . streefwaarde 0,05 mg/l Fe
o T i ' T a Zuivering 4: verhoogde pH in het
0 100 200 300 400

VF = voorfilter
NF = nafilter

voorfilter

Aan het beluchte ruwe water werd loog
gedoscerd tot pH-waarden 2 8,0 om door de
nog niet ver verhoogde concentratie HCO,
minder kalkafzetting te krijgen. Aan het voor-
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PLATFORM

Voorfilter
=

Put 11

zuivering 4

Get tRCM Jong

Ly |
...... Y
é Bt 1
MARMER
1,2-1,8 mm
2
=
CO2gas P
Nafilter | =
. i - o -
T © j(/

-—»=Rein water

Buffer
LEGENDA; Seeeiwaler Spoelwalervijver
Spoelucht Riool
File. vol kel DAW Waternivo Lkt \}

Zuivering 4, waarvoor loog werd gedoseerd aan het beluchte ruwe grondwater, en CO , aan het voorfiltraat, werd met deze proeffilterinstallatie beproefd in Vierlingsbeek.

Dat gebeurde bij de voor dir pompstation gebruikelijke filrratiesnelheden van 7,5 m/h in het voorfilter en 6 m/h in het nafilrer.

filtraar werd vervolgens CO, gedoscerd tot cen
pH rond 7,0 voor cen goede verwijdering van
aluminium door het nafileer. Door reactic van
CO, met kalksteen in het nafilter zou de
concentratic HCO, voldoende kunnen
worden verhoogd.

Voor de experimenten werd een bestaande
proefinstallatic nabij pompstation Vierlings-
beek aangepast (atb. 4) en aangesloten op
pompput 11. Het water uit deze winput is zeer
sterk bernvloed door bemesting en bevat daar-
door veel nikkel en aluminium. Het betreft
daardoor een worst-case situatic.

Bij pH-waarden = 8,0 werd nikkel ver-
wijderd tot < 2o ug/l en werd voldaan aan de
streefwaarden voor de overige stoffen,
behoudens de streefwaarde 30 pg/l voor alu-
minium (tabel 3). De concentratie aluminium
in het voortiltraac was, conform de ver-
wachting, hoger bij toenemende pH.

Het nafilter verwijderde een deel van het
aluminium uit het voorfiltraar, door de lagere
pH tijdens de nafileratie. Vermoedelijk door
een niet optimale pH tijdens de nafileratie,
mogelijk samen met de hoge concentratie alu-
minium in het ruwe water, werd aluminum
niet voldoende verwijderd. De variaties in de
pH tijdens de voorfiltratic hadden gevolgen
voor de zuivering en leidden onder meer fre-
quent tot een te hoge nikkelconcentratic in
het nafiltraat. Door de reactie van CO, met de
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kalksteen in het nafileer nam de totale hard-
heid toe tot gemiddeld 2,3 mmol/1 en de pH
tot 7,4 4 7,6. Dat is voor de drinkwaterkwaliteit
cen munder gunstig aspect. Verfaging van de
€O -dosering zal de pH van het nafiltraat ver-
hogen, maar is vermoedelijk niet gunstig voor
de verwijdering van aluminium. Er vond cen
meetbare afname van de calciumconcentratie
plaats bij pH-waarden = 8,5 door kalkafzet-
ting in het voorfilter. Ook voor Vierlingsbeck
wordt daarom geadviseerd met cen goede
pH-regeling een pH 8,2-8,4 na te streven.

Adsorptie verbetert
nikkelverwijdering

Belangrijk resultaat van de duurproeven
in Helden en Vierlingsbeck is, dac nikkel al bij
pH-waarden = 8,0 blijkt te kunnen worden
verwijderd tot < 20 ug/l (afb. 5). Dat kon
slechts cen enkele maal worden geconstateerd
tijdens voorgaande experimenten met de
zuivering in Helden [Kappelhof et al., 1995].
De pH waarden 8,5-9,0 dic een zelfde mate van
nikkelverwijdering opleverden bij de kolom-
proeven in Helden [Kappelhof et al., 1995] zijn

Tabel 3 Met zuivering 4, een hoge pH in het voorfilter, werd de pH niet voldoende in de hand gehouden, waardoor
nikkel en aluminium periodiek niet voldoende werden verwijderd. Wel werd voldaan aan de streefwaarden
voor de overige parameters, behalve die voor de pH

parameter ruw grondwater voorfiltraat nafiltraat streefwaarden
pH 5,48 0,10 80+o0,4 7,50+ 0,10 7.8<pH<83
Co, mg,f[ 61,4%11,2 1,1+0,6 7424 geen

HCO; mg/l 150+1,7 68+8 14349 122

TAC mmol/l 1,46 +0,53 1,1 0,1 2,44 10,18 5]

Ca mg;’l 48+ 2 46+ 4 69t 11 geen

Fe mgﬂ 368 £ 178 0,03 + 0,04 < 0,03 0,05

Mn mg/l 0,36 + 0,01 0,03 £ 0,05 0,02 +0,02 0,02

NH4 mg/l 0,05+ 0,01 < 0,05 < 0,05 0,05

Nipg/l 11746 26+ 18 23+ 12 20

Al ng/l 791 £ 106 116 £ 35 34+8 30

Znpg/l 103£5 <10 <10 100

Na mg/l 20+1 46+4 45%4 120
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dus voor de prakaijk niet nodig. Het s aan-
nemelijk dat de nikkelverwijdering al goed
verloopt bij pH-waarden 2 8,0 deor adsorptie
van nikkel aan het door ontmanganing
gevormde mangaanoxide in de filters (Mn O |
en mogelijk ook aan ijzeroxiden. Uit licera-
tuurstudie bleck namelijk dat nikkel goed
adsorbeert aan mangaanoxiden en in mindere
mate aan ijzeroxiden [Hendriksen, 1996].

Ock experimenten van Nielsen en Christensen
[1996] en Akeor [1996] laten zien dat nikkel
goed adsorbeert aan het mangaanoxide MnQ .
Omdat tijdens de kortdurende kolomproeven
in 1992 de ontmanganing nog niet op gang
was gekomen, werd nikkel nog niet verwijderd
door adsorptie aan Mn O, maar wellicht door
adsorptic aan ijzeroxiden, welke beter verloopt
bij toenemende pH [Hendriksen, 1996]. Dat
kan verklaren waarom de precipitatic van
Ni(OH),, dic optreedt bij pH-waarden tussen o
en 10, nict een hoofdrol speelde bij de nikkel-
verwijdering bij de kolomexperimenten.

Bruikbaarheid voor de praktijk

Zuivering 3 voor pompstation Helden

Zuivering 3, filcratie bij een hoge pH in
het nafilter, vergt alleen dosering van natron-
loog. Omdat geen kalksteen meer wordt ver-
bruike, bedragen de netto meerkosten voor
chemicalién voor Helden 2,5 cent/m3 water.
Wel moet de kalksteen in het nafileer blijven,
om bij uitval van de loogdosering de pH te
verhogen en daarmee de concentratie nikkel
laag te houden. Het te lage TAC-gchalte in het
drinkwater van Helden zal niet tot putcorrosie
leiden door het bijmengen van drinkwater van
het nicuwe waterproductiebedrijf Heel, dat
cen hoger gehalte TAC heeft.

Zuivering 4 of 3 voor pompstation
Vierlingsbeek

Zuivering 4, filtracie bij een hoge pH in
het voorfilter, vergt dosering van natronloog
¢én CO .. Daarnaast lost er veel kalksteen op.
De berekende meerkosten voor de drie chemi-
calién bedragen voor Vierlingsbeek ruim
3 cent/m? drinkwater. Nadeel van zuivering 4
is dat de verwijdering van aluminium niet
onder alle omstandigheden verloopt tot onder
de voor nierdialyse gehanteerde streefwaarde
van 30 pg/l. Om in de tockomst cen goede
keuze te kunnen maken voor het aanpassen
van de zuivering, onderzoekt de WOB nog hoe
pH-verhoging in het nafilter functioneert in
Vierlingsbeck (zuivering 3).

Andere locaties

Bevat grondwater enkele tienden milli-
grammen mangaan en ligt de nikkelconeen-
tratie onder 100 i/, dan zal filcracie bij
pH-waarden 8,2-8,4 cen voldoende nikkel-
verwijdering opleveren. Bevat het water zeer

PLATFORM
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Afb.s

Door bij een pH > 8,0 te filtreren kon nikkel tot < 20 p/lworden verwijderd. In Helden werd deze pH

ingesteld in het nafilter, in Vierlingsbeek in het voorfilter.

welnig mangaan, zoals in Manderveen, dan
kan dosering van mangaanchloride worden
overwogen, naast verhoging van de pH. Voor
zuivering 3, hoge pH 1n het nafilter, moct
worden nagegaan of het beperken van de CO -
verwijdering door de beluchting wellicht tot
een voldoende verhoging van de concentratie
HCO, leide.

Verantwoording

De experimenten zijn uitgevoerd door
WML en WOB onder begeleiding van cen
projectbegeleidingsgroep, dic bestond uir de
heren LLM. Keltjens van WLZ (voorzitter),
E. Achten [operator experimenten Helden) en
E. Peters van WML, A.].M.E. Bekkers en
T.S.C.M. van de Wetering van WOB, R.C.M.
Jong (gegevensverwerking) en G.K. Reijnen
van Kiwa. De heer R. Simons van WOB
bediende de proefinstallacic in Vierlingsbeek.
Dr.ir. M.M. Nederlof van Kiwa adviseerde
bij de experimenten, rapportage en
publicatie. @
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