Jernforbindelser 1 grundvand

- 30 ars erfaringer med jernfjernelse

Af J C Blandfort, Dansk Geo-servEx a/s.

Naturen bestemmer, hvilken afjer-
ningsproces Vi far i et vandveerk, nar
der ikke tilsaettes iltende kemikalier
til vandet, som det sker i Danmark.
Dette betyder, at jernudfeeldnin-
gerne i de danske vandveerksfiltre er
at sammenligne med jernhydritud-
feeldninger, der kan findes i naturen
udfeeldet under iltrige forhold.

Tidligere tiders opfattelse af, at jern ud-
feldes som amorf okker i vore filtre, er en
sandhed med mange modifikationer, som
der skal veere klarhed over, nér et vand-
veerksfilter skal designes, idet der er forskel
pa at filtrere amorfe hydroxydflokke og kry-
stallinske jernhydritter. | naerveerende artikel
er opsamlet 30 ars erfaringer omkring det
ret “simple” at filtrere jern fra pé et vand-

Beluftningsinstallation pa Robbedale
Vandveark i Rgnne. Billedet viser ilt-
ningsprocessen. Der er tydelige jernud-
feeldninger (antageligvis lepidokrokit).
(Foto: Robbedale Vandveerk)

Sandsynlige procesmuligheder

De mest sandsynlige procesmuligheder,

som jeg indtil nu har set i Danmark, er vist

i nedenstéende tabel. Vi ved heldigvis noget
om, hvilken proces — eller meget ofte kom-
bination af processer — der er mest sandsyn-
lige, nar vi studerer ravandsanalysen. “Det
forbandede” er imidlertid, at man skal veelge

veerksfilter.

mellem to forskellige filtreringsprincipper

Type Kemisk formel Struktur af Storrelse pa ud- Farve
udfeeldning | feeldede partikler
Okker (ferri- Amorf
hydrit), kemisk | Fe(OH),,3H,0 .. | Flokke>20pu | Gul-orange
afjerning (kompressibel*)
Biologisk Fe(OH):8H,0 | Amort til inkom- | Inkompressible
afjerning + pressibel ** dele Orange
Exopolymer <5p
Goethit o-FeOOH Krystal . <5p Postkasserad
(inkompressibel)
. . Krystal .
Lepidokrokit y-FeOOH (inkompressibel) <5pn Rad til violet
Siderlt FeCO Hvidlig til svag
el B8k Krystal 5 gullig.
Calciumsiderit Fe Ca, (CO,) (inkompressibel) H Olivenagtige far-
ver i skyllevand
(K,Ca, Na) (H20) “Grensand” i
Glaukonit *** (AI,Fe.,Mg)ZOH2 (ir?lls):l Beibel) <5pu marine aflejrin-
AlySiys0, P ger - gron
Katalvstisk Polymernetvaerk- >20 p Gul - kan veere
af'ern};n (Fe O H,), beleegninger Filterkorn bliver | sortplettet af
! g (inkompressibel) | som gule eerter | mangan

Sandsynlige procesmuligheder. * Kompressibel (sammentrykkelig): Amorfe metalhydroxyder,
hvor flokkene kan mishandles (stor mekanisk pavirkning), hvorefter de gendannes. Flokkene
har ikke veldefineret starrelse. Normalt koagulationsfiltrering (d = 1,5 mm). ** Inkompres-
sibel: Partiklerne gendannes ikke efter mishandling (mekanisk pavirkning). Partiklerne har
veldefinerede starrelser. Normalt screenings-filtrering (d = 0,5 mm). *** Jeg har endnu ikke
set glaukonit ved indvinding fra gamle marine aflejringer. (Grafik: UVH efter forfatteren)
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baseret enten pa screening af inkompres-
sible stoffer eller p& koaguleringsfiltrering
af kompressible stoffer, hvor udfaldningen
sker ved reversibel dannelse af hydroxyd-
flokke.

Komplekse jernforbindelser
Komponenter/egenskaber der forstyrrer af-
jerningsprocessen. Generelt:

— Jernets kemi i vandige oplgsninger er
spaendende og fascinerende, men meget
svar at handtere, idet ferro-jern og ferri-jern
er i stand til at danne komplekser, hvilket vil
sige, jernet er i stand til at forene sig med
mange forskellige ioner under dannelse af
nye stabile forbindelser, som totalt &ndrer
jernforbindelsens kemiske egenskaber.

Det kan forklares pa fglgende made.
Ferro- og ferri-jernatomet er bundet sam-
men med 6 molekyler vand (ligander)
Ferro: Fe(H,0)," --- Ferri: Fe(H,0),"*

Ved amorf okker (Fe(OH),,3H,0) er 3
molekyler vand ombyttet med 3 hydroxyl-
ioner (OH"), hvilket aflader jernatomet og
giver et tungtopleseligt produkt med lavt
oplaselighedsprodukt (10-%€). Goethit har
tilsvarende et oplgselighedsprodukt pa 102,

I kriminalromaner ihjelslas ofrene ofte
med blésyre — cyanid (CN"). Nar cyanid
kombineres med jern pa rigtig vis, dannes
Fe(CN).*, som er ugiftig og har en kom-
pleksitetskonstant (svarer til oplgseligheds-
produkt) pa mindre end 102, Det vil sige, at
denne forbindelse ikke kan omdannes til ok-
ker under frigivelse af giftige cyanid-ioner.

Naturen er sa viselig indrettet, at det nor-
malt er det mest stabile stofkompleks, der
gar af med sejren og bliver slutproduktet,
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om end det kan ga langsomt set i forhold til
et menneskeliv.

I vandforsyningssammenhange skal man
specielt interessere sig for jernkomplekser,
som er i &gte oplasning og dermed ikke
mulige at filtrere fra, forarsaget af

* Humus — de organiske byggestene i
humus samt nedbrydningsprodukter fra hu-
musdannelsen sdsom organiske syrer

« Fosfat og kiselsyre

Jernkomplekser og humus

Humus er ikke en veldefineret kemisk for-
bindelse. Det bestér af en lang raekke byg-
gestene, som kades sammen af kvalstofa-
tomer pé vilkarlig méade, og som giver store
molekylkader.

Humus dannes af den naturlige nedbryd-
ning af dgd planteveekst, nar dette omsat-
tes biologisk af mikrobiologiske svampe
og skimmel. De biologisk omszattelige
organiske stoffer har som mellemprodukt
organiske syrer (fx vinsyre, citronsyre og
salicylsyre, humussyre), som danner jern-
komplekser i kemisk stabile forbindelser.

Denne type jernkomplekser findes nor-
malt i rodzonen, hvor humusdannelsen
sker. Den er fundet ved dreening af “over-
fladevand” til sger og &er forskellig steder
pa Jorden, men vi ser normalt ikke disse
jernkomplekser i dybereliggende grund-
vandsmagasiner.

Denne jerntype er derfor normalt kun et
problem ved overfladevandsbehandling

Jernkomplekset til fosfat
Dette kan vere et problem i szrlige tilfelde,
hvor der er “hgjt” fosfatindhold i grundvan-
det, hvilket somme tider ses ved indvinding
fra gammel stenalderhavbund.
Larebggernes beskrivelse af stabile
fosfatkomplekser med tilhgrende “simple”
kemiske formler er imidlertid naeppe den
fulde sandhed. Den darlige filtreringsevne,
der konstateres, skal snarere tilskrives dan-
nelse af et jern-hydroxy-fosfatforbindelse,
som @ndrer “okkers” flokningsegenskaber
i uheldig retning. Fosfat virker "oplgsende”

Optimale slam-
egenskaber

Nar sakaldt “okker” under iltningsfor-
lgbet har et forhold mellem ferro-jern
og ferri-jern svarende til magnetjern-
sten (Fe(ll)Fe(111),0,), bliver hydrox-
yd-flokkene magnetiske, hvilket giver
optimale slamegenskaber, svarende til
hgjeretilbageholdelseskapacitetperfil-
tervolumen. Dette forhold kan udnyttes
ved kemisk feeldning med ferrosulfat,
og formodentlig ogsa hvis man tilsaetter
ferrosulfat for fjernelse af arsen.
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Dansk Geo-servEx a/s, i daglig tale
DGE, er et radgivende firma med ho-
vedkontor i Hgjbjerg (foto ovenfor)
samt lokalkontorer 9 steder i Dan-
mark. Endvidere har DGE afdelinger
i Sverige og Litauen.

DGE beskeeftiger sig med under-
sggelser og oprensning af forurenede
grunde, grundvandsundersggelser,

vandverker, bygningsradgivning
mv. DGE har for tiden ansat 75
medarbejdere herunder 65 tekniske
specialister/medarbejdere ingenigrer,
geologer og geofysikere.

DGE er en innovativ virksomhed,
hvor medarbejderne er sat i hgjsaedet
arbejdende ud fra principperne om
frihed under ansvar.

og giver sma svage flokke, der let sgnderde-
les igen.

OIH OH
|
Fe—O —P =0 (byggesten i jernfosfater)
|

OH OH

Jernkomplekset til kiselsyre

Der kan opregnes tilsvarende for jernkom-
plekset til kiselsyre, og disse er beskrevet i
litteraturen. Jeg har indtil nu ikke set denne
kompleksdannelse i dansk grundvand.

“Tommelfingerregler”

| det fglgende skal jeg prove at opregne
“tommelfingerregler” for, hvilken jerntype
og dermed afjerningsproces vi kan forvente
at finde afhaengigt af rdvandskvaliteten.

Forudsatning nr. 1:
Der er normalt fglgende 2 yderpunkter for
tilstanden af grundvand, som altid er iltfri:

« Reduktiv grundvandstype med indhold
af svovlbrinte (H,S)

« Anoxisk grundvandstype med indhold
af nitrat (NO,)

Indholdet af svovlbrinte hidrgrer fra bio-
logisk omsetning af organisk stof under for-
brug af ilt bundet til sulfat (sulfatreduktion).
Herved dannes svovlbrinte, der binder jern
op i pyrit (Fe,S/FeS). Denne grundvands-
type har lavt jernindhold, nar grundvandet
er i ligevaegt.

Indholdet af nitrat hidrgrer fra biologisk
omsetning af naturens kvalstofforbindelser
samt fra overggdskning. Nar der er nitrat i
stabilt grundvand, kan der ikke forekomme
svovlbrinte. Nitratindholdet betinger vaekst-

muligheder for jernbakterier, som binder
jernet i “biologisk okker”. Denne grund-
vandstype har lavt jernindhold, nar grund-
vandet er i ligevaegt.

Den naturlige aflejring af jern i grund-
vandsmagasinet sker som siderit (FeCO,)
ogsa kaldet jernspat, nar der ikke er orga-
nisk stof, som kan betinge sulfatreduktion.
Der vil i denne grundvandstype veere
indhold af krystallinsk siderit som falge af
forvitring af sideritlagene.

Endelig vil der findes ferro-jern i &egte
oplgsning med ion-formen Fe(H,0O),"™.
Indholdets stgrrelse afhenger af baggrunds-
niveauet kombineret med, hvor langt fra
ligevaegten grundvandssystemet er fra en
stabil reduktiv tilstand eller en stabil an-
oxisk tilstand.

Ved grundvandsindvindingen sker der
ofte en sammenblanding af forskellige “lo-
kale” typer grundvand, som hver isar er i
ligevaegt, men som ved sammenblandingen
kommer i uligeveegt. Grundvandsmagasi-
nerne er ofte lagdelte med hensyn til disse
ligeveegtsegenskaber. Det betyder, at der i
praksis kan indvindes grundvand med hgjt
indhold af jern og svovlbrinte og af jern og
nitrat.

Forudsetning nr. 2:
I vandverket iltes grundvandet for at skabe
en stabilt aerab (iltrig) tilstand. Grundvan-
det bliver derfor reaktionsdygtigt, indtil der
er indstillet en ny ligeveegt, hvor

* Methan er omdannet til CO,

« Svovlforbindelser er omdannet til sulfat

* Kveelstofforbindelser (NH,") er omdan-
net til nitrat

« Ferro-jern er omdannet til ferri-jern

* Mangano-mangan er omdannet til brun-
sten (Mn(I1V))
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Hvilken af naturens mulige processer,
der finder sted, afhaeenger af proceshastighe-
den, saledes at den hurtigst forlgbende pro-
ces altid sejrer — bliver dominerende.

Hvis mennesket forsgger at gribe ind i
naturens processer, gar det galt, med mindre
man “bedgver” systemet med kraftig kemisk
oxidation (fx permanganat, chloring etc.)

Procesmuligheder

Nar man analyserer pé “okkerslam” for at
fastlegge eventuelle jernhydrit-modifikatio-
ner, far man oftest ikke et entydigt svar, idet
“de videnskabelige undersggelser” udsiger
amorf tilstandsform uden vasentlige spor af
krystallinske former. Dette svar kan jeg ikke
bruge ved fastleeggelse af filtreringsproces-
sen.

Derfor er det ngdvendigt for mig at op-
stille et empirisk st regler for vurdering
af, hvilken jernmodifikation der efter min
mening vil dominere afjerningsprocessen.
Det samme gar sig geldende ved fejlfinding
i processen.

Jeg skal kende farvenuancen af det
sakaldte “okkerslam” og dets bundfzld-
ningsegenskaber, hvorfor mit besgg pa et
vandveerk altid starter ved skyllevandsbe-
holderen.

Disse iagttagelser skal sa kombineres
med falgende muligheder:
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Okker (ferrihydrit) kemisk afjerning:
Denne jernform er ikke dominerende i nogle
af de mulige afjerningsprocesser, med min-
dre pH-veerdien bliver starre end 8,2.

Det ma imidlertid altid forventes, at
en mindre del af jernet udfaeldes pa denne
form.

Biologisk afjerning:
Denne proces er dominerende ved pH-var-
dier under 7,2.

Processen finder sted ved hgjere pH-
veerdier, nar vandet har lavt redox-potentiale
svarende til, at der er et indhold af methan
og/eller svovlbrinte. Den hgjeste pH-veerdi,
som processen er observeret ved, er ca. 8,0
-8,2.

Processen binder det udfeeldede jern op
i bakterieslim (exopolymere), som giver
“tungt stabilt slam”, der imidlertid ikke kan
reflokkes, safremt det slas i stykker.

Der findes ret mange typer jernbakterier.
I litteraturen er der som oftest kun henvist
til Galionella-familien.

Goethit (ikke dominerende):

Denne type findes sjeeldent i vandverkssam-
menhange. Litteraturen anviser, at krystal-
linsk siderit (FeCO,) kan iltes pé fast form
til goethit.

Lepidokrokit (dominerende):

Denne type dannes almindeligvis i vand
med lav alkalinitet (HCO," < 200 mg/I).
Store indhold af SiO, forstyrrer méske
udfaldningen (bryder krystalstrukturen). |
litteraturen er der fundet henvisning til, at
iltningsproduktet af siderit kan blive lepi-
dokrokit, som jeg i 2004 har set det ske pa
Skagen Vandveerk i forbindelse med forsgg
pé etablering af pilotanlag.

Typen er vanskelig at filtrere (partikelfil-
trering) og har yderligere den egenskab at
skifte elektrisk overfladeladning fra positiv
til negativ, nar pH-vaerdien passerer ca. 7,5.

Typen findes normalt ved vandtyper med
aggressiv CO,, som sé farst skal neutralise-
res efter jernfjernelsen.

Afjerningsprocessen fordrer, at vandet
umiddelbart efter beluftning skal pa filtret,
séledes at processen starter i selve filterma-
trixen. Hvis ikke dannes der fine krystaller,
som ikke kan filtreres. Der kommer belag-
ninger pa filtermaterialet.

Siderit, calciumsiderit (ikke dominerende,
men steerkt generende):
Siderit kan normalt ikke dannes i vandvar-
ket — men findes i grundvandet ved “abne”
grundvandsmagasiner = godt ydende borin-
ger uden vaesentlig seenkning.

Siderit er observeret som en del af jern-
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indholdet, nar alkaliniteten er > 150 mg/I
HCO,. Afjerningen sker ved screening (d =
ca. 0,5 mm)

Katalytisk afjerning:

Katalytisk afjerning er normalt den domine-
rende kemiske proces, nar alkaliniteten er
>200 mg/ HCO,.

Der kommer harde, voksende belzg-
ninger pa filtermaterialet. Meget ofte ses
ogsé god mangan-fjernelse sammen med
jernfjernelsen. Man skal veere varsom med
at skifte filtermateriale, selv om man synes,
det bliver for grovkornet.

Belaegningernes teoretiske kemiske
opbygning, hvor der er vist indbygning af
mangan, er:

Fe — O — Fe — OH,*
| |
o} O
| |
Fe— O —Mn — O
| |

Belagningerne virker som en slags ion-
bytter ved adsorption af en reekke ugnskede
metaller, som kan findes i vandet pa base-
form som fx

Chromat: HCrO,
Arsenat:  HAsO,>

Guideline for mulige jernudfeldninger
De 30 ars erfaringer og iagttagelser om-
kring afjerningsprocesser ved behandling

af grundvand pa danske vandvaerker er

vist pa figuren til hgjre. Det bemaerkes, at
grundvandets alkalinitet (indhold af hydro-
genkarbonat) spiller en vasentlig rolle, hvor
erfaringerne viser, at 200 mg/l HCO, er en
teerskelveerdi med betydning for den kemi-
ske udfeeldning.

Endvidere har grundvandets redox-po-
tentiale — kombineret med den aktuelle pH-
veerdi — ret stor indflydelse pa, om der sker
en biologisk eller kemisk iltning af grund-
vandets ferro-jern til ferri-jern.

Kvalitetskravet til jernindholdet udpum-
pet fra danske vandvarker er 0,1 mg/l jern,
hvilket kan veere vanskelig at overholde
forskellige steder med blgdt vand i Dan-
mark. Ved brug af denne guideline har vi i
DGE indtil nu lgst alle problemer med dar-
lige afjerningsprocesser over alt i Danmark,
hvor vandvarkerne har bedt om bistand.
Erfaringerne er ligeledes benyttet i flere
lande overalt pa vor klode ved opfarelse af
nye vandveerker, som bygges af visse dan-
ske entrepengrer. [
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Normalt forekommende

( Alkalinitet < 200 mg/l HCO, J

) 3

\4

oA

\ 4

(" ) ) ( ) . .

Redoxpotentiale Redoxpotentiale Redoxpotentiale
E, <+50 mV E, =+50 mV E,>+90 mV
Svovlbrinte Ingen svovlbrinte Ingen svovlbrinte
(Methan) Ingen nitrat Nitrat
Ingen nitrat
1)pH<7,2 pH > 6,8

pH < 8,0 2)pH>7,2

. J . \§

\ 4

\ 4

Dominans af biologisk
afjerning

Ad 1) Dominans af

biologisk afjerning Dominans af
Ad 2) Dominans af BRIdokiohE
lepidokrokit

NB!

Alkalinitet: 150 mg/L - 200 mg/L HCO,

Der kan forekomme indhold af siderit (FeCO,)

Husk: Ingen regel uden undtagelse

Normalt forekommende

C Alkalinitet > 200 mg/l HCO, )

j 3

A

Redoxpotentiale Redoxpotentiale
E, <+50 mV E, =+50 mV
Svovlbrinte Ingen svovlbrinte
(Methan) Ingen nitrat
Ingen nitrat
1)pH<7,2
pH < 8,0 2)pH>7,2
3)pH > 8,2
- J 2P J
[ \ Gd 1) Dominans af \

Dominans af biologisk
afjerning

Mulig forekomst af
siderit (som er set iltet
til goethit i et enkelt
tilfeelde)

- J

biologisk afjerning

Ad 2) Dominans af
katalytisk afjerning

Ad 3) Kemisk afjerning
som okker

Mulig forekomst af siderit

A

Redoxpotentiale
E,>+90 mV

Ingen svovlbrinte
Nitrat

1)6,8<pH<8,2
2) pH > 8,2

A4

Ad 1) Dominans af
katalytisk afjerning

-

Ad 2) Kemisk afjerning
som okker

Mulig forekomst af
siderit

NB!

Nér alkaliniteten er 200 mg/L HCO_, vil der vaere mulighed for at udlufte CO,
til ca. 6 mg/L CO, under litningsprocessen, hvorved vandet bliver kalkfeelden-
de, samtidig med at pH-veerdien gges. Dette kan have indflydelse pa afjer-
ningsprocessen, hvis denne sgges fastlagt ud fra ravandsanalyser.

Husk: Ingen regel uden undtagelse

- J

- J
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