
102

F O R S C H U N G  &  E N T W I C K L U N G

	 energie | wasser-praxis     11/2017

Der Verordnungsentwurf des Bundes-
ministeriums für Gesundheit (BMG) 
und des Bundesministeriums für Er-
nährung und Landwirtschaft (BMEL) 
zur Neuordnung trinkwasserrechtli-
cher Vorschriften vom 27. Juni 2017 
(Referentenentwurf) enthält zahlreiche 
Änderungen an der aktuell gültigen Fas-
sung der Trinkwasserverordnung 
(TrinkwV). Diese Änderungen dienen 
der nationalen Umsetzung der EU-
Richtlinie 2015/1787 (Änderungsricht-
linie) zur Änderung der Anhänge II und 
III der Richtlinie 98/83/EG des Rates der 
Europäischen Union über die Qualität 
von Wasser für den menschlichen Ge-
brauch (EG-Trinkwasserrichtlinie), die 
bis zum 27. Oktober 2017 erfolgen muss.

Die vorgeschlagenen Änderungen be-
treffen auch Anlage 2, Teil I der Trink-
wasserverordnung („Chemische Para-
meter, deren Konzentration sich im 
Verteilungsnetz einschließlich der 
Trinkwasser-Installation in der Regel 
nicht mehr erhöht“), in der der aktuell 
gültige Grenzwert für Chrom von 
0,050 mg/l auf 0,0050 mg/l herabge-
setzt wird. Der neue Grenzwert, der für 
den Gesamtchrom-Gehalt gilt, ist mit 
der Bemerkung versehen: „Die Konzen-
tration von sechswertigem Chrom  
(Cr-VI) ist nach dem Stand der Technik 
zu minimieren. Die Regelungen zum 
Parameter Chrom sind nach Ablauf von 
drei Kalenderjahren nach Inkrafttreten 
dieser Verordnung zu überprüfen und 

ggf. anzupassen“. In Zusammenhang 
mit der Änderung des Grenzwertes wer-
den auch die Verfahrenskennwerte in 
Anlage 5 angepasst. Für die Bestim-
mung des Gesamtchrom-Gehaltes wer-
den eine Messunsicherheit von 30 Pro-
zent und eine Bestimmungsgrenze von 
0,0001 mg/l (0,1 µg/l) gefordert.

Bereits im Jahr 2012 hatte das DVGW-
Technologiezentrum Wasser (TZW) in 
Karlsruhe ein durch den DVGW geför-
dertes Forschungsvorhaben durchge-
führt, in dem erste Informationen zum 
Vorkommen von sechswertigem 
Chrom in deutschen Roh- und Trink-
wässern gesammelt wurden [1, 2]. 
Durch die Untersuchung von etwa 150 
Proben wurde gezeigt, dass Roh- und 
Trinkwässer in Deutschland sechswer-
tiges Chrom enthalten können. In ei-
nem zweiten, ebenfalls durch den 
DVGW geförderten Vorhaben, das ge-
meinsam mit der Hessenwasser GmbH 
& Co. KG bearbeitet wurde, konnten 
die Untersuchungen weitergeführt und 
vertieft werden [3]. Zudem wurden Ver-
suche im kleintechnischen Maßstab 
zur Entfernung von Chrom bei der 
Trinkwasseraufbereitung durchge-
führt. Die Schwerpunkte der Arbeiten 
lagen bei Ionenaustauschverfahren 
und dem sogenannten RCF-Prozess 
(Reduktion, Flockung und Filtration) 
unter Verwendung von Eisen(II)salzen. 
Über die Ergebnisse der Untersuchun-
gen wird im Folgenden berichtet.

Auswertung eines Monitoring-
Programms hinsichtlich des 
Verhaltens von sechswertigem 
Chrom bei der Trinkwasserauf-
bereitung

An dem Monitoring-Programm zum Vor-
kommen von drei- und sechswertigem 
Chrom beteiligten sich 44 Wasserversor-
gungsunternehmen. Dabei stellten viele 
Unternehmen Proben aus mehreren 
Werken zur Verfügung, sodass insgesamt 
Daten von 184 Wasserwerken für die Aus-
wertung genutzt werden konnten. In der 
Mehrzahl der Fälle wurden Roh- und 
Trinkwasserproben untersucht, in eini-
gen Fällen auch Proben nach einzelnen 
Aufbereitungsstufen. Auch wenn diese 
Proben häufig nicht korrespondierend 
entnommen wurden, erlaubt die Auswer-
tung der erhaltenen Ergebnisse eine erste 
Einschätzung der Entfernbarkeit von 
Chrom bei verschiedenen Verfahren der 
Trinkwasseraufbereitung.

Allgemein lässt sich bei einem Vergleich 
der Gehalte an sechswertigem Chrom 
in Roh- und Trinkwasserproben sehr 
häufig der in Abbildung 1 dargestellte 
Zusammenhang feststellen: Die Kon-
zentrationen an sechswertigem Chrom 
in Roh- und Trinkwasser sind vergleich-
bar, d. h., durch die Aufbereitung findet 
in der Regel keine Reduzierung der Ge-
halte an sechswertigem Chrom statt. 
Diese Erkenntnis wird für die natürli-
chen Aufbereitungsverfahren Lang-
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des Stoffes im Trinkwasser ist bei der Änderung der Trinkwasserverordnung auf 0,0050 mg/l herunter-
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samsandfiltration bzw. Bodenpassage 
oder Uferfiltration ebenso durch zahl-
reiche Einzelergebnisse belegt wie für 
technische Verfahren wie Flockung, 
Ultrafiltration, Aktivkohlefiltration 
oder Desinfektionsverfahren wie die 
UV-Bestrahlung oder die Zugabe che-
mischer Desinfektionsmittel.

Eine Verminderung der Gehalte an 
sechswertigem Chrom während der 
Aufbereitung wurde nur in wenigen 
Einzelfällen beobachtet. Ein Beispiel für 
einen solchen Fall zeigt Abbildung 2, 
wo für ein Wasserwerk, in dem ein re-
duziertes eisen- und manganhaltiges 
Grundwasser aus drei Brunnen geför-
dert und mittels Belüftung und Sand-
filtration aufbereitet wird, die Gehalte 
an sechswertigem Chrom in den drei 
genutzten Brunnenwässern und im 
Trinkwasser nach Aufbereitung darge-
stellt sind. Erkennbar ist, dass durch die 
Enteisenung bzw. Entmanganung die 
Gehalte an sechswertigem Chrom 
deutlich verringert werden. Es ist be-
kannt, dass zweiwertiges Eisen Chro-
mat auch bei Anwesenheit von Sauer-
stoff zu dreiwertigem Chrom reduzie-
ren kann [4–6]. Der Mechanismus für 
die Entfernung von Chrom bei einer 
Enteisenung besteht daher in einer Re-
duktion des sechswertigen Chroms 
durch zweiwertiges Eisen und dem ge-
meinsamen Rückhalt von Eisen- und 
Chromhydroxid in der Filterstufe.
 

Eintrag von sechswertigem Chrom 
durch Aufbereitungschemikalien

Die Ergebnisse des Monitoring-Pro-
gramms zeigten auch, dass in einigen 
Fällen im Trinkwasser geringfügig hö-
here Gehalte an sechswertigem Chrom 
auftreten können als im Rohwasser. 
Insbesondere bei Aufbereitungsstufen 
zur chemischen Entsäuerung oder Ent-
carbonisierung stiegen die Konzentra-
tionen an sechswertigem Chrom in 
manchen Fällen an. Ein Beispiel für ein 
Wasserwerk, bei dem die chemische 
Entsäuerung mit Calciumhydroxid zu 
einem geringfügigen Ansteigen der Ge-
halte an sechswertigem Chrom im be-
handelten Trinkwasser führte, ist in 
Abbildung 3 dargestellt. Auch eine 

aktuelle Veröffentlichung zu Ergebnis-
sen aus Wasserwerken in Schleswig-
Holstein weist auf eine Zunahme der 
Gehalte an sechswertigem Chrom 
beim Einsatz von Kalkprodukten zur 
Entsäuerung oder Aufhärtung hin [7].

Als Folge dieser Ergebnisse wurden für 
die in der § 11-Liste nach TrinkwV aufge-
führten Aufbereitungsstoffe Modell-
rechnungen mit den maximal zulässi-
gen Chromgehalten durchgeführt [3]. Es 
zeigte sich, dass durch einige in der 
Trinkwasseraufbereitung eingesetzte 
Chemikalien ein Eintrag von Chrom 
stattfinden kann: Insbesondere eisen-

haltige Flockungsmittel wie Eisen(III)-
chlorid oder Eisen(III)chloridsulfat so-
wie die auf Kalk basierenden Stoffe Cal-
ciumhydroxid, Calciumcarbonat und 
halbgebrannter Dolomit können dem-
nach eine Zunahme der Konzentration 
an sechswertigem Chrom im aufberei-
teten Wasser bewirken. In einigen Was-
serwerken konnten Messungen der 
Chromgehalte in den zur Aufbereitung 
zugesetzten Stoffe direkt mit dem An-
stieg der Gehalte an sechswertigem 
Chrom im aufbereiteten Wasser korre-
liert werden, was die Relevanz der theo-
retischen Betrachtungen für die Praxis 
belegt.
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Abb. 1: Entfernbarkeit von sechswertigem Chrom bei verschiedenen Aufbereitungsverfahren

Abb. 2: Entfernung von sechswertigem Chrom bei der Enteisenung
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schickten die drei Filtersäulen mit einem 
konstanten Wasservolumenstrom. Die 
Fließrichtung war in den Säulen von 
oben nach unten gerichtet. Die Filtersäu-
len selbst bestanden aus 2-cm-PVC-
transparent-Rohren, sämtliche Fittings 
und Armaturen aus PVC-grau. Die Säule 
war aus insgesamt vier Segmenten zu-
sammengesetzt, sodass in vier unter-
schiedlichen Betttiefen Probenahmen 
möglich waren. Die Proben wurden stets 
im Vollstrom genommen, wobei der 
nachfolgende Filter komplett abgeschie-
bert war. Die vier Segmente waren mit 
unterschiedlichen Schütthöhen von ca. 
10, 32, 33 und 75 cm befüllt, sodass eine 
Gesamtbetthöhe von ca. 150 cm resul-
tierte. An beiden Standorten wurden die 
lokalen Grundwässer für den Betrieb der 
Versuchsanlage genutzt, wobei sich die 
Wässer in ihrer Beschaffenheit, insbe-
sondere in ihrem Mineralisierungsgrad, 
unterschieden. Das Wasser am Standort 
II enthielt deutlich mehr Mineralstoffe: 
So war die Sulfatkonzentration im 
Grundwasser am Standort II viermal so 
hoch wie im Wasser am Standort I.

Die Untersuchungen mit den schwach 
basischen Anionenaustauschern wur-
den am Standort II durchgeführt. Der 
Verlauf der ermittelten Durchbruchs-
kurven zeigt, dass der Durchbruch für 
Chrom bereits nach sehr kurzen Filter-
laufzeiten, teilweise sogar direkt nach 
Inbetriebnahme der Filter, erfolgt. In 
einer zweiten Versuchsphase wurde der 
pH-Wert des Rohwassers im Vorlagebe-
hälter vor den Filtersäulen mittels Salz-
säure auf 5,8 bis 6,0 eingestellt. Der Ver-
lauf der Durchbruchskurven für die drei 
schwach basischen Ionenaustauscher 
zeigt allerdings, dass durch die pH-
Wert-Einstellung die Adsorptionskapa-
zität für Chrom nicht wesentlich gestei-
gert werden kann. Schwach basische 
Anionenaustauscher sind daher für die 
Entfernung von Chrom wenig geeignet.

Die Ergebnisse der Versuche zum 
Chromrückhalt mit einem stark basi-
schen Anionenaustauscher (Purolite A 
600) am Standort I zeigt Abbildung 4 
(dunkelrote Kurve). Für zwei weitere 
getestete Austauscher (Lewatit DW 630 
und Lewatit M 800 von Lanxess) erhielt 

Die Versuchsanlagen wurden an beiden 
Standorten dreistraßig ausgeführt, so-
dass jeweils drei Ionenaustauscher pa-
rallel untersucht werden konnten. Das 
Rohwasser wurde zunächst in einen im 
Überlauf betriebenen Vorlagebehälter 
gespeist. Bei Bedarf bestand die Möglich-
keit der pH-Wert-Einstellung, indem in 
den Zulauf zum Vorlagebehälter Säure 
oder Base durchsatzproportional dosiert 
wurde. Der pH-Wert konnte im Vorlage-
behälter kontinuierlich gemessen wer-
den. Die drehzahlgeregelten Pumpen 
wurden mit dem statischen Vordruck des 
Vorlagebehälters betrieben und be-

Kleintechnische Versuche zum 
Rückhalt von sechswertigem 
Chrom mittels Anionenaustauscher

Zur Entfernung von sechswertigem 
Chrom können nach den Angaben in 
der Literatur sowohl schwach als 
auch stark basische Anionenaustau-
scher eingesetzt werden [8]. In zwei 
Wasserwerken wurden daher Anla-
gen im Labormaßstab aufgebaut, um 
das Adsorptionsverhalten von insge-
samt acht schwach und stark basi-
schen Anionenaustauschern zu un-
tersuchen.
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Abb. 3: Verhalten von sechswertigem Chrom bei der Entsäuerung mit Calciumhydroxid

Abb. 4: Rückhalt von sechswertigem Chrom mit einem stark basischen Anionenaustauscher an Standort I
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Bei den Versuchen zum Rückhalt von 
sechswertigem Chrom mit drei stark 
basischen Anionenaustauschern an 
Standort II erfolgte der Durchbruch 
mit allen Materialien bereits nach ca. 

zierung konnte gezeigt werden, dass es 
durch die Regeneration mit 1-molarer 
Kochsalzlösung gelingt, nahezu das ge-
samte, auf den Ionenaustauschern abge-
schiedene Chrom wieder zu entfernen.

man ähnliche Kurvenverläufe. Bezo-
gen auf die gesamte Betthöhe wird ein 
beginnender Durchbruch nach einer 
Filterlaufzeit zwischen 15.000 und 
20.000 Bettvolumina (BV) beobachtet, 
d. h., es wird ein guter Rückhalt für 
sechswertiges Chrom erreicht.

Aufgrund der guten Ergebnisse für die 
stark basischen Anionenaustauscher an 
Standort I wurden ergänzende Versuche 
zur Regeneration der Materialien durch-
geführt. In Becherglasversuchen im La-
bor wurden zunächst verschiedene Re-
generationsmittel verglichen. Aufgrund 
der Ergebnisse dieser Vorversuche wurde 
vor Ort eine 1-molare Kochsalzlösung 
zur Regeneration eingesetzt, die aus einer 
Vorlage mit einem vergleichsweise ho-
hen Durchsatz von 3 BV/h von oben 
nach unten, d. h. in derselben Fließrich-
tung wie bei der Beladung, durch die Fil-
tersäule gefördert wurde. Im großtech-
nischen Betrieb werden Ionenaustau-
scher in der Regel im Gegenstrom mit 
einem geringeren Durchsatz regeneriert. 
In dem Pilotversuch wurden sehr gute 
Ergebnisse für die Regeneration erhalten. 
Abbildung 4 zeigt die Durchbruchskur-
ven nach verschiedenen Regenerations-
zyklen: Es sind nur geringe Unterschiede 
im Rückhaltevermögen des Anionenaus-
tauschermaterials erkennbar; insbeson-
dere ist keine systematische Verkürzung 
der Laufzeit mit der Anzahl der Regene-
rationen zu erkennen. Durch eine Bilan-
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Abb. 5: Halbtechnische Versuchsanlage zur Untersuchung des RCF-Prozesses
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ten. Allerdings war es über die gesam-
te Versuchsdauer von vier Monaten 
nicht möglich, stabile Betriebszustän-
de zu erreichen; insbesondere die Aus-
bildung und Abtrennung der Flocken 
erwiesen sich als schwierig. Ferner fiel 
an der Versuchsanlage zeitweise die 
Eisendosierpumpe aus und die ver-
wendete Eisen(II)salz-Lösung war bei 
den vorliegenden Temperaturen nicht 
stabil. In weiteren Versuchen wären 
daher Detailfragen zu Kontaktzeiten 
oder zum Filteraufbau zu klären. Mit 
anderen Filterschichtauf bauten 
(Mehrschichtfilter) oder einem ande-
ren Material könnten voraussichtlich 
sowohl die Filtergeschwindigkeit  
als auch die Filterlaufzeit optimiert 
werden.

Zusammenfassung

Die wesentlichen Erkenntnisse aus 
dem DVGW-Forschungsvorhaben hin-
sichtlich technischer Möglichkeiten 
zur Entfernung von sechswertigem 
Chrom bei der Trinkwasseraufberei-
tung lassen sich in den folgenden Aus-
sagen zusammenfassen:

•	� �Durch die derzeit in den Wasserwer-
ken vorhandene Aufbereitungstech-
nik findet in der Regel keine Reduzie-
rung der Gehalte an sechswertigem 
Chrom statt. Durch eine Enteisenung 
bzw. Entmanganung können die Ge-
halte an sechswertigem Chrom in 
Abhängigkeit von den Kontaktzeiten 
und Redox-Bedingungen deutlich 
reduziert werden. Ein guter Rückhalt 
wurde auch bei einer Nanofiltration 
beobachtet.

•	� Bei einigen Aufbereitungsverfahren 
können die Konzentrationen an 
sechswertigem Chrom ansteigen. 
Untersuchungen zur Reinheit der 
Aufbereitungschemikalien zeigen, 
dass insbesondere eisenhaltige Flo-
ckungsmittel wie Eisen(III)chlorid 
oder Eisen(III)chloridsulfat sowie 
die auf Kalk basierenden Stoffe Cal-
ciumhydroxid, Calciumcarbonat 
und halbgebrannter Dolomit eine 
Zunahme der Konzentration an 
sechswertigem Chrom im aufberei-
teten Wasser bewirken können. The-

einer Flockungsbank konnten diese 
Ergebnisse bestätigt werden. Daher 
wurden Versuche im halbtechnischen 
Maßstab am Standort II durchgeführt. 
Die Versuchsanlage (Abb. 5) bestand 
aus einem Plexiglasfilter (Durchmesser 
0,3 m), der für die Untersuchungen als 
Einschichtfilter betrieben wurde. Als 
Filtermaterial wurde Quarzsand der 
Körnung 0,71 bis 1,25 mm in einer 
Schütthöhe von 150 cm eingefüllt; die 
Freibordhöhe betrug 70 cm. Der 
Durchsatz war über den gesamten Un-
tersuchungszeitraum auf ca. 450 l/h 
eingestellt, was einer Filtergeschwin-
digkeit von 6,5 m/h entspricht. Die Do-
sierung von Eisen(II)sulfat erfolgte vor 
einem statischen Mischer unmittelbar 
vor dem Filtereinlauf. Die Verweilzeit 
des Wassers im Überstau und somit die 
Reaktionszeit betrug ca. 6,5 Minuten. 
Der Filter wurde alle zwei bis drei Tage 
mit Luft und Wasser gespült. Die Pro-
benahmen wurden stets einen Tag 
nach der Spülung und unmittelbar vor 
einer Spülung zum Ende des Filterlaufs 
durchgeführt.

Die Ergebnisse der halbtechnischen 
Untersuchungen sind in Abbildung 6 
zusammenfassend dargestellt. Die Da-
ten zeigen, dass ein Chromrückhalt 
durch den RCF-Prozess prinzipiell 
möglich ist. Immer wieder gab es Ver-
suchsphasen, in denen im Filterablauf 
kein Chrom oder nur Spuren an 
Chrom nachgewiesen werden konn-

5.000 Bettvolumen. Dieser deutlich 
frühere Durchbruch von Chrom ist 
auf die unterschiedliche Wasserbe-
schaffenheit der beiden Rohwässer 
zurückzuführen. Die höhere Minera-
lisierung des Wassers am Standort II, 
d. h. der deutlich höhere Anionenge-
halt und insbesondere die höhere 
Konzentration an Sulfat, führt bei der 
Sorption zu einer verstärkten Konkur-
renz und somit zu einer geringen Auf-
nahmekapazität für Chromat. Die Ef-
fektivität und damit letztendlich die 
Wirtschaftlichkeit des Chromrück-
haltes mit stark basischen Anionen-
austauschern hängt nach diesen Er-
gebnissen stark von der vorliegenden 
Wasserbeschaffenheit ab: Während 
für gering mineralisierte Wässer in 
den kleintechnischen Versuchen ver-
gleichsweise lange Filterlaufzeiten er-
reicht werden konnten, erfolgte bei 
dem stärker mineralisierten Wasser 
der Durchbruch rascher.

Kleintechnische Versuche zum 
Rückhalt von sechswertigem 
Chrom mittels RCF-Prozess

In der Literatur wird beschrieben, dass 
die Chromabtrennung im RCF-Prozess 
durch die Reduktion des im Rohwasser 
vorliegenden sechswertigen Chroms 
durch Eisen(II)salze zu dreiwertigem 
Chrom und die anschließende filtrati-
ve Behandlung des Wassers gelingen 
kann [4–6]. Durch Laborversuche an 
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Abb. 6: Ergebnisse der halbtechnischen Versuche zum Chromrückhalt beim RCF-Prozess
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•	� Unabhängig von der gewählten Auf-
bereitungstechnologie ist vor Be-
ginn der Planung für eine Großan-
lage in jedem Fall eine Pilotierung 
im halbtechnischen Maßstab erfor-
derlich. Diese Pilotierung muss im 
Fall der Anionenaustauscher weitere 
Untersuchungen zur Standfestigkeit 
der verschiedenen Ionenaustau-
schertypen und die Behandlung des 
Regenerats mit dem Ziel einer Wie-
derverwendung oder Entsorgung 
beinhalten. Für den RCF-Prozess 
müssen halbtechnische Versuche 
zur Ermittlung der optimalen Pro-
zessbedingungen in Abhängigkeit 
von der Beschaffenheit der Rohwäs-
ser und zur Langzeitstabilität des 
Verfahrens erfolgen. Auch für dieses 
Verfahren muss vor einer großtech-
nischen Umsetzung die Entsorgung 
der chromhaltigen Rückstände ge-
klärt werden.

Zusammenfassend zeigen die Ergeb-
nisse der kleintechnischen Versuche 
Ansatzpunkte zur Entfernung von 
Chrom bei der Trinkwasseraufberei-
tung. Die Wirksamkeit der einzelnen 
Verfahren ist allerdings jeweils stark 
von der Wasserbeschaffenheit abhän-
gig, was die praktische Umsetzung 
komplex gestaltet. Vor einer großtech-
nischen Umsetzung sind noch zahl-
reiche betriebstechnische Fragen zu 
beantworten, die im Rahmen von 
halbtechnischen Pilotversuchen zu 
klären sind.
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oretische Betrachtungen zeigen 
ebenso wie Messungen in Wasser-
werken, dass die Konzentrationser-
höhungen bei üblichen Zugabemen-
gen der Aufbereitungschemikalien 
im Bereich von 0,05 bis 0,3 µg/l lie-
gen können.

•	� Grundsätzlich sind stark basische 
Anionenaustauscher geeignet, 
sechswertiges Chrom aus Wasser zu 
entfernen. Die experimentellen Un-
tersuchungen haben allerdings ge-
zeigt, dass die Aufnahmekapazität 
der Austauscher sehr stark von der 
vorliegenden Wasserbeschaffenheit 
abhängt: So führen höhere Gehalte 
insbesondere an Sulfat zu einem 
deutlichen Rückgang der Filterlauf-
zeit. Die untersuchten, stark basi-
schen Anionenaustauscher ließen 
sich mit 1-molarer Kochsalzlösung 
gut regenerieren. Eine merkliche 
Einbuße der Adsorptionskapazität 
über die Anzahl der Beladungszyk-
len ließ sich nicht beobachten. Die 
Aufarbeitung oder Wiederverwen-
dung der Regenerate, die vergleichs-
weise hohe Konzentrationen an 
Chrom und organischen Inhaltstof-
fen aufweisen, wurde allerdings 
nicht untersucht.

•	� Schwach basische Anionenaustau-
scher sind deutlich schlechter zur 
Entfernung von Chrom geeignet als 
stark basische.

•	� Die Versuche zum RCF-Prozess zei-
gen, dass – abhängig von der vorlie-
genden Wasserbeschaffenheit – 
Chrom über einen Filtrationsprozess 
mit vorgeschalteter Reduktion 
durch Eisen(II)salze entfernt werden 
kann. Die über den gesamten Ver-
suchsbetrieb stark schwankenden 
Entfernungsraten weisen jedoch da-
rauf hin, dass der Prozess empfind-
lich auf sich ändernde Betriebsbe-
dingungen reagiert.
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