CHALMERSES:

tekniska hégskola - Gteborg \&=

Institutionen fér
vattenférsérjnings- och avioppsteknik

Jarn- och manganavskiljningsmetoder
for dricksvatten

En litteraturstudie

Gittan Horkeby

Publikation 3:93 Forskningsrapport



tekniska hogskola - Gbteborg

Institutionen fér
vattenférsérjnings- och avioppsteknik

Adress:

Institutionen for Vattenforsorjnings- och avloppsteknik
Chalmers Tekniska Hogskola

412 96 Goteborg

ISSN  0280-4034

Nyckelord: jirn, mangan, grundvattenbehandling, surt grundvatten, enskilda vattentikter

Jarn- och manganavskiljningsmetoder
for dricksvatten

En litteraturstudie

Gittan Horkeby

Publikation 3:93 Forskningsrapport



FORORD

Foreliggande arbete omfattar en litteraturgenomging av jdrn- och manganavskilj-
ningsmetoder for dricksvatten.

Avsikten med arbetet har varit att beskriva befintliga metoder, med speciellt intresse
for smé system. Dessutom har grundlidggande kemiska reaktioner for jérn och man-
gan beskrivits.

Undersokningen ingdr som ett delprojekt i det av Livsmedelsverket (SLV)
finansierade projektet "Atgirder mot férsurat brunnsvatten”, som genomférs
tillsammans med Sveriges Geologiska Undersokning (SGU).

Undersokningen har utforts och redovisats av civ.ing. Gittan Horkeby och &r en del
av det arbete om behandling av sura vatten som bedrivits vid institutionen for
vattenforsorjnings- och avloppsteknik i flera &r. Arbetet kommer att fortsétta med en
experimentell del vad avser jirn- och manganavskiljning. Foreliggande rapport och
kommande arbete avses gora grund f&r informationsmaterial om sura vatten och
avskiljning av jdrn och mangan.

Goteborg 1 juni 1993

Torsten Hedberg
Professor



REFERAT

Grundvatten innehéller ofta jirn och mangan som Overskrider rekommenderade
gransvirden for dricksvatten. Detta kan ge problem sdsom dilig smak, missfdrgning
av tvitt och igensittning av ventiler och ledningar.

Vid institutionen for vattenférsorjnings- och avloppsteknik, Chalmers Tekniska
Hogskola, har en litteraturgenomging gjorts Gver befintliga jaim- och mangan-
avskiljningsmetoder.

Resultaten visar att det finns mycket publicerat anglende metoder for storre
anldggningar. Nir det giller smd system finns ytterst lite publicerat och den mesta
informationen har erhillits via kontakt med leverantdrer av behandlingsutrustningar
och filtermaterial.

En sammanstéllning har gjorts av befintliga metoder for avldgsnande av jdrn och
mangan i dricksvatten. Metoder anvindbara fér smd system har speciellt behandlats.
Grundldggande kemiska reaktioner for jdrn och mangan som har betydelse for
oxidation och avskiljning har ocksd beskrivits.

Den vanligaste metoden for avskiljning av jédrn och mangan i sura vatten och smé
system dr filtrering genom Manganese Greensand och avsyrningsmassa. Luftning kan
anvindas for att oxidera och dérefter avskilja jirn genom filtrering, men mangan ir
mycket svart att oxidera med enbart luftning d& det kréiver hogre pH-virde, >9, for
oxidation.

Ett terkommande problem vid avskiljning av jirn och mangan i enskilda vattentdkter

dr vattnets innehdll av organiskt material, som komplexbinder jirn och mangan vilket
forsvarar avskiljningen.
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ABSTRACT

In groundwater iron and manganese are often present in concentrations exceeding
drinking water standards. This leads to the development of tastes, staining and
discoloration of clothes as well as precipitations that can reduce the pipe diameter
and clog valves.

At the Department of Sanitary of Engineering, Chalmers University of Technology a
literature review of existing methods for the removal of soluble iron and manganese
has been carried out. Focus has particularly concentrated on methods that can be
applied in small systems. The fundamental environmental chemistry of iron and
manganese has also been described.

The research of the literature has shown that there are a lot of publications
concerning removal of iron and manganese in water treatment plants, but there is a
lack of publications about treatment in small systems. Most of the information about
these systems is obtained through discussions with manufacturers of filter materials
and suppliers of water treatment products.

The most frequently used method for removal of iron and manganese in private water
supplies is to filter the water through Manganese Greensand and neutralization
materials. Aeration and oxidation by oxygen, followed by precipitation and filtration
can be used for removal of iron. The oxidation of manganese is however very slow
at pH<9.

A usual problem is organic compounds in the water interfering with the oxidation
and removal of iron and manganese.
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1. SAMMANFATTNING

Jirn och mangan forekommer rikligt i jordskorpan. Koncentrationen av jidrn och
mangan i grundvatten pédverkas frimst av den fysikaliska och kemiska samman-
sidttningen i omgivande jord och bergart (Kothari 1988).

Nidr regnvatten passerar genom jordlagren tar det upp koldioxid och organiskt
material. Mikrorganismer forbrukar syre och producerar koldioxid. Vattnet erhdller
reducerande egenskaper vilket medfor att jirn och mangan 16ses ut i tvvird form.

Nidr grundvattnet exponeras for syre oxideras jidrn relativt snabbt frin tvavird till
trevird olost form. Oxidationen av manganll till manganlV gir dock mycket ldng-
samt.

Grundvatten innehdller ofta jdrn- och manganhalter som ligger dver rekommenderade
grinsvirden for dricksvatten. Inga hilsomissiga aspekter dr dock rapporterade for
jdrn och mangan i dricksvatten. Grinsvirden #r givna utifrdn teknisk och estetisk
synpunkt for att man ska slippa problem sdsom missfirgad tvitt, missfargning av
vattnet, avlagringar i ledningar, som kan medféra minskat flode och igenséttningar av
ventiler. Enligt Svensk dricksvattenstandard (Statens Livsmedelsverk 1989) bor jirn-
halten vara <0.5 mg/l och manganhalten <0.3 mg/l for enskild vattentikt.

Jirn i vatten upptriider vid reducerande forhallanden i 18st form som Fe*'. Trevirt
jdrn dr ndrvarande som partikuldrt material eller organiskt bundet vid normala pH och
aeroba forhillanden.

Hastigheten for oxidation av tvdvért jirn i 1osningar med pH=25 dr enligt Stumm och
Morgan (1981) och Olson (1975) av forsta ordningen med avseende pd bide Fell och
O, och av andra ordningen med avseende pd OH -jonen. Oxidationskinetiken foljer
hastighetsekvationen:

-d[Fell]/dt = k[FeIl][OH1*pO,
ddr k dr oxidationshastighetskonstant och pO, #r partialtrycket for syre.

Mangan forekommer i naturliga vatten p&4 samma sétt som jédrn, fast normalt i ldgre
halter. Mangan forekommer vanligtvis i tvd oxidationsstadier, manganIV och
manganll. ManganIV-former dominerar i syresatta vatten, dir det kan vara bundet till
andra joner eller partiklar, ofta som MnO,. Manganll dominerar i vatten med lig
syrehalt, som t.ex. grundvatten.

Minskningen av Mnll som funktion av tiden &r en autokatlytisk reaktion och kan vid
konstant pH och partialtryck av syre tecknas enligt nedan (Stumm & Morgan 1981):

-d[MnlI}/dt = k [MnII] + k[MnII][MnO,]

dér k, dr oxidationshastighetskonstant och k ir adsorptionshastighetskonstant.



Avldgsnande av jirn och mangan frdn grundvatten kan utfdras pd flera olika sitt. Val
av behandlingsmetod beror pd vattensammansittning och storlek pd anldggningen.

En vanlig metod for att avligsna jirn och mangan frin vatten vid stérre anldggningar
dr genom luftning och oxidation med luftens syre och dérefter filtrering. Vid normala
pH-vérden, 7-8.5, 4r oxidation av jdrn relativt snabb, men oxidationen av mangan &r
mycket dilig (Olson 1975, Robinson & Bredland feb 1968). Oxidationshastigheten
for mangan dr oacceptabelt 18g vid pH < 9.5 (O’Connor 1971, Robinson & Dixon
nov 1968).

Direktoxidation med luft rekommenderas for vatten med hoga jérnhalter (>5 mg/l)
(Wong 1984). DA vattnet innehdller hdga manganhalter kriivs ofta tillsats av oxida-
tionsmedel for att oka oxidationshastigheten. Olika oxidationsmedel kan anvindas,
sdsom kaliumpermanganat, klor, hypoklorit, klordioxid och ozon. Nimnda oxidations-
medel kan ocksd anvindas di ett jirn- och manganhaltigt vatten innehdller organiskt
material.

Under de senaste 10-15 dren har man begrinsat anvindandet av klor som oxidations-
medel pga den negativa effekten med bildning av klororganiska foreningar (Knocke
et al 1990).

Kaliumpermanganat kan anvéndas for att oxidera jarn och mangan i vattenbehand-
lingsanldggningar. Oxidationen av jirn 4r snabb vid pH-vérden 6ver 5.5 (Knocke et
al 1990). Permanganat oxiderar snabbt 16st Mn?* i ett pH-intervall pi 7.2-8.3 (Adams
1960, Griffin 1960, Knocke et al 1990). Svagt basiskt, 7.5-8.0, dr att foredra for att
slippa bildning av kolloidalt MnQ, (Cleasby 1975). Jirn- och manganoxidationshastig-
heten minskar om vattnet innehéller organiskt material (Knocke juni 1991).

Katalytisk oxidation &r en ofta anviénd process nédr det giller att avskilja jdrn och
mangan frin vatten. Eftersom ndgra manganoxider har katalytiska egenskaper kan de
utnyttjas for katalytisk oxidation. Oxidationsprocessen #dr en heterogen autokatalytisk
process i vilken ett filter anvdnds for att avkilja bildad mangandioxid och jdrn-
hydroxid. Samtidigt fungerar filtret som en reaktor i vilken god kontakt erhills
mellan vitska och katalysator (Graveland & Heertjes 1975).

Principen for katalytisk oxidation &r att ett oxidationsmedel tillsétts vattnet som sedan
filtreras genom ett filter som innehdller det katalyserande &mnet. Vid tillricklig uppe-
hallstid fis ett vatten med Fe och Mn-halter som ligger under givna grinsvirden.
Reaktionen sker snabbt redan vid s& liga pH-vdrden som 6.5. Jirn och mangan ut-
fills pa filtermaterialet, detta paverkar inte effekten pd filtermaterialet men #ndrar
kornstorleken. Beroende pd halten jdrn och mangan i vattnet och frekvensen back-
spolningar kommer kornstorleken att 6ka eller minska (Briggs, Souter 1993).

Olika typer av filtermaterial som anviinds for katalytisk oxidation #r Manganese
Greensand, Birm och mangandioxid.

Manganese Greensand &r en produkt som erhdlls genom behandling av glaukonit med
kaliumpermanganat for att bilda ett ytskikt av MnO, (Nilsson 1992, Souter 1993).
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Eftersom den oxiderande kapaciteten hos massan forbrukas mdste den regenereras
med kaliumpermanganat for att férnya ytskiktet.

Birm &r ett granulerat filtermaterial som anvéinds for avskiljning av jéirn och mangan.
Det bestdr av ett l4tt silikatmineral med mangandioxidskikt, med en specifik vikt pa
mindre #n 0.8 kg/dm> och en enhetlig partikelstorlek. Birm ir en katalysator och for-
brukas dirfor inte och kréver inga kemikalier for regenerering. Révattnet miste dock
hélla en syrehalt som dr minst 15% av jidrninnehdllet i mg/l (Hemp 1989, Hemp
1992).

Mangandioxidfiltermaterial produceras frdn ett mineral speciellt utvalt for dess
katalytiska aktivitet och med en kornstorlek mellan 0.355 och 0.850 mm. Denna
storlek 4r vald med hinsyn till olika tidthet hos mangandioxid och silikatsand.
Mangandioxiden placeras ovanpd sandbiidden och backspolas tills det dr fullkomligt
blandat. Detta &r viktigt for att vattnet ska komma i kontakt med s& mycket
mangandioxid som méjligt och f4 si l&ng uppehalistid som méjligt (Souter 1993).

Avsyrningsmassor av typ kalksten eller halvbrind dolomit (Hedberg 1983, Horkeby
1992) har ibland anvénts for att i kombination med avsyrning av vatten #ven reduce-
ra jirn- och manganhalten (Baldauf 1986, Beeftink 1976, Borner 1961, Hatva et al
1985, Jonsson 1984, Meijers et al 1979, Shablovskaya et al 1988). Vattnet bor dock
inte innehdlla for hoga jdrn- och manganhalter eftersom massan d& blockeras och
avsyrningseffekten avtar. Ett alternativ dr dd att kombinera avsyrningsmassan med
Manganeese Greensand.

Membranfiltrering anvénds som separationsteknik inom flera omréden. Till membran-
filtreringsprocesserna riknas mikrofiltrering, ultrafiltrering, nanofiltrering och omvind
osmos. Skilnaden mellan de olika processerna ligger i storleken pd de dmnen som
avskiljs (Baier et al 1987, Bersillon et al 1990, van Dijk & Oomen 1980, Sikora et al
1989, Vattenteknik 1992). Med membranteknik kan man avskilja kolloider fran vat-
ten utan att tillsétta kemikalier for koagulering. '

Jonbytesteknik kan anvéndas for avskiljning av mindre méngder jirn och mangan i
vatten. Vilken typ av jonbytare man viljer beror pd hur jirn och mangan foreligger i
vattnet, positiv jonform eller bundet till negativa humusforeningar.

Forutom ovan beskrivna metoder att avskilja jirn och mangan kan ndmnas nigra
andra metoder sdsom anpassad brunnskonstruktion, utformning av speciellt filtermate-
rial, blandning av olika vatten och avskiljning med hjilp av biologiska metoder.



2. INLEDNING

Grundvatten innehéller ofta jirn- och manganhalter som ligger Gver rekommenderade
gransvirden for dricksvatten. Grinsvirden dr givna utifrdn teknisk och estetisk syn-
punkt. De har satts for att man ska slippa problem sisom missfdrgad tvitt, missfarg-
ning av vattnet, avlagringar i ledningar, som kan medféra minskat fléde och igensitt-
ningar av ventiler. Olika metoder att avligsna jirn och mangan i vatten har dirfor
utvecklats for framforallt kommunala verk och stdrre anlédggningar.

Négra olika metoder, som dr anpassade for behandling av jirn- och manganhaltiga
vatten i smd system, finns ocksd. Problem uppstdr dock ofta vid vissa typer av
vatten, t.ex. vid nidrvaro av organiskt material.

Syftet med foreliggande undersdkning &r att redogdra for de i litteraturen beskrivna
metoderna, med speciellt intresse for de som gir att anpassa till smd system, ofta i
kombination med sura vatten.

Av intresse dr ocksd att hitta metoder som passar for vatten som innehédller organiskt
material.



3. BAKGRUND

Jirn och mangan forekommer rikligt i jordskorpan vilket medfor att ett stort antal
enskilda vattentdkter har jirn- och manganhalter som Overstiger givna grinsvérden.
Dessa griansvirden har satts ur estetisk och teknisk synpunkt. En behandling av dessa
vatten krivs for att slippa problem sdsom dilig smak, missfirgning av tvitt och
sanitetsporslin samt igensittning av ventiler och ledningar.

3.1  Jirn och mangan i marken
Jdrn och mangan forekommer i oldst form i néstan alla bergarter.

Jiarn finns i de flesta vulkaniska bergarter och #r vanligt i sandsten, men aterfinns
ocksd i olika typer av lerskiffer och lera samt férekommer ofta som orenhet i karbo-
natmaterial sdsom kalksten (Hemp 1989, Kothari 1988)

Jarn forekommer i jord och mineraler huvudsakligen som oxider, hematit Fe;O, och
magnetit Fe,O, samt pyrit FeS, (Higg 1966). Ibland ocksd som siderit, FeCO;, som
ar mycket littloslig (Sawyer 1978). Eftersom grundvatten ofta innehdller koldioxid
16ses jarnkarbonat enligt foljande reaktion (Kothari 1988, Sawyer 1978):

FeCO, + CO, + H,0 — Fe** + 2HCO,’ (3-1)

Jdrn i andra oldsta former 18ses inte vid nédrvaro av koldioxid sd lidnge syre finns 1
vattnet. Vid reducerande (anaeroba) forhdllanden didremot, reduceras Felll till Fell
utan svérighet (Sawyer 1978).

Mangan aterfinns i metamorfa och sedimentidra bergarter (Kothari 1988) och fore-
kommer i jorden frimst som brunsten, MnO, som ir mycket svarlosligt i vatten som
innehdller CO,. Andra forekommande manganmineral dr manganit, MnO(OH),
hausmannit, Mn,0O,, manganspat, MnCO, och braunit, 3Mn,0;MnSiO; (Higg 1966).
Vid reducerande (anaeroba) forhdllanden reduceras mangan frin MnlIV till MnlI och
gér 1 16sning (Sawyer 1978).

3.2  Jirn och mangan i naturliga vatten

Koncentrationen av jirn och mangan i grundvatten piverkas av den fysikaliska och
kemiska sammansittningen i omgivande jord och bergarter, den geologiska strukturen
och hydrologiska forhéllanden samt nérvaro av mikroorganismer. Den kemiska sam-
mansittningen av jord och bergart och eventuellt rddande reducerande forhillanden,
skapade av mikrobiell aktivitet, dr den viktigaste faktorn som medfor jarn och
mangan i grundvattnet (Kothari 1988).

Nir regnvatten passerar genom jordlagren tar det upp koldioxid, humussyror och

garvsyra frdn nedbrytningsmaterial och andra organiska material. Mirkorganismer
forbrukar syre och producerar koldioxid. P4 vig mot djupare jordlager loses olika
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mineral och det mesta organiska materialet oxideras. Syret forbrukas pd detta sétt och
vattnet erhdller reducerande egenskaper. Nér det passerar genom avlagringar, som
innehéller jarn (Felll), kommer jdrnet att reduceras till Fell. Eftersom de flesta
grundvatten innehdller fri kolsyra kommer jirn att associeras med bikarbonat som &r
16sligt upp till pH 8.5 (Hemp 1989).

Foljande erfarenheter belyses av Sawyer (1978):

1. Grundvatten som innehéller jirn och/eller mangan dr alltid syrefria och innehéller
hdg halt koldioxid. Jirn och mangan foreligger i tvAvérd form. Den héga CO,-halten
visar att bakteriell oxidation av organiskt material har férekommit och frinvaro av
16st syre visar att man har anaeroba férhdllanden.

2. Brunnar som under minga r har producerat bra vatten med lig halt jirn och man-
gan kan pga organiskt "tillflode" runt eller i nérheten av brunnen ge ett vatten med
okad jérn- och manganhalt eftersom anaeroba forhillanden har erhéllits i marken.

3. Jdarn och mangan i ytvatten upptridder endast vid anaeroba férhillanden i hypo-
limnion.

4. MnlV och Felll ir de enda stabila oxidationsstadierna i syrehaltigt vatten men kan
reduceras till Mnll och Fell vid mycket anaeroba reducerande forhdllanden. Endast
vid anaeroba forhdllanden &r Fell och Mnll termodynamiskt stabila.

En del naturliga vatten innehdller jarn och mangan komplexbundet till organiska
substanser. Nér detta organiska material 4r hydrofilt kommer metallerna att vara kvar
i vattnet vid transporten i marken. I denna form #r metallerna svéra att avskilja.
Dessa komplex har bildats genom kombination av jdrn- och manganjoner med nega-
tivt laddade organiska ligander. Jirn eller mangan sitter dd i mitten omgivna av orga-
niskt material. Dessa komplex &r svdra att oxidera pga det organiska skyddande "ska-
let" (Humphrey & Eikleberry 1962). Undersékningar har visat att mangan inte komp-
lexbinds lika hirt som jirn till organiska material och dérfér kan oxideras littare
(Knocke et al juni 1991).

Organiskt bundet jérn kan férekomma i olika former (Hemp 1989).

1. Bakteriellt bundet jdrn: Speciella bakterier utnyttjar energin som frigbrs nir jirn
oxideras frin tva- till trevért.

2. Kolloidalt jirn: Kolloider #r olgsliga partiklar som dr smd, < 1 pum. Stora orga-
niska molekyler, sdsom tanniner och ligniner riknas ocksd till denna kategori. Kolloi-
dala partiklar vilka dr smd och har hog ytladdning bildar en suspension i vattnet och
faller inte ut.

3. Lost organiskt bundet jérn: Vissa organiska dmnen kan komplexbindas till jdrn
som losliga komplex i form av kelat. Humussyra &r ett exempel pd en sidan ke-
latagent.



Jirn #r vanligare dn mangan i grundvatten. Méngden jirn overskrider sidllan 10 mg/l,
medan manganhalten sillan dr 6ver 2 mg/l.

3.3 Grinsvirden for dricksvatten

Inga hilsomissiga aspekter dr rapporterade for jirn- och manganhalter i dricksvatten.
Anledning till att angivna grinsvirden finns &r istéllet av tekniska och estetiska orsa-
ker enligt nedan (Alsentzer 1963, Jobin & Ghosh 1972, Knocke et al 1987, Kothari
1988, Sawyer 1978, Wong 1984):

- Utfdllning av jdrn och mangan orsakar rod eller brunsvart firg pd vattnet nér det
exponeras for luft. Utfillningen missfirgar sanitetsporslin, koksserviser och tvitt.

- Jdrn och mangan medfor metallisk eller bitter smak pé vattnet.

- Jarn- och manganféllningar kan avsittas i avhérdningsfilter och ddrmed minska
effekten.

- Depositon av jadrn- och manganféllningar i distributionssystem kan reducera rérdia-
metern och eventuellt téppa till réret. Avlagringarna kan lossna vid okat vattenflode
och orsaka grumligheter. Regelbunden renspolnig kan vara nédvindigt.

- Jirn och mangan medfor tillvixtmdjligheter for bakterier i vattensystemet. Nir
dessa organismer dor uppstdr dilig lukt och otrevlig smak kan uppstd. Jarnbakterier
vixer pd brunnsviiggar och minskar vattentillgdngen. Dessa jdrn- och mangan-
bakterier krdver endast liten méngd luft och trivs i ljus eller morker, och kan déirfor
tillviixa snabbt. De kan orsaka minskat flode i ledningar och igensittning av ventiler
och munstycken (Alsentzer 1963, Lindblad-Pésse 1986).

Enligt Svensk dricksvattenstandard (Statens Livsmedelsverk 1989) giller foljande
grinsvirden for jirn och mangan, i kommunala vattenverk respektive enskilda vatten-
tikter.

Fe < 0.1 mg/l (6nskvird halt for att slippa risk for slambildning i ledningar
< 0.05 mg/1)
Vid tappstille efter spolning (10 1) dr grénsvirdet 0.3 mg/l for kommunalt
vatten och 0.5 mg/l for enskild vattentikt.

Mn < 0.05 mg/l vid vattenverk (6nskvird halt dr <0.02 mg/1)
< 0.3 mg/l vid enskilda vattentikter

Grinsvirden i ndgra andra linder (Statens Institut for Folkhelse 1987):

Finland Fe < 0.3 mg/l Mn < 0.1 mg/l
Danmark Fe < 0.2 mg/l Mn < 0.05 mg/l
Norge Fe < 0.1 mg/l Mn < 0.05 mg/l

Internationellt finns riktlinjer for dricksvattenkvalitet utarbetade av s&vil Virldshil-
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soorganisationen, WHO samt Europeiska Gemenskapen, EG (Vattenteknik 1992).
Grénsvidrden for jirn och mangan enligt WHO dr 0.3 resp. 0.1 mg/l. Enligt EG dr
rekommenderat grinsvirde for jirn och mangan 0.05 resp. 0.02 mg/l medan max
tilldten koncentration dr 0.2 resp. 0.05 mg/L.



4, KEMISKA EGENSKAPER FOR JARN OCH MANGAN I NATURLIGA
VATTEN

For att forstd hur jarn och mangan finns i naturen och hur avskiljning av dessa kan
ske fran grundvatten for dricksvattenanvindning, dr det viktigt att kéinna till de grund-
ldggande kemiska egenskaperna och reaktionskinetiken for respektive dmne.

4.1 Jarn
Oxidations- och reduktionsforhdllanden

Jirn forekommer i allmédnhet i tvd oxidationsstadier, tvdvird ferrojon Fe?* och treviird
ferrijon Fe**, vilka kan 6verforas mellan varandra vid ett utbyte av en elektron (Hall-
berg 1988).

Fe?™ — Fe* + ¢ 4-1)

Jirn som forekommer som Fe** ir stabilt i vatten som innehaller syre. Vid frinvaro
av syre reduceras emellertid trevért jarn till tvlvirt (Kothari 1988). Biologiska reak-
tioner representerar ocksi en viktig mekanism for upplosning av jdrn i grundvatten.
Aeroba organismer producerar koldioxid som 1dses i vattnet. Koldioxiden sénker pH-
virdet genom att dverfora hydroxider till karbonater, karbonater till bikarbonater och
bikarbonater till kolsyra. Den bildade kolsyran loser upp jirnkarbonat enligt foljande
reaktion (Kothari 1988):

FeCO, + CO, +H,0 — Fe** + 2HCO;" (4-2)
Jirn i vatten upptrider i 16st form som Fe?* vid reducerande forhallanden, sisom i
grundvatten och i botten pd sjoar. Trevért jirn &r ndrvarande som partikuldrt material
eller organiskt bundet vid normala pH och aeroba forhllanden. Pga den liga 16slig-
heten av Fe(OH), #r denna vanlig i vatten (Manahan 1991). Reaktion (4-3) nedan

visar att oxidationen av jirn och utféllning till Fe(OH); dr beroende av pH och Eh
(redoxpotential).

Fe’* + 3H,0 = Fe(OH); + 3H' + ¢ (4-3)
Tillhérande reduktionsreaktion dr:

0, + 4H" + 4¢” = 2H,0 (4-4)
Redoxpotentialen, Eh, definieras enligt Nernst ekvation:

Eh = E° + (RT/nF)In[ox]/[red] ' (4-5)

E° = standardpotentialen
R = allménna gaskonstanten



T = absoluta temperaturen

n = antalet dverforda elektroner

F = Faradays konstant

Ferri- och ferrojirnjoner bildar olika foreningar beroende p& kemisk sammansittning,
pH och Eh i vattnet. Forenklat kan sidgas att Eh representerar syretillgdngen. Vid
aeroba oxidativa forhdllanden dr Eh>0 och vid reducerande forhdllanden dr Eh<O.
Figur 1 visar ett stabilitetsdiagram for jirn vid Fe,=10"M och C; (Totalt oorganiskt
kol)= 10*M vid 25°C. I figuren visas pe=-log{e’} som funktion av pH. Ofta anvinds
pe som ett métt pd redoxpotentialen. Forhdllandet mellan pe och Eh kan skrivas
pe=(nF/2.3RT)Eh. Tabell 1 ger en sammanstillning av tilthérande reaktioner (Stumm

& Morgan 1981).

Tabell 1. Ekvationer for konstruktion av pe-pH diagram for Fe-CO,-H,O systemet.
(Stumm & Morgan 1981) (pe ir i tabellen skrivet som pe)

Fe3* + ¢ = Fe?*
Fe?* 4 2¢ = Fe(s)

Fe(OH), (amorph, s) + 3H* + ¢ = Fe* + 3H,0
‘Fe(OH), (amorph, s) + 2H* + HCOj + e = FeCO4(s) + 3H,0

FeCO4(s) + H* + 2¢ = Fe(s) + HCOJ

Fe(OH),(s) + 2H* + 2¢ = Fe(s) + 2H,0
Fe(OH)4(s) + H* + ¢ = Fe(OH),(s) + H,0

FeOH?* + H' 4 ¢ = Fe?* + H,0

FeCO,4(s) + 2H,0 = Fe(OH),(s) + H* + HCO;

FeCOL(s) + HY = Fe** 4+ HCO;
FeOH2* + 2H,0 = Fe(OH)y(s) + 2H"
Fe3* 4+ H,0 = FeOH?* + H*
Fe(OH),(s) + H,0 = Fe(OH); + H*"

pe Functions

pe = 13 + log{Fe**}/{Fe?*}
pe = —6.9 + $log{Fe?*}
pe = 16 — log{Fe?"} — 3pH
pe = 16 — 2pH + log{HCO; }
where {HCO7} = Cyq,
pt = —7.0 — pH — } log{HCO;}
pe= —1.1 - pH
pe =43 — pH
pe = 152 — pH — log({Fe?* }/{FeOH?**})

pH Functions

pH = 11.9 + log{HCO3}

pH = 0.2 — log{Fe?*} — log{HCO7}
pH = 0.4 — § log{FeOH?*}

pH = 2.2 — log({Fe**}/{FeOH**})
pH = 19.2 + log{Fe(OH); }

0
2
©)
Q)

)
(6)
M
@®

(a)
(b)
©
(d)
(e)

+20

pE

(a)

Figur 1. pe-pH diagram for Fe-CO,-H,0 vid 25°C. C;=10"M, Fe, ;=10 M.(Stumm &

Morgan 1981)
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Stabilitetsdiagram &r dock mycket teoretiska och tar inte hinsyn till alla faktorer i
den naturliga miljon.

I pH-omréden mellan 5 och 9 som &r normala f6r naturliga aquatiska system domine-
rar jirn i form av Fe?* eller Fe(OH)s. I vatten som innehdller 16st syre dr Fe(OH), i
stort sdtt den enda oorganiska jérnforeningen. Sddana vatten innehéller hog halt
suspenderat jirn men 18st jdrn kan finnas i form av komplex.

Eftersom jirn och mangan #r I19sta 1 den reducerade tvdvérda formen, vid frinvaro av
syre, innehéller grundvatten ofta en hogre halt dn ytvatten. Né&r grundvattnet expone-
ras for syre oxideras jdrn relativt snabbt frn tvdvird till trevérd oldst form medan
oxidationen av MnlIl till MnIV gir mycket 1ingsamt (Hemp 1989, Kothari 1988,
Wong 1984). D4 jarn oxideras till trevért minskar pH-vérdet och halten 16st syre i
vattnet. Den forst utfdllda y-FeOOH (lepidokrokite) 4ldras till a-FeOOH (goethite)
med en mer ordnad kristallsrtuktur* (Pankow & Morgan okt.1981, Sung & Morgan
1980).

2Fe’* + 1/20, + 3H,0 — 2FeQOH + 4H" (4-6)

* v-FeOOH: ortorombisk med dubbla oktaederskikt med centrerade Fe**-joner
* a-FeOOH: ortorombisk med oktaedriskt koordinerade ldgen

Hastigheten for oxidation av tvdvért jarn i losningar med pH=25 dr enligt Olson
(1975) samt Stumm & Morgan (1981), av forsta ordningen med avseende pd béde
Fell och O, och av andra ordningen med avseende pd OH'-jonen. Vid dkning av pH-
virdet med 1 enhet Okar alltsd oxidationshastigheten 100ggr. Oxidation av Fell ir
mycket l&ngsam vid pH<6. Oxidationskinetiken foljer hastighetsekvationen:

-d[Fell}/dt = k[Fel[][OH *pO, (4-7)

k=oxidationshastighetskonstant, som enligt Stumm & Morgan (1981) ir 8.0(£2.5)10"3
minatm M2 vid 20°C. Sung & Morgan (1980) visar att rapporterade virden pi k
kan variera starkt. Vid pH 7 varierar k med jonsyrka och temperatur.

pO,=partialtrycket for syre

Hastighetsekvationen skrivs ofta pa formen:

-d[Fell}/dt = [Felllk{O,], [H*]? (4-8)

diir ky=310""2 min""M! vid 20°C.

Genom att intergrera ekvation (4-7) erhélls:

-In [Fell]/[Fell], = k[OH*pO,t (4-9)

t = tiden i minuter

[Fell], = den ursprungliga ferrokoncentrationen
[Fell], = ferrokoncentrationen vid tiden t
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Vid pH>7 péverkas oxidationsforloppet ocksd av katalytisk effekt av reaktionspro-
dukter (Sung & Morgan 1980). Vid konstant pH och O, giller:

-d[Fell]/dt = k,[Fell] + k,[Felll{[Fell] (4-10)

k, = homogen hastighetskonstant [min™']
k, = heterogen hastighetskonstant [M'min™]

k, kan ocksd tecknas:
ks =k [O,]K/[H"] (4-11)
k. = ythastigheten M min]

K = adsorptionskonstant av Fe?* pa jarnhydroxid.
[O,] = syrekoncentration i 16sning

Inverkan av organiskt material

En mingd olika organiska substanser, speciellt de som innehdller karboxylgrupper
reducerar jarnlIl till jarnIl. Samma typ av substanser som reducerar jdrnjoner kan
ocksd katalysera oxidationsreaktionen. Detta kan forklaras med foljande forlopp
(Stumm & Morgan 1981):

Fell + 1/40, + org — Felll-org.komplex (4-12)
Felll-org.komplex — Fell + oxiderat org. (4-13)
Fell + 1/40, + org. — Felll-org.komplex (4-14)

Sadant reaktionsmonster har observerats for fenoler, garvsyror och cystein. I dessa
fall agerar ferro-ferri-systemet som katalysator for oxidation av organiskt material
med syre. Om pH och oxidationsforhllanden dr sfdana att Fell-oxidationen #r ldng-
sam i jimforelse med Felll-reduktionen pga organiskt material, erhdlls en hog steady-
state koncentration av Fell i systemet sd linge inte allt organiskt material i systemet
ir oxiderat. Vid sddana omstindigheter minskar organiskt material den totala
oxidationen av Fell, men péskyndar det specifika Fell-oxidationssteget.

Okad halt humus- och fulvosyra medfor lingsammare oxidation av Fell (Jobin &
Ghosh 1972, Suzuki et al 1992). Vid hoga pH-virden dissocieras karboxylgrupperna
och foljande kelatbindning sker:

2(R-COOH) + 20H" — 2(R-COO") + 2H,0 (4-15)
2(R-COOQ") + Fe** — RCOOFeOOCR (4-16)
Kelatbundet Fell dr svirt att oxidera. En viss méngd 10st jirn kan alltsd finnas i

aeroba aquatiska system vid nérvaro av organiskt material. Knocke et al (1990) visar
att molekylvikten hos det organiska materialet har betydelse for jdrnoxidationen.
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Svarast att oxidera ir jirn som #dr komplexbundet till humussyror med hog molekyl-
vikt.

Jiarnets egenskaper vid nédrvaro av humus kan schematiskt beskrivas med modell
enligt figur 2 (Theis & Singer 1974). Jirnet komplexbinds alltsd av organiskt mate-
rial vilket medfér en minskad oxidation av Fe®™ med syre. Det organiska materialet
deltar i reaktionen tills det har oxiderats till en stabil form. Aven mangan féljer sam-

ma reaktionsmaonster.

0,
Fe(I)-Org ——> Fe(Ill)-Org ———> Fe* + Oxidized Org
A 5
!
b Qs @|fos
02

@ || on

Fe(OH),

Complexation

Oxidation - Reduction

Figur 2. Modell som beskriver mdjliga samband mellan jirn, organiskt material och
syre i vatten. Reaktion 1: Fell oxideras litt till Felll vid frénvaro av organiskt mate-
rial. Reaktion 2: Fell faller ut som jidrnhydroxid. Reaktion 3: Fell bildar komplex
med nérvarande organiskt material. Reaktion 4: Oxidation av bildat komplex som
resulterar i ett instabilt Felll-komplex. Reaktion 5: Reduktion av Felll-komplex.
Reaktion 6: Upplosning av Felll-komplex. (Theis & Singer 1974)

Biologiska reaktioner

Jiarnoxidation pdverkas ocksd av olika typer av bakterier (Lindblad-Pésse 1986, Lund-
gren & Dean 1979). Det finns (Lundgren & Dean 1979) tre typer av jirnbakterier.

1. Bakterier som utnyttjar energin som frigors vid jarnoxidation.
2. Bakterier som bildar jdrnutféllning.

3. Bakterier som orsakar reduktion av jirnjoner.
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Nedan ges en kort beskrivning av ndgra vanliga jdrnbakterier.

Gallionella ferruginea dr allmint férekommande i vissa grundvatten. Den dr en bon-
formad jdrnoxiderande bakterie, som kan producera en tvinnad stjidlk. P& stjilken
bildas ofta en beliggning av jérnutfillning. G. ferruginea kan leva med Fell som
energikilla och tillvixer i temperaturer mellan 5 och 25°C och pH mellan 5.0 och 6.5
vid l8ga syrehalter. Formégan ait anvénda kol frin bdde organiskt material och CO,
medfor att den kan &verleva 1 néringsfattiga grundvatten. Nir miljon dr sddan att
bakterien inte tillvixer produceras stjilkar (Hallbeck 1993, Hallbeck & Pedersen
1991, Lindblad-Pésse 1986).

Leptothrix ochracea hor till gruppen skidbildande bakterier och trivs bést i svagt
rinnande vatten. Efterhand som de bildade skidorna ldras fdlls jirnhydroxid ut pd
dessa. Bakterien tillvdxer bist vid 14ga syrekoncentrationer, Eh 200-400 mv, pH 6-7.5
och temperatur mellan 15 och 25°C. Leptothrix ochracea kriiver tillgdng pd organiskt
material (Lindblad-Pésse 1986).

Toxothrix trichogenes tillhor gruppen glidande bakterier. P4 de bildade polymerspéren

falls jarn ut. Bakterien lever vid en temperatur mellan 5 och 10°C, pH 5.5-7.5, Eh
200-400 mv och en jérnhalt mellan 1 och 2.7 mg/l (Lindblad-Pésse 1986).

Crenothrix pylospora hor till skidbildande bakterier. Bakterien upptrider i grund-
vatten och kan bilda tjocka brunaktiga massor i brunnar (Lindblad-Pisse 1986).

Siderocapsa vixer 1 miljéer ddr Fell &r instabil men behdlls i tvivird form pga or-
ganiska dmnen (Lundgren & Dean 1979).

Gemensamt for alla bakterier dr att de hellre dr adsorberade pd en yta, 4n simmar
fritt omkring.

Ovriga dmnens inverkan
Utfillning av jérn 4r ocksd beroende av koncentration av HCO,, Ca®, Si*', NH,".
En reduktion av nettoladdningen pd kolloidala jdrnoxidpartiklar gynnar utfdllning.

Detta kan ske genom adsorption av kalciumjoner pd jarnoxiden (Hatva et al 1985).

Katalysatorer sdsom koppar och kobolt i smd méngder kan pdskynda oxidationen av
jérn (Stumm & Morgan 1981).

Nir syrehaltigt vatten injiceras till marken okar ibland 16st jdrn i grundvattnet. Detta
kan forklaras med att syret forbrukas vid oxidation av oldst pyrit (FeS,) som leder
till anaeroba foérhallanden och bildning av 16st jirn:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe** + 450, + 4H" (4-17)
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4.2 Mangan

Mangan forekommer i naturliga vatten pd samma sitt som jérn, fast normalt i ldgre
halter. Mangan forekommer vanligtvis i tvd oxidationsstadier, manganlV och
manganll. ManganIV-former dominerar i syresatta vatten, dér det kan vara bundet till
andra joner eller partiklar, ofta som MnO,. Manganll dominerar i vatten med lig
syrehalt, som t.ex. grundvatten.

Vid nidrvaro av syre i svagt alkalisk miljo oxideras mangan till MnOOH(s) (Davies &
Morgan 1989, Diem & Stumm 1984).

Mn?* + 1/40, + 3/2H,0 = MnOOH(s) + 2H" (4-18)
Jimviktskonstanten for reaktionen ir 10°%,

Oxidationen av mangan #r snabbare i naturliga vatten #n i "syntetiska" vatten som
anvinds vid laboratorieforsék (Diem & Stumm 1984). Detta beror pd inverkan av
ytkatalysatorer och mikroorganismer i naturliga vatten. I sterila 16sningar erhélls pd
flera r ingen oxidation av Mn*" med syre. Detta giller om lésningarna inte &r miit-
tade med avseende pd MnCO; och/eller Mn(OH),.

Eftersom manganets oxider och hydroxider i olika oxidationsstadier har mycket olika
loslighet dr kretsloppet av mangan i naturligt vatten starkt beroende av redoxreaktio-
ner. Stabiliteten vid olika oxidationsstadier beror pd pH, redoxpotential och kon-
centration av komplexbindande ligander. Mnll #r termodynamiskt stabil i reducerande
miljder. Aven om MnIV #r den stabila formen i oxiderande miljder si finns ofta
Mnll dven hir, eftersom MnlIV och Mnlll reduceras av organiskt material samt pga
den ldngsamma oxidationen av Mnll (Davies & Morgan 1989).

Pankow & Morgan (1981) har studerat Overforing av Mnll till MnIV i naturliga
vattensystem. Hastigheten for éverforing frin Mnll till MnIV inkluderar en autokata-
Iytisk term (jmf ekv (4-19)) och en term som #r proportionell mot den reducerade
metalljonkoncentrationen. Den autokatalytiska termen innefattar MnIV-oxiden, som
pga sina adsorptiva egenskaper accelererar avskiljning av mangan frdn 16sningen och
dédrvid orsakar den blandade oxiden, (MnlILLMnIV)O,, didr x=1.4-1.6. Detta forlopp
kan schematiskt beskrivas:

ddr den Oversta reaktionen representerar direkt oxidation i 16sningen och den undre
reaktionen ir adsorption av Mn®* pi MnO,-ytan med péfdljande oxidation. Konstan-
terna k, och k #r hastighetskonstanter for respektive reaktion.
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Manganoxidation foljer inte samma hastighetsekvation som jérnoxidation. Minsk-
ningen av MnIl som funktion av tiden 4r en autokatlytisk reaktion och kan vid
konstant pH och partialtryck av syre tecknas enligt ekvation (4-19) (Kessick 1975,
Stumm & Morgan 1981).

-d[MnlI}/dt = k [MnlI] + k[MnlI][MnQO,] (4-19)

k, = oxidationshastighetskonstant
k = adsorptionshastighetskonstant

Forloppet kan ocksd &skadliggdras med reaktioner enligt nedan (Stumm & Morgan
1981):

Mnll + 1/20, + H,O — MnO,(s) + 2H" (l&ngsam) (4-20)
MnlIl + MnO,(s) — MnlIMnO,(s) (snabb) 4-21)
MnlIMnO,(s) + 1/20, + H,0 — 2MnO,(s) + 2H" (I&ngsam) (4-22)

Foljande erfarenheter frén experimentella forsok (Stumm & Morgan 1981) belyser
ovanstdende reaktionsschema:

- inte all Mn?* som avskiljs fran vattnet oxideras

- den bildade produkten (MnO,) vid manganoxidationen ir ickestkiometrisk, med ett
medelvirde pd oxidationstalet, som varierar vid olika alkaliska foérhdilanden, vilket
medfér x=1.3-1.9.

- hdgvalenta manganoxidsuspensioner visar stérre adsorptionskapacitet for Mn?* i
svagt basiska lsningar.

Béde Mnll-oxidations- och avskiljningshastighet foljer ekvation (4-19). Hastigheten
som funktion av O, dr samma som for Fell. Detta medfor att k i ekvation (4-19) kan
skrivas

k = k,[OH*pO, (4-23)

Posselt et al (1968) har beskrivit egenskaperna hos hydratiserad mangandioxid, vilken
liksom andra hydratiserade metalloxider upptrider som laddade partiklar av kolloidal
natur. I pH-virden av intresse, pH 5-11, karaktériseras kolloidal mangandioxid av en
negativ partikelladdning, pga OH'-joner. Vid 13ga pH-vérden har man istéllet dver-
skott pd H'-joner vilket medfor en positiv ytladdning. Vid de pH-virden dér ingen
nettoladdning finns har man den s k ZPC-punkten (Zero Point of Charge). Den kol-
loidala stabiliteten hos hydratiserade oxider dr starkt beroende av dess nettoladdning.
Hogre nettoladdning medfor hogre stabilitet. Nér nettoladdningen ir nidra ZPC redu-
ceras Omsesidig repulsion av partiklarna och partikelkollision kan upptrida vilket
medfér agglomeration och sedimentation. Den hydratiserade mangandioxiden har
ZPC vid pH 2.8-4.5. Enligt Murray (1973) kan ZPC variera mellan pH 1.5 och 4.5
for hydratiserad mangandioxid.
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Morgan & Stumm (1964) har studerat de ytkemiska egenskaperna hos mangandioxid
och forklarar de erhdllna syra-basegenskaperna hos hydratiserad MnO, genom att
skriva den som H,MnO,, dir oxiderna Mn,0; och MnO, betraktas som mangansalter
till denna syra. Forsoken visar att H" p4 den fasta manganoxidytan byts ut mot Mn?*
Sorptionen dkar med pH-viirdet pd suspensionen. Antal avgivna H*/adsorberad anJr
okade med Skande pH (1.0 vid pH 4.5 till 1.7 vid pH 8.2). Att det inte #r 2H/Mn>*
kan bero pi att dven andra katjoner, sisom Na™ och K* kan bytas ut mot Mn**. Vid
pH 7.5 &r adsorptionskapaciteten hos Mn02=0.5Mn2+/m01 MnO,. Vid pH=9 ir den 2
mol Mn?*/mol MnO,.

Lloyd et al (1983) visar att hydratiserad manganoxid har en Mn?*-adsorptionskapaci-
tet p4 0.7 mg Mn** per mg manganoxid vid pH 8.0 medan hydratiserad jirnoxid har
en adsorptionskapacitet p4 0.05 mg Mn?" per mg jirnoxid vid pH 8.0.

Hydratiserad mangandioxid kan #ven adsorbera andra oorganiska katjoner frin 10s-
ningen t.ex. Ca®*, Mg?", Zn>* och Ag" vid pH>4.5. Adsorptionen av katjoner leder
till minskning av laddningen och destabilisering av kolloiden pga att adsorberade
katjon-ekvivalenter #r stérre #n de H'-ekvivalenter som limnar ytan och rérligheten
for den hydratiserade mangandioxiden minskar ddrmed (Posselt et al 1968).

Adsorptionsformégan dr speciellt uttalad f6r nybildad metallhydroxid eller
hydratiserad oxid, sdsom kolloidal MnO,. Denna oxid bildas vanligtvis i vatten vid -
oxidation av Mnll. Kolloidal hydratiserad manganoxid kan ocksd bildas genom
reduktion av MnVII som ofta tillsitts vatten i form av kaliumpermanganat for att
minska lukt och smak eller oxidera jirn. Nybildad mangandioxid kan ha en ytarea
pa flera hundra m*/g (Manahan 1991).

Davies & Morgan (1989) har studerat oxidationshastigheten for Mnll med syre i
ndrvaro av nigra olika metalloxidytor. De studerade oxiderna péskyndade oxidationen
i foljande ordning: y-FeOOH > a-FeOOH > SiO, > 8-A1203 Oxidationsforloppet
visade sig folja hastighetsekvationen:

-d[MnlI}/dt = k(SOH)[Mn**][H"]*A-pO, (4-24)

k = hastighetskonstant [atm ' min"'M]
(SOH) = ytkoncentration av hydroxylplatser [mol/g]
A = koncentration av fast &mne i suspensionen [g/l]

Mangan kan bindas till organiskt material vilket forsvérar oxidationen (Kothari
1988). Knocke et al (1990) har studerat komplexbindning av mangan till humussyra
vid olika pH. Mingden humussyra vid férscken var 10 mg DOC/1 och manganhalten
ca 1.2 mg/l samt pH-virdet 5.0-8.6. Vid pH 6 var 10-14 % av manganll
komplexbundet, medan ca 20% var komplexbundet vid pH 8.0, och 36% vid pH 8.6.

I minga naturliga vatten dr oxidationen av Mnll katalyserad av manganoxiderande

mikroorganismer. Exempel p8 manganoxiderande bakterier dr Crenothrix, Leptothrix,
Metallogeium, Hyphomicrobium, Siderocapsa och Siderosyctis (Mouchet 1992).
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Utfillning av mangan #r liksom fér jirn beroende av HCO;, Ca®*, Si** och NH,*
(Hatva et al 1985). Kalciumjoner har en gynnsam effekt pd manganutfillning.
Exempel pé detta dr bildning av birnessit (Na,Ca,Mn;0,,3H,0) som kriver kalcium.
Nirvaro av kalksten gynnar oxidationseffekten dels pga nérvaro av kalciumjoner samt
okning av vitekarbonathalten (Frycklund 1993, Hatva et al 1985, Jenkins et al 1984).
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5. METODER FOR ATT AVLAGSNA JARN OCH MANGAN FRAN VAT-

TEN

Avldgsnande av jarn och mangan frin grundvatten kan utforas pd flera olika sitt. Val
av behandlingsmetod beror pd vattensammansittning och storlek pd anldggningen. En
oversikt av olika metoder ges i tabell 2 nedan. Varje metod diskuteras sedan i
respektive avsnitt. Av de redovisade metoderna ldmpar sig inte alla for behandling av
vatten for enskilt bruk, men tas dnd& upp for att f4 en heltickande syn pd mdgjliga

metoder att avskilja jarn och mangan.

Tabell 2. Metoder att avskilja jérn och mangan frén vatten

Process

Metod

Oxidation med luftning

Luftning + filtrering
Luftning + sedimentering + filtrering
Luftning + pH-justering + filtrering

Oxidationsmedel

Klor, klordioxid, hypoklorit
Kaliumpermanganat

Ozon

Viteperoxid

Katalytisk oxidation

Manganese Greensand
Birm
Mangandioxid

Kemisk féllning

Al- eller Fe-salter + flockning + filtrering
Avhirdning genom kalkféllning och medfélining

Adsorption Aktivt kol
Avsyrningsmassor
Membranteknik Ultrafiltrering
Jonbyte Katjonbytare
Anjonbytare
Ovriga metoder Brunnskonstruktion

Turbulator(=>kolloidalt jirn) + filtrering
Filtermaterial-HUFO

Oxidation i mark-VYREDOX
Biologiska metoder

I tabell 3 visas reaktionsmekanismer for oxidation av jérn och mangan med nigra
olika oxidationsmedel (Knocke et al 1990).
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Tabell 3. Reaktioner for Fell och Mnll med olika oxidationsmedel och teoretisk
reaktionsstokiometri. (Knocke et al 1990)

Metal/Oxidant Reaction Stoichiometry
1. Fe(ll)
0, (aq) 2Fe? " +%0, (aq)+5H, 0 > 2Fe(OH), (s)+4H" 0.14 mg O, /mg Fe
0, (aq) =30, (ag) 2Fe®* +0, (aq)+5H, 0 2Fe(OH), (s)+0, (aq)+4H" 0.43 mg O, /mg Fe
HOC1 2Fe?* +HOC1+5H, O-%2Fe (OH), (8)+Cl" +5H" 0.64 mg HOCl/mg Fe
Cl0, —=» C10," Fe?* +C10, +3H, 0O»Fe(OH), (s)+C10, " +3H" 1.20 mg C10, /mg Fe
KMnO, 3Fe?" +MnO, -~ +7H, O-»3Fe (OH), (s)+MnO, (s)+5H" 0.94 mg KMnO, /mg Fe
2. Mn(1II) )
0, (aq) Mn?* +%0, (ag)+H, O=»MnO, (s)+2H" 0.29 mg O, /mg Mn
0, (ag)=>0, (aq) Mn®*°+0, (aqg)+H, O3Mn0, (s)+0, (aq)+2H" 0.88 mg O, /mg Mn
HOC1 Mn? * +HOC1+H, 0-3»Mn0, (s)+C1l- +3H" 1.30 mg HOCl/mg Mn
Cl0, =» C10, - Mn®* +2C10, +2H, O»MnoO, (s)+2C10, " +4H" 2.45 mg C10, /mg Mn
KMnoO, 3Mn? * +2KMnO, +2H, O =3 5Mn0, (s)+4H" 1.92 mg KMnO,/mg Mn

5.1 Oxidation med luftning

En vanlig metod for att avligsna jirn och mangan frén vatten vid storre anliggningar
dr genom luftning och oxidation med syre och direfter filtrering genom sandb#dd.
Luftningen kan utforas pé olika sitt, genom att finférdela vattnet i luften eller att 14ta
vattnet rinna over ett kontaktmaterial med eller utan luftcirkulation. En vanlig metod
ar att pressa luft in i ett slutet filter. Vid normala pH-virden, 7-8.5, #r oxidation av
jdrn relativt snabb. De flesta grundvatten innehdller emellertid héga koncentrationer
av koldioxid och har ett pH-virde ldgre dn 7. Vid luftning minskar koldioxidhalten
och pH-virdet okar. I prakiiken kan man dock inte minska halten fri kolsyra lingre
ner én till 5-10 mg CO,/l (Hedberg 1984). Jimviktssamband medfér att vattnet som
luftas bor ha en vitekarbonathalt 6ver ca 30 mg HCO, /1 for att 8 ett acceptabelt pH-
virde.

Oxidationen av mangan vid luftning 4r mycket lingsam vid svagt alkaliska pH-
virden (Olson 1975, Robinson & Bredland feb.1968). Ett pH-virde ps >9.5 erfordras
for att 4 en acceptabel oxidationshastighet (O’Connor 1971, Robinson & Dixon nov.
1968).

Orsaken till att mangan #r svrare att avldgsna med oxidation vid luftning 4n jdrn
beror pd den hoga standardpotentialen for dess oxidationsreaktion i forhdllande till
jérnets (Baozhen et al 1985, Stumm & Morgan 1981):
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E°(MnO,/Mn*") = 1.29 V
E°(Fe**/Fe®") = 0.77 V

Vid 6kande pH kan siderit (FeCO,) borja fillas ut i hdrda vatten. Siderit &r svért att
oxidera. Detta innebir att filter i avjdrningsanldggningar ofta avskiljer FeCO; istillet
for Fe(OH), (Olson 1975). Losligheten av MnCOj, #r hogre &n 16sligheten av FeCOs.
For att avldgsna mangan som MnCO, krivs pH > 9.0 (Cleasby 1975).

Robinson & Bredland (feb.1968) hivdar att det dr svart att avskilja jirn med luftning,
sedimentering och filtrering i vatten med en karbonatalkalinitet <50 mg CaCOs/l.
Oxidationshastigheten for jarn Okar med &kande vitekarbonathalt (Robinson &
Bredland feb.1968, Jobin & Ghosh 1972). Sung & Morgan (1981) menar att det &r
forindring av jonstyrkan som bidrager till detta forhdllande. Okning av pH-virdet
genom kalkdosering till pH>8.5 gav ocksd en Skning av jérnoxidationshastigheten.

Oxidation med luftning rekommenderas for vatten med hoga jérnhalter (>5 mg/l)
(Wong 1984). D& vattnet innehdller hoga manganhalter och organiskt material

rekommenderas andra metoder.

5.1.1 Beskrivning av ndera anldggningar

Vigneswaran & Joshi (1990) har studerat en anliggning for att ta bort jirn och man-
gan i smd kommuner pé landet didr grundvattnet anvénds till dricksvatten och andra
hushéllsindamal. Det undersékta vattnet innehdll jirn, mangan, suspenderat material,
salter och bakterier. Vattnet hade hog alkalinitet och moderat hdrdhet. Vattnet kunde
ocksd innehdlla hoga halter av organiskt material. Anliggningen bestod av tvA filtre-
ringssteg, figur 3.

A. Kontaktfilter: Ett kontaktfilter bestr av grovt grus eller krossad sten med stor-
leken 5-25 mm. Det fungerar som kontaktmedium for syredverféring genom luftning
och turbulens, vilket i sin tur medfor oxidation av Fe och Mn.’

B. Matrixfilter: Filtret bestdr av sten, 22 mm, delvis blandad med sand, 0.38 mm.
Detta medfor att tryckforlusten blir liten eftersom en stor del av det suspenderade
materialet avskiljs i den grova delen.

Révattnet sprayas pa toppen av det forsta filtret med hjélp av en sprinkler (perforerat
pvc-ror). Ventilationshdl sitter pd filterbehdllaren for att fA luft som kan oxidera jirn
och mangan. Dessa hdl tjinar #ven som utlopp for backspolningsvatten och &ver-
flodesvatten. Anvindning av den fina sanden i matrixfiltret #r for att ta bort
koliforma organismer. Filtreringshastigheten kontrolleras av en ventil n#ra renvatten-
avtappningen till 0.7 m/h. Backspolning gjordes i 20-25 minuter vid 3.5 m/h vilket
motsvarade (15 1/min). Révattnet innehdll 4.5-5.7 mg Fe/l och 1.3-1.6 mg Mn/l. Be-
handlat vatten inneh6ll 0.6 mg Fe/l och 0.36 mg Mn/l. Koliforma bakterier
reducerades inte tillrfickligt, varfér klorering krivdes. For att minska jirn- och
manganhalterna ytterligare kan filtreringsdjupet ©kas och filtreringshastigheten
minskas. Filterbehéllarens dimensioner framgér av figur 3.
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CONSTRUCTION DETAILS :
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Figur 3. Filtreringsenhet enligt Vigneswaran & Joshi (1990).

Andra metoder for att f& en effektiv luftning och oxidation vid jérn- och man-
ganavskiljning dr att 6ka gasoverforingsytan. Detta har utnyttjats i den s k "overland
flow"-metoden, ddr vattnet fir rinna over en markyta vilket medfor en stor kontaktyta
med luften (Zirschky & Carlson 1984). Grundvattnet leddes ut pd en 100 m ling,
17°-igt lutande slint. Vattnet leddes till sldnten genom perforerade ror. Lingst ner i
sluttningen infiltrerade vattnet i bassinger didr eventuellt kvarvarande utfdllt jirn
filtrerades bort. Fillning pd sandytan i bassingerna bortfordes 1 glng/ar. Sanden byt-
tes ut vartannat ar.

En annan metod for att 6ka gasoverforingsytan dr beskriven av Nilsson (1991), dér
en cyklon placerats i hydroforen. Inkommande vatten passerar cyklonen vars uppgift
ar att sld sonder vattnet till smd droppar och syresdtta det med hjélp av luft frdn en
luftkudde som finns i tanken.
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52 Oxidationsmedel

For vatten som innehdller mangan krdvs ofta tillsats av oxidationsmedel for att oka
oxidationshastigheten for mangan. Olika oxidationsmedel kan anvindas, sdsom ka-
liumpermanganat, klor, hypoklorit, klordioxid och ozon. Nimnda oxidationsmedel
kan ocksd anvindas di ett jirn- och manganhaltigt vatten innehdller organiskt mate-
rial.

5.2.1 Klor, hypoklorit

Klortillsats fore filtreringen rekommenderas for vatten som innehdller jdrn (>2 mg/l)
och mangan (Wong 1984). Klorgas eller hypoklorit kan anvéndas. Teoretiskt behdvs
0.62 mg klor for att oxidera 1 mg Fell och 1.3 mg for att oxidera 1 mg Mnll. Bide
jarn och mangan avlégsnas effektivt vid pH>8.5 (Wong 1984). Enligt Kothari (1988)
krivs ett pH-virde mellan 6.8 och 8.4 for att fi en bra oxidation. Knocke et al (1990)
hiivdar att pH-viirdet bor vara stdrre 4n 9 for att f4 en acceptabel oxidationshastighet
av Mnll. Dirfor pH-justeras ofta vattnet med kalcium- eller natriumhydroxid (Wong
1984). Lampligt pH-virde for oxidation ligger alltsd& ndra ZPC-punkten for jirn-
hydroxid (pH 8-8.5) men mycket hogre dn ZPC for mangandioxid (pH 2.8-4.5).
Dérfér fir mangandioxid en hog negativ laddning. Det #r dérfor nodvindigt att
minska denna negativa laddning och de repulsiva krafterna, for att erhlla bra
koagulering och flockning, som erhélls genom kollision av kolloidala partiklar, vilka
annars dr for smd for att stanna i filtermaterialet. Detta fenomen visades av Wong
(1984) vid filtreringsférsok med 0.45 pm membranfilter. Vid héga pH passerade
MnO, genom filtret. Eftersom mangandioxiden har egenskapen att kunna adsorbera
oorganiska katjoner frin vattenldsningen i nérvaro av tillrdckligt hog katjon-
koncentration, som leder till laddningsreduktion och destabilisering av kolloiden, &r
det en fordel att oka kalciumkoncentrationen. Man méste dock avpassa pH och
kalciumkoncentrationen s& att inte utfdllningsproblem erhélls i filtret. Lampligt
filtermaterial 4r 0.5-0.7 mm sand och 1.0-1.5 mm antracit (Wong 1984).

Det finns emmellertid nackdelar med anvindning av klor respektive hypoklorit som

oxidationsmedel:

- doseringméngden av klor miste vara hogre dn teoretisk méngd

- oxidationen &r inte alltid effektiv om mangan &r organiskt bundet

- klororganiska foreningar kan bildas vilka orsakar smak- och luktproblem och har
visat sig vara cancerframkallande vid djurfoérssk (Knocke et al 1990, Kothari 1988).

Under de senaste 10-15 &ren har man begrinsat anvindandet av klor som oxidations-
medel eftersom man har betonat den negativa effekten med bildning av klororganiska
foreningar (Knocke et al 1990).

5.2.2 Klordioxid
Klordioxid #r ett starkt oxiderande #mne som snabbt oxiderar jirn och mangan
(Humphrey & Eikleberry 1962). Bést resultat erhdlls ndr pH-virdet dr >7.0 (Griffin

1960, O’Connor 1971). Knocke et al (1987) fann att en bra avskiljning av oxiderat
mangan erhélls vid pH>5.0. v
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Knocke et al (1990) har studerat oxidation av jidrn och mangan med klordioxid. En
okning av ursprunglig MnIl-halt medfér en Okning av oxidationshastigheten. Aven
okning av pH-virdet medfor en kraftig 6kning av oxidationshastigheten fér mangan.
Temperaturen paverkar ocksd oxidationsforloppet. En temperaturSkning fran 4°C till
25°C gav en kraftig 6kning av oxidationshastigheten. Speciellt mérkbart var detta vid
14ga pH-virden, se figur 4. Oxidationen av Mn** med klordioxid féljer reaktionen:

Mn** + 2CIO, + 2H,0 — MnO,(s) + 2Cl0,” + 4H* (5-1)

Man fir alltsd inte en fullstfindig reduktion till CI'. Detta medfor att en hog dosering
av klordioxid krdvs for Mn-oxidation och att en resthalt av klorit erhdlls vilket med-
for miskad anvindning av klordioxid fér manganoxidation. Aven vid jirnoxidation
overglr klordioxiden till klorit, se tabell 3.

Forsok med oxidation av mangan i ndrvaro av humussyror visar att oxidationshas-
tigheten minskar vid 6kande halt DOC (16st organiskt kol), figur 5.

Oxidationen av jarnIl med klordioxid #r extremt snabb. Aven vid l3g temperatur
oxiderades det mesta jirnet p4 mindre &n 2-3 sekunder. Jérn komplexbundet till orga-
niskt material #r ddremot svért att oxidera med klordioxid.

Knocke et al (juni 1991) visar att vid ndrvaro av organiskt material minskar
oxidationshastigheten for jdrn kraftigt jAmfort med mangan. Detta pga att jdmn
komplexbinds med humussyror starkare 4n mangan.
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Figur 4. Temperaturens inverkan p4 manganoxidation med klordioxid vid pH 5.5 och
DOC<1 mg/l (DOC=disolved organic carbon) (Knocke et al 1990).
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Figur 5. Manganoxidation med klordioxid i nirvaro av olika koncentrationer av
humussyra vid 25°C och pH 6.3 (Knocke et al 1990).

5.2.3 Kaliumpermanganat

Kaliumpermanganat kan anvéndas for att oxidera jirn och mangan i vattenbehand-
lingsanldggningar. Jérn oxideras snabbt vid pH-vidrden éver 5.5. Vid en reaktionstid
pd 0.1 sekund minskar jérnhalten frdn 2 mg/l till <0.1 mg/l (Knocke et al 1990).
Permanganat oxiderar snabbt 10st Mn?* i ett pH-intervall pi 7.2-8.3 (Adams 1960,
Griffin 1960). Kaliumpermanganat ir ett starkare oxidationsmedel dn klor och
klorforeningar och #r dessutom luktlost samt avger inga hilsofarliga dngor (Kothari
1988).

Teoretiskt ricker 1 mg/l KMnO, till att oxidera 1.06 mg/l Fe** till Fe3*.

3Fe** + MnO,” + 7H,0 — 3Fe(OH), + MnO, + 5H* (5-2)
I verkligheten behovs dock en mindre midngd, om inte andra permanganatforbrukande
dgmnen dr nirvarande. Den teoretiska méngden gir endast 4t om allt eller en del av
jdrnet &r organiskt bundet. En del av oxidationen sker ndmligen pd grund av kata-
lytisk oxidation pa ytan av MnO, (Humphrey & Eikleberry 1962).

Fe** + MnO, — Fe’* + Mn,0, (5-3)
For oxidation av Mn?* krivs teoretiskt 1 mg KMnO,/1 till 0.52 mg Mn>*/L.

3Mn** + 2MnO,” + 2H,0 — 5Mn0O, + 4H* (5-4)
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Aven for mangan krivs mindre mingd i verkligheten om inte andra permanganat-
forbrukande dmnen #r ndrvarande och om mangan inte dr organiskt bundet (Cleasby
1975, Humphrey & Eikleberry 1962, Knocke et al juni 1991). Den autokatalytiska
oxidationen pd manganoxidytan kan ske pd foljande sitt (Humphrey & Eikleberry
1962):

Mn** + MnO,2H,0 — Mn,O,x(H,0) (5-5)
2Mn** + Mn0O,2H,0 — MnOMn,0;x(H,0) (5-6)

Oxidationshastigheten for Mn?* med kaliumpermanganat dkar med dkande ursprungs-
halt av Mn?* och minskar vid minskande temperatur (Knocke et al 1990). Knocke et
al (1990) visar i figur 6 hur oxidationen av Mn?** med kaliumpermanganat varierar
med pH-virdet. Vid forsoken anvindes en kaliumpermanganatdosering som var 105%
av beriknad teoretisk midngd. Svagt basiskt pH, 7.5-8.0, dr att foredra for att slippa
bildning av kolloidalt MnQO, (Cleasby 1975).
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Figur 6. Inverkan av pH-virde pd manganoxidation med kaliumpermanganat vid 25°C
och DOC<1 mg/l (Knocke et al 1990).

Jarnoxidationen med kaliumpermanganat dr mycket snabb vid frdnvaro av organiskt
material. Oxidationshastigheten minskar diremot om vattnet innehdller organiskt
material eftersom komplexbundet jirn dr mycket resistent mot oxidation med kalium-
permanganat. Figur 7 och 8 visar hur humussyra respektive fulvo syra pédverkar
oxidationen av Fe?" med kaliumpermanganat. Jirnet komplexbinds starkare ju hogre
molvikten pd den organiska syran dr (Knocke et al 1990). Pdverkan av temperatur
och pH har liten betydelse (Knocke et al juni 1991).
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Figur 7. Forhdllande mellan 16st jirn och kaliumpermanganat i vatten med 5 mg
DOC/1 i form av humussyra vid 25°C och pH 6.5 (Knocke et al 1990).
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Figur 8. Forhdllande mellan 16st jarn och kaliumpermanganat i vatten med 3 mg
DOC/1 i form av fulvo syra vid 25°C och pH 6.5 (Knocke et al 1990).

Organiskt material minskar ocksd oxidationshastigheten for mangan med
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kaliumpermanganat, se figur 9 och 10 (Knocke et al 1990, Knocke juni 1991).
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Figur 9. Manganoxidation med kaliumpermanganat i nédrvaro av olika koncentration
av humussyra vid 25°C och pH 7.0 (Knocke et al 1990).
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Figur 10. Manganoxidation med kaliumpermanganat i ndrvaro av olika koncentration
av fulvosyra vid 25°C och pH 7.0 (Knocke et al 1990).
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Lampligt #r att oxidera jirn med luft fore kaliumpermanganatdoseringen for att inte
forbrukningen ska bli for hog. I hérda alkaliska vatten dr det en fordel att avskilja
jirn som FeCOj; dn som Fe(OH), eftersom det #r ldttare att filtrera och medfor
mindre tryckforlust. Dirfr bor kemikalietillsittning for oxidation av Mn?* tillsittas
efter FeCO,-utfillning. Eftersom Mn** snabbt oxideras av kemiska oxidationsmedel
bor dessa tillsdttas precis fore filtreringen s& att MnO, fills ut i filtret ddr det
katalyseras av tidigare avsatt MnO, pd ytan av filtermaterialet (Cleasby 1975).

52.4 QOzon

Ozon ir effektivt for att oxidera jirn och mangan i vatten (Baozhen et al 1985).

Jarn oxideras enligt reaktionen (Knocke et al 1990):

2Fe** + 0, + 5H,0 — 2Fe(OH), + O, + 4H* | (5-7)
Jarnhydroxiden avskiljs genom filtrering.

Cromley & O’Connor (1976) har studerat oxidation av bdde komplexbundet och icke
komplexbundet jarn med ozon. Ozon dr mycket effektivare pd att oxidera icke komp-
lexbundet jarn #n vanligt syre. Ddremot leder ozonering av vatten med organiskt
material till organiska biprodukter som har en hog jirnkomplexbindningskonstant
(Knocke et al 1990).

Mangan oxideras enligt reaktionerna:
Mn** + O, + H,0 = MnO, + O, + 2H* (5-8)
Mn?* + 20, + 2H,0 — MnO, + 20, + 4H* (5-9)

Oxidationshastigheten ¢kar med ¢kande pH (Knocke et al 1990). Den bildade man-
gandioxiden hydratiseras vanligen till MnO(OH),, vilken avskiljs genom filtrering.
Vid hoga ozondoser, O;/Mn**>1.78, oxideras mangan till MnO, som inte kan avskil-
jas med filtrering (Baozhen et al 1985, Kjos et al 1973). Permanganatjonen avskiljs
istidllet genom katalytisk reduktion till MnO,.

Knocke et al (1990), Legube et al (1988) och Paillard et al (1989) visar att, i ndrvaro
av DOC, erfordras en hogre ozondosering for att fi en effektiv avmanganisering,
eftersom DOC forbrukar ozon. Paillard et al (1989) anser att alkaliniteten har
betydelse vid avmanganisering med ozon. En bra avskiljning erhdlls vid pH 8.3 i
nidrvaro av DOC och en alkalinitet p4 minst 120 mg CaCO,/l. Vid 13g alkalinitet s6n-
derdelas troligen O, snabbare och producerar ett stdrre antal fria radikaler som oxide-
rar organiskt material. Med hogre alkalinitet minskar bildningen av fria radikaler och
mer ozon idr kvar for oxidation av mangan.

Metoden fungerar bést om ozoneringen kombineras med ett filter dér autokatalytisk

reaktion erhdlls sd att manganoxid bildas och kan avskiljas (Baozhen et al 1985,
Weng et al 1986).
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5.2.5 Viteperoxid

Knocke et al (1990) har studerat oxidation av jirn och mangan med viteperoxid.
Ingen mirkbar oxidation av Mnll erhélls med viteperoxid mellan pH 5.5 och 8.5.
Oxidation av icke komplexbundet jarn gick snabbt i pH-intervallet 5-7, dock ej lika
snabbt som for ovan diskuterade oxidationsmedel. Oxidationshastigheten okade med
okande pH. Fullstindig oxidation erhdlls efter 5 sekunder vid pH 7, medan en tid pd
3-5 minuter krivdes vid pH 5.5. Okning av H,0, dver teoretisk méngd gav en snab-
bare oxidation. Aven Skande temperatur gav okad oxidationshastighet. Jirn komplex-
bundet till organiskt material &r svart att oxidera med H,O,. En méjlighet &r att an-
vinda viteperoxid i kombination med kaliumpermanganat. Genom att forst dosera
H,O, erhdlls jarnoxidation, ddrefter tillsitts permanganat fér manganoxidation.

5.3  Katalytisk oxidation

Katalytisk oxidation dr en ofta anvéind process ndr det giller att avskilja jérn och
mangan frdn vatten. Eftersom ndgra manganoxider har katalytiska egenskaper kan de
utnyttjas for katalytisk oxidation. Oxidationsprocessen édr en heterogen autokatalytisk
process i vilken ett filter anvidnds for att avkilja bildad mangandioxid och jédrn-
hydroxid. Samtidigt fungerar filtret som en reaktor i vilken god kontakt erhdlls
mellan vitska och katalysator (Graveland & Heertjes 1975).

Principen for katalytisk oxidation &r att ett oxidationsmedel tillsitts vattnet som sedan
filtreras genom ett filter som innehdller det katalyserande &mmet. Vid tillricklig
uppehillstid fas ett vatten med Fe- och Mn-halter som ligger under rekommenderade
grinsvirden. Reaktionen sker snabbt redan vid pH-virden si l8ga som 6.5. Jdrn och
mangan utfills pé filtermaterialet, detta pdverkar inte effekten pé filtermaterialet men
dndrar kornstorleken. Beroende pd halten jirn och mangan i vattnet och frekvensen
backspolningar kommer kornstorleken att tka eller minska (Briggs, Souter 1993).

Manganavskiljning med katalytisk oxidation och egenskaper hos det bildade oxid-
skiktet har beskrivits av flera forfattare (Drever 1988, Graveland & Heertjes 1975,
Kessick & Morgan 1975, Knocke et al 1988, Knocke et al juni 1991, Knocke et al
aug 1991, Lloyd et al 1983, Morgan & Stumm 1964, Murray 1973, Pankow & Mor-
gan nov.1981, Posselt et al 1968, Sung & Morgan 1981, Weng et al 1986).

En autokatalytisk reaktion kan beskrivas som en kedja reaktionsmekanismer (Grave-
land & Heertjes 1975, Knocke et al aug. 1991).

1. Transport av reaktanter frin vitskefasen till katalysatorytan
2. Adsorption av en eller flera reaktanter pd ytan

3. Kemisk reaktion pé ytan

4. Desorption av en eller flera produkter frin ytan

5. Transport av en eller flera reaktionsprodukter till vétskan

Adsorptions- och desorptionprocesserna ir snabba jamfort med de andra processerna.
Enligt Graveland & Heertjes (1975) #r katalysatorn av typ o-Mn,O,. Den enda sta-
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bila oxiden & MnO,, varfor det katalytiska skiktet kommer att oxideras vidare till
MnO, som inte har nigra katalytiska egenskaper. MnO, adsorberar déremot Mn?*
starkt, se avsnitt 4.2.

Knocke et al (1988) pipekar ocksd att oxidationsstadiet av mangan i det katalytiska
skiktet har stor betydelse for avmanganiseringen. Aven pH-virdet har stor betydelse
for forloppet (Knocke et al 1988, aug 1991). Vid pH<9 adsorberas Mn?" till MnO,
utan oxidation enligt Morgan & Stumm (1964).

Knocke et al (aug. 1991) hivdar att vid frdnvaro av oxidationsmedel erhélls Mn**-
minskning endast pga adsorption. Vid undersékningen fanns det inget som vittnade
om auto-oxidativ reaktion mellan adsorberad Mn** och MnO,(s) pé ytan.

Weng et al (1986) har gjort forsok med oxidtickta filtermaterial. Vid anvéndning av
ny antracitkol och sand i en forsoksanldggning erholls oacceptabla resultat pd
manganavskiljning. Nir filtermaterialet hade &ldrats och erhdllit ett MnO,-ytskikt
erholls effektiv manganavskiljning. Oxidskiktet kunde regenereras med HOCI eller
KMnO, vid backspolning.

Det finns tre typer av katalytiskt filtermaterial for avskiljning av jirn och mangan,
Manganese Greensand, Birm och mangandioxid. 1 foljande avsnitt redogéres for

dessa.

5.3.1 Manganese Greensand

Manganese Greensand dr en produkt som erhdlls genom behandling av glaukonit.
Glaukonit dr ett silikatmineral (K,(Fe,Mg,Al),(5i40,,)(OH), som bildar smd gréna
korn i marina sedimentira bergarter (Focus Materien 1979).

Den glaukonitiska gronsanden behandlas med kaliumpermanganat for att bilda ett
ytskikt av MnO,. Den behandlade gronsanden &r ett purpursvart filtermaterial som
vid anvindning i slutna tryckfiltersystem minskar jdrn, mangan och vétesulfid till
acceptabla nivier. Manganese Greensand kan #dven anvindas i Oppna gravitations-
system (Nilsson 1992).

Lost jirn och mangan oxideras och félls ut genom kontakt med manganoxider pé
ytan av Greensandmaterialet. Fillningen filtreras och avligsnas sedan genom back-
spolning (Clack Corporation 1993).

Eftersom den oxiderande kapaciteten hos massan forbrukas mdste den regenereras
med kaliumpermanganat for att fornya ytskiktet. Om massan ej regenereras i tid
kommer bildad manganoxid att "dtas av" och manganhalten pd utgéende vatten kan
bli hogre dn i inkommande vatten. Det dr sedan svért eller omdjligt att dterstilla
massan (Nilsson 1992, Humphrey & Eikleberry 1962). MnO, #r stabilt men MnO
16ses och foljer med vattnet ut. Regenereringen kan ske bdde kontinuerligt och inter-
mittent (Inversand Company). Kontinuerlig regenerering rekommenderas fér brunns-
vatten ddr avjdrning dr huvudintresset med eller utan nédrvaro av mangan. I allménhet
innebédr det KMnQO,-dosering, ibland i kombination med klor, direkt till rivattnet foére
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enheten med Manganese Greensand.

Intermittent regenerering rekommenderas for brunnsvatten didr endast mangan med
smd mingder jirn skall tas bort. I detta fall blir tryckfallet mindre eftersom mangan
avldgsnas genom kontaktoxidation pd filtermaterialet. Detta resulterar i stdrre parti-
kelstorlek pd massan. Nir det blir for mycket avliigsnas det fysikaliskt genom back-
spolning (Inversand Company).

Kontinuerlig regenerering med oxidationsmedel kan vara negativt om tillsatsen gors
direkt fore filtret. Detta medfor ndmligen att kolloidalt MnO, bildas vilket ofta kan
vara svart att avskilja i filtret. Det dr biéttre att regenerera filtret intermittent vid back-
spolning (Knocke et al aug 1991). Enligt Humphrey & Eikleberry (1962) kan
kontinuerlig regenerering anvéndas i ett filter som innehdller antracitfiltermaterial och
Manganese Greensand. D& KMnO, hela tiden finns i systemet och detta &r ett starkt
oxidationsmedel erhdlls dven oxidation av organiska komplex av jdrn och mangan.
Vitske-vitske-fas reaktioner dr ndmligen i allménhet sett snabbare #dn vitske-fastfas
reaktioner. I detta system fungerar Greensand som en slags buffert. Om KMnQO, inte
oxiderar allt Fe och Mn s& gor Greensand det och om doseringen av KMnO, &r for
hég anvédnds dverskottet till regenerering av Greensand.

Révatten som har ett pH>6.2 kan kéras genom Manganese Greensand utan pH-juste-
ring. Vatten med ldgre pH-virden bor justeras till 6.2-6.5. Om hogre pH dn 6.5
onskas pd det behandlade vattnet bor alkali tillsittas efter filtret eftersom kolloider
ibland bildas med jérn och alkali vid pH>6.5 (Inversand Company).

Riktlinjer angivna i produktinformation frdn Clack Corporation 1993 for anvéndning
av Manganese Greensand vid avskiljning av jérn och mangan &r:

- Total massakapacitet: Jirnavskiljning, 500 gr/ft® (1.15 g Fe/l massa).
Jérn- och manganavskiljning (for lika koncentration jirn och mangan i vattnet),
400 gr/ft® (0.9 g Fe/l massa).

- Révattnets pH-virde bor vara 6.2-8.8.

- Rekommenderat bidddjup &r 31 inch (ca 0.8 m).

- Fléde 5 gpm/ft* (12 m/h).

- Spolhastighet bér vara 8-12 gpm/ft® (20-30 m/h).

- Maximal temperatur pd rivattnet 80°F (26.7°C).

- Grinsvirde for jirn eller mangan dr 15 mg/l.

- Maximal halt H,S pd rivattnet dr 5 mg/L.

Dessa riktlinjer dr mycket specifika och ndgot varierande virden anges ofta i olika

informationskillor. Publicerade resultat frdn forstk vid olika forh8llanden saknas,
varfor behov av sddana undersdkningar foreligger.
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5.3.2 Birm
Birm #r ett granulerat filtermaterial som anvénds for avskiljning av jdrn och mangan.

Birm uppticktes i slutet pd 1930-talet. Den bestdr av litt silikatmineral med mangan-
dioxidskikt, med en specifik vikt pi mindre #n 0.8 kg/dm® och en enhetlig partikel-
storlek. Birm dr en katalysator och forbrukas dérfor inte och kriver inga kemikalier
for regenerering utan endast regelbunden backspolning och en viss syrehalt pa
rdvattnet. Birm kan anviindas i antingen gravitations- eller tryckssystem (Hemp 1989,
Hemp 1992).

Birm &r ett bra alternativ for att slippa kemikaliedosering vid vattenbehandlingen
(Hemp 1989, Hemp 1992). Birm adsorberar bdde jiarn och 16st syre pd ytan. Detta
medfor ndra kontakt s& att oldslig jirnhydroxid bildas. Birm:s oregelbundna och
pordsa uppbyggnad maximerar den katalytiska ytan.

Aven mangan kan avskiljas om pH>7.5. Ett pH mellan § och 9 #r dock bist. Man
bor dock vara forsiktig om jdrn #r ndrvarande eftersom kolloidalt jarn létt bildas i
detta pH-intervall (Hemp 1992).

Birm levereras i tvd olika kornstorlekar 0.61 resp. 0.49 mm. Den finare rekommen-
deras for system dir backspolningshastigheten #r begrinsad (Clack Corporation
1993).

Riktlinjer fér anvindning av Birm vid avjdrning 4r enligt Hemp (1989):

- Lost syre i vattnet méste vara minst 15% av jdrninnehdllet i mg/l. Hogre syrehalter
ar positivt.

- pH>6.8. Aven om jirnavskiljning fungerar vid ligre pH si minskar pH-virdet vid
forloppet pga att jirnkarbonat oxideras och koldioxid bildas. Lagt pH kan hojas
med t.ex. kalcit eller Na,CO,. '

- Bikarbonatinnehdll eller alkalinitet (m-alk) skall vara minst dubbelt s hég som
summan av sulfat- och kloridinnehdll. En snabbare reaktion erhdlls i vatten med
hog bikarbonathalt och en lingsammare reaktion erhdlls i salthaltiga vatten. Om
vattnet innehdller en viss mingd sulfat bildas ndmligen svavelsyra som blockerar
vidare reaktioner.

4FeSO, + 0, + 10H,0 = 4Fe(OH), + 8H' + 450,> (5-10)

- Det rekommenderas att det inte bor finnas H,S i vattnet. Birm kan visserligen ta
bort H,S men svavelutfillningen dr svr att f4 bort med backspolning och minskar
dérfor effekten pd filtret. Nérvaron av H,S visar ocksd att det dr alldeles for lite
syre nirvarande. Syreférbrukningen r 6 ggr hdgre for H,S 4n for jarn.

- Organiskt material bor inte dverstiga 5 mg/l. Hoga organiska halter forstér Birm
och organiskt bundet jarn avskiljs inte effektivt.

- Det fér inte finnas olja i vattnet. Olja blockerar massan.

- Polyfosfat fir inte anvindas fore Birm-filtret.

- Klorering, om det #r nddvéndigt bor vara <0.5 mg/l.
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- Temperaturen bor inte vara over 38°C. Birm:s formdga att halla syre minskar vid
okande temperatur.

- Rekommenderat griansvirde for jdrn dr 10 mg/l. Vid hogre halter krivs tdta back
spolningar. For-oxidation och for-filtrering i multibédd eller multimediabiddd ¢kar
behandlingsomradet. Backspolning med filtrerat vatten rekommenderas vid hoga
jdrnhalter.

- Rekommenderat bidddjup dr 0.7-0.9 m.

- Flodet bor vara 9-12 m/h. Intermittent fléde kan vara ndgot hogre.

- Spolhastigheter bor vara 19.5-24 m/h for finare Birm och 24-30 m/h f6r normal
Birm. Spolhastigheten bor vara s hdg att bidden expanderas minst 35%. Ett kort
medstromsflode efter backspolnongen ér positivt eftersom bddden dé sitter sig.

- Total kapacitet begrinsas vid 0.9-1.1 g jiarn/l massa. Birm:s kapacitet forbrukas inte.

Eftersom Birm &r katalytiskt kommer jirn att oxideras s linge manganoxiden ir fri
mot vattenflodet. Fallningen som bildas flockas. Krafterna som hédller ihop flocken dr
ganska svaga och hogt flode eller tryckfall kan tvinga flocken genom filtret. Back-
spolning bor dérfor ske innan tryckfallet blir for stort.

5.3.3 Mangandioxid

Mangandioxids forméga att katalysera reaktionen mellan syre och jdrn har varit kéint
sedan linge. P4 1930-talet forsokte man att anviinda naturlig mangandioxid (pyrolusi-
te) som filtermaterial. Problem uppstod dock vid rengoring av bddden pga den héga
specifika vikten (1.9 kg/dm?) (Hemp 1989).

Detta har dock utvecklats ndgot pd senare &r, d& man bdrjat anvinda mangandioxid-
filtermaterial som produceras frin ett mineral speciellt utvalt for dess katalytiska
aktivitet och med en kornstorlek mellan 0.355 och 0.850 mm. Denna storlek 4r vald
med hinsyn till olika specifik vikt hos mangandioxid och silikatsand.
Mangandioxiden placeras ovanpd sandbiddden och backspolas tills det dr fullkomligt
blandat. Detta dr viktigt for att vattnet skall komma 1 kontakt med sd mycket
- mangandioxid som mdjligt och for sd 1dng tid som mojligt (Souter 1993).

Vid blandning av sand och mangandioxid erhlls en manganavskiljning dven pé
sandkornen, troligen pga ett skikt av MnO, som bildas pd sandkornen vid drift.

Vattnet som ska behandlas bor luftas till 60% syremittnadsgrad. Vanligt for ett vat-

ten med Fe<1.5 mg/l och Mn<0.5 mg/l 4r 20% MnO, och 80% sand samt en uppe-
héllstid pd 12 minuter (Briggs, Ahlsell produktinformation, Souter 1993).
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54  Kemisk fiallning

Med kemisk fdllning menas metoder dédr en kemikalie doseras till vattnet som sedan
bildar féllning med jirn och/eller mangan som kan avskiljas vid filtrering.

5.4.1 Flockning med Al- eller Fe-salter.

Vatten som innehdller kolloidalt och humusbundet jirn och mangan renas ofta ge-
nom koagulering med aluminiumsulfat och ibland &ven med ferrisalter (Vattenteknik
1992, Water Treatment Handbook 1973). Denna metod anvinds dock framforallt vid
kommunala ytvattenverk varfor den inte behandlas nfirmare hir.

5.4.2 Avhirdning genom kalkfillning och medfiallning.

Kalkfdllning kan anvéndas for att avldgsna jirn och mangan i vatten med hog halt fri
kolsyra och vatten med hdg karbonathirdhet. Med denna metod erhdlls en fillning av
olost CaCO, enligt:

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0 (5-11)
Ca(OH), + Ca(HCO,), = 2CaCO; + 2H,0 (5-12)

Jarn och mangan faller 1 forsta hand ut som tvdvirda hydroxider. Vid syretillférsel
oxideras dessa till Fe(OH), resp. MnO, som filtreras bort (Vattenteknik 1992).

Van Dijk & Wilms (1991) har utvecklat en reaktor fér avhirdning av vatten under
bildning av pellets som bestir av kalciumkarbonat. Forssk visade att Fe** och Mn?*
minskade pga medféllning. Jdrnhalten minskade vid ett tillfdlle frAn 25 till 1 mg/l
Reaktorns uppbyggnad framgér av figur 11. Vatten och kemikalier (NaOH, Ca(OH),
eller Na,CO;) fors in i botten pd en sandbddd med sddan hastighet att biddden
fluidiserar. Kalciumkarbonat fills ut pd sandkornen, som d& de uppnétt en storlek pa
1-2 mm tas ut och ny sand med diametern 0.2-0.6 mm tillfors.

Val av kemikalier beror pd rivattensammansittning. Nér kalciumhydroxid anvinds
leder reaktionen till en reduktion av C; som &r tvd glnger s& stor som kalciumreduk-
tionen.

Ca(OH), + Ca** + 2HCO,” — 2CaCO, + 2H,0 (5-13)
Med natruimhydroxid #r reduktionen av Cy och Ca®* lika.

NaOH + Ca** + HCO, — CaCO, + H,0 + Na* (5-14)
Med natriumkarbonat erhdlls ingen reduktion av C;. Eftersom C; i dricksvatten inte

bor vara for 18g har varje kemikalie sitt eget applikationsomrdde. Figur 12 visar
lampligt val av kemikalie.
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5.5  Adsorption

Tvéa olika typer av filtermaterial kan anviindas for avskiljning med adsorption av jdrn
och mangan. Dessa #r aktivt kol och avsyrningsmassor.

5.5.1 Aktivt kol
Aktivt kol anvidnds framforallt som komplettering till andra behandlingsmetoder,
speciellt d& vattnet innehdller héga halter organiskt material. Effektiviteten hos aktivt

kol beror péd rdmaterialet som anvénts, framstillningsmetoder och partikelstorlek.

5.5.2 Avsyrningsmassor

Avsyrningsmassor av typ kalksten eller halvbrind dolomit (Hedberg 1983, Horkeby
1992) anviénds ibland for att i kombination med avsyrning av vatten #ven reducera
jarn- och manganhalten (Baldauf 1986, Beeftink 1976, Borner 1961, Hamidi & Smith
1992, Hatva et al 1985, Jonsson 1984, Meijers et al 1979, Shablovskaya et al 1988).

Vattnet bor dock inte innehdlla for hoga jirn- och manganhalter eftersom massan da
blockeras och avsyrningseffekten avtar. Enligt Reijnen (1979) bor vattnet innehélla
mindre &n 0.2-0.3 mg jarn/l och inget mangan vid anvindning av kalksten. Vid hogre
halter méste filtren kunna backspolas effektivt med luft och vatten. Enligt Lang &
Biihl (1979) bor jim- och manganhalten ligga under 2.0 resp. 0.3 mg/l vid filtrering
kalkstensmassa.

Borner (1961) anvinde dolomitiskt filtermaterial for att hoja pH-vérdet pd vattnet och
ddrmed fa en bittre avskiljning av jirn och mangan med luftning respektive dosering
av kaliumpermanganat eller ozon.

Hatva et al (1985) menar att en av de viktigaste faktorerna for utfillning av mangan
ir koncentrationen av HCOjy i vattnet. Om koncentrationen Skar nér t.ex. kalksten
anvidnds som filtermaterial, verkar mangan att fdlla ut littare. Dessutom bidrager
kalciumjonerna till att kolloidal mangandioxid slds ihop till storre sedimenter- och
filtrerbara partiklar.

Hamid & Smith (1992) har undersokt avskiljningen av mangan i vatten. Forsdken
utfordes genom att skaka vatten med 1 mg Mn/l med krossad kalksten, grus
respektive krossat tegel. Avskiljningen av mangan vid pH 8.5 var 95% for kalksten,
82% for tegel och 60% for grus. Resultaten visade att fast material med ojimn yta
och nirvaro av karbonat gynnar manganutfillning i vatten jimfort med oxidation och
utféllning med luftning.

Shablovskaya et al (1988) har gjort forsok med krossad halvbrind dolomit, 1-3 mm, i
snabbfilter for avsyrning och for att ta bort mangan, fosfat och fluorid. Vattnet som
anvindes kunde innehdlla manganhalter pd 0.2-0.7 mg/l. Vid filtreringen erhélls fran
borjan positiva resultat endast vid liga filtreringshastigheter (l&ng uppehallstid).
Filtreringshastigheten justerades dirfor till 8-10 m/h. En godtagbar avskiljning av
mangan i form av oxid och hydroxid erholls vid pH=9. Hastighetskonstanten for
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avmanganiseringen 0kade med tiden, vilket enligt Shablovskaya beror pa en spontan
sonderdelning av organiska mangankomplex.

Baldauf (1986) har utvecklat en behandlingsanldggning for avsyrning och reducering
av tungmetaller, figur 13. Uppfinningen visar hur man med lig arbetsinsats kan av-
syra ett vatten samtidigt som jdrn, mangan och aluminiumhalten minskas till ett virde
som ligger under grinsvérden for tilliten halt i dricksvatten. Anldggningen bestir av
tvd efter varandra kopplade filter. Det forsta filtret kan vara fyllt med aktivt kol,
koks, kvartssand eller grus. Det andra filtret kan vara fyllt med kalksten, marmor
eller halvbrind dolomit. Principen grundar sig pd att en del av vattnet frin av-
syrningsfiltret fors tillbaka till det forsta filtret varvid pH-vidrdet dédr héjs och en
metallutfdllning mojliggors. Detta i sin tur gor att problem med metallutfdllningar i
avsyrningsfiltret minskar. For att forbittra manganavskiljningen kan kaliumpermanga-

nat doseras till rdvatinet fore forsta filtret och blandas med delstrommen frdn av-
syrningsfiltret.
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Figur 13. Schematisk beskrivning av behandlingsanldggning (Baldauf 1986)

1 Ventil 8 Renvatten

2 Ventil 9 Spolvattenledning

3 Vattenror 10 Spolvattenledning

4 Pump 11 KMnO,-dosering

5 Révatten 12 Utflode

6 Metalljonfritt vatten 13 Metallreduceringsfilter
7 Aterflode 14 Avsyrningsfilter
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Jonsson (1984) har tagit fram en utrustning for avsyrning samt reducering av jirn och
mangan i vatten, genom intensiv luftning och filtrering genom sand och halvbrind
dolomit. Lufttillférseln sker via en syrepelare i anslutning till filterbehéllaren. Vattnet
syremittas i den syremittade luften varvid jirn och mangan fills ut och fastnar i
filterbddden. For att maximera jdrn- och manganavskiljningen recirkuleras vattnet s
att det luftas och filtreras flera ginger.

5.6 Membranteknik

Membranfiltrering anvinds som separationsteknik inom flera omrdden. Till membran-
filtreringsprocesserna riknas mikrofiltrering, ultrafiltrering, nanofiltrering och omviind
osmos. Skillnaden mellan de olika processerna ligger i storleken pd de @mnen som
avskiljs (Baier et al 1987, Bersillon et al 1990, van Dijk & Oomen 1980, Sikora et al
1989, Vattenteknik 1992). I figur 14 framgér storleksfordelningen for de olika meto-
derna. '

Med membranteknik kan man avskilja kolloider frin vatten utan att tillsidtta kemi-
kalier for koagulering.

Organic macromolecules

Orgaaic
melecules

Colloids

Bactéria l Yiruses Dissalved saits

Yeasts

10pm 1 0,1

= nicrofiltration]

Figur 14. Storleksfordelning pd avskiljt material for olika membranavskiljnings-
metoder (Bersillon et al 1990)
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5.6.1 Ultrafiltrering

Bersillon et al (1989) undersdkte avskiljningen av jidrn och aluminium i vatten med
ultrafiltrering. Halterna minskade efter filtreringen. Orsaken till detta dr att de upp-
trider som kolloidala hydroxider. Tekniskt visar sig ultrafiltering vara en metod att
16sa problemen med aluminium, jirn, mikroorganismer och troligen ocksi mangan i
vattnet enligt Bersillon et al.

5.7  Jonbyte

Jonbytesteknik kan anvéndas for avskiljning av mindre mingder jirn och mangan i
vatten. Vilken typ av jonbytare man viljer beror pd hur jirn och mangan foreligger i
vattnet, positiv jonform eller bundet till negativa humusforeningar.

5.7.1 Katjonbytare

En katjonbytare byter ut de positivt laddade jirn- och manganjonerna i vattnet.
Alsentzer (1963) pdpekar vikten av att vatten som behandlas med jonbyte inte fir
komma i kontakt med luft eftersom de oxiderade metallerna dd avsitts i jonbytaren.
Klor och andra oxiderande dmnen bor enligt Alsentzer inte heller anviindas fore jon-
bytaren. Om vattnet inte &r klart miste det filtreras fore jonbytaren.

5.7.2 Anjonbytare

Anjonbytare anvinds for behandling av vatten som innehéller icke onskvirda negati-
va joner t.ex. sulfat-, nitrat- och humusféreningar (Hoell & Feuerstein 1986, Hongve
1989). Hongve (1989) anvinde en makroporss, starkt basisk, kloridbaserad anjon-
bytare for att avskilja humus frin dricksvatten. Genom uppldsning av granulerad
kalksten i vattnet fore jonbytaren okas effektiviteten och kapaciteten av humusavskilj-
ning. Ytterliggare en fordel med uppldsning av kalksten dr att pH och alkalinitet okar
vilket motverkar korrosionsrisken pga ¢kad kloridhalt i vattnet. Fu & Symons (1990)
visar att aquatiska organiska @mnen avskiljs bdde genom jonbyte och ytadsorption i
anjonbytare. Hogsvillande jonbytare med akryluppbyggnad avskiljer mer organisk
subtans 4n jonbytare med stel polystyrenuppbyggnad, dven makropordsa sddana.

5.8  Ovriga metoder
Forutom ovan beskrivna metoder att avskilja jirn och mangan kan ndmnas ndgra
andra metoder sdsom anpassad brunnskonstruktion, utformning av speciellt filtermate-

rial, blandning av olika vatten och avskiljning med hjélp av bakterier.

5.8.1 Brunnskonstruktion

Kronqgvist och Sundlof (1991) har studerat behandling av sura brunnsvatten med
forebyggande konstruktioner runt brunnen. For brunnar som forsorjs med vatten frin
ytliga och tdmligen tunna vattenférande lager kan ett s.k. kalkdike utnyttjas. Vattnet
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till brunnen fir passera ett dike nira brunnen som ir fyllt med krossad kalksten och
sand.

En annan metod &r en s.k. markkalkbidd som kan anvindas for bdde borrade och
grivda brunnar. I ett langstrikt schakt n#ra brunnen placeras perforerade ror.
Schakten dterfylls med kalksten och sand. Vattnet leds frdn en intagsbrunn genom
markkalkbddden vidare till en samlingsbrunn frén vilken vattnet gr till konsumtion.
Forsoken visade ocksd att en minskning av jirn och aluminium erhélls i vattnet. Hur
detta inverkar pd kalkstensmaterialets effekt pd ldngre tid (flera &r) dr dock oklart.

5.8.2 Turbulator

Metoden dr utvecklad av Nilsson (1992). Principen for metoden dr att en turbulator
stor stromningen och Fell dverfors till kolloidal form med positiv 1laddning. Dérefter
filtreras vattnet genom en filtermassa som bestdr av en typ av pimpsten vilken &r
negativt laddad. Det kolloidala jirnet avskiljs i hela filtret och inte bara i toppen.
Massan dr litt ca 0.6 g/cm3. Den rengores genom vattenbackspolning si att den
expanderar. En nackdel &r att massan plverkas av vissa andra #mnen i vattnet sdsom
jordgaser. Metangas bildar mycket smd bubblor som blockerar pimpstenen genom att
sétta sig i porerna.

5.8.3 Filtermaterial - HUFO

HUFO-filtermaterial 4r ett specialtillverkat tefatsliknande biobdddsmaterial i plast
med diametern 180 resp. 90 mm (Nemeth & Elgemark 1992). Forsok med det har ut-
forts vid Gislaveds kommun didr man jaimfort olika bdddmaterial i kontaktbddden
(forfilter) for omvandling och avskiljning av jirn och mangan, innan vattnet genom-
gdr infiltration. HUFO #r ett material som underldttar rengtringen (utspolningen) av
slam frén kontakt bddden. Sm4 HUFO visade sig vara ndgot effektivare &n stora.

5.8.4 Oxidation i marken - VYREDOX

Hatva et al (1973) beskriver VYREDOX-metoden som grundar sig pd oxidation och
utfillning av jdrn i marken. Praktiskt utférs detta genom att pumpa jarnfritt, syremét-
tat vatten ner i marken. Med den konstgjorda oxidationen bildas ett griansskikt i mar-
ken dér jérn fills ut och adsorberas pd ena sidan (den oxiderade sidan) och dr 16sligt
pa den reducerade sidan. Denna grinszon kan bestimmas genom att mita pH och Eh.
I grinszonen har man hittat rikligt med jirn- och manganbakterier.

Foljande resultat erhdlls vid undersdkningen:

- Kvaliteten pé grundvatten varierar i bdde vertikal och horisontell led.

- Grinsen mellan reducerat och oxiderat vatten dr ofta mycket skarp och uppticks
ofta som en zon innehdllande trevirt jérn.

- Ute i féllt kan denna grins bestimmas med redoxpotential- och pH-métning.

- Grinsen mellan reducerat och oxiderat grundvatten &r ett omrdde dér jdrn- och
manganbakterier tillvéxer.

- Denna grins kan bildas pd konstgjord vig genom att pumpa syremittat vatten fritt
frin jdrn ner i jorden dédr grundvattnet &r reducerat. Det reducerade vattnet som
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innehéller jirn penetrerar grinsen och jirn och mangan adsorberas i zonen.

- Studier i forstksanldggningar har visat att ferrijirn som félls ut i redoxzonen kan ta
upp och avge syre pd samma sétt som himoglobin. Syre verkar inte deltaga direkt i
oxidationen av jidrn. Exakta férloppet dr enligt Hatva @nnu si linge oként.

5.8.5 Biologiska metoder

Olika typer av bakterier medverkar ofta vid oxidationsférloppen for jarn och mangan
(Diem & Stumm 1984, Emerson et al 1982, Hallbeck 1993, Hallberg 1988, Hatva et
al 1985, Lindblad-Pédsse 1986, Mouchet 1992, Nealson & Tebo 1980, Robinson &
Summerford 1970, Viswanathan & Boettcher 1991). Avjdrning av komplexbundet
jarn i grundvatten dr svart och krédver starka oxidationsmedel. Jdrnoxidationsbakterier
sdsom Gallionella ferruginea 4r kidnda for att oxidera jirn och reducerar CO, till
organiskt material (Viswanathan & Boettcher 1991). Viswanathan beskriver avjir-
ningsforsok 1 en forsdksanldggning som grundar sig pd bakteriell avjirning.
Anldggningen bestdr av en reaktor med grus och bakterier efter vilken man har en
uppehéllstank dédr oxiderat jirn fir tid att hydrolyseras och bilda olosliga féllningar.
RAvattnet som anvindes vid forscken hade en jirnhalt pd 2.5-3 mg/l. Man ifrigasatte
pga den observerade stora tillviixten av bakteriepopulation i filterkolonen, om all
energi for reduktion av koldioxid kommer frin oxidation av Fell. Tre mgjliga
mekanismer for oxidation av Fell diskuteras.

1. Gallionella bryter ner jirnorganiska komplex och oxiderar Fell. Med energin som
dérvid frigors reduceras koldioxid och bildar organiskt material for celltillvixt. Koldi-
oxid blir tillgdngligt genom oxidation av organiskt material:

0,(g) + CH,0 — CO,(g) + H,0O (5-15)
Nir komplexet brutits oxideras Fell enligt:
1/40, + Fe** + H" — Fe** + 1/2H,0 (5-16)

2. Sphaerotilus som #r heterotrof, bryter ner jiarnorganiska komplex och anvinder det
organiska dmnet som enda killa av kol och energi. Niar Fe®" #r fritt frin organisk
bindning, oxiderar Gallionella, som i#r autotrof, Fe** och anvinder bildad energi for
reduktion av CO,.

3. Fastiin Gallionella #r ként for att vara autotrof, anpassar den sig att vixa pé
organiskt material som enda eller tillskottskilla for energi.

Med tanke pd nérvaron av Sphaerotilus ir det enligt Viswanathan & Boettcher (1991)
troligt att mekanism 2 beskriver forloppet i den biologiska reaktorn.

Béde pH och Eh &r viktiga faktorer for jirn och manganbakterier (Hatva et al 1985).
Varje bakterietyp har sitt eget optimala pH och Eh omrdde. Bakterier som filler Mn
foredrar ett hogre Eh #@n jdrnutfillande bakterier. Figur 15 visar Eh och pH forhél-
landen som krdvs for jirn- och manganoxidationsbakterier (Mouchet 1992). Vid
biologisk avjirning och avmanganisering krivs enligt Mouchet (1992) i allménhet tva
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filtreringssteg pga att jirn och mangan har olika optimala forhallanden. En biologisk
reningsanldggning kan ddrfor bestd av foljande behandlingsteknik: Iuftning; filter for
biologisk  jdrnavskiljning; luftning; pH-justering; filter for Dbiologisk
manganavskiljning; desinfektion.

Alg- och bakterietillvixt kan ocksd orsaka problem vid tillviixt i filter i avjirningsan-
laggningar (Hallberg 1988, Robinson & Summerford 1970).
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Figur 15. Jamforelse av pH och Eh foérhillanden som krivs for jirn- och manganoxi-
dationsbakterier (Mouchet 1992). (1: omrdde for bakteriell jirnoxidation, 2: omride
for bakteriell manganoxidation).
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6. FOREKOMMANDE METODER FOR ENSKILDA BRUNNAR

En sammanstillning av férekommande metoder for behandling av jidrn- och mangan-
haltiga vatten i enskilda brunnar har gjorts utifrAn information frn svenska firmor
som levererar filtermaterial, filter och annan behandlingutrustning. Tabell 4 visar de
olika metoderna.

Tabell 4. Metoder for enskilda vattentikter.

Metod Anmirkning
Luftning + filtrering Lampligt for vatten med hog jérnhalt
Oxidation med KMnO, Kriver noggrann dosering
Manganese Greensand Kriver regenerering med KMnO,
Birm Kriver en viss syrehalt pd vattnet
Mangandioxid Hoga krav pd backspolningsflode
Avsyrningsmassor Begrinsad halt jirn och mangan
Aktivt kol Kompletteringsmetod vid organiskt
material
Jonbyte Kompletteringsmetod vid organiskt
material.
Anvinds ocksd vid hirda vatten.

6.1 For- och nackdelar med forekommande metoder.

Valet av behandlingsmetod for jirmn- och manganavskiljning &r till stdrsta delen be-
roende av vattensammansittning. D4 mangan dr svirare att oxidera och avskilja in
jarn kridvs andra metoder for manganhaltiga vatten, &n for vatten som endast innehdl-
ler jarn. Dessutom medfor organiskt material i vattnet att jdrn- och man-
ganavskiljningen forsvéras.

Luftning och filtrering rekommenderas av nigra vattenbehandlingsfirmor for vatten
med hoga jdrnhalter och dven jordgaser (H,S, CH,). En anliggning av denna typ
bestdr i allmédnhet av en luftinjektor placerad fore hydroforen. Luft pressas in i
hydroforen via en spridare. Jdrn oxideras och vattnet filtreras i ett filter efter hydrofo-
ren. Vattnet kan ocksd cirkuleras tillbaka till hydroforen for effektivare rening. Luft-
ning och filtrering dr en bra metod for avskiljning av jirn och jordgaser. Nackdelen
med metoden dr att mangan avskiljes mycket daligt. Mangan kridver hogre pH (>9)
for att oxideras, men oxidationen gir 4nd4 relativt l&ngsamt. Vid storre anldggningar
typ kommunala vattenverk anvénder man luftning och ldngsamfiltrering vid pH 8.5
for avskiljning av jirn och mangan. Men denna metod limpar sig inte for privat
bruk.
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Vid dosering av kaliumpermanganat okar oxidationshastigheten av manganll. Enbart
dosering av kaliumpermanganat och efterfoljande filtrering anvinds dock relativt
sdllan i privata hushdll som jdrn- och manganavskiljningsmetod. Metoden kriver
noggrann dosering for att inte fi Sverskott av kaliumpermanganat i dricksvattnet.
Dosering av kaliumpermanganat anvinds dock ofta i kombination med andra meto-
der.

Den vanligast forekommande metoden for avskiljning av jirn och mangan i enskilda
vattentidkter #r filtrering genom Manganese Greensand. Nackdelarna med denna
metod dr att den krdver noggrann skotsel i form av backspolning och regenerering
med kaliumpermanganat. Om massan ej regenereras i tid kommer bildad manganoxid
att 19sas upp och manganhalten pd utgdende vatten kan bli hogre in inglende. Det
glr sedan inte att A4terstilla massan med kaliumpermanganat. Foérdelar med
Manganese Greensand #r att den fungerar bra for bdde jdrn- och manganavskiljning
samt jordgaser sdsom H,S och CH, och #dven vissa organiska #mnen. Problem kan
dock uppstd vid hoga humushalter. Humus reagerar ndmligen med kalium-
permanganat vid regenereringen. Ofta fir man dd anvinda sig av kontinuerlig
dosering av permanganat fore filtret. Vid en eventuell for hog dosering av
permanganat erhdlls en svag rodfirgning av vattnet, vilket medfor att feldoseringen
snabbt uppticks. Vid sura vatten kombineras ofta Manganese Greensand med
avsyrningsmassa, antingen i samma filter eller ett speciellt avsyrningsfilter fore
Manganese Greensandfiltret.

En annan specialmassa, Birm, for avskiljning av jirn och mangan anvénds inte lika
allmint. Detta beror bla. pd att vattnet méste hélla en viss syrehalt for att avskilj-
ningen ska fungera. Ofta kopplas en luftinjektor in fore filtreringen for att garantera
tillrdcklig syrehalt i vattnet. Metoden sdtter dven andra begrinsningar pd vattnet vad
géller t.ex. pH, alkalinitet, kloridhalt och organiskt material, se avsnitt 5.3.2. Fordelen
med Birm dr att manslipper regenerering med kaliumpermanganat eftersom syret
fungerar som oxidationsmedel. Massan mdste dock backspolas regelbundet for att
avldgsna utfillt jarn och mangan. Massan byts ut nir effekten minskar.

D4 naturlig mangandioxid anvinds som filtermaterial stiills stora krav pd tillrdckligt
backspolningsfléde pga den hoga specifika vikten.

I vissa fall anvinds ocksd en dolomitmassa som #r tickt med mangandioxid for av-
skiljning av mangan. Massan bestdr av ett pordst dolomitmaterial, CaCO;MgCO;,
som #r ytbelagt med brunsten. Aven denna kriver en syrehalt i vattnet men kriver
ingen regenerering. Vattnet bor ha ett pH-virde éver 6.5, en jdrnhalt <0.05 mg/l,
samt ingen aggresiv kolsyra, ammonium eller svavelvite (Eurowater informations-
material).

Vid méttliga jirn- och manganhalter (<2 resp. <0.5 mg/l) anvénds avsyrningsmassor
av typ halvbriand dolomit for avskiljning. Metoden kan utformas pé olika sitt:

1. Ett filter med avsyrningsmassa fore eller efter hydroforen.

2. Avsyrningsmassan placeras i hydroforen.

3. Recirkulation genom avsyrningsfilter fore hydroforen i kombination med luftning
(syrepelare, avsnitt 5.5.2).
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Andra metoder sdsom aktivt kol eller jonbyte anvinds ibland i kombination med
andra metoder for avskiljning av jdrn och mangan t.ex vid svirbehandlade vatten som
innehéller humus och organiskt bundet jirn och mangan.
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7. SLUTSATSER

Grundvatten med jirn och manganhalter over rekommenderade grinsvirden behdver
behandlas.

Jarn och mangan avskiljs ofta i oxiderad form. Oxidationskinetiken dr dock ndgot
olika for respektive dmne. Jarn dr t.ex. ldtt att oxidera med luftning vid pH>7, medan
mangan kriver ett pH-virde dver 9 for att f& en acceptabel oxidation. Andra metoder
har dérfor utvecklats for avskiljning av jdrn och mangan. Bland dessa metoder kan
nédmnas oxidation med oxidationsmedel och katalytisk oxidation med manganoxid.

Vid anvéndning av katalytiska massor dr skotseln av anldggningen mycket viktig.
Forsummad regenerering av Manganese Greensand kan t.ex. medfora att mangan-
halten pd behandlat vatten &r hogre dn pd obehandlat. Vid anvindning av Birm
respektive mangandioxid mélste vattnet ha en tillréicklig syrehalt for oxidation.
Bristfdllig backspolning kan ocksd vara orsak till att en anliggning fungerar
otillfredsstéllande. Orsaker till detta kan vara bristande information till konsumenten,
dalig tillgdng pa spolvatten, underdimmensionerade pumpar samt felaktigt valda
ventiler.

Vid ldgre jarn- och manganhalter och sura vatten 4r avsyrningsmassor en alternativ
metod.

Ett dterkommande problem vid smi behandlingsanliggningar fér jirn- och mangan-
haltiga vatten dr nédrvaron av organiskt material.

Av foreliggande litteraturgenomgang framgér att det finns mycket skrivet om olika
metoder att avskilja jirn och mangan nir det giller stdrre anliggningar och kommu-
nala vattenverk. Nir det ddremot géller smd system for privat bruk finns i stort sett
ingenting publicerat. Vissa uppgifter som finns att tillgd i t.ex. broschyrmaterial
méiste kritiskt granskas och kontrolleras. Det finns ett stort behov av undersékning
och utveckling av sidana system samt information om ldmpliga behandlingsmetoder
for olika vattentyper.
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SYMBOLFORTECKNING

Totalhalt oorganiskt kol

(Disolved organic carbon) Lost organiskt kol
Standardpotential

Redoxpotential

Faradays konstant

Konstanter

F[HCO;] + 2[CO,*] + [OHT] - [H,0]
Antalet dverforda elektroner

-logfe’)

Partialtryck for syre

Allminna gaskonstanten

Absoluta temperaturen

Koncentration i mol/l

Aktivitet
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