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FORORD

Foreliggande arbete omfattar en undersdkning av filtermassor f6r behandling av sura, jirn-
och manganhaltiga brunnsvatten.

Syftet med arbetet har varit att understka avsyrningsmassors forméga att hoja pH-virdet
pA sura brunnsvatten som dessutom innehéller jirn och mangan. Aven massornas formiga
att avskilja mindre méngder jirn och mangan har studerats. Dessutom har syftet varit att
studera effekten av katalytiska jdrn- och manganavskiljningsmassor vid olika betingelser.

Projektet har genomforts vid institutionen for vattenforsorjnings- och avloppsteknik,
Chalmers Tekniska Hogskola och forstksstationen vid Goteborgs vattenreningsverk,
Lackarebiicksverket i Molndal.

Undersokningen ingdr som en del i projektet "Atgiirder mot forsurat brunnsvatten”, som leds
av Sveriges Geologiska Undersokning (SGU) i samarbete med Statens Livsmedelsverk
(SLV).






REFERAT

Maénga enskilda brunnar i Sverige har surt eller forsurat vatten, som medfr problem vid
anvindning av vattnet. Relativt vanligt i grundvatten 4dr ocksd hoga jirn- och manganhalter
som ligger 6ver rekommenderade grinsvirden for dricksvatten. For att hoja pH-virdet och
minska jirn- och manganhalten forekommer olika filtermassor f6r behandling av vatten frin
enskilda vattentikter.

Vid institutionen for vattenforsorjnings- och avloppsteknik, Chalmers Tekniska Hogskola
har olika avsyrningsmassor samt katalytiska massor for avskiljning av jirn och mangan
studerats. Vid forsoken har olika vattenkvalitet, med avseende pd pH, hirdhet, jirn, mangan
och organiskt material undersokts i filterkolonner med varierande massakombinationer.
Dessutom har backspolningens effekt studerats. For att klargéra mekanismerna vid
avskiljning av jarn och mangan i avsyrningsmassor analyserades dven dessa massors
porositet.

Resultaten visar att avsyrningsmassornas forméga att hoja pH-virdet pd vattnet avtar med
tiden om vattnet innehdller jim och mangan. Avskiljningen av jdrn och mangan i
avsyrningsmassa sker pa olika sétt. Jarn fills till stor del ut i bulkfasen mellan massakornen
medan mangan fills ut ndrmare partikelytan i diffusionsskiktet eller adsorberas i
massapartiklarnas porer. Jirn avskiljs i samtliga avsyrningsmassor, medan mangan endast
avskiljs i halvbrinda dolomit massor som hojer pH-virdet tillrickligt for utfidllning. Vid
backspolning av filterbédden sitter en relativt stor andel, av frin vattnet avskiljt jirn och
mangan, kvar i filtret.

Resultat frdn forsk med katalytiska jirn- och manganavskiljningsmassor visade att
Manganese Greensand dr den mest effektiva om den regenereras med kaliumpermangant
regelbundet. Effekten forsimras dock snabbt om vattnet innehdller hoga halter jirn
(>1mg/l). Den katalytiska massan Birm dr mindre effektiv in Manganese Greensand vid
ndrvaro av organiskt material samt pdverkas dven den negativt av hdga jirnhalter. Den
naturliga mangandioxid massan kriver lingre uppehdllstid i filtret 4n de andra massorna
samtidigt som en bittre funktion fas efter en lingre tids anvindning av massan forutsatt att
den backspolas ofta.
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ABSTRACT

Groundwater in private wells, in Sweden, is often acidic with concentrations of iron and
manganese exceeding drinking water standards. To increase pH and decrease the
concentrations of iron and manganese different filter materials, suitable for the treatment of
water from private water supply wells, exist.

At the Department of Sanitary Engineering, Chalmers University of Technology, filter
materials for neutralisation and catalytic filter materials for the removal of iron and
manganese have been investigated in pilot columns. During the examination water quality,
including pH, total hardness, iron, manganese and organic material have been varied. The
effect of back washing has been investigated. To explain the removal mechanism for iron
and manganese in calcareous materials, porosity was analysed.

The results show that the neutralisation effect of the calcareous materials decrease with
increasing iron and manganese concentration in the water. The removal mechanisms in
limestone and dolomite filter materials are not the same for iron as for manganese. Iron
precipitates in the bulk solution between the particles of the filter material while manganese
precipitates closer to the particle surface in the diffusion layer or adsorbs in the pores of the
particles. Iron is removed by all types of neutralisation filter material while manganese is
removed only by semicalcined dolomite. After backwashing a significant amount of metal
from treated water remains in the filter bed.

Results from tests with catalytic filter materials for the removal of iron and manganese
showed that Manganese Greensand is most effective if it is regenerated with potassium
permanganate regularly. The effect decreases however, if the influent water contains high
iron concentrations (>1mg/1). Another catalytic filter material, Birm, is less effective than
Manganese Greensand if the influent water contains organic material. As for Manganese
Greensand high iron concentrations decrease the removal capacity. The natural manganese
dioxode filter material requires relatively long empty bed contact time, about 10 minutes,
for the removal of iron and manganese. Removal capacity increases with time of use,
provided that the bed is often back washed.
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1. SAMMANFATTNING

I minga enskilda vattentéikter i Sverige dr vattnet forsurat samt inneh8ller férhojda halter
jarn och mangan. Detta kan leda till ett flertal tekniska och estetiska problem, ssom
korrosion pd ledningsmaterialet, lukt och smak samt missfirgning av tvitt och
sanitetsporslin.

For att behandla sddana vatten finns pd marknaden olika typer av avsyrningsmassor for att
hija pH-virdet. Dessutom finns katalytiska filtermassor for avskiljning av jirn och mangan.

I foreliggande arbete har olika avsyrningsmassor av bdde kalkstens- och halvbrind
dolomittyp studerats med avseende pd dess forméga att hoja pH-virdet, men ocksé dess
formdga att avskilja jirn och mangan i sura, jirn- och manganhaltiga brunnsvatten.

Olika mekanismer for fastliggning av jirn och mangan i massorna har antagits:

1. Utféllning i bulkfasen och avskiljning genom filtrering.

2. Utfdllning i diffusionsskiktet och avskiljning genom adsorption eller filtrering.

3 Intringning i det fasta materialets porer och fastliggning i form av joner, utfillda
hydroxider eller oxider.

Filtreringsforsék med olika vattentyper med avseende pa pH, hirdhet, jirn, mangan och
organiskt material har studerats for att verifiera dessa teorier. Dessutom har massornas
porositet fore och efter filtrering av metallhaltigt vatten analyserats.

Porositetsanalys pd avsyrningsmassorna visar att porytan hos Hydrokarbonat dr vildigt liten
jamfort med de andra massorna. Totala porytan hos Hydrokarbonat var 0.39 m*/g jimfért
med 7.4 m*/g hos Magno Dol KI, som uppvisar storst poryta. Efter filtrering av jirn- och
manganhaltigt vatten Skade porytan medan medelpordiametern minskade hos samtliga
massor utom Hydrokarbonat. Detta tyder pd att jirn och mangan adsorberats i porerna pé
alla massor utom for Hydrokarbonat.

Resultat frén filtreringsforstken visar att massornas formdga att hgja pH-virdet pa filtrerat
vatten som innehdller jirn och mangan varierar mellan olika massor. Kalkstensmassan
Hydrokarbonat ger oféréndrad effekt pd pH-hdjningen medan Hydrolit Ca och Magno Dol
ger 0.2-0.3 pH-enheter ligre viirde 4n vid filtrering av vatten utan jirn och mangan. For
Redolit och Akdolit Gran pdverkas den pH-h&jande effekten mest, med en minskning av pH-
héjningen pd 1-1.5 enheter.

Avskiljning av jirn sker i bdde kalkstensmassorna och de halvbrinda dolomitmassorna
eftersom pH-virdet hgjs tillriickligt for utfdllning. Avskiljningen sker dérfor till stor del i
form av filtrering av jarnhydroxid. Massan Hydrolit Ca ger dock ett simre
avskiljningsresultat dn de andra massorna beroende pd storre kornstorlek och ett mer
oregelbundet utseende pd massakornen dn de andra massorna, vilket medfor en sdmre



filtreringseffekt.

En acceptabel manganavskiljning erholls endast vid filtrering genom halvbrinda
dolomitmassor nidr pH-vérdet hojdes till over 9. Mangan avskiljs dessutom nirmare

medfor i sin tur att massornas avsyrningseffekt avtar mer vid nfirvaro av mangan &n jirn.

I foreliggande arbete har dven katalytiska jarn- och manganavskiljningsmassor studerats vid
olika vattensammansittning samt med eller utan kombination av avsyrningsmassor.

Vid fors6ken med Manganese Greensand erhdlls mycket effektiv avskiljning av mangan om
vattnet inte inneh6ll jam. Vid néirvaro av bdde jirn och mangan blev avskiljningseffekten
markant simre. For att f ett bra behandlingsresultat d& vattnet innehéller bade jdrn och
mangan 4r det Iimpligt att ha Manganese Greensand i en filterkolonn som seriekopplas med
en filterkolonn innehdllande Hydrokarbonat eller genom luftning och filtrering av vattnet fér
att avskilja jirn fore Manganese Greensandfiltret.

Den katalytiska massan Birm fungerar bra for manganavskiljning i mjuka vatten som inte
innehdller jirn eller organiskt material.

Mangandioxid massa #r inte lika effektiv for manganavskiljning som Manganese Greensand
och Birm. For att f4 en bra manganavskiljning bor uppehéllstiden i filtret vara minst 10
minuter. Diremot paverkas effekten mindre av om vattnet innehéller jirn dn for de andra
katalytiska massorna.



2. INLEDNING

Miénga enskilda brunnar i Sverige har ett surt eller forsurat vatten. Detta medfor att problem
uppstar vid anvidndning av vattnet. Problemen kan vara av bade hilsoméssig och teknisk art.
Hoga kopparhalter, hoga aluminiumhalter, pittingangrepp pd ror och vattenskador dr
problem som kan ndmnas. For att hoja pH och forhindra korrosion anvinds olika typer av
filter, som bestir av en bidd med avsyrningsmassa, vilken reagerar med vattnet.

Relativt vanligt i grundvatten dr ocksd hoga jirn- och manganhalter som ligger 6ver
rekommenderade grinsvirden for dricksvatten. Grinsvérden dr givna utifrin teknisk och
estetisk synpunkt for att undvika problem sdsom délig lukt och smak, missfargning av tvitt
och sanitetsporslin, samt for att undvika avlagringar av jirn och mangan vilka kan medféra
minskat flode och igenséttningar av ventiler. Jirn och mangan gynnar ocksa tillvixten av
vissa bakterier. Nér dessa organismer dor uppstir dilig lukt och smak. Mikroorganismer
som bildats pga nirvaro av mangan kan orsaka dverkénslighet hos vissa personer. For att
minska jirn- och manganhalten 1 vattnet forekommer olika behandlingsmetoder for enskilda
vattentikter. Vanligt ir att filtrera vattnet genom en speciell katalytisk filtermassa.

Syftet med projektet har varit att underska de pd marknaden vanligast férekommande
avsyrningsmassornas forméiga att htja pH-virdet, i sura jirn- och manganhaltiga vatten, till
mellan 7.5 och 9.0. Aven massornas formiga att eventuellt avskilja jirn och mangan har
studerats. Vatten med olika halt jirn och mangan har dérfor filtrerats genom olika
avsyrningsmassor. Dessutom har effekten av backspolningen av massorna studerats for att
avgora hur ett avsyrningsfilter kan fungera p4 lingre sikt vid nirvaro av jdrn och mangan i
vatinet.

For att oka forstielsen for hur olika typer av avsyrningsmassor fungerar har ocksé
porositetsundersdkningar utforts pd samtliga studerade massor badde fore och efter
behandling med jérn- och manganhaltigt vatten.

Projektets syfte har ocksd varit att studera katalytiska massor for avskiljning av jirn och
mangan med avseende pé olika vattenkvalitet och varierande flodesbetingelser. Dessutom
har avsyrningseffekt samt jirn- och manganavskiljning studerats vid kombination av
avsyrningsmassor och katalytiska massor.

Foreliggande rapport dr en komplettering med forsoksresultat till den litteraturstudie av jérn-
och manganavskiljningsmetoder som tidigare utgivits (Horkeby 1993).






3. BAKGRUND

3.1 Grundvatten for konsumtion

Grundvatten ir ofta av sddan kvalitet att det kan anviindas som dricksvatten utan nigon
behandling. Den pagaende forsurningen av miljon paverkar emellertid inte bara sjar och
vattendrag utan dven grundvattnet. Man kan skilja pd tvd orsaker till forsurning av
grundvatten, dels den naturliga orsakad av nedbrytning av organiskt material och dels den
pé grund av yttre miljopéverkan.

Nir grundvattnets pH-vérde &r 14gt (<7) kan ndgon form av pH-justering behdvas for att
minska korrosionsangrepp i ledningarna. Jarnkorrosionen dkar vid bide 14ga och htga pH-
virden varfor neutralt pH &r bést for att minska korrosionen. Jirnkorrosionen minskar ocksd
med 6kande vitekarbonathalt. Korrosion av koppar har visat sig vara storst vid pH<6 och
pH>11. Ett pH-virde mellan 8.5 och 9 &r lampligt for att minska kopparkorrosionen.
Forskningsresultat har visat att kopparkorrosionen 6kar med dkande halt kolsyra i vattnet
(Lind Johansson et al 1994). Okande alkalinitet medfoér 6kande kolsyrahalt om inte pH-
virdet halls hogt. Resultat har ocksd visat att kopparkorrosionen ¢kar med okande
kalciumhalt i vattnet. Detta dr speciellt méirkbart vid temperaturkning di kalciumkarbonat
kan fillas ut vilket samtidigt medf6r 6kande kolsyrahalt i vattnet. Val av behandlingsmetod
for sura vatten dr beroende av vattnets kemiska sammansittning samt typ av
ledningsmaterial i fastigheten. For att 6ka pH-virdet pd sura vatten i syfte att minska
korrosionen anvénds ofta avsyrningsmassor av typen krossad kalksten eller halvbrind
dolomit (Horkeby 1992).

Eftersom jdrn och mangan forekommer rikligt i jordskorpan har ett stort antal enskilda
vattentikter jirn- och manganhalter som Gverstiger givna grinsvirden, se tabell 3:1. For
behandling av sidana vatten finns olika behandlingsmetoder for enskilda vattentikter
(Horkeby 1993). En vanlig metod &r att filtrera vattnet genom en katalytisk massa for
avskiljning av jirn och mangan. Dessa massor fungerar enligt metoden katalytisk oxidation.
Principen for katalytisk oxidation dr att ett oxidationsmedel tillsétts vattnet som sedan
filtreras genom filtermaterialet vilket innehdller det katalyserande #@mnet som genom
adsorption av jirn och mangan paskyndar oxidationsreaktionen.

Tabell 3:1 visar utdrag ur Livsmedelsverkets kungorelse om dricksvatten, med aktuella
parametrar for enskilda vattentikter.



Tabell 3:1 Utdrag frdn Livsmedelsverkets kungorelse om dricksvatten, SLV FS
1993:35
113
Enhet Tianl m Otjan- Kommentar
anm ligt
pH-virde <7.5 Ligt pH kan orsaka korrosionsskador i disrtibutions-
anldggningen och i fastighetsinstallationer, vilket kan
medfora lickor och 6kade metallhalter i dricksvatten.
Kan ge oliigenheter ur korrosionssynpunkt. Aven risk
| >9.0 for smakproblem och utfillningar.
Risk for skador p4 6gon och slemhinnor.
Vattnet kan ej anviindas till dricksvatten, livs-
10.5 medelshantering och personlig hygien.
Alkalinitet For att minska risken for korrosionsangrepp bor
mg/l HCO, alkaliniteten 6verstiga 60. *
Totalhdrdhet 15 Risk for utfillningar i ledningar, kirl och fastighets-
°dH insallationer, sirskilt vid uppvérmning, Skador p
textilier vid tvitt.
Kalcium 100 Oligenheter som for hardhet. Onskvird kalciumhalt i
mg/l Ca utgiende dricksvatten frén vattenverk ir 20-60 mg/l
for att minska korrosionsrisken.*
Magnesium 30 Risk for smakforindringar
mg/l Mg
Jérn 0.50 Medfor utfdllningar, missfiargning och smak. Risk for
mg/l Fe skador pd textilier vid tviitt och igensatta ledningar. I
vissa vatten kan oligenheterna uppstd bide vid ligre
och hogre halter dn vad riktvirdena anger.
Mangan 0.30 Bildar i vattenledningar utfillningar, som niir de
mg/l Mn lossnar ger missfirgat (svart) vatten. Risk for skador
pé textilier vid tvitt.

* Detta géller framforallt di ledningsmaterialet &r jarn.




3.2  Avsyrningsmassor

I foljande avsnitt beskrives kort olika typer av avsyrningsmassor, dess sammansittning och
egenskaper. Utforligare beskrivning finns i rapport om Filtermassor for avsyrning (Horkeby
1992).

Tva olika huvudtyper av avsyrningsmassor finns for behandling av sura vatten. Dessa ar
kalkstensmassor och dolomitiska massor av halvbrind typ. Varje massatyp representeras pé
marknaden av ndgra olika massor med skiftande wursprung, varierande kemisk
sammansittning och kornstorlek.

3.2.1 Kalkstensmassor

Kalkstensmassor, krossad kalksten, bestér till stérsta delen av kalciumkarbonat, CaCO,.
Halten CaCO, &r ofta mer &n 99 %. Sammansittningen kan variera ndgot mellan olika
massor, beroende pd ursprung och bildningssitt. Tabell 3:2 visar kemisk sammansittning
och kornstorlek for tre vanliga kalkstensmassor. Tabellen visar att Hydrolit Ca innehéller
mer MgO #n de andra. Denna massa r ocksd pordsare och skiljer sig utseendemassigt fran
andra kalkstensmassor.

Tabell 3:2. Sammanséttning och kornstorlek for kalkstensmassor (enligt produktin-
formationsblad)
Me, O, =3 Fe,0, + ALO; + Si0,)

Massa Kornstorlek | CaCO, MgO Me, O,
[mm] % % %
Hydrokarbonat 0.7-14 99.5 0.16 0.18
(Weiss, Weissjura-¢) 1.2-1.8
1.8-2.5
I Hydrokarbonat 0.7-14 99.1 0.4 0.4
(grau) 1.2-1.8
1.8-2.5
Hydrolit Ca 05-25 87 4.9 1.0

Rena kalkstensmassor (CaCO, > 99 %) &r limpliga att anviinda vid avsyrning av mycket
mjuka vatten med relativt 1g halt koldioxid. Kalkstenen reagerar med CO, i vattnet enligt
nedan:

CaCO, + CO, + H,0 2 Ca* +2 HCO; 3-1)
For vatten som behandlas med kalksten fordras en relativt 1dng uppehéllstid, eftersom
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reaktionen gér 1dngsamt. Reaktionen gr mot kalk-kolsyrajimvikt och jimvikts-pH (pH,).
Vid lagbelastning eller driftstopp i anliggningen #r det dérfor ingen risk att pH-virdet pé det
behandlade vattnet blir f6r hogt. Om dédremot uppehéllstiden dr for kort blir pH-virdet i
stillet for 1agt.

Kalkstensmassorna har ocksé en filtrerande effekt pd vattnet med avseende pd gramlighet
och jdrn. For att frigdra massan frin eventuellt avsatta suspenderade #mnen samt jdrn
rekommenderas att filterbddden backspolas regelbundet.

3.2.2 Halvbrinda dolomitmassor

Halvbrinda dolomitmassor framstills genom upphettning av dolomit. Dolomit bestdr av
mineralet med samma namn och sammanséttningen CaCO,MgCO,. Vid upphettning av
dolomit till 700°C erhélls en delférbrinning, varvid CO, avgér enligt reaktionen:

700°C

CaCO,MgCO, — CaCO,MgO + CO, (3-2)

Andelen MgO #dr ddrmed hogre én i kalkstensmassor. Halten MgO ligger vanligen pé 20-
30 % for halvbréinda dolomitmassor.

Det finns dessutom syntetiska dolomitmassor (Akdolit Gran). Dessa framstills genom total
forbrinning av en dolomitbergart med efterféljande hydrering, granulering och rekarboni-
sering. Vid hydreringen dvergér en del av magnesiumoxiden till magnesiumhydroxid. Aven
en del av kalciumoxiden kan gvergé till hydroxid. Detta kan medfora att pH-virdet pd ett
vatten som ska behandlas “chockhdjs" upp till ca 12.

I tabell 3:3 visas kemisk sammansittning och kornstorlek for halvbrinda dolomitmassor,
som marknadsfors i Sverige. Sammanséttningen for massorna foljer grinserna enligt en tysk
standard, DIN 19621. Enligt denna skall summan av magnesiumoxid och magnesium-
hydroxid vara minst 23 % riknat som MgO.



Tabell 3:3 Sammansittning och kornstorlek for halvbrinda dolomitmassor (enligt
produktinformationsblad)
(Me,0O, =Y Fe,0,+Al1,0,+5i0,)

Massa Kornstorlek | CaCO, | MgO+Mg(OH), Me, O,
[mm] % % 1 %
Magno Dol 0.5-25 73.3 26.0 0.9
2.0-4.5
Akdolit Gran | 0.5-1.2 71.7 25.8 0.9
0.5-25
20-45
4.0-17.0
Aquadol 0.8-1.2 ca70 26-28 0.5
(Habradol) 0.8-2.5
2.0-4.5
Redolit 1.0-3.0 ca70 26-28 0.5

Halvbriinda dolomitmassor benéimnes ofta vara av typen "snabba massor". Detta beroende
pé att de l4tt reagerar och héjer pH-virdet i vatten. Magnesiumoxiden i massan 16ser upp
sig i vatten utan nérvaro av koldioxid enligt:

MgO + H,0 ~ Mg* + 20H (3-3)

Vattnets pH-virde kan dérvid hojas till 10-11. Vid nérvaro av koldioxid sker foljd-
reaktionen:

OH' + CO, » HCO, (3-4)

Vid tillréickligt 14ng reaktionstid med magnesiumoxid kommer dven HCOj; att forbrukas:

OH +HCO, - H,0+ CO* (3-5)

Vid hérda vatten kan kalciumkarbonat fillas ut till foljd av att kalk-kolsyrajimvikten
Overskrids, och orsaka sammankittning av massan. For att undvika detta rekommenderas
att belastningen pé ett filter inte understiger 30 % av den beriiknade normala funktionen,
vilket dven innebdr att filtret méste gd kontinuerligt.

Efter en tids anvéindning av en halvbrind dolomitisk massa blir pH-viirdet ligre pd det
filtrerade vattnet p.g.a. att MgO och eventuellt Mg(OH), har Idsts ut och endast
kvarvarande CaCO, i massan bidrager till avsyrningen.



Foljande bruttoreaktion kan tecknas d& halvbrind dolomit reagerar med kolsyra och vatten.

CaCO,MgO + 3CO,+ 2H,0 = Ca® + Mg?* + 4HCO," (3-6)

Halvbréinda dolomitmassor #r ldmpliga att anvinda vid sura vatten med hog CO, halt som
inte har alltfor hog hérdhet eller vitekarbonathalt.

Ett antal unders6kningar finns gjorda p4 upplosning av kalciumkarbonat och halvbrind
dolomit i sura vatten och i samband med filtrering genom dess massor. Sammanstélining av
dessa undersokningar finns redovisade i rapport om Avsyrningsmassor (Horkeby 1992).

Letterman har publicetrat ett flertal rapporter och artiklar angéende forlopp och mekanismer
vid kalkstensfiltrering (Letterman 1986, 1991, 1993). Han visar att upplosning av kalksten
vid filtrering genom kalkstensmassa kontrolleras av tva férlopp som upptrider i serie. Det
ena ir en ytreaktion som kontrollerar frigérande av kalcium frin den fasta partikelytan och
den andra dr masstransportmotstindet som kontrollerar hastigheten for kalciumtransport
mellan den fasta partikelytan och den fullstéindigt blandade vitskefasen (bulkfasen).

Frigérandet av kalcium frin partikelytan paverkas i sin tur av adsorption av t.ex. H* p4 ytan
och desorption av reaktionsprodukter. Detta innebér att vatten med 1agt pH ger en 6kad
adsorption av H* pd partikelytan och ©kad upplosningshastighet. Dessutom minskar
diffusionsskiktets tjocklek vid 6kande flodeshastighet genom kalkstensmassan vilket i sin tur
medfor 6kad upplosningshastighet. Figur 3:1 visar en forenklad schematisk bild av
upplosningsforloppet.

Bulkfas

H+

_Eazx,
h COQZ'
!E*COQu

H,CO,

Figur 3:1. Schematisk beskrivning av upplosningsforloppet av en kalkstenspartikel i
ett filter. '
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D4 det géller upplosning och mekanismer vid filtrering genom halvbrind dolomit har Reijnen
(1976, 1988) beskrivit forloppet.

Foljande kemiska reaktioner har betydelse vid upplosning av halvbrind dolomit i
kolsyrahaltigt vatten:

MgO + H,0 = Mg* + 20H" 3-7)
2(OH- + CO, = HCO;) (3-8)
MgO+H,0+2C0, & Mg + 2HCO, (3-9)

Bruttoreaktion for avsyring med MgO.

2HCO, + Ca* = H,0 + CaCO, + CO, (3-10)
CO, + OH = HCO, (3-11)
Ca? + HCO, + OH" = CaCO, + H,0 (3-12)

Bruttoreaktion for CaCO, utfillning i alkalisk miljo.

CaCO, = Ca* + CO,* (3-13)
CO,* + CO, + H,0 = 2HCO, (3-14)
CaCO, + CO, + H,0 = Ca® + 2HCO; (3-15)

Bruttoreaktion for avsyrning med CaCO,.

MgO l6ses snabbt enligt reaktion (3-7). Runt kornen uppstér ett diffusionsskikt med hog
halt Mg** och OH'. Ett hogt pH ~ 10 kan dérvid erh8llas i vitskefasen. OH -jonerna i
diffusionsskiktet reagerar med CO, enligt reaktion (3-8).

Bildning av HCO; och det hoga pH-viérdet kan bidraga till utféllning av CaCO,, som
blockerar MgO-kristallen f6r vidare uppldsning (3-12). Den totala avsyrningshastigheten
med halvbrind dolomit kan tecknas: '

- d[CO ] - }
—'71?—2— - k,[CO FJ[CO ] - k,[HCO ,]* + k,[OH 7][CO ] (3-16)

k,, k, och k, dr reaktionshastighetskonstanter for reaktion (3-14) respektive reaktion (3-8).
(k, giller niir reaktion 3-14 gér &t véinster och k, niér reaktionen gir it hdger).
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Utifrén de beskrivna forloppen i avsnitt 3.2.3 och kemiska egenskaper for jirn och mangan
kan man gora vissa antaganden om hur avskiljning och fastliggning av jdrn och mangan sker
i kalkstensmassor respektive halvbrinda dolomitmassor.

Foljande mekanismer kan vara mojliga:

1. Utféllning i bulkfasen och avskiljning genom filtrering.
2. Utfédllning i diffusionsskiktet och avskiljning genom adsorption eller filtrering.
3. Intrdngning i det fasta materialets porer och fastldggning i form av joner eller

utfdllda hydroxider eller oxider.

Forloppen visas schematiskt i figur 3:2. Vilket férlopp som dr det dominerande 4r beroende
av vilken metall det giller, vilken typ av massa som anviinds samt flodeshastigheten genom
filtermassan.

kalkstenspartikel

Diffusionsskik '

©

Bulkfas

Figur 3:2. Schematisk beskrivning av avskiljningsforlopp och mekanismer 1-3.

Eftersom jidrn oxideras och fills ut snabbt vid relativt l1dgt pH-virde (>6) ir det troligt att
mekanism nr 1 4r den dominerande vid filtrering genom béde kalkstens- och halvbrinda
dolomitmassor. Denna andel avskiljt jarn bor vara litt att avlidgsna frin en filterbddd vid
backspolning. En viss andel jirn kan ocksé tinkas avskiljas med mekanism 2 och 3.
Diametern av en tvdvird jirnjon dr ca 1.5 A varfér man kan antaga att en viss miangd jirn
tréinger in i mikroporerna (<20 A) p4 filtermaterialet och stannar kvar efter backspolning av
massan. Aven makroporer (>20 A) kan troligen halla kvar jirn efter backspolning.

Mangan kriver hogre pH-virde (>9) for oxidation och utfillning varfér massans forméaga

att hoja vattnets pH-virde blir avgorande for vilken avskiljningsmekanism som blir
dominerande. En massa som snabbt hjer vattnets (bulkfasens) pH-virde till 6ver 9 medfor
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att mangan kan féllas ut pa ldngre avstind frin den fasta partikelytan &n for en massa dér
pH-gradienten runt kornen &r mindre och pH-viérdet dessutom ligger pd en ligre nivd, se
figur 3:3. Detta innebdr att méingden mangan/ytenhet massa som dr kvar efter backspolning
blir hdgre for kalkstensmassor dn halvbrénda dolomitmassor. Diffusionsskiktets tjocklek dr
beroende av flodeshastigheten genom filterbddden. For halvbrind dolomit innebir detta att
mangan fills ut ndrmare partikelytan vid hogre flédeshastighet.

H T .
Fast fas z Diffusionsskikt Bulkfas
Mn
M:? Halvbréand dolomit

8 =

7 Kalksten
6 —

Avstand fran partikelyta

Figur 3:3 Schematisk beskrivning av pH-gradienter for avsyrningsmassor i filterbddd.
Punkten didr mangan bdorjar fillas ut eller adsorberas dr markerat pa
gradientlinjerna.

33 Katalytiska jarn- och manganavskil jningsmassor

Foreliggande avsnitt ger en information om teorin bakom katalytisk oxidation samt de
vanligaste jirn- och manganavskiljningsmassorna pd marknaden. Utforligare beskrivning
finns i rapport om Jarn- och manganavskiljningsmetoder (Horkeby 1993).

Katalytisk oxidation #r en ofta anvind process nir det giller att avskilja jirn och mangan
frén vatten. Eftersom ndgra manganoxider har katalytiska egenskaper kan de utnyttjas for
katalytisk oxidation. Oxidationsprocessen dr en heterogen autokatalytisk process i vilken ett
filter anvénds for att avskilja bildad mangandioxid och jarnhydroxid.

Principen for katalytisk oxidation ir att ett oxidationsmedel tillsdtts vattnet som sedan
filtreras genom ett filter som innehdller det katalyserande dmnet. Jirn och mangan
adsorberas pd ytan och oxideras. Reaktionen sker snabbt redan vid pH-virden s 1iga som
6.5. P4 massan utfillt jirn och mangan avldgsnas sedan genom backspolning.

Det finns tre typer av katalytiskt filtermaterial for avskiljning av jirn och mangan,
Manganese Greensand, Birm och mangandioxid. I foljande avsnitt redogores kort for dessa.
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3.3.1  Manganese Greensand

Manganese Greensand 4r en produkt som erhdlls genom behandling av glaukonit. Glaukonit
ar ett silikatmineral (K,(Fe,Mg,Al),(51,0,,)(OH), ) som bildar smé gréna korn i marina sedi-
mentidra bergarter.

Den glaukonitiska gronsanden behandlas med kaliumpermanganat for att bilda ett ytskikt
av mangandioxid. Den behandlade gronsanden ér ett purpursvart filtermaterial som minskar
jarn, mangan och viitesulfid till acceptabla nivier.

Ldst jdrn och mangan oxideras och fills ut genom kontakt med manganoxider pd ytan av
Greensandmaterialet. Féllningen filtreras och avligsnas sedan genom backspolning. Eftersom
den oxiderande kapaciteten hos massan forbrukas mdiste den regenereras med
kaliumpermanganat for att fornya ytskiktet.

3.3.2 Bimm

Birm #r ett granulerat filtermaterial som anvénds for avskiljning av jirn och mangan. Den
bestdr av litt silikatmineral med mangandioxidskikt, med en partikeldensitet p& 1.5 g/cm®
och skrymdensitet pd mindre #n 0.8 kg/dm® samt en enhetlig partikelstorlek. Birm ir en
katalysator och forbrukas dérfor inte och kréver inga kemikalier for regenerering utan endast
regelbunden backspolning och en viss syrehalt pd rdvattnet. Birms oregelbundna och porgsa
uppbyggnad maximerar den katalytiska ytan. Birm levereras i tv olika kornstorlekar, 0.61
mm (regular) resp. 0.49 mm (fine). Den finare rekommenderas for system dir
backspolningshastigheten &r begrinsad (Clack Corporation 1993).

Eftersom Birm 4r katalytiskt kommer jérn och mangan att oxideras s linge manganoxiden
ar fri mot vattenflodet. Féllningen som bildas flockas. Krafterna som héller ihop flocken dr
ganska svaga och hogt flode eller tryckfall kan tvinga flocken genom filtret. Backspolning
bor dirfor ske innan tryckfallet blir f6r stort.

3.3.3  Mangandioxid

Mangandioxid &r ett 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 dr
vald med hénsyn till olika specifik vikt hos mangandioxid och silikatsand. Mangandioxiden
placeras ovanpd sandbédden och backspolas tills materialen &dr fullkomligt blandade. Detta
ar viktigt for att vattnet skall komma i kontakt med s& mycket mangandioxid som mdjligt
och for sd lang tid som mdjligt. Vid blandning av sand och mangandioxid erhills efter en tid
en mangan-avskiljning dven pd sandkornen, pga ett skikt av MnO, som bildas pd
sandkornen vid drift.

Vattnet som ska behandlas bor luftas till 60% syremittnadsgrad. Vanligt for ett vatten med

Fe<1.5 mg/l och Mn<0.5 mg/l dr 20% MnO, och 80% sand samt en uppehéilistid pd 12
minuter.
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4. UNDERSOKNINGAR

Avsyrningsmassor och katalytiska massor studerades i filterkolonner i pilotskala.
Avyringsmassorna studerades dessutom i bégarforsok i labskala.

4.1 Forsoksanlidggning
Undersokningen utfordes i VA-tekniks forsoksanldggning vid Goteborgs vattenrenings-

verk, Lackarebick. Massornas egenskaper studerades i tio stycken parallellkopplade
plexiglaskolonner, dér vattnet passerar bidden nedstréms eller uppstroms, figur 4:1.

Braddicrl N Fladesre glering
v \ A Kolonn i
l : 4 plexriglas
Briddaviopp //
Provtagnings
punkt
Aviopp
Kirl f67 beredning av
férsékavatten
[ — ] Filtermassa
d=006m
Figur 4:1. Principskiss av forsoksuppstillning

Vattnet som ska filtreras leds via flédesregleringsventiler till kolonnerna. D& vattnet
filtreras nedstréms genom bidden leds utloppet frdn kolonnerna via en plastslang till av-
lopp pa en hojd ovanfor baddytan for att inte filtermassan ska bli torr vid eventuellt
vattenstopp. Filtermassan i kolonnerna hélls kvar med en botten forsedd med en dysa som
endast sldpper igenom filtrerat vatten. Vid uppstromsfiltrering monteras en topp pa
kolonnen, fran vilken vattnet leds till avlopp. Backspolning av kolonnerna skedde péd
samma sétt som vid uppstromsfiltrering men med hogre flode.
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4.1.1  Filterdimensionering

Forsokskolonnerna som var tillverkade av plexiglasror hade en invindig diameter p4 6 cm
och en hojd pd 2 m. Kolonnerna packades med massa till ca 80 cm béddhojd. En av
kolonnerna var tillverkad med provtagningsror pa olika biaddhdjder, se figur 4:2. Vattnet
filtrerades kontinuerligt genom filterbddden med olika flédeshastighet, som varierade
mellan ca 0.1-1 I/min. Tabell 4:1 visar motsvarande flode i ett konventionellt filter avsett
for ett privat hushill. Dessutom anges den skenbara, beréknade uppehdllstiden, T.

T=  biddvolym [I]
flodeshastighet [1/min]

INGAENDE VATTEN

:

| Al

P AVLOPP

92 cm =
87 cm

82cm =
77 cm e

72 cm =

FILTER MATERIAL

PLEXIGLAS KOLONN

62 cm =

52 cm =

42 cm =

22 cm =

2cm

Figur 4:2 Principskiss pd kolonn med provtagningspunkter pd olika biddhdjder.
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Tabell 4:1 Floden och uppehélistider for forsoksfiltren och ett konventionellt filter.
Konventionellt filter: @ =0.3 m (A = 0.071 m?

Forsoksfilter: @ = 0.06 m (A = 0.0028 m?)
n Konventionellt filter Uppehalistid Forsoksfilter
Flode [min] Flode
[1/min] [m/h] h=0.8 m [1/min] [m/h]
3 2.5 19.0 0.12 2.5
12 10.1 4.5 0.47 10.1
24 20.3 24 0.95 20.3

Normaltappning i ett hushdll dr ca 12 1/min, medan 24 1/min motsvarar stérttappning.

4.2 Undersokta vattentyper

Avsyrningsforloppet vid anvindning av filtermassor dr mycket beroende av rivattnets
sammanséttning (Horkeby 1992). Dirfor studerades olika vattentyper, se tabell 4:2 och 4:3,
ett mycket mjukt och ett hirdare vatten. Jirn- och manganhalten i rdvattnet varierade frin
0 till 2 respektive O till 0.5 mg/l vid undersdkning av avsyrningsmassor samt O till 2
respektive 0 till 5 mg/l vid unders6kning av katalytiska massor.

Det mjuka vattnet togs direkt efter snabbfiltrering frén vattenverkets renade vatten innan
detta kloreras och slut-pH-justeras. Vattnet pumpades frin verkets anldggning till ett
blandningskar pd 2000 11 forsokshallen. Efter att vattnet pH-justerats till pH<6.0 med HC1
doserades olika méngder jirn och/eller mangan. Det hirdare vattnet erh6lls genom dosering
av Ca(OH),, CaCl, och CO, till det mjuka vattnet. Justeringen av pH-virdet till <6 gjordes
for att inte doserat jérn skulle filla ut fore filterkolonnerna.

Dessutom kordes forsok med vatten som innehdll en viss halt organiskt material. Till dessa
fors6k anvindes Lackarebicksverkets inkommande rdvatten, frin Delsjdarna. Till detta
révatten, som dr mycket mjukt doserades jirn och mangan och justerades till pH<6.
Dessutom kordes fors6k dir hdrdheten pd vattnet 6kats enligt ovan.
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Tabell 4:2 Ungefirlig sammansittning pd de vattentyper som studerats vid
undersGkning av avsyrningsmassor

Vattentyp pH | HCO; Total- Fe Mn TOC
hirdhet
mg/ll | [mgCaMl] | [mgh] | [mgh] | [mgA]

Mjukt vatten <6 ca9 cal7 0-2 0-0.5 cal2
Hért vatten <6 ca 40 ca 35 0-2 0-0.5 ca?2
Mjukt vatten <6 <0.5 cal2 2 0.5 cad
med org.mat.
Hart vatten <6 35-40 ca 30 2 0.5 4-4.5
med org.mat. ]

Tabell 4:3 Ungefirlig sammansittning pd de vattentyper som studerats vid
undersdkning av katalytiska massor

Vattentyp pH | HCOjy Total- Fe Mn TOC
hirdhet
[mg/l] [mgCall] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
Mjukt vatten | 6-7 ca9 cal7 cal 1-5 cal
Hért vatten 6.2 45 42 <0.03 1.5 ca?2
Mjukt vatten | 6-7 16 13 <0.03, 0.7-1.7 4.5
med org.mat. 1.8
4.3 Undersokta avsyrningsmassor

De avsyrningsmassor som har studerats i foreliggande understkning har valts s att de pd
marknaden vanligaste kalkstens- resp. halvbrinda dolomitmassorna ir representerade, se
tabell 4:4. Kornstorleken har bestimts tidigare med siktanalys (Horkeby 1992). Massornas
specifika vikt bestimdes med pyknometer.
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Tabell 4:4 Undersokta avsyrningsmassor
F
Massa Typ Kornstorlek Specifik vikt
[mm)] [g/em’]
Hydrokarbonat Kalksten 1.0-2.0 2.8
Weiss, Weissjura-¢
Hydrolit Ca Kalksten 1.0-5.0 2.4
Magno Dol KI Halvbrdnd | 0.5-2.5 2.8
dolomit
Redolit Halvbrind | 1.0-3.0 2.8
dolomit
Akdolit Gran 0 Halvbrind | 0.5-1.2 2.6
Akdolit Gran I dolomit 0.5-2.5
e
4.4 Undersokta katalytiska massor

De i avsnitt 3.3 beskrivna massorna Manganese Greensand, Birm och Mangandioxid
undersdktes med avseende pd forméga att avskilja jarn och mangan vid varierande drifttid,
flode och vattenkvalitet. Tabell 4:5 visar kornstorlek och specifik vikt for respektive massa.
Virden pé partikelstorlek har himtats frin produktinformation och specifik vikt bestdmdes
med pyknometeranalys.

Tabell 4:5 Undersokta katalytiska massor

I
Massa Kornstorlek [mm] Specifik vikt [g/cm®]
Manganese Greensand 0.3-0.35 2.8
Birm 0.49, 0.61 1.5

 Mangandioxid 0.355-0.850 4.3

4.5 Backspolning av filterbidden

4.5.1  AvsSyrningsmassa

Filterbiddden mdste backspolas regelbundet for att avsyrningen ska bli si effektiv som
mojligt och for att ta bort eventuellt avsatt jirn och mangan. Risken f6r sammankittning
av halvbrinda dolomitmassor minskas ocksd vid regelbunden backspolning. Det dr ocksé
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mycket viktigt att backspola vid pifyllning av ny massa for att & bort alltfor finkornigt
material.

Vid backspolningen kopplades spolvatten till utloppet frén kolonnerna och pé toppen av
plexiglasréret sattes ett lock med en slang for utlopp av spolvatten. Som spolvatten
anvindes samma vatten frin verket som vid forsdken men utan pH-justering eller jirn- och
mangandosering. Detta vatten har ett pH-vérde pd ca 7 och en jirm- och manganhalt som
ar mycket 14g (Fe<0.03 mg/l, Mn<0.03 mg/l). Fldet pa spolvattnet justerades si att bidden
expanderade med 30-40 % av ursprunglig bidddhojd. Spolningen utférdes under 15
minuter.

Provtagning gjordes vid tva tidpunkter pd det utgdende backspolningsvattnet. Under de
forsta tre minuterna av backspolningen samlades vattnet upp, hirur togs prov for analys av
jarn och mangan. Efter 15 minuter togs ytterligare ett prov direkt pd utgiende
backspolningsvatten. Provtagningen kompletterades vid nigra forsék med prov vid 3
minuter direkt pd utgdende spolvatten. Utifrin dessa resultat gjordes sedan en massbalans
pa avskiljt och backspolat jirn och mangan.

452  Katalytisk massa

Katalytiska massor méste ocksé backspolas regelbundet for att avldgsna utfillt jirn och
mangan. Backspolningen utférdes antingen pa samma sétt som for avsyrningsmassor med
vatten direkt frin verket eller med jirn och/eller mangandoserat rivatten. Flodet justerades
sd att en expansion pd ca 50% av biddden erholls. Spolningstiden var ca 15 minuter. Vid
négra tillfdllen togs prov pd backspolningsvattnet. Berdkning av massbalans 4r dock inte
motiverad i detta fall eftersom en viss midngd av massan foljer med vid backspolning vilket
pdverkar jirn- och mangankoncentrationen pé spolvattnet.

4.6 Provtagning och analys

4.6.1 Hi ingsforso

Provtagning for analys gjordes pd vattnet fére och efter filterkolonnerna. Frin en kolonn
togs dessutom prov ut vid olika bidddhgjder. Denna kolonn kordes vid ndgra tillfdllen dven
uppstroms. Flodesinstillningen till kolonnerna gjordes med vatten direkt frin verket utan
pH-justering samt jirn- och mangandosering. Provtagningen utfordes sedan vid olika tider
riknat frén tiden di det jirn- och manganhaltiga vattnet kopplades pd. Forsoket pdgick
frdn 2 timmar upp till 2 dygn. Vid varje provtagningstillfille mittes aktuellt flode genom
att mita utgdende vattenvolym frin respektive kolonn, I/min. Tabell 4:6 visar vilka
analyser som utférdes och vilka metoder som anvindes.
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Tabell 4:6 Analyser utférda p rdvatten respektive filtrerat vatten.

X Regelbunden analys
x) Stickprovsanalys
Organiskt material analyserades pa vatten som blandats med
ytvatten
Analys Révatten Filtrerat vatten | Metod
pH X X SS 028122
Alkalinitet X X SS 028139
Totalhdrdhet X X SS 028121
Jirn X X SS 028152
Mangan X X SS 028152
Fri kolsyra (%) Standard methods
(1989)
Temperatur X
Syre x) WTW, OXI 91
Org.material, TOC X X Shimadzu 5000
TOC-analysator

4.6.2

Provtagning for analys gjordes pd vattnet fore och efter filtrering genom kolonnerna.
Provtagning gjordes vid olika tidpunkter under pigiende filtrering. Flodet mittes ocksd vid
flera tllfdllen under filtreringsperioden. Forsoken pagick frin 2 timmar upp till 1 dygn.
Tabell 4:7 visar vilka analyser som utférdes.
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Tabell 4:7

Analyser utforda pa rdvatten respektive filtrerat vatten.

X Regelbunden analys
x) Stickprovsanalys
lr Analys Révatten Filtrerat vatten Metod
pH X X SS 028122
Alkalinitet (x) x) SS 028139
Totalhdrdhet (x) (x) SS 028121
Jarn X X SS 028152
" Mangan X X SS 028152
I~
Temperatur (%)
Syre (x) WTW, OXI 91
Org.material, TOC x) (%) Shimadzu 5000
i TOC-analysator

4.7 Bagarforsok

Parallellt med kolonnf6rsdken kordes dven bagarforsok i labskala. Forsoken utfordes i 1-
liters glasbidgare. Olika mingder avsyrningsmassa, 0.1-20 g, sattes till vatten innehillande
olika méngder jirn och mangan. De olika vatten som anvindes vid forséken var snabbfiltrat
fran Lackarebidck respektive rdvatten till Lackarebidck (Delsjovatten). P4 uttagna prov
bestimdes pH, jdrn- och manganhalt vid olika tidpunkter. Forsoksuppstillning framglr av
figur 4:3, en omrorarpanel dér vatten-massablandningen kunde omroras med bestimd
hastighet under en given tid. En av bdgarna anvindes som nollprov och behandlades som

Ovriga bigare men utan massa.

Figur 4:3
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5. POROSITETSANALYS PA AVSYRNINGSMASSOR

Effekten pé surt, jirn- och manganhaltigt vatten som filtreras genom avsyrningsmassor
péverkats som tidigare visats av massans kemiska sammansittning (Horkeby 1992). Men
resultatet pdverkas dessutom av massakornens struktur och uppbyggnad. For att nirmare
belysa detta samband har porositetsanalyser utforts pd de olika avsyrningsmassor som
anvénts vid forséken. Dessutom gjordes porositetsanalys p respektive massatyp efter ndgra
filtreringsfors6k med jirn- och manganhaltigt vatten, se avsnitt 6.1.1.2.
Porositetsbestdmningarna utférdes genom att anvinda flytande kvive och mitning av
adsorberad volym (Lowell och Shields 1991). Analyserna utférdes vid institutionen for
Kemisk Apparatteknik p4 Chalmers tekniska hogskola med analysinstrumentet Micrometer
ASAP 2000.

51 Teoretisk bakgrund och analysmetod

En partikels verkliga yta dr alltid stdrre dn den teoretiska ytan beriknad ur geometriska
samband. Detta beror inte bara pd atom- eller molekylirorbitaler pd ytan utan dven pga av
tomrum, ojgmnheter, porer och andra oregelbundenheter.

Genom att svepa in en partikel i en adsorberad film med en gas kan man ta reda pé
partikelns egenskaper sdsom ojdmnheter, makro- och mikroporer. Viktsméngden gas, W,
som adsorberas pd en fast yta dr en funktion av tryck, P, och temperatur for en given gas
och givet fast mne. Vid konstant temperatur erhalles adsorptionsisotermer dd W plottas
mot P.

Det finns tvd typer av adsorption, kemisk och fysikalisk. Kemisk adsorption uppkommer
genom starka kemiska bindningar och sigs vara irreversibel medan den fysikaliska
adsorptionen &r reversibel.

Det finns enligt Brunauer, Deming, Deming och Teller fem olika adsorptionsisotermer,
(Lowell och Shields 1991) se figur 5:1. Varje isoterm visar ett speciellt forhallande.

Typ I isotermen upptrider nér adsorptionen begrinsas av ett fital molekylira lager. Detta
forhdllande upptrider vid kemisk adsorption dir det asymmetriska nidrmandet mot ett
grinsvirde visar att alla platser for kemisk adsorption pé ytan dr ockuperade. Vid fysikalisk
adsorption visar typ I att det dr ett material med mikroporer vars porstorlek begriansas av
ett fital molekyldiametrar hos gasen och att den exponerade ytan bestdr av nistan
uteslutande mikroporer som fyllts med adsorbat och endast lite vrig yta for ytterligare
adsorption.

Typ IT isotermen upptréder vid adsorption pa material utan porer eller dd pordiametern &r
storre dn mikroporer. Inflektionspunkten eller "kndet" pd isotermen upptrider vanligtvis
da det forsta monolagret dr si gott som fullstindigt och vid 6kande relativt tryck bildas
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ytterligare mittade lager.

Typ III isotermen karakteriseras principiellt av forhdllandet d& adsorbatets forméga att
adsorberas till ett redan bildat monolager &r st6rre 4n att adsorberas pé adsorbenten.

Typ IV isotermen upptrider di adsorbentens porer &r i omridet 15-1000A. Lutningens
Okning vid hogre tryckdkning indikerar ett Gkat upptag av adsorbat nir porerna fylls.

Typ V isotermen ir resultatet av ett forhdllande mellan adsorbat och adsorbent enligt typ
IIT och med porer i samma storleksordning som for typ IV.

Type 1 Type II
w w
o PIP 1 0 PIPy 1
Type I Type IV Type ¥V
w w w
0 PP, 1 0 PIP, 1 o PIPy L
Figur 5:1. Olika typer av adsorptionsisotermer ddr W plottas mot relativa

trycket P/P, (Lowell och Shields 1991)
Vanligt vid porositetsanalys dr att beskriva bdde adsorptions- och desorptionsisotermerna.
Enligt de Boer (Lowell och Shields 1991) finns det fem typer av hysteresférlopp som
korreleras till olika porutformning. Figur 5:2 visar utseendet pa de fem olika typerna.
Typ A &r exempel pd cylindriska porer som dr dppna i bdda dndar.
Typ B forknippas med springformade porer och utrymmen mellan parallella skivor.

Typ C erhdlles vid blandning av avsmalnande eller kilformiga porer med 6ppna dndar.

Typ D bildas ocksd vid avsmalnande eller kilformiga porer men med smal hals vid en eller
bédda édndar.
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Typ E idr resultatet av "botten-hals"-porer. Vid porer med detta utseende kommer
desorptionen att fordrojas tills foringning erhélls i den smala halsen.

Type B Type C ]
|
' |
4 i W |
] &
I {
I |
t !
PIF, P/R, P/P,
Type D ] Type E |
] |
‘ |
w | W |
g '.
; I
P/Ry FlFy
Figur 5:2 Fem olika typer av hystereskurvor enligt de Boer (Lowell och Shields
1991).

Vid foreliggande understkning bestimdes massapartiklarnas yta och mikroporarea med en
metod didr man anvénder kvive som adsorbat. Ytan beréknades enligt BET ekvationen for
ytarea enligt nedan.

1 1 C1 P
W[P/P)-1] W.C WC P (-1

Vid bestdimning av ytarea med BET teorin plottas 1/(W[P/P, -1]) mot P/P, vilket geren
rét linje vanligtvis i omrddet 0.05 <P/P < 0.35, se figur 5:3.

Lutningen, s, och interceptet, i, ir:

s=(C-1)/(W,, C) (5-2)
i=1/(W_C) vilket ger (5-3)
W, =1/(s+) (5-4)

dir C=BET konstant
W,,=vikt av monolager
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Totala ytarean kan beriknas med ekvationen:

S=(W_NA)M (5-5)
dir N=Avogadros tal (6.02%¥10%)

A=Adsorbatets genomsnittsyta (kvive 16.2A)

M=Molekylvikten

Specifika ytan fas genom att dividera S, med provets vikt.

W[(PO/P) -1]
,I
’/
ol 02 03
P/Pg
Figur 5:3 Typisk BET-plot (Lowell och Shields 1991)

Vid adsorptionsmétningar for att bestimma porstorlek och porstorleksfordelning anvinds
Kelvins ekvation

In(P/P,)= -[(2yv)/(tRT)]cosO (5-6)
dér P dr jamviktsingtrycket for vitskan i en por med diametern r och P, dr jamviktstrycket

for samma vitska pd en plan yta. Termerna y och v &r ytspinning och molvolym for
vitskan medan 0 #dr kontaktvinkeln med vilken vitskan moter porviggen, se figur 5:4.
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Figur 5:4

Enligt definition (Lowell och Shields 1991) dr porer med diametern mindre &n 20A
karakteriserade som mikroporer. Porer mellan 20 och 500A kallas mesoporer och porer
over 500A kallas makroporer. Mikroporvolym och mikroporyta har bestimts med t-

Zero wetting
angle

///

iquid

7

Finite wetting
angle

Vinkeln 0 mellan vitska och porvigg (Lowell och Shields 1991).

metoden enligt den empiriska ekvationen:

t(A)= [13.99/(logP/P+0.034)]°*

Berikning av t frin ekvationen innefattar antagande om hexagonal titpackning, dvs att
tjockleken av ett enkelt molekyllager av kvive dr 3.54 A. Den beriknade statistiska
tjockleken vid olika relativa tryck anviinds sedan for att plotta en t-kurva, dir adsorberad
volym gas visas som funktion av t. Lutningen pé linjen ger ett virde pa den totala ytan och

skdrningen med x-axeln ger mikroporvolymen enligt figur 5:5.

Figur 5:5

(5-7)

300k

200 P

V,(cm?®)
)

1005

i 4, A 5 £ i } A

o] 1.0 20 3.0 40 50 6.0 7.0 8.0
o
t (A)

Exempel pé en t-kurva ur vilken totala ytan och mikroporvolymen
kan tas fram (Lowell och Shields 1991).
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5.2 Resultat - porositet

Nedan redovisas resultat frdn porositetsmitningar for respektive avsyrningsmassa. For
varje massa visas adsorptionsisotermen dédr adsorberad gasvolym plottats mot relativa
trycket P/P,. I diagrammen framgr dven desorptionsisotermerna for respektive dmne.
Ytarean hos massapartiklarna, exklusive porarean, dr forsumbar i jimforelse med mikro-
och makroporarean.
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5.2.1  Hydrokarbonat

Hydrokarbonat har ytterst lite porer (17-30004), vilket framgér av utseendet pa kurvan dir
adsorberad volym anges som funktion av relativt tryck. Figur 5:6 visar adsorptions- och

desorptionsisotermen.

Makroporarea: 0.38 m%/g
Mikroporarea: 0.01 m%/g
Makroporvolym: 0.0014 cm’/g
Mikroporvolym: 0.000001 cm’/g

Adsorberad gas [cm*/g]

[
o
|

@
1]
{

3
[x}]
!

i,

=

Relativt tryck, P/P,

Figur 5:6 Adsorptions- och desorptionsisoterm for Hydrokarbonat
+ adsorption * desorption
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522 Hydrolit Ca

Kurvan med volym adsorberat som funktion av relativt tryck, se figur 5:7, visar en
hystereseffekt enligt Typ B. Komplicerat utseende med spring-formade porer och
utrymmen mellan parallella skivor.

Makroporarea: 3.89 m%/g
Mikroporarea: 0.15 m%/g
Makroporvolym: 0.0120 cm’/g
Mikroporvolym: 0.000027 cm®/g

Adsorberad gas [cm®/g]
i
{
=R ?’}r
§
it
FTLo@ - $
fi
)
.2 Fd
I o
Dol _,gf. T
5
4@ - T *
_—““?—'. kad
T -
. - s e
. ;',r "“‘__.,-
. ,.-"-.. _,4«‘4"“-.
E !Z, e J;".' -__.*FP“—_‘
5 ‘, _..-m-—rs—-r“w h
‘3‘: ‘:‘- H I H 1 T H i i
&, D 2, i @3 e 2. = & 5 [ @3 @, <9
Relativt tryck, P/P,
Figur 5.7 Adsorptions- och desorptionsisoterm for Hydrolit Ca.

+ adsorption * desorption
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5.2.3  Redolit.

Utseendet pd isotermen, figur 5:8, visar ait det dr blandning av avsmalnande eller
kilformade porer som #r dppna i bida indar.

Makroporarea: 4.43 m?/g
Mikroporarea: 0.26 m?/g
Makroporvolym: 0.0185 cm®/g
Mikroporvolym: 0.000075 cm®/g

Adsorberad gas [cm®/g]

++++’1§4

e,
by,

s S

¥u}
{

s

51}

]
%,

fu
!
1

E

Relativt tryck, P/P,

Figur 5:8 Adsorptions- och desorptionsisoterm for Redolit.
+ adsorption * desorption
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5.24 Magno Dol KI

Frén utseendet pd isotermen, figur 5:9, kan man dra slutsatsen att det 4r blandning av
avsmalnande eller kilformade porer som &r 6ppna i bdda &ndar och med en viss antydan
om mikroporer eftersom kurvorna ej sammanfaller helt vid P/P,<0.3.

Makroporarea: 6.71 m?/g
Mikroporarea: 0.69 m%/g
Makroporvolym: 0.0295 cm’/g
Mikroporvolym: 0.000264 cm®/g

Adsorberad gas [cm®/g]
2F _f
7
4
- #
e {3
5 £ 1
im i ?{.
b ,df f
Lo ’g 1::
tg e £
:Ei | -~ “f‘,
= f'-f_*. KS‘;“'
i ‘,'l"f.
4 -—1! -
|
!
2
|
2
. ] i i i i i i i
T I @.E 0 W I @4 2.5 @.s @7 0.8 @, 3
Relativt tryck, P/P,
Figur 5:9 Adsorptions- och desorptionsisoterm fér Magno Dol K1.

+ adsorption * desorption
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5.2.5  Akdolit Gran I

Utseendet pd isotermen, figur 5:10, tyder pa cylindriska porer dppna i bdda indar.
Makroporarea: 5.97 m%/g
Mikroporarea: 0.71 m*/g

Mikroporvolym: 0.0387 cm’/g
Mikroporvolym: 0.000296 cm?/g

Adsorberad gas [cm*/g]
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Figur 5:10 Adsorptions- och desorptionsisoterm for Akdolit Gran 1.
+ adsorption * desorption
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6. FORSOKSRESULTAT : AVSYRNINGSMASSOR

Nedan redovisas forsoksresultaten frdn kolonnftrsdken i tre olika avsnitt dir massans
formiga att hoja vattnets pH-virde i nérvaro av jarn- och manganhaltiga vatten behandlas
for sig eftersom pH-hojning &r den huvudsakliga anledningen till anvéndning av
avsyrningsmassor. I andra stycket beskrivs massornas forméga att avskilja jirn och mangan.
Slutligen redovisas i tredje avsnittet for hur massan terstélls efter backspolning. Resultaten
frin biagarférsoken redovisas i separat avsnitt.

6.1 Hojning av pH-virde

Massornas forméiga att hoja vattnets pH-virde studerades med vatten som innehdll jarm eller
mangan samt i vissa fall bide jiarn och mangan. Resultaten jamfordes med massornas pH-
héjande effekt pd vatten utan jirn och mangan.

Vid filtrering av jarnhaltigt mjukt vatten kordes forsok med tv4 olika jirnhalter, 0.5 resp. 2.0
mg/l. Analysresultaten med den 14ga halten var dock mycket osékra, pga vérden nira
analysmetodens detektionsgriins, varfor endast forsdksresultat med 2 mg/l redovisas.

For att undvika utfillning av trevért jirn i vattnet fore filtrering genom kolonnerna justerades
vattnets pH-virde till <6.0 med saltsyra. Direfter doserades jarnsulfat och/eller mangansulfat
till vattnet i ett blandningskar pd 2000 1. Vattnet pumpades dérifrdn till kolonnerna och
flodet justerades med flodesregleringsventiler. Det visade sig dock vara svArt att hilla
konstant flode under en ldngre period, ca 1 dygn, pga att temperaturen och dirmed
viskositeten pa vattnet dndrades. Dessutom bildades vid nigra tillfdllen kanaler i massorna
p.g.a. syre som frigjorts frin vattnet vid 6kande temteratur.

For att jaimfora massors avsyrningsegenskaper kordes ett forsok med mjukt vatten utan jirn
och mangan ndr undersékningen startade. Samma forsk kordes sedan efter att
filtreringsforsoket, med mijukt, jirn- och manganhaltigt vatten samt jdrn- och manganhaltigt
vatten med organiskt material, avslutats. Under forsdksperioden filtrerades ungefir 500 liter
vatten genom varje forstkskolonn. Detta motsvarar for ett konventionellt filter 25 m® vatten
och en drifttid pa ca 2-3 ménader.

Vid forsoken erholls en simre pH-hojande forméga efter en tids filtrering av jdrn- och
manganhaltigt vatten for alla massor utom Hydrokarbonat, se tabell 6:1. Resultatet visade
att Hydrolit Ca och Magno Dol ger 0.2-0.3 enheter Iigre pH-véirde in vid filtrering av vatten
utan jirn och mangan. For Redolit och Akdolit Gran skiljer resultatet mer @n 3 resp 2.5 pH-
enheter. Men detta beror dven pd att massorna har dldrats vilket inverkar p resultatet. Efter
korrigering av detta framgér att filtrering av jdrn- och manganhaltigt vatten medfor en
minskad pH-hojning pd 1-1.5 pH-enheter. Vid filtrering av hirt jirn- och manganhaltigt
vatten erholls ungefidr samma forhllande som for mjukt vatten med Hydrokarbonat och
Hydrolit Ca. De halvbrinda dolomitmassorna ger emellertid dnnu sdmre hdjning av pH-
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virdet jamfort med filtrering av hért vatten utan jirn och mangan.

Den forsdmrade effekten av pH-hdjning beror pd att jirn och mangan blockerar
massapartiklarnas yta. Aven om backspolning utfors ofta si stannar en viss mingd jdrn och
mangan kvar i massan efter varje filtreringsomgang vilket medfor att den fria ytan minskar.
Om vattensammansittningen av nigon anledning dndras s att t.ex. kolsyrahalten blir hogre
kan en viss méingd ackumulerat jirn och mangan frigoras vid p&f6ljande backspolning. Detta
sker pga att massorna loses upp snabbare vid 6kad kolsyrahalt. En risk finns ddrmed ocksd
att jirn och mangan frigéres under drift av ett filter.

Tabell 6:1 pH-h&jning vid filtrering genom avsyrningsmassor, fore och efter
forsok med metallhaltigt, mjukt vatten.
Massa Mjukt vatten
Fore efter

Hydrokarbonat 8.3 8.3

Hydrolit Ca 8.7 8.4
“ Magno Dol KI 8.9 8.4
" Redolit 9.8 8.3
“ Akdolit Gran I 10.0 8.8

6.1.1  Pdverkande faktorer
6.1.1.1 pH-gradient

En forklaring till att den pH-hojande effekten dndras olika mycket beroende p& massatyp dr
att utfédllning och fastliggning sker pa olika stiillen for olika massor, samt skiljer sig for jérn
och mangan, jmf figur 3:3. I de halvbrinda dolomitmassorna avskiljs mangan nidrmare
avsyrningseffekt. I kalkstensmassor avskiljs mangan endast i obetydlig mingd genom
adsorption och avsyrningseffekten pdverkas darfor ringa. Eftersom jirn fills ut vid ett ligre
pH dn mangan sker denna utfillning till strsta delen i bulkfasen och partikelytan paverkas
ddrfor mindre.

6.1.1.2 Poryta

Massans totala poryta pdverkar ocksd fordndringen av den pH-hdjande effekten. Jdrn och
mangan kan tridnga in i porerna och ligga kvar och blockera ytan dven efter backspolning.
Hydrokarbonat har vildigt liten poryta jimfort med de andra massorna, se tabell 6:2, vilket
forklarar att dess pH-hojande effekt dr oforindrad efter filtrering av jirn- och manganhaltigt
vatten.

36



Aven porernas utseende har betydelse for fastliggning av jirn och mangan och didrmed
ocksd pH-hgjningseffekt. Magno Dol har storst porarea men porvolymen hos Akdolit Gran
ir storre beroende pd utseendet av porerna, med raka cylindriska porer jamfort med
kilformade avsmalnande porer hos Magno Dol. Metaller tringer léttare in i och blockerar
storre ytandel hos Akdolit Gran dn Magno Dol. Redolit har samma typ av porer som Magno
Dol men mindre total yta och volym vilket medfor att den aktiva ytan blir mindre efter en
tids filtrering av jarn- och manganhaltigt vatten, dn for Magno Dol.

Tabell 6:2 Porarea, porvolym och medelpordiameter for massorna fore
filtrering av jidrn- och manganhaltigt vatten. (Inm=10A)

I Massa Makropor- Mikropor- Makropor- Medelpor-
area area volym radie
[m?/g] [m?/g] [em?/g] [nm]
Hydrokarbonat | 0.38 0.01 0.0014 13
n Hydrolit Ca 3.89 0.15 0.0120 11
Redolit 4.43 0.26 0.0185 20
Magno Dol KI 6.71 0.69 0.0295 21
Akdolit Gran I 5.97 0.71 0.0387 25

For att studera hur massornas poryta fordndras vid filtrering av jarn- och manganhaltigt
vatten utfordes poranalys efter en tids anvindning av respektive massa. Tabell 6:3 visar
resultat frin porositetsmétningarna.

Tabell 6:3 Sammanstéllning av resultat frin porositetsmétningar efter filtrering
av jdrn- och manganhaltigt vatten.

Massa Makropor- Mikropor- Makropor- Medelpor-
area area volym radie
[m?*g] [m%/g] [em®/g] [nm]

Hydrokarbonat | 0.32 <0.01 0.0011 14

Hydrolit Ca 5.09 0.28 0.0125 9.8

Redolit (1) 7.05 <0.01 0.0245 14

Redolit (2) 6.19 0.14 0.0301 19

Magno Dol KI 9.17 0.52 0.0435 19

Akdolit Gran I 12.07 1.01 0.0497 16
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Tabell 6:4 visar berdknad midngd metall som totalt filtrerats per liter massa (Konc. i
inkommande vatten*totalt filtrerad volym). Av tabellerna 6:2-4 framgér f6r Redolit hur
mikroporarean minskar och totala porarean kar med 6kad méngd filtrerad metall.

Tabell 6:4 Mingd jarn respektive mangan som filtrerats per liter massa.
HMassa Jﬁl‘;l [mg] Mangan [mg]
ﬁ Hydrokarbonat 731 149
Hydrolit Ca 806 168
Redolit (1) 1122 287
Redolit (2) 586 119
l’ Magno Dol KI 601 236
Akdolit Gran I 458 237

Samtliga massor utom Hydrokarbonat visar en kad poryta och minskad pordiameter efter
behandling med jirn- och manganhaltigt surt vatten, medan Hydrokarbonat déremot visar
en ndgot mindre poryta och néstan ofordndrad pordiameter se figur 6:1. Dessa resultat
visar att halvbrinda dolomitmassor dr mer littlosliga vilket ger en 6kad poryta nir
magnesiumoxiden utloses frin materialet. Tva porositetsanalyser for Redolit visar ocksd
att 6kad mingd filtrerat metallhaltigt vatten medfér dkande poryta och minskande
pordiameter. Minskningen av pordiametern beror troligen p4 att jirn och mangan
adsorberats i porerna. P4 kalkstensmassa erhdlls en jdmnare utldsning frdn hela

materialytan.

Figur 6:1

fore fore
I l Fuc ’ ' Fe

Hydrokarbonat Akdolit Gran

efter efter

Ma| |Fe

Schematisk beskrivning av porer fore och efter filtrering.
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6.2 Avskiljning av jirn och mangan

Jirn- och manganavskiljning i avsyrningsmassor skiljer sig &t frimst beroende pi de
kemiska egenskaperna for jarn och mangan. Jimn félls ut vid mycket ligre pH-viirde (ca

6) 4n mangan (ca 9).

Avskiljning av jirn sker i bdde kalkstensmassorna och de halvbrinda dolomitmassorna
eftersom pH-virdet hojs tillriickligt for utfillning av jarn. Avskiljningen sker till stor del
i form av filtrering av jarnhydroxid och troligen dven till en viss del jirnkarbonat. Massan
Hydrolit Ca ger dock ett simre avskiljningsresultat n de andra massorna. Detta beror pé
det avvikande utseendet och storre kornstorlek jamfort med dvriga massor, vilket medfor
storre biaddporositet och dirmed sdmre filtreringseffekt. Detta kunde ocksd iakttagas
visuellt efter filtreringsforsoket. Den bruna firgen av oxiderat avsatt jirn spred sig vid
forsokens ging snabbt nerdt i Hydrolit Ca massan, medan den i de andra massorna
begrinsades i det éversta skiktet pd ca 10 cm. Resultat frin provtagning vid olika
bdddhéjd i en kolonn som var packad med Hydrokarbonat och kérdes uppstréms visar
att jarn avskiljs i de forsta 20 centimetrarna av biddden, figur 6:2. Efter 2 dygns
kontinuerligt flode var 3 cm av badden mittad med jam. Vid normal drift av ett filter
backspolas massan efter en drifttid motsvarande 100-200 minuters kontinuerlig filtrering.
Jarnhalten i vattnet som filtrerades var 2 mg/l och flédet ca 350 ml/min.

mg Fe /| pH

Baddhéjd [cm]

—B—Fo27h —A—Fed6h —0—Fe 1,5 m—o—--le

Figur 6:2 Jarnhalt och pH-virde i mjukt vatten, som filtrerats uppstroms
genom Hydrokarbonat, som funktion av bidddhojd vid olika
filtreringstider. pH-virdet géller for 27h (motsvarande virde vid
1.5h var 0.2 enheter ldgre och vid 47h 0.2 enheter hdgre)
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Vid ett annat forsok som kordes pd samma sétt men med Redolitmassa erholls ocksé en
effektiv avskiljning av jdrn till stor del i form av jarnhydroxid. Vid detta forsdk erholls
ocks4, liksom vid flera andra forsok, en bittre avskiljning av jirn efter lingre filtreringstid,
se figur 6:3. Avskiljningen i borjan av filterkolonnen var dock ndgot simre &n for
Hydrokarbonat vilket beror pd att Redolit har ndgot stdrre partikelstorlek och dédrmed
samre filtreringseffekt dn Hydrokarbonat.

mg Fe /| pH11

2
- 10
1,5 1 -9
- 8
11 -7
- 6
0,5 A1
- 5
0 -+ T ! T 4
0 20 40 .60 80 100
baddhéjd [cm]
[—a—Fe2i h —e—Fe45h ——pH|
Figur 6:3 Jiarnhalt och pH-virde i mjukt vatten, som filtrerats uppstroms

genom Redolit, som funktion av bdddhdjd vid olika filtreringstider.
(pH-vérden giller for bide 21 och 45h)

Vid forsok med nedstromsfiltrering erholls effektivare avskiljning i de forsta centimetrarna
av badden. Vid nedstrémsfiltrering dr ndmligen bidden titare packad vilket medfér en
bittre filtreringseffekt.

Vid filtrering av jdrn- och manganhaltigt hirt vatten erh6lls ocksé en bra jirnavskiljning
i samtliga massor utom i Hydrolit Ca.

6.2.2  Avskiljning av mangan i mjukt respektive hrt vatten

En acceptabel avskiljning av mangan erhdlls endast med halvbrinda dolomitmassor som
hojer pH-virdet till over 9. Samtliga forsok kunde dock endast pdgé under en begrinsad
tid varfor langtidseffekter och eventuell bildning av ett katalytsikt mangandioxidskikt ej
kunde studeras. Vid jimforelse med ett konventionellt filter 4r det dock en stor mingd
vatten som filtrerats genom forsoksfiltren innan dessa backspolas. Ett konventionellt filter
backspolas i allminhet nédr 20-50 1 vatten/l massa filtrerats. I dessa forsok har upp till 500
I vatten/l massa filtrerats fore backspolning. Figur 6:4 visar manganhalten p4 filtrerat
vatten for respektive massa.
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Figur 6:4

160 210
Tid [min]

=@— Akdolit Gran |
-~ Magno Dol Kl
&~ Hydrolit Ca
=36 Hydrokarbonat
—3¥— Redolit
«=p=|nkommande

Manganhalt 1 mjukt vatten som filtrerats genom olika massor.

Massorna Hydrokarbonat och Hydrolit Ca ger en oacceptabel avskiljning av mangan
eftersom mer dn 0.3 mg/l &r kvar i utgdende vatten. Detta beror pa att pH-virdet inte hojs
tillréickligt mycket for att mangan skall oxideras, se figur 6:5. Avskiljningen som erhills
pga manganadsorption pd massa kornen och i porer &r for liten for att £ en tillricklig
avskiljning av mangan. Manganavskiljningen i Hydrokarbonat dr mycket 1g. Den ndgot
hogre avskiljningen i Hydrolit Ca beror pé att den har storre poryta 4n Hydrokarbonat.

H
10,5 P

Figur 6:5

160 210 260 310 360
Tid [min]

=@~ Akdolit Gran |
~f~- Magno Dol Kl
= Hydrolit Ca
=3¢~ Hydrokarbonat
== Redolit
—4——Inkommande

pH-viirde pd mjukt vatten som filtrerats genom olika massor
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Mangan avsitts till skillnad fran jérn inte lika begrinsat i den vre delen av filterkolonnen,
jmf figur 6:2 och 6:6. Detta beror pd pH-virdets variation. Manganavskiljningen 6kar
nerdt i kolonnen i korrelation med att pH-vérdet hgjs, se figur 6:6.

mg Mn/l pH

baddhéjd [cm]

|—A—Mn 21 h —®—Mn 45 h —@—pH |

Figur 6:6 Manganhalt och pH-virde i mjukt vatten som filtrerats genom
Redolit, som funktion av baddh&jd, vid olika filtreringstider.

Vid filtrering av jédrn- och manganhaltigt hart vatten visade sig att manganavskiljningen
liksom vid filtrering av mjukt vatten var mycket pH-beroende. Det hdrda vattnet filtrerades
vid négra tillfillen med varierande flodeshastighet. Resultatet frdn dessa forsok bekriftar
teorin om att mangan avskiljs bittre nir diffusionsskiktet blir tunnare. En &kad
flodeshastighet gav ndmligen ldgre manganhalt p4 filtrerat vatten trots att pH-virdet var
hogre vid lagre filtreringshastighet. Resultat frin tva forssk med olika floden framgér av
tabell 6:5. Manganavskiljningen redovisas dir som c/c,, dir c, (manganhalt pd
inkommande vatten) var 0.4-0.5 mg/1.

Tabell 6:5 Manganavskiljning i Redolitmassa och hért vatten vid varierande
flode.
Forsok /e, Flode [ml/min] pH
I 0.98 340 6.78
11 0.46 720 6.48
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Forsok kordes med béde hirt och mjukt vatten, som inneh6ll organiskt material. Varje
forsok pagick under sex timmars kontinuerligt flode med efterféljande backspolning och
ddrefter ater ca 6 timmars kontinuerligt fléde. Vattensammansittningen vid de tvé
forsoken framgér av tabell 6:6 respektive 6:7. Halten organiskt material anges som mg
TOC/1 (Total Organic Carbon).

Tabell 6:6. Vattensammansittning vid forsdken med mjukt vatten.
15
pH HCOy Hérdhet COo, Fe Mn TOC
[mg/1] [mg Call] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
Dag 1 5.6-6.0 <1 11 1.8 1.9 0.6 4.2
Dag 2 6.0 2 10 2.6 2.0 0.7 4.0

Resultaten frn forsdken med mjukt vatten visar att manganavskiljningen dr mycket
beroende av det filtrerade vattnets pH-virde, se figur 6:7-6:8. Jarnavskiljningen dédremot
dr effektiv i alla massor utom Hydrolit Ca. Ndgon fordndrad effekt av vattenbehandlingen
p.g.a. organiskt material framgér dock inte ur dessa forsok jamfort med forsdken di vatten
med mycket 14g halt organiskt material filtrerades, avsnitt 6.2.2.

mg Mn/I
0,7 s
0,6 +\
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
0,1 -

0 50 100 150 200 250 300 350
Tid [min]

|—-<>—Magnodol ~— Akdolit gran 1 =& Magnodol (gammal) —3€— Hydrolit Ca —¥#— Hydrokarbonat —@-— Redolit [

Figur 6:7 Manganhalt i filtrerat vatten som funktion av filtreringstid for olika
massor.
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Figur 6:8 pH-virde pé filtrerat vatten som funktion av filtreringstid for olika
massor.

Vid forséken med hart vatten undersdktes fyra olika massor: Magno Dol (gammal resp.
ny), Akdolit Gran och Redolit. Vattensammansittningen vid forsoken framgér av tabell
6:7.

Tabell 6:7 Vattensammansittning vid fors6ken med hért vatten.
" pH HCOy Héardhet CO, Fe Mn TOC
[mg/l] [mg Call] [mg/i] [mg/l] [mg/i] [mg/i]
Dag 1 5.7-5.9 40 30 120 2.1 0.5 4-4.5
Dag 2 6.7 34 36 50 2.1 0.5 4-4.5

Resultaten frin forsdken visar dven hér att manganavskiljningen dr mycket beroende av
pH-virdet. Under forsta forsoket var pH-virdet 1agt pd filtrerat vatten pga den hoga
koldioxidhalten i vattnet. Detta medforde ocksé att manganavskiljningen var sdmre vid
detta forsok. Resultat frin bida forséken visar att manganavskiljningen och pH-vérdet
pa filtrerat vatten minskar under forsokens gdng. Orsaker till detta kan vara att blockering
av massan med mangan ger ldgre pH pé filtrerat vatten samt att ldgre pH ger simre
manganavskiljning. Provuttag vid olika bdddhojder i Redolit visar att manganhalten i
vattnet minskar med 6kande bidddhdjd, se figur 6:9.
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Figur 6:9 Manganhalt och pH-vérde i filtrerat vatten som funktion av
béddhojd 1 Redolitmassa under tvé olika dagar.

.....

under det forsta forsoket erhdlls en bra avskiljning av jirn, se figur 6:10. En sidmre
avskiljning erh6lls under andra dagen. En teori som kan forklara detta dr att jirn
komplexbinds starkare till organiskt material vid hoga pH-vdrden samtidigt som
avskiljningen av organiskt material sker béttre vid 1dga pH-vérden.

mg Fe /1

baddhsjd [cm]

[+Fe1hdag1 ={J~Fe 1 hdag 2 —€é—pH 1 hdag 1 —O—pHThdagZ]

Figur 6:10 Jarnhalt och pH-vérde i filtrerat vatten som funktion av biddhojd
i Redolitmassa under tv4 olika dagar
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6.3 Backspolning

Materialbalans gjordes p4 jirn och mangan vid backspolning av filterkolonnerna. Miéngden
avskiljt jirn och mangan, riknat som mg, vid filtreringen jagmfoérdes med hur mycket i
procent som sitter kvar i massan efter backspolning. Tabell 6:8 visar medelvirde for hur
stor andel av metallerna som sitter kvar pé respektive massa efter backspolning. Mangan
tycks i allménhet ha en tendens att sitta fastare kvar i massan &n jérn (storre andel kvar
efter backspolning). Dessutom finns det ett samband mellan hur stor andel mangan som
ar kvar efter backspolning och massapartiklarnas porvolym se figur 6:11. Efter en tids
filtrering verkar det som om porytan blir méttad och en mindre andel metall sitter kvar
efter backspolning. Resultat visar ndmligen att vid backspolning av relativt nya massor
sitter en storre andel avskiljd metall kvar efter backspolning. Denna teori styrks ocksd av
resultat som erholls d& vatten med hog halt koldioxid filtrerats. Vid efterfoljande
backspolning lossnade nédmligen jirn och mangan frin tidigare filtreringsforsok. Detta
beror troligen pé att massapartiklarna 16sts upp vid filtreringen och att jirn och mangan
som tidigare avskiljts pd ytan och i porerna fétt en ytligare placering och 16sgjorts frin
kornen. Figur 6:12 visar ocksd ett tydligt samband mellan méngd metall kvar efter
backspolning och minskad pH-héjande effekt hos massan.

Tabell 6:8 Andel avskiljd metall som sitter kvar efter backspolning av
respektive massa.

Andel avskiljd metall kvar efter backspolning
Massa [%]
Fe Mn
Hydrokarbonat 37 58
Hydrolit Ca 54 , 74
Magno Dol 44 75
Redolit 48 86
uXkdolit Gran 60 87
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Figur 6:11 Samband mellan andel mangan kvar efter backspolning och
massapartiklarnas porvolym
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Figur 6:12 Samband mellan mingd mangan kvar per gram massa efter

backspolning och minskning i massans pH-hojande effekt.
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6.4

Bégarforsok

Vid ett forsta forberedande biagarforsok undersdktes alla massorna. For varje massa
gjordes sju stycken bagarforsok med olika méngd massa som blandades med jdrn- och
manganhaltigt vatten under en bestdmd tid med konstant omrdrningshastighet. Efter att
omrdrningen stoppats fick blandningen std och sedimentera i tvd minuter. Dérefter togs
prov pé vattnet for jdrn-, mangan- och pH-analys.

Resultaten frén detta forberedande forsok gav riktlinjer f6r utfdrande av ytterligare
biagarforsok. Foljande forscksbetingelser valdes:

Miingd massa:
Mingd vatten:
Omrérningshastighet:
Omrérningstid:
Sedimenteringstid:

0-20 g
600 ml

65 varv/min

15 min
2 min

Tre olika avsyrningsmassor, Redolit, Magno Dol och Hydrolit Ca, studerades vid dessa
betingelser. Efter sedimentering analyserades pH samt jéirn och mangan pé ofiltrerat och
filtrerat vatten. Det ursprungliga vattnets pH-vérde vid ett bagarforsok var 4.7, jarnhalten

1.95 mg/l och manganhalten 0.5 mg/l. Tabell 6:9 visar resultaten frin foérstket.

Tabell 6:9 Biagarforsok med jdrn- och manganhaltigt vatten.
Massa Mangan [mg/l] Jiarn [mg/l] pH
Typ mingd ofiltrerat filtrerat | ofiltrerat filtrerat
[g]
I Redolit 2 0.46 0.40 1.61 0.84 6.71
10 0.29 0.18 1.45 0.08 9.24
20 0.21 0 1.42 0 9.87
Magno Dol 2 0.46 0.41 1.61 0.96 6.58
10 0.32 0.22 1.34 0.04 9.18
20 0.25 0.06 1.26 0.04 9.71
Hydrolit Ca 2 0.47 0.43 1.72 0.77 6.41
10 0.40 0.29 1.76 0 8.67
20 0.34 0.21 1.91 0.04 8.70

Av dessa forsok framgdr hur avgorande det erhdllna pH-virdet pa det behandlade vattnet
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dr for avskiljning av mangan. Vid jimforelse av jarn- och manganhalt pd filtrerat och
ofiltrerat prov framgdr att det filtrerade provet ger en ligre metallhalt. Denna skillnad dr
markant for jarn vid alla blandningsforhéllanden men med en okning av effekten vid
hégre pH-virden pa behandlat vatten. For mangan 4r denna effekt relativt obetydlig for
pH-virden mindre 4dn ca 9.5. Detta visar att jdrn félls ut som flockar i vitskefasen vid
ldgre pH-vidrden 4n mangan, som istéllet fills ut eller adsorberas pd partikelytan.

For att ytterligare belysa detta samband for samtliga massor genomfordes nedan
redovisade forsok. Vatten med varierande jérn- och manganhalt blandades med 10 g
massa. Vid dessa forsok analyserades vattnet bade direkt efter omrérning och efter 2
minuters sedimentering. Jarn och mangan analyserades efter 2 minuters sedimentering
bade som ofiltrerat och filtrerat vatten (glasfiberfilter, Watman GF/C). Vid forstket
anvindes snabbfiltrat frin vattenverket med doserat jirn och mangan vars halter framgér
av tabell 6:10 och 6:11. Som referensprov anvindes resultat dir vattnet behandlats pé
samma sdtt men utan avsyrningsmassa.

Tabell 6:10 Jdrnhalter och pH-virden pa snabbfiltrerat vatten fore och efter
blandning med olika avsyrningsmassor. (Fe,, pH, anger virden pa
vattnet fore blandning med massa)

Massa Fe, pH, | Feyun pH, i Fe,, ;. [mg/l]
(mg/] (mg/] ofiltrerat | filtrerat

Redolit 1.63 4.68 |1.48 8.74 1.40 0.11
Redolit 5.83 451 |3.71 6.66 3.30 0.45
Magno Dol KI 1.59 472 | 1.40 9.18 1.29 0.11
Magno Dol KI 5.68 4.46 |3.41 7.10 2.84 0.08
Hydrolit Ca 1.59 470 ]2.05 8.49 1.52 0.19
Hydrolit Ca 5.76 446 |4.77 7.55 2.20 0.11
Hydrokarbonat 1.33 4.54 |1.36 8.43 0.76 0.11
Hydrokarbonat 4.17 4.01 2.50 7.45 1.70 0.11
Akdolit Gran I 1.21 4.53 11.36 9.56 1.17 0.19
Akdolit Gran I 3.90 4.09 12.80 8.77 2.65 0.15
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Tabell 6:11 Manganhalter och pH-vérden pd snabbfiltrerat vatten fore och efter
blandning med olika avsyrningsmassor. (Mn,, pH, anger virden pd
vattnet fore blandning med massa)

Massa Mn, pH, Mg, | pHyu Mn,,; [mg/i]
(me/] (mg/l] ofiltrerat | filtrerat
Redolit 0.61 4.68 |0.41 8.74 0.41 0.29
Redolit 3.19 451 |2.61 6.66 2.61 2.52
Magno Dol KI 0.56 472 10.43 9.18 0.41 0.27
Magno Dol KI 3.18 446 |2.67 7.10 2.56 2.37
Hydrolit Ca 0.53 470 10.49 8.49 0.44 0.38
Hydrolit Ca 3.15 446 |2.81 7.55 2.61 2.50
Hydrokarbonat | 0.55 4.54 |0.52 8.43 0.52 0.49
Hydrokarbonat 3.16 401 |3.13 7.75 3.11 2.95
Akdolit Gran I 0.56 453 10.44 9.56 0.40 0.24
Akdolit Gran I 3.18 4.09 12.60 8.77 2.53 2.15

Resultaten visar att skillnaden i metallhalt pd vatten direkt efter omrérning och efter 2
minuters sedimentering ir obetydlig for bdde jdrn och mangan. Filtrerade vattenprov
visar dock en visentlig minskning i jirnhalt medan halten mangan endast 4r ndgot ldgre
dn vid ofiltrerat prov. Detta styrker det tidigare pstéendet att jidrn félls ut i bulkfasen
medan mangan fills ut ndrmare partikelytan och adsorberas pd denna.

Ett likartat forsok som ovan kordes dven med vattenverkets rivatten med doserat jérn och

mangan for att studera eventuell effekt av organiskt material. Resultaten framgér av tabell
6:12-13. Mingden organiskt material var 4-4.5 mg TOC/1 (totalt organiskt kol).
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Tabell 6:12 Jarnhalter och pH-virden pd révatten fore och efter blandning med
olika avsyrningsmassor. (Fe,, pH, anger virden pd vattnet fore
blandning med massa)

Massa Fe, pH, Feg.in 1) ¢ P Fe,,..[mg/l]
(mg/] (mg/1] ofiltrerat | filtrerat

Redolit 1.25 6.18 | 1.21 9.30 1.21 0.79

l Redolit 3.93 575 13.19 7.91 3.19 2.03

H Magno Dol KI 1.25 597 |1.21 9.13 1.21 0.83

| Magno Dol KI 3.98 576 1298 7.84 2.90 1.91
Hydrolit Ca 1.29 6.28 | 1.79 8.67 1.62 0.96
Hydrolit Ca 3.93 591 |4.02 8.24 3.69 1.41
Hydrokarbonat 1.25 6.01 | 125 8.38 1.25 0.92
Hydrokarbonat 3.89 5.86 |2.82 6.81 2.65 1.45

I Akdolit Gran I 1.21 6.40 | 1.25 9.57 1.25 0.75

“ Akdolit Gran I 3.89 592 1344 9.38 3.44 (0.09)

Jamforelse av resultat frin forsok med snabbfiltrerat vatten (tabell 6:10) och rdvatten
(tabell 6:12) visar att jarnavskiljning i vatten som inte innehdller organiskt material &r
mycket effektivare dn vid behandling av vatten med organiskt material. Sérskilt stor r
skillnaden pé filtrerat vattenprov. I en filterkolonn fis en filtreringseffekt pd vattnet
varfor resultatet pé filtrerat prov visar forhdllanden som kan erhdllas i ett filter. Orsak till
ovan ndmnda resultat dr troligen att jirn komplexbinds till organiskt material vilket
forsvarar oxidationen.
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Tabell 6:13 Manganhalter och pH-vérden pé ravatten fére och efter blandning
med olika avsyrningsmassor. (Mn,, pH, anger virden pé
vattnet fore blandning med massa)

Massa Mn, pHy, | Mng,. PH i Mn,,,;,[mg/l]
(mg/] (mg/] ofiltrerat | filtrerat
Redolit 0.66 6.18 |0.44 9.30 0.43 0.33
H Redolit 2.07 575 | 1.65 7.91 1.62 1.50
ﬂ Magno Dol KI | 0.66 597 |0.51 9.13 0.49 0.40
Magno Dol KI 2.01 576 | 1.69 7.84 1.66 1.51
Hydrolit Ca 0.64 6.28 |0.55 8.67 0.55 0.46
Hydrolit Ca 2.04 591 1.75 8.24 .71 1.49
Hydro- 0.63 6.01 | 0.61 8.38 0.60 0.60
karbonat
Hydro- 2.01 586 | 1.90 6.81 1.89 1.69
karbonat
Akdolit GranI | 0.61 6.40 | 0.49 9.57 0.44 0.32
Akdolit GranI | 2.04 592 |1.57 9.38 1.57 0.90

Jamforelse av manganhalterna frin fors6k med behandling av snabbfiltrerat vatten (tabell
6:11) respektive rdvatten (tabell 6:13) med olika massor visar ingen markant skillnad.
Detta beror pd att mangan inte komplexbinds lika starkt till organiskt material som jérn.

Huruvida blockering av massan med jirn och mangan paverkar massans forméga att hdja
pH-virdet pd vattnet framgdr ej av ovan beskrivna forsok. For att fi en uppfattning av
detta blandades 10 g Redolitmassa med jirn- och manganhaltigt vatten i flera omgéngar.
I sju pd varandra foljande omgéngar anviindes vatten med pH 4.7 samt en jirn- och
manganhalt som var 2.0 resp. 0.5 mg/l. Fyra parallellforsok kordes. Dérefter behandlades
hilften av proven med tre omgéngar vatten (1-3) som inneholl 4.7 mg Fe/l och 1.4 mg
Mn/l, forsck 7:1-7:3. Resterande prov behandlades med tre omgéngar vatten med 8.2 mg
Fe/l och 2.6 mg Mn/l, f6rsdk 7:4-7:6. Tabell 6:14 visar medelvérdet av halten jirn och
mangan i sedimenterat och filtrerat vatten frin forsta och sjunde omgangen. Dessutom
framgdr medelvirden av jirn- och manganhalt 1 vatten frin forsok 7:1-7:6.

Bigarforsoken visar att massans formaga att hdja pH-virdet pd behandlat vatten avtar
ju mer jdrn och manganhaltigt vatten massan kommer i kontakt med. Detta beror dock
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inte enbart av att massan blockerats av jirn och mangan. En bidragande faktor ir ocksd
andelen vitejoner som bildas dé jirn respektive mangan oxideras, se reaktion 6-1 och 6-
2.

2Fe* + 5H,0 + 1/20, = 2Fe(OH), + 4H* (6-1)
Mn** + 1/20, + H,0 = MnO, + 2H* (6-2)
Tabell 6:14 Resultat frin forsok dir Redolit massa behandlats med jdrn- och
manganhaltigt vatten.

Omging Mn [mg/l] Fe [mg/l] pH

1 0.27 0.06 9.17

7 0.30 0.10 8.70

7:1 0.74 0.04 8.43

7:2 0.85 0.04 7.91

7:3 0.99 0.10 7.54

7:4 1.83 1.27 6.66

7:5 1.80 1.31 6.66
IL7:6 1.98 1.62 6.54
6.4.1

For att berikna hur mycket jirn och mangan som fastnar pi ytan och i porerna pé
massorna vid bigarforsok med metallhaltigt vatten, utfordes forsdk diar massorna 16stes
upp i syra och sedan analyserades med avseende pé jirn och mangan.

Efter utforda bigarforsok avskiljdes massorna fran vattnet och torkades i virmeskép vid
105°C 1 12 timmar. Direfter upplostes en viss midngd (0.1-2g) massa i 12 eller 6 M
saltsyra under ca en timma. Efter spddning med destillerat vatten 2.5 ggr analyserades
provet med atomabsorptionsspektrofotometer. Resultaten visade dock att torkning i
105°C inte var tillrickligt for att avldgsna vattenhalten i massorna. Nya forsok utfordes
dérfor pa Akdolit Gran massa som fore syraupplosning glodgades i 600°C i tvd timmar.
Resultaten visas i tabell 6:15. Tabellen redovisar resultat pé totaluppslutning av Akdolit
Gran som inte behandlats med jirn- och manganhaltigt vatten samt Akdolit Gran som
behandlats med vatten med olika metallhalt enligt forsdk redovisat i tabell 6:10 och 6:11.
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Tabell 6:15 Jarn- och manganhalt i obehandlad respektive behandlad Akdolit

Gran massa.
| Prov Fe [mg/kg] Mn [mg/kg]
Totalt Adsorberat Totalt Adsorberat
Akdolit Gran I 2628 0 1111 0
(obehandlad)
Akdolit Gran I (behandlad 3014 386 1143 32
med 14g metallhalt)
Akdolit Gran I (behandlad 3035 407 1197 86
med hog metallhalt)

Uppslutning i mikrovdgsugn

Forsok gjordes dven med syrauppslutning av massorna i mikrovigsugn for att se om en
mer fullstidndig upplosning erholls.

En liten mingd (0.2g) torkad massa placerades i en 25 ml teflonbégare och lstes i 10 ml
25%-ig saltsyra. Teflonbégaren forslots och placerades dérefter i en tryckséker behillare
(s.k. bomb). Behéllaren behandlades i mikrovigsugn under 30 sekunder vid en effekt av
475 W, detta for att hoja trycket och temperaturen inne i behéllaren. Behdllaren fick std
kvar inne i ugnen i ytterligare ca 30 sek for att svalna varefter den placerades i ett
vattenbad for ytterligare avkylning i 5 minuter. Dérefter Sppnades behdllaren mycket
forsiktigt och 16sningen spiddes 2.5 ggr med s.k. nanopurvatten ( totalavsaltat) for att
senare analyseras med atomabsorption.

Resultaten visar dock ingen mirkbar skillnad jimfort med uppslutning med enbart
saltsyra.

6.4.2  Faktorforsok

Ett 4*-faktorforsok, enligt Yates (Box et.al.1978), utférdes for att undersdka om ndgra
samspelseffekter foreldg mellan de olika variablerna i bigarforséken. Forsoksplanen
innebar att fyra variabler dndrades frdn en hog till en l1ig nivé enligt tabell 6:16.

Resultaten visar inga signifikanta samspelseffekter mellan massamingd, metallhalt i

ingdende vatten, massatyp eller uppehéllstid. Det som styr utfillningen av metall &r till
storsta delen pH.
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Tabell 6:16 Variabler och konstanter vid Yates faktorforsok.

[ Faktor/ Niva Hog Lag

mingd vatten konst.= 600 ml

omrrning konst.= 65 varv/min

mingd massa I5g Sg

halt Fe resp. Mn i vatten hég lag

massatyp Magno Dol KI Akdolit Gran I
“ uppehéallstid 20 min 10 min

6.5 Slutsatser

1. Avsyrningseffekten hos avsyrningsmassor pdverkas av jarn- och manganhalten
i vattnet. En forh6jd manganhalt pdverkar avsyrningseffekten i hogre grad 4n en forhojd
jdrnhalt. Detta beror pd att mangan krdver hogre pH-viérde for oxidation och utfillning
dn jdrn och pga detta filler ut ndrmare den fasta ytan, vilket pdverkar avsyrningseffekten.
Detta innebér ocksd att storre andel mangan dn jirn tringer in i porer och stannar kvar
efter backspolning. Detta bekriftas ocksd av resultatet dir jdrn avsatt pd massan
l1osgjordes di vattnets kolsyra halt var hog men effekten pd mangan inte var lika tydlig.
Storst pAverkan pd avsyrningseffekten erhdlls for halvbrinda dolomitmassor med stor

poryta.

2. Avskiljningen av jirn och mangan i ett avsyrningsfilter sker pé olika sitt. Jirn
som fills ut vid ldgre pH kommer att avskiljas i borjan av filtret till stor del genom
filtrering av fillningen mellan massakornen. Oversta skiktet blir miittat efter en viss tid.
Avskiljningen av jirn okar ocksd inom en begrinsad tidsperiod vilket beror pé att filtret
blir titare. Avskiljningen av mangan #r beroende av ett hogre pH-virde, vilket &r
speciellt tydligt vid behandling av mjuka vatten.

3. Organiskt material i vattnet pdverkar jirn- och manganavskiljningen eftersom
jdrn och mangan komplexbinds till organiskt material. Detta medftr att oxidation och
utfallning blir sémre. Effekten dr storst for jirn som komplexbinds starkare till organiskt
material dn mangan. Ett ldgre pH-vérde kan ddremot medftra en bittre avskiljning av
jérn pga att jirn avskiljs i komplexbunden form.

4. Massornas utseende vad giller poryta och kornstorlek pédverkar jirn- och
manganavskiljning. Massor med liten kornstorlek ger bittre jirnavskiljning, medan

55



massor med stor poryta har formiga att adsorbera och avskilja stérre mingd mangan.

5. Backspolning av filtret dr nddvindig att gora ofta vid filtrering av jdrn- och
manganhaltigt vatten. Avsyrningseffekten forbéttras ndmligen till en viss del efter varje
backspolning. Eftersom mangan dock har en tendens att sitta hdrdare kvar efter
backspolning bor man Gverviga att byta ut massan helt eller delvis d& avsyrningseffekten
borjar avtaga.

6. Vid avsyrning av vatten kor man ibland uppstroms for att f4 en omsittning av
massan. Detta rekommenderas ej d& man har jirn och manganhaltigt vatten eftersom
utfillt jirn och mangan kan f6lja med det filtrerade vattnet ut. Det har ocksé visat sig att
storre andel jarn och mangan sitter kvar efter backspolning av ett uppstromsfilter. Vid
nedstromsfiltrering sker avskiljningen mer koncentrerat i den forsta delen av
filterkolonnen #n vid uppstromsfiltrering.
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7. FORSOKSRESULTAT: KATALYTISKA JARN- OCH MANGAN-
AVSKILJNINGSMASSOR

I avsnittet behandlas avskiljning av jirn och mangan dels med enbart katalytiska massor
och dels i kombination med avsyrningsmassor. Olika kombinationer av massor valdes si
att massakombinationer som ofta anvinds i konventionella filter ska representeras i
undersdkningen.

Massorna studerades genom att filtrera vatten med varierande sammansittning med
avseende pd jarn, mangan, pH, hirdhet och organiskt material. Ett flertal av forscken
kordes uppstréms trots att detta inte dr att rekommendera for jirn och manganhaltiga
vatten. Men risken for att jdrn och mangan ska f6lja med filtrerat vatten ut antogs vara
minimal vid aktuellt fléde. Eftersom de katalytiska massorna har s liten kornstorlek krivs
ndmligen ett visst tryck for att filtrera vatten nedstroms och utrustning for detta fanns ej
vid forsokets start. Ndgra forsok med Manganese Greensand kompletterades dock senare
dven med nedstromsfiltrering.

De katalytiska massorna kombinerades pd olika sédtt med avsyrningsmassor och sand.
Filtreringsforsok kordes under en viss tid for att se hur avskiljningen av jirn och mangan
fordndrades fram till backspolning och i vissa fall regenerering. I foljande avsnitt redovisas
forsok med varje katalytisk massa for sig.

7.1 Manganese Greensand

Tabell 7:1 visar vilka kombinationer och bédddhdjder som anvindes vid forsok med
Manganese Greensand. Virdet som anges pa baddhojder géller vid forsokets start. Eftersom
avsyrningsmassan forbrukas vid filtrering kommer bidddh&jden att dndras ndgot. Kolonnerna
visas dven schematiskt i figur 7:1.

Kombination IT kérdes med tva seriekopplade kolonner, forst med Manganese Greensand,
uppstréms och dérefter Hydrokarbonat nedstroms. Vid de andra kombinationerna packades
materialet i samma kolonn varfor avsyrningsmassan pga storst densitet lade sig i botten av
kolonnen, med undantag av kolonn VI dér sanden lade sig i botten. Kombination I, III, IV
och V kordes uppstroms medan kombination VI och VII kérdes nedstroms.

Kombination VI och VII backspolades med jdrn och/eller manganhaltigt vatten medan de

andra backspolades med vatten utan jérn och mangan. Backspolningsférsdken med jdrn- och
manganhaltigt vatten utfordes for att se om detta pdverkar kvaliteten pé filtrerat vatten.
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Tabell 7:1

Kombinationer av filtermassor

[Rombination Massa Biddhojd | Massa Biddhojd
I Manganese 85
Greensand
II Manganese 85 Hydrokarbonat | 80
Greensand
11T Manganese 30 Hydrokarbonat | 60
Greensand
v Manganese 40 Magno Dol KI 40
Greensand
\Y% Manganese 60 Akdolit Gran I 30
Greensand
VI Manganese 73 Akdolit Gran 0 10
Greensand Sand 10
VII Manganese 75 Sand 10
Greensand
I
N
B Manganese Greensand B Akdolit Gran I
[1 Hydrokarbonat Akdolit Gran 0
Magno Dol KI B® Sand
Figur 7:1 Schematisk beskrivning av filterkolonner och massakombinationer
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Nedan redovisas resultat erhélina vid olika vattensammanséttning,.

7.1.1  Mijukt vatten med mangan

For att studera inverkan av rdvattnets pH-virde filtrerades vatten utan jirn och mangan med
olika pH, genom kolonn I och V, for att se om massan slipper ifrdn sig mangan vid 14ga pH-
virden. Vattnets pH-vérde varierade frn 4.7 till 9.1. Ingen utlésning av mangan frdn massan
erholls vid dessa forsok. Dock vet man inte hur massan reagerar pd lingre sikt eftersom
detta endast var korttidsforsok.

Forsok kordes ocksd med mangandoserat vatten, 2.0 mg Mn/l och olika pH-virden. En bra
avskiljning av mangan erholls for samtliga férsok. Manganhalten p4 filtrerat vatten dversteg
endast vid ett tillfdlle 0.05 mg Mn/L

Manganese Greensand har 1 sig sjidlv en pH-justerande effekt pd vatten som filtreras. Vid
filtrering av vatten med olika pH och en manganhalt som varierade mellan 0 och 2 mg/l, i
kombination I, erholls en justering mot pH 7 pé det filtrerade vattnet, se figur 7:2.

in ut
Figur 7:2 Fordndring av pH-virdet pd vatten som filtrerats genom Manganese
Greensand.

Manganavskiljningen 1 Manganese Greensand, kolonn I-1V, studerades vid filtrering av
vatten med 2, 3 resp. 5 mg Mn/l. Vid samtliga forsok kordes filterkolonnerna med
kontinuerligt flode 1 6-8 timmar med efterféljande backspolning. En mycket bra
manganavskiljning erholls vid samtliga fors6k trots den ldnga filtreringstiden utan
backspolning. Manganhalten pé filtrerat vatten dversteg inte vid ndgot tillfdlle 0.06 mg Mn/1.
Normalt backspolas filter for enskilda hushill efter motsvarande 1-2 timmars kontinuerlig
filtrering.
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Vid jamférelse av uppstroms- respektive nedstromsfiltrering erhdlls ingen negativ effekt dd
kolonnerna kordes uppstroms. Risk foreligger ndmligen att utfillt jirn, mangan eller
katalytisk massa spolas med det filtrerade vattnet ut om flodet 6kas. En 6kning av flodet
fran 300 till 700 ml/min gav dock ingen f6rsdmring av manganavskiljningen.

Vid kontroll av pH-virde pé filtrerat vatten visade det sig att den pH-h6jande effekten for
kolonnen med Akdolit Gran I minskade snabbare dn for kolonnen med Akdolit Gran 0.
Detta beror pd att Akdolit Gran I kriver ett hogre backspolningflode pga storre
partikelstorlek dn Akdolit Gran 0. Figur 7:3 visar bidddexpansion som funktion av
backspolningsflode for olika massor. Ett 1agt backspolningsflode medfor att Akdolit Gran
I 14tt klumpar ihop sig eftersom den inte ror sig vid backspolningen. Dessutom medfor
mindre partikelstorlek hos Akdolit Gran 0 snabbare pH-h&jning pé filtrerat vatten.
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Figur 7:3 Béddexpansion som funktion av backspolningsfléde for olika massor

Forsoket dir Manganese Greensand och Hydrokarbonat kordes i separata kolonner har flera
fordelar jimfort med det konventionella séttet att blanda massorna i samma filter.

1. Inga problem att uppnd effektiv backspolning av bide avsyrningsmassa och
katalytisk massa 1 separata filter. Eftersom Manganese Greensand och avsyrningsmassor har
olika partikelstorlek och tithet, se tabell 4:3 och 4:4, krivs olika flode for en viss expansion
av massorna, se figur 7:3. Detta medfor att dd& Manganese Greensand blandas med
avsyrningsmassa kommer avsyrningsmassan att ligga sig i botten pd filtret och vid
backspolningen erhdlls dd ingen expansion av avsyrningsmassan. Om flodet 6kas si att
avsyrningsmassan expanderar 30-40% kommer Manganese Greensand att spolas bort. Vid
separata filter kan man anpassa backspolningen for respektive massa.

2. Ingen adsorption av mangan pd avsyrningsmassan. Eftersom vattnet forst filtreras
genom Manganese Greensand komimer manganavskiljningen i huvudsak att ske dédr och man
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far inga problem med blockering av ytan pd avsyrningsmassan.

3. Manganese Greensand filtret kan koras uppstroms och eventuellt medféljande massa
och/eller utfillt mangan filtreras sedan bort i avsyrningsfiltret som kors nedstroms. P4 detta
sétt slipper man dven ett annars vanligt problem med pl6tsligt 6kande manganhalt pé filtrerat
vatten vilket beror pd att mangan fillts ut i botten p4 filtret vid backspolning med révatten
och sedan lossnar vid nedstromsdrift av filtret.

Vid filtreringsforsdk da vattnet inneholl bide jérn och mangan, 2.4 respektive 1 mg/l erholls
inte lika bra manganavskiljning, som vid férséken med enbart mangan, se figur 7:4. En
anledning till detta kunde vara att det var dags att regenerera massorna. Men eftersom
kolonnen med enbart Manganese Greensand, som var senast regenererad, gav sidmst
avskiljning &r detta troligen inte den enda orsaken. Eventuell orsak kan vara nérvaro av jirn
och mangan samtidigt. Sdmst manganavskiljning erholls dir Manganese Greensand och
Hydrokarbonat packats i skilda kolonner. Detta beror troligen pd att jarn péverkar
Manganese Greensand negativt. En biittre manganavskiljning erholls i de kolonner dédr man
blandat Manganese Greensand med avsyrningsmassa. En stor andel av jirnet avskiljs dd i
skiktet med avsyrningsmassa som ligger i botten pd kolonnen och genom vilken vattnet forst
filtreras eftersom det dr uppstromsfiltrering. Man kan ocks8 utesluta att den forhgjda halten
av mangan skulle orsakas av att massa eller utfallt mangan foljt med det uppstroms filtrerade
vattnet ut eftersom manganhalten dr hég dven efter kolonnen med Hydrokarbonat, vilket
tyder pd att mangan foreligger i 16st form.

Mn mg/l
0,60

0,50 +
0,40 +
0,30 +

0,20 +
0,10 +
0,00

0 100 200 300 400 500
Tid [min]

=—fic— MG Akdolitgran —0— MG Hydrokarbonat —3¢—MG+Hydrokarbonat —@—MG —3¥&—MG Magno Dol

Figur 7:4 Manganhalt i filtrerat vatten som funktion av filtreringstid vid olika
massakombinationer. MG+Hydrokarbonat representerar kolonn-
kombination IL
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Vid hoga jirnhalter kan det dérfor vara en fordel med en kombination av Manganese
Greensand och Hydrokarbonat i skilda kolonner. Kolonnen med Hydrokarbonat bor da
placeras forst for att avskilja jirn, medan mangan sedan avskiljs i Manganese
Greensandkolonnen. Hydrokarbonat dr ndmligen mycket effektivt for avskiljning av jéirn,
vilket ocksd framgér av figur 7:5 som visar halten jirn pd filtrerat vatten vid forsoket.
Jarnhalten pé filtrerat vatten Okar med filtreringstiden for samtliga kolonner utom for
Hydrokarbonat-kolonnen som var seriekopplad med Manganese Greensandkolonnen.

mg Fe/l
0,5
0,4 +
0,3 +
0,2 +
0,1 +
0
0 100 200 300 400 500
_ Tid [min]
L—*—MG Akdolitgran ~ —<——MG Hydrokarbonat = MG+Hydrokarbonat —@—MG —¥—MG Magno Dol
Figur 7:5 Jarnhalt i filtrerat vatten som funktion av filtreringstid vid olika
massakombinationer.
7.1.3  Mijukt vatten med jirn och mangan samt organiskt material

Vid filtrering av manganhaltigt vatten med organiskt material men utan jirn erholls en
mycket bra avskiljning av mangan for kolonnkombination I-V(tabell 7:1), dven efter 6.5
timmars kontinuerligt flode (ca 300 ml/min). Manganhalten p4 det filtrerade vattnet var
genomgdende lidgre dn 0.05 mg/l och pd inkommande vatten 1.7 mg/l. Halten totalt
organiskt kol i inkommande vatten var 4.5 mg TOC/1 och reducerades med 1-1.5 mg vid
filtrering.

Vid pH-kontroll pé filtrerat vatten visade det sig att den pH-h&jande effekten med Magno
Dol blandat med Manganese Greensand har minskat mycket jimfort med tidigare forsék
och dven jimfort med andra massakombinationer. Detta kan bero p4 att inte bara mangan
utan dven organiskt material blockerar Magno Dol ytan.

Vid forsoken med kolonnkombination VI och VII blandades rivatten och snabbfiltrat i
forhallandet 1:1. Manganhalten vid forscken var 0.7-1.0 mg/l och TOC-halten ca 3 mg/L
Under en forsdksperiod doserades ocksd jirn till vattnet (1.8 mg/l). Filtreringsforsoken
pagick under sju dagar. Varje dag kordes kontinuerligt flode under ndgra timmar (5-8
timmar). Varje kvill backspolades kolonnerna med inkommande vatten med mangan samt
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vid ett tillfdlle dven jdrn. Kolonnerna regenererades med kaliumpermangant fore forsékens
borjan och di forsoket pagatt under fyra dagar. Flodet genom kolonnerna var ca 400-500
ml/min vilket motsvarar normalt tappflode i ett konventionellt hushéllsfilter. Det var endast
direkt vid start p4 morgonen varje dag som flodet Skades till ca 1000 mi/min vilket
motsvarar stérttappning.

Resultaten framgér av figur 7:6. Med avseende pd manganavskiljning erhdlls bra resultat.
Endast vid tv4 tillfillen erhdlls en manganhalt pd filtrerat vatten som verstiger 0.1 mg/1.
Vid det ena tillfdllet, kvill dag 2, var dock flodet mycket 14gt varfor detta prov inte dr
representativt. Resultaten visar att kolonnen som innehdller Akdolit Gran forutom
Manganese Greensand och sand i allménhet ger en ligre manganhalt pa filtrerat vatten dn
kolonnen utan avsyrningsmassa. Detta kan bero pi att vattnets pH-virde hojs till mellan 9.5
och 10 i kolonnen med avsyrningsmassa, Manganese Greensand och sand medan det i
kolonnen med endast Manganese Greensand och sand hgjs till ca 7.
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Figur 7:6 Manganhalt pé filtrerat vatten morgon och kvall.

Resultaten visar ocksd att manganhalten &r hogre vid start pd morgonen. Detta skulle kunna
bero pé det hoga flodet och den korta uppehdllstiden i kolonnen, men detta styrks inte av
resultat frin forsok med kolonnkombination I-V (avsnitt 7.1.1). En trolig forklaring dr att
avsatt mangan frin filtrering och backspolning 16sgores vid hogt filtreringsflode. Eftersom
kolonnerna backspolats med vatten som innehdller mangan erhdlls troligen en viss
ackumulation av mangan i botten pa filterkolonnen. Vid strttappning pd morgonen 16sgores
sedan manganet och foljer med det filtrerade vattnet. Detta dr ocksd ett dterkommande
problem med konventionella filter déir man efter en tids anvindning av ett filter t.o.m. kan
f& en manganhalt pé filtrerat vatten som Overstiger rdvattnets halt.
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Filtrering av vatten med bdde jérn och mangan kordes endast under en dag. En viss kning
av manganhalten pi filtrerat vatten kunde iakttagas pd morgonen dag 6 d inkommande
vatten dven inneholl jaim. Men ocksd pd morgonen dag 7 erholls en forh6jd manganhalt,
vilket beror pd att backspolningen skedde med jirn- och manganhaltigt vatten p4 kvillen dag
6. (Filtret backspolades en kort stund med vatten utan jirn p& morgonen fére provtagning).
Resultaten visar, liksom vid forséken utan organiskt material, att Manganese Greensand ér
effektivare for avskiljning av mangan &n for jdrn. Figur 7:7 visar att jirnhalten pd filtrerat
vatten dkar under dagen med jirndoserat vatten. Aven p& morgonen dagen efter visar en
forhojd jarnhalt trots att filtret backspolades en kort stund med endast manganhaltigt vatten
strax fore filtreringens start. For jdrnavskiljningen framgér liksom f6r manganavskiljningen
att kolonnen som &ven innehéller avsyrningsmassa ger nigot bittre resultat.

1,80
+ 1,60
+ 1,40
1,20
+ 1,00

+ 0,80
0,60
+ 0,40
4+ 0,20

Inkommande jadrnhalt

+ 0,00

Figur 7:7 Jambhalt pd filtrerat vatten morgon och kvill.

7.1.4  Hart vatien med mangan

Vid ett tillfille filtrerades hért vatten genom filterkombinationerna I-V, se tabell 7:1.
Manganhalten p4 inkommande vatten var 1.5 mg/l, pH 6.2, vitekarbonathalten 45 mg/l och
totalhdrdheten 42 mg/l. Filtreringen pigick kontinuerligt i 6 timmar. Figur 7:8 visar
manganhalten pé filtrerat vatten for kolonnkombination I, III, IV och V.

En bra manganavskiljning erholls i kolonnen med Manganese Greensand samt Manganese
Greensand blandat med Magno Dol. Av nigon oforklarlig anledning erholls vid detta forsok
en sdmre avskiljning i kolonnerna dir Manganese Greensand packats med Hydrokarbonat
respektive Akdolit Gran.
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Figur 7:8 Manganhalt i filtrerat hért vatten.
7.1.5  Slutsatser

Manganese Greensand dr mycket effektiv for avskiljning av mangan dven vid relativt hoga
halter, 5 mg/l. Det dr dock viktigt att filtret backspolas och regenereras med
kaliumpermanganat regelbundet. Frekvensen avgors av sammansittningen pa inkommande
vatten. Ny Manganese Greensandmassa miste ocks regenereras med kaliumpermangant
innan den kan tas i bruk.

D4 man vid behandling av sura vatten viljer att blanda Manganese Greensand med en
avsyrningsmassa bor man ta hiinsyn till massornas backspolningsegenskaper. Bland de
avsyrningsmassor som undersokts dr Akdolit Gran ( den som dr limpligast att blanda med
Manganese Greensand. Ett alternativ dr annars att ha Manganese Greensand och
avsyrningsmassa i skilda filter.

Manganese Greensand &r effektivare niir det giller manganavskiljning 4n jirnavskiljning. En
Okad jdrnhalt (>1 mg/l) pdverkar dven manganavskiljningen negativt. Vid behandling av
sddana vatten kan det vara lampligt att avskilja jarn med luftning och filtrering eller filtrering
genom Hydrokarbonat fore Manganese Greensandfiltret. Manganese Greensand fungerar
bra dven vid méttliga halter ( 4-5 mg TOC/) organiskt material i vattnet. Vid filtrering av
surt vatten med hog manganhalt kan det didremot vara en fordel att sdtta Manganese
Greensandfiltret forst och dérefter Hydrokarbonatfiltret for att hja vattnets pH-virde.
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7.2 Birm

Tabell 7:2 visar vilka kombinationer och biaddhdjder som anvénts vid forsok med Birm.
Kombination I och II kirdes endast med uppstrémsfiltrering medan kombination III och IV
kordes med bdde uppstroms- respektive nedstromsfiltrering.

Tabell 7:2 Massor med respektive bdddhdjder som anvints vid forssk med
Birm.
Kombination | Massa Biddhojd | Massa Biddhojd “
[cm] [cm]
I Birm regular 40 Akdolit Gran I 30
II Birm regular 40 Akdolit Gran I 10
Akdolit Gran 0 10
I Birm regular 100
v Birm fine 90 i

7.2.1  Mjukt vatten med mangan

Manganhalten pd inkommande vatten vid forsdken 14g mellan 0 och 5 mg Mn/l. Férstken
kordes uppstroms. Birm har liksom Manganese Greensand en pH-justerande effekt pé vatten
som filtreras. Ny Birmmassa hojer pH-virdet till ca 9 medan dldre massa justerar pH-vérdet
till ca7.

Vid tva forsok dir vatten med 5 respektive 3 mg Mn/l filtrerades kontinuerligt under 6
timmar i kombination I erh6lls mycket bra manganavskiljning. Manganhalten p4 filtrerat
vatten dversteg inte 0.05 mg Mn/L. Detta kunde ocksé vara en f6ljd av att pH-vérdet var
relativt hogt pa det filtrerade vattnet >9. Troligen erholls dérfor inte avskiljning av mangan
enbart beroende pd katalytisk oxidation utan dven oxidation och utfdllning pga hogt pH.

Vid ett tredje forsok med en manganhalt pd 2 mg/l och pH p4 filtrerat vatten som bara gick
upp till 7.7-7.9 (figur 7:9) erholls en obetydligt hogre halt mangan pé filtrerat vatten dn vid
de tvd andra forsoken. Manganhalten var dock trots detta mycket lag (<0.06 mg/l). Figur
7:10 visar samband mellan manganavskiljning och pH-virde pi filtrerat vatten vid de tre
forsoken. Manganhalten anges som c¢/c, (inkommande manganhalt/utgdende manganhalt).
Dessa resultat visar att mangan avskiljs mycket bra med Birm om pH pa filtrerat vatten ir
over 8.

Forsoken visade ocksd att man vid uppstrémsfiltrering bor begriinsa flodet for att inte fa

massaflykt. Flodet bor déarfor begriéinsas till max 400 ml/min (8.5 m/h) f6r Birm regular och
300 ml/min (6.4 m/h) for Birm fine.
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Figur 7:9 Manganhalt och pH-virde som funktion av filtreringstid.
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Figur 7:10 Samband mellan manganavskiljning och pH.
7.2.2

Vid ett forsok ddr vattnets halt av jirn och mangan var 2 respektive 1 mg/l kordes
filtreringen kontinuerligt i 7.5 timmar, uppstréms, med kombination L,

Resultaten visar liksom for Manganese Greensand att avskiljningen av mangan inte blir lika
effektiv som vid forsok dir inkommande vatten inneh6ll enbart mangan. Det filtrerade
vattnets pH-vérde var mindre &n 8. Detta torde dock inte vara den enda orsaken till simre
avskiljning in vid tidigare forsok. En tinkbar anledning dr att utféllt jirn blockerar Birm-
ytan. Normalt bor ett filter backspolas efter motsvarande 1-2 timmars kontinuerlig filtrering,
vilket medfor att jirn- och manganhalten kan hallas pé en 1&g niv4, se figur 7:11 och 7:12.
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Figur 7:11 Jarnhalt och pH-vérde som funktion av filtreringstid
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Figur 7:12 Manganhalt och pH-virde som funktion av filtreringstid.
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Vid ett férsék kordes kombination I med kontinuerlig filtrering, uppstréms i 6.5 timmar.
Vattnet som filtrerades innehéll 1.7 mg Mn/l och en TOC-halten var 4.5 mg TOC/L. Jimfort
med forsoken med vatten utan organiskt material var avskiljningen nu mycket simre. Figur
7:13 visar samband mellan manganhalt, pH-vérde och filtreringstid. Mingden organiskt
material pd det filtrerade vattnet minskade fran 4.5 mg/1 till 3.7 mg/l. Manganavskiljningen
tkade inte med vare sig okande pH eller ldngre uppehéllstid i filtret. Troligen erhélls ocksé
en viss blockering av massan pga organiskt material. En viss méingd av mangan dr troligen
ocksé komplexbundet till organiskt material.

mg Mn/l pH
0,50 - 7,7
0,40 + + 7,65
0,30 + 176
0,20 + + 7,55
0,10 + + 75
0,00 ; | ; ; | : : 7,45
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Tid [min]
| =6—mg Mn/| —i—pH |
Figur 7:13 Manganhalt och pH-virde pé filtrerat vatten som funktion av

filtreringstid

Vid ett senare tillfille kordes filterkombination II-IV med kontinuerligt flode i fyra timmar.
Kombination IT kdrdes uppstroms samt kombination III och IV nedstroms. Vid detta tillfille
blandades snabbfiltrat och ravatten frn Delsjoarna (1:1). Manganhalten pd vattnet var efter
dosering 0.7 mg Mn/l och TOC-halten ca 3 mg/l. Tabell 7:2 visar resultaten frin forsoket.
Vid forsoket erhlls genomgaende bra avskiljningsresultat. Aven forsck dir pH-virdet inte
hojdes mirkbart gav bra resultat. Det ndgot forhdjda virdet pd manganhalten i filtrerat
vatten frn kombination II beror pé att flodet var for hogt for uppstromsfiltrering.

Skillnaden 1 behandlingsresultat for ovan beskrivna férsok med vatten innehdllande mangan

och organiskt material kan orsakas av att bdde manganhalten och halten organiskt material
var hogre i det forsta forsoket.
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Tabell 7:2 Resultat frn filtrering genom Birm-massa

Filtreringstid [min] | 15 60 - 240 | ﬁ
Kombination II
mg Mn/l 0.14 0.02 0.03
an 8.79 9.01 8.80
Flode [ml/min] 600 500 420
Kombination III
| mg Mn/l 0.10 0.08 0.12
pH 7.22 6.90 7.11
Fléde [ml/min] 400 500 380
Kombination IV
mg Mn/l v 0.05 0.03 0.08
pH 7.10 7.23 7.10
Fléde [ml/min] 600 600 400
I Inkommande
mg Mn/l 0.69 0.69 0.69
pH 6.69 6.69 6.69

7.2.4  Hart vatten med mangan

Ett enda forsok med kolonn I kdrdes med hdart vatten och mangan. Sammansittning pa
inkommande vatten var 1.5 mg Mn/l, pH 6.2, vitekarbonathalt 45 mg/l och totalhirdhet 42
mg/l. Filtreringen pdgick kontinuerligt i 6 timmar och flédet var ca 350 ml/min. Resultaten
visade en mycket dalig avskiljning av mangan som dessutom blev sdmre med filtreringstiden.
Det filtrerade vattnets pH-viirde var ocksé relativt ligt, 6.7-6.9. Figur 7:14 visar manganhalt
och pH som funktion av filtreringstid. Den forsdmrade avskiljningen kan forklaras dels med
det 13ga pH-virdet p4 filtrerat vatten och dels pga att kalciumjoner adsorberas till ytan pa
Birm.

70



mg Mnv/I pH

1,4 6,85
1,2 +
14 + 6,8
0,8 1
+ 6,75
0,6 1
0471 te7
0,2 +
0 : ; : : : : : 6,65
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tid [min]

| —6—mg M/l ——pH |

Figur 7:14 Manganhalt och pH som funktion av filtreringstid vid filtrering av
hért vatten

7.2.5 Slutsatser

Filtrering genom Birm-massa ger ett bra resultat pd manganavskiljning for mjukt vatten som
endast innehdller mangan. Det dr dock viktigt att filtret backspolas efter en drifttid
motsvarande max 2 timmars kontinuerlig filtrering. Fordelen med Birm #r att den inte
behover regenereras med kaliumpermanganat som Manganese Greensand. Birm ger liksom
Manganese Greensand ett sdmre resultat d4 vattnet innehdller dven jirn. Organiskt material
paverkar ocksd Birm-massan negativt vid en halt pd mer dn 3 mg TOC/L. Vid filtrering av
hart vatten adsorberas dven kalcium pd Birm ytan vilket troligen bidrager till den forsimrade
avskiljningen av mangan. Detta bor dock studeras ytterligare di det dr osikert att dra
slutsatser frin endast ett filtreringsforsok.
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7.3 Mangandioxid

Tabell 7:3 visar de tvd kombinationer med mangandioxid som kordes. Kombination I kérdes
nedstréms och kombination II uppstroms.

Tabell 7:3 Filterkombinationer med mangandioxid
Kombination Massa Baddhojd Massa Baddhojd
[cm] [cm]
I Mangandioxid 16 sand 64
IT Mangandioxid 16 sand 44
Akdolit Gran 20

7.3.1  Mjukt vatten med mangan

Halten mangan varierade mellan 2 och 5 mg Mn/l. Vid forsta forsket di manganhalten var
5 mg/l kordes kolonnerna kontinuerligt i tre timmar varefter flédet stoppades i ca 10 timmar
och didrefter ytterligare tre timmars filtrering. Kolonnerna backspolades forst efter sex
timmars filtrering. Resultaten visar for bdda kolonnerna att avskiljningen minskar med tiden
men forbittras efter att flodet stoppats. Figur 7:15 visar manganhalt och pH-virde pé vatten
filtrerat genom mangandioxid och sand vid ett forsdk ddr manganhalten pd inkommande
vatten var 5 mg Mn/L

mg M/l pH
2,00 10
+95
1,50 +
19
1,00 + + 8,5
18
0,50 + -
+ 7,5
0,00 : i ; : + : t 7
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tid [min] [—e—MnO2sand —#—pH]
Figur 7:15 Manganhalt och pH-virde pd filtrerat vatten som funktion av

filtreringstid. Manganhalt pd inkommande vatten var 5 mg/l.

72



Halten mangan pa filtrerat vatten var vid detta forsok hela tiden hogre 4n rekommenderat
gransvirde (0.3 mg/l). Avskiljningen i kombination II visade samma forlopp, med nigot
bittre avskiljning, dock inte under griansvirdet. Halten mangan pd inkommande vatten r
troligen for hog for att kunna behandlas med mangandioxid.

Nista forsok kordes kontinuerligt i sex timmar utan uppehall och med en manganhalt i
inkommande vatten pd 2.8 mg/l. Resultaten visar en 6kande manganhalt p4 filtrerat vatten
med filtreringstiden. Avskiljningen i kolonnen med Akdolit Gran ligger dock pé en ligre
niv4, vilket till stor del beror pd ett hogre pH-vérde, se figur 7:16.

mg Mn/l pH
1,60 — S 9
1,40 1 las
1,20 4
1,00 4 T8
0,80 + 175
0,60 + 15
0,40 + R
0,20 4 D//—f—"—’i 18°
0,00 : : : : : : ; 6
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tid [min]

{-—D—— MnO2 Akdolitgran sand =fx—MnO2 sand —&-—pH(MnO2, Agran, sand) —&— pH(MnO2, sand) l

Figur 7:16 Manganhalt och pH-virde pd filtrerat vatten som funktion av
filtreringstid. Manganhalt pd inkommande vatten var 2.8 mg/l.

Dessutom filtrerades vatten med en manganhalt pd 2 mg Mn/l kontinuerligt genom
kombination I och I i 8 respektive 6.5 timmar. Resultaten visar att avskiljningen #r beroende
av uppehdllstiden i filtret, lingre uppehéllstid ger bittre resultat. Dessutom inverkar ocksé
filtreringstiden mellan backspolningstillfillena.

Avslutningsvis kordes ett forsok med mjukt, manganhaltigt vatten dir pH-virdet pa
inkommande vatten justerades till olika nivder under filtreringens gdng. Mangandoserat
vatten pumpades kontinuerligt genom kolonnerna. Prov for bestdimning av manganhalten
togs en timme efter varje pH-justering pd inkommande vatten. Tabell 7:4 visar resultaten
efter filtrering genom mangandioxid och sand. Resultaten frin filtrering genom
mangandioxid, sand och Akdolit Gran redovisas inte eftersom pH-virdet blev sd hogt att
man inte kan avgéra om manganavskiljningen beror pd mangandioxiden eller utfillning pga
hogt pH. Fore sista provtagningen backspolades kolonnen och direfter filtrerades
inkommande vatten kontinuerligt i 6.5 timmar.
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Tabell 7:4 Manganhalt och pH-virde p vatten filtrerat genom mangandioxid

och sand vid olika pH.
7
Inkommande vatten Filtrerat vatten
pH mg Mn/l pH mg Mn/l

4.66 1.39 6.64 0.32

l 4.84 1.36 6.41 0.44

g 6.81 1.38 6.77 0.69
6.91 1.38 6.81 0.71

H 6.11 1.27 6.49 0.81
6.20 1.33 6.49 0.81
8.95 1.22 7.22 0.72

’E. 13 1.26 7.03 0.68
7.07 1.51 7.16 0.59

Resultatet frin forséket visar att avskiljningsresultatet padverkas mer av filtreringstidens
lingd 4n pH pd inkommande vatten. Dock framgér inte av detta forsok vilken effekt pH-
virdet pd inkommande vatten har for langre driftstider.

Mangandioxid visar sig liksom Manganese Greensand och Birm ha en viss pH-justerande
effekt pd vattnet mot ett pH-vérde omkring 7.

7.3.2

Vid ett forsok filtrerades vatten med béde jirn och mangan, 2.5 resp.1.1 mg/l. Endast
kolonnen med mangandioxid, sand och Akdolit Gran testades och filtreringen pégick
kontinuerligt i § timmar.

Bade jirn- och manganhalten pa filtrerat vatten visar samma forlopp under filtreringen. En
mycket bra avskiljning erh6lls under de tre forsta timmarna men direfter Skade utgende
halt snabbt med filtreringstiden, se figur 7:17. Normalt backspolas dock ett filter efter ca tva
timmars filtrering varfor denna minskade effekt i avskiljning inte har ndgon avgorande
betydelse i praktiken.
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. metallhalt [mg/1]

, 8,6
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Figur 7:17 Jarn- och manganhalt pd filtrerat vatten som funktion av

filtreringstid.

7.3.3  Mijukt vatten med mangan och organiskt material

Vatten med en manganhalt pd 1.7 mg/l och en TOC-halt pd 4.5 mg/l filtrerades kontinuerligt
i 24 timmar genom kolonnen med mangandioxid, sand och Akdolit Gran. Figur 7:18 visar
hur manganhalten pa filtrerat vatten dkar med filtreringstiden.

mg Mn/l pH
0,7 9,4
0,6 + + 93
0,5 + + 9,2
0,4 + + 9,1
0,3 + 19
0,2+ 189
014 188
0 : : | : : : : 8,7
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| —6—mg Mn/ —8—pH |

Figur 7:18 Manganhalt p filtrerat vatten som funktion av filtreringstid.
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Den forhéjda manganhalten bor kunna undvikas om filtret backspolas efter en kortare
drifttid, 1-2 timmars filtreringstid. En viss inverkan p4 den 6kande manganhalten har ocksé
det minskande pH-vérdet, men detta torde dndd vara av mindre betydelse eftersom det rér
sig om en relativt liten pH-4ndring.

Hért vatten med en manganhalt pd 1.5 mg/l, pH 6.2, vitekarbonathalt 45 mg/l och
totalhdrdhet 42 mg/l filtrerades kontinuerligt i 6 timmar genom mangandioxid, sand och
Akdolit Gran samt i 24 timmar genom mangandioxid och sand.

Resultaten visar att manganavskiljningen i kolonnen med mangandioxid, figur 7:19, och
sand dr mer beroende av uppehdlistiden in fallet dr for kolonnen som dessutom inneholl
Akdolit Gran. Avskiljningen i den sistndmnda kolonnen &r mer beroende av filtreringstiden,
figur 7:20. Det filtrerade vattnets pH-viirde var efter mangandioxid/sand kolonnen 6.3 och
efter kolonnen med mangandioxid, sand och Akdolit Gran 7.5. Den mycket bittre
manganavskiljningen i kolonnen med mangandioxid , sand och Akdolit Gran kan orsakas av
flera faktorer. Flodet genom kolonnen dr ligre, pH-virdet p4 filtrerat vatten ndgot hogre
samt dessutomn har kolonnen varit i drift ndgot lingre tid 4n kolonnen med endast
mangandioxid och sand. En lingre drifttid har en positiv effekt for uppbyggnad av
mangandioxid pd sandkornen vilket 6kar den katalytiska avskiljningseffekten i filtret.

mg Mn/i fléde [mi/min]
1,55 1 500
1,50 + T 450
1,45 4 + 400
+ 350
1,40 +
: + 300
1,35 +
+ 250
1,30 + + 200
1,25 + + 150
1,20 1 ; t : t t 100
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tid [min] | —o—Mn —@—flsde |
Figur 7:19 Manganhalt pé filtrerat vatten samt fléde vid olika filtreringstider.

Filtermaterial: mangandioxid och sand.
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mg Mn/l , fiéde [mi/min]
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0,00 : : : + : : ; 100

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tid [min]
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Figur 7:20 Manganhalt p3 filtrerat vatten samt flode vid olika filtreringstider.
Filtermaterial: mangandioxid, Akdolit Gran och sand.

7.3.5 Slutsatser

Filtrering genom mangandioxid-massa &r mindre effektivt for avskiljning av mangan &n
filtrering genom Manganese Greensand respektive Birm.

Filtreringsresultatet &r beroende av att uppehéllstiden i filtret inte blir for kort. En
uppehéllstid pd minst 10 minuter bor efterstriivas. Resultaten tyder pd att effekten forbéttras
efter en lingre tids anviindning beroende pi att ett mangandioxidskikt bildas pd sandkornen
som blandas med mangandioxidmassan.

Négon negativ effekt av organiskt material i vattnet framgér inte av forséken. Didremot
erholls dilig effekt vid filtrering av hért vatten i det fall di filtret endast innehdll

mangandioxid och sand.

Samtliga férsok med mangandioxid bor studeras ytterligare i form av 1angtidsforsok for att
kunna dra sdkra slutsatser om dess funktion.
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8 SLUTSATSER OCH FORSLAG TILL FORTSATTA STUDIER

Sura, jarn- och manganhaltiga vatten frin privata vattentikter behdver ofta behandlas for
for att slippa problem sdsom korrosion av ledningar samt lukt och smak. For att hoja
vattnets pH-virde anvinds ofta avsyrningsmassor som filtermaterial.

Resultat frdn undersokningen visar att avsyrningseffekten hos avsyrningsmassorna paverkas
av jirn och mangan i vattnet. Genom utfillning och adsorption pd massapartiklarna minskar
avsyrningsmassans aktiva yta. Mangan filler ut ndrmare massapartiklarnas yta dn jarn som
till stor del fills ut redan i bulkfasen. Mangan adsorberas dessutom till st6rre andel i
massakornens porer dn jirn. Detta medfor att avsyrningseffekten pverkas mer av mangan
in jérn.

Avsyrningsmassor kan dessutom fungera som jirn- och manganavskiljningsmassor om
hénsyn tages till den forsdmrade avsymingseffekten och att backspolning utfores
regelbundet. Jirn avskiljs mycket effektivt i kalkstensmassan Hydrokarbonat medan mangan
avskiljs bist i halvbrinda dolomitmassor eftersom en hdjning av pH-virdet till minst 9
fordras.

Vid val av avsyrningsmassor ir det vésentligt att ta hinsyn till bdde vattnets egenskaper med
avseende pd pH, hardhet, vitekarbonat- och kolsyrahalt samt jirn- och manganhalt. En
forhgjd jarn- och manganhalt kan medfora att tétare backspolningar krivs samt eventuellt
utbyte av massa after en viss tid. Man bor ocks& undvika uppstromsfiltrering eftersom utfillt
jdrn och mangan kan f6lja med det filtrerade vattnet ut.

P4 marknaden finns dven speciella jirn- och manganavskiljningsmassor av katalytisk typ,
Manganese Greensand, Birm och mangandioxid. Dessa massor anvindes antingen separat
for avskiljning av jirn och mangan eller i kombination med avsyrningsmassor for att dven
héja pH-virdet pd vattnet. Vid blandning av Manganese Greensand eller Birm med
avsyrningsmassa bOor man vilja en massa med liten kornstorlek for att f bista
backspolningseffekt. Det dr ndmligen viktigt att kornstorlek och densitet avpassas s att
béda massorna expanderar vid backspolningen.

Manganese Greensand 4r mycket effektiv for avskiljning av mangan dven vid sd hoga halter
som 5 mg/l. Effekten hos Manganese Greensand pédverkas dock negativt om vattnet
innehéller dven jdrn i storre méangd (>1 mg/l). Ndrvaro av organiskt material i vattnet pé
halter upp till 4-5 mg TOC/1 pdverkar inte manganavskiljningen i Manganese Greensand
negativt. Filtrering av hart vatten har en tendens att minska avskiljningseffekten av mangan.

Den katalytiska massan Birm ger ocks en bra manganavskiljning vid behandling av vatten
med mangan. Birmmassans effekt pdverkas ocksd negativt om vattnet innehdller dven jérn.
Dessutom fungerar avskiljningen ndgot simre vid nérvaro av organiskt material (4-5 mg
TOC/) &n Manganese Greensand. Birm visar liksom Manganese Greensand en forsdmrad
avskiljningseffekt vid filtrering av hért vatten.
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8 SLUTSATSER OCH FORSLAG TILL FORTSATTA STUDIER

Sura, jirn- och manganhaltiga vatten frin privata vattentikter behover ofta behandlas for
for att slippa problem sisom korrosion av ledningar samt lukt och smak. For att hoja
vattnets pH-vérde anvéinds ofta avsyrningsmassor som filtermaterial.

Resultat frdn unders6kningen visar att avsyrningseffekten hos avsyrmingsmassorna paverkas
av jirn och mangan i vattnet. Genom utfdllning och adsorption pd massapartiklarna minskar
avsyrningsmassans aktiva yta. Mangan filler ut ndrmare massapartiklarnas yta in jirn som
till stor del félls ut redan i bulkfasen. Mangan adsorberas dessutom till stérre andel i
massakornens porer én jirn. Detta medfor att avsyrningseffekten pdverkas mer av mangan
in jdrn.

Avsyrningsmassor kan dessutom fungera som jdrn- och manganavskiljningsmassor om
hdnsyn tages till den forsimrade avsyrningseffekten och att backspolning utféres
regelbundet. Jdarn avskiljs mycket effektivt i kalkstensmassan Hydrokarbonat medan mangan
avskiljs bist i halvbrinda dolomitmassor eftersom en hojning av pH-virdet till minst 9
fordras.

Vid val av avsyrningsmassor dr det visentligt att ta héinsyn till bide vattnets egenskaper med
avseende pd pH, hirdhet, vitekarbonat- och kolsyrahalt samt jarn- och manganhalt. En
forhojd jarn- och manganhalt kan medfora att téitare backspolningar krivs samt eventuellt
utbyte av massa after en viss tid. Man bor ocksd undvika uppstromsfiltrering eftersom utfallt
jarn och mangan kan f6lja med det filtrerade vattnet ut.

P& marknaden finns dven speciella jirn- och manganavskiljningsmassor av katalytisk typ,
Manganese Greensand, Birm och mangandioxid. Dessa massor anvindes antingen separat
for avskiljning av jdrn och mangan eller i kombination med avsyrningsmassor for att dven
héja pH-virdet pd vattnet. Vid blandning av Manganese Greensand eller Birm med
avsyrningsmassa bor man vilja en massa med liten kornstorlek for att fi bista
backspolningseffekt. Det dr nidmligen viktigt att kornstorlek och densitet avpassas s att
béda massorna expanderar vid backspolningen.

Manganese Greensand dr mycket effektiv for avskiljning av mangan dven vid sd hoga halter
som 5 mg/l. Effekten hos Manganese Greensand pdverkas dock negativt om vattnet
innehéller dven jirn i stérre mingd (>1 mg/l). Nédrvaro av organiskt material i vattnet pd
halter upp till 4-5 mg TOC/I paverkar inte manganavskiljningen i Manganese Greensand
negativt. Filtrering av hért vatten har en tendens att minska avskiljningseffekten av mangan.

Den katalytiska massan Birm ger ocksd en bra manganavskiljning vid behandling av vatten
med mangan. Birmmassans effekt pverkas ocksd negativt om vattnet innehdller dven jirn.
Dessutom fungerar avskiljningen ndgot sdmre vid nidrvaro av organiskt material (4-5 mg
TOC/) dn Manganese Greensand. Birm visar liksom Manganese Greensand en forsamrad
avskiljningseffekt vid filtrering av hart vatten.
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Mangandioxidmassa dr inte lika effektiv for avskiljning av mangan som de andra katalytiska
massorna. Men effekten tycks dock oka efter en langre drifttid. Mangandioxid kriver ocksé
en relativt 1dng uppehallstid i filtret (>10 min).

For samtliga katalytiska massor dr regelbunden backspolning efter ca tv timmars filtrering
nodvindig for att fi bra resultat pd filtrerat vatten. Backspolning med behandlat vatten
istillet for rvatten dr att rekommendera. Vid backspolning med rdvatten finns det en risk
att jirn och mangan avskiljs i botten pé filtret vid sjdlva backspolningen och sedan 16sgores
dé filtret tas i drift.

I foreliggande undersdkning har endast korttidsférsok kunnat koras pga projektets
tidsbegrinsning. Av intresse vore att testa de olika filtermaterialen under lidngre period for
att sdkrare kunna forutse hur ett filter kommer att fungera i praktiken.

Dessutom vore det virdefullt att kora forsok med naturliga grundvatten med olika
sammansittning. I foreliggande understkning har vattenverkets renade vatten anvints efter
dosering av jirn, mangan och hirdhetsbildande d&mnen. Dessutom har vattenverkets rdvatten
(ytvatten frdn Gota dlv) anvints. Dessa bdda vatten har en hog syrehalt och ddrmed ocksé
hogre redoxpotential jimfort med vad som #r vanligt for grundvatten.
Utfillningsegenskaperna for jirn och mangan dr beroende av syrehalt och redoxpotential i
vattnet (Drever 1988). Dessutom kan vissa andra dmnen som naturligt finns i grundvatten
paverka behandlingsresultatet vilket inte framgdr av denna underskning.

Resultatet frin undersdkningen visar ocksa att det r problem vid backspolning av filter dér
Manganese Greensand eller Birm blandas med avsyrningsmassa pga olika densitet och
partikelstorlek. Av intresse vore dérfor att ta fram en mindre fraktion pd avsyrningsmassor.
Aven en utveckling av ett enkelt system med skilda filterbehallare for katalytiska massor och
avsyrningsmassor kan bli aktuellt. Ett sidant alternativ miste dock vara ekonomiskt
jaimforbart med de idag aktuella filtren pd marknaden.
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