Okkerslam: Et naturprodukt eller kemisk affald?

Af Henrik Aktor, I. Kriiger A/S/Institut for Teknisk Geologi, DTH

Sammenfatning

Okkerslamprover udtaget fra 39
danske vandvarker er blevet analy-
seret for kemisk sammensatning.
Jern, mangan, kalcium, magnesium,
kieselsyre, svovl og karbonat udgoer
hovedbestanddelene. Desuden inde-
holder okkerslam overraskende store
mangder »sporstoffer«, der normalt
ikke optrader pi analyse-blanketten
(arsen, zink, barium, strontium, bly,
kobolt m.v.).

Disse sporstoffer opkoncentreres
ojensynligt i okkerslammet under
vandbehandlingsprocesserne og
denne opkoncentrering gor det mu-
ligt at detektere sporstoffer i rivan-
det pa nivauer ned til ng/l (million-
dele af mg/l). De hidtidige resultater
kan bruges til at give et generelt bil-
lede af grundvandskvaliteten pi
sporstofplan. Samudig giver resulta-
terne anledning til revurdering af
slutdisponeringsmulighederne for
okkerslam. De opkoncentreringspro-
cesser, der foregir under vandbe-
handlingen, kan maske udnyttes i
fremtiden til afvargeforanstaltinger
og sikring af drikkevand mod tung-
metalforurening fra grundvandet.

Baggrund

Okkerslam er den samlede populare
betegnelse for det opkoncentrerede
skyllevand, der er et biprodukt ved
den almindelige drikkevandsbehand-
ling af grundvand i Danmark. Ok-
kerslam bliver 1 den forbindelse be-
tragtet som et nedvendigt onde, der
kan give anledning til praktiske pro-
blemer.

Nogle vandvarker udleder skylle-
vand direkte til kloak eller recipient,
og andre opkoncentrerer forst okker-
slammet 1 slambassiner og/eller
slambede for det overskydende skyl-
levand ledes videre. Det opkoncen-
trerede okkerslam kan opbevares pi
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vandvarkets omride eller deponeres
pa landbrugsjord, lossepladser og
lignende steder. Maengden af op-
hobet okkerslam stiger langsomt,
men sikkert, og det er nedvendigt at
planlegge, hvad man skal gere med
dette biprodukt.

Tilladelser/dispensationer til di-
rekte udledning til recipient vil i
fremtiden blive svaerere at opna, og
selv afleb fra slambassiner mi for-
ventes at blive underkastet kvalitets-
kriterier. Disse kan athange af hvil-
ken recipient, der er tale om, om
hvilket amt, der skal give tilladelse,
og det kan evt. udmentes i proces-
krav (f.eks. 1 degns henstandstid i
slambassin). Man kan ogsa forestille
sig krav til indhold af suspenderet
stof, totaljern og ferro-jern.

Undersogelser af okkerslams ke-
miske sammensatning i Holland /1/
har dér givet anledning til overvejel-
ser, om den kemiske sammensatning
kan give problemer. Man fandt over-
raskende hoje indhold af tungmetal-
ler, og bl.a. var arsenindholdet si
hajt, at 50% af de hollandske vand-
verker producerer kemisk affald be-
demt udfra de i Holland gzldende
regler. Undersogelser, som I. Kriiger
A/S foretog 11987 /2/ og Levneds-
middelkontrolenheden i Odense i
1986 /3/, bekreftede de hollandske
undersogelser under danske forhold.

Med markatet »kemisk affald«
bliver det ulige svaert at skaffe sig af
med okkerslammet, men vi har
endnu ikke tilsvarende gransevar-
dier i Danmark, hvilket bringer os
pd forkant med problemerne.

Projekt Okkerslam

[ marts 1988 startede I. Kriiger A/S,
Instituttet for Teknisk Geologi
(DTH) og ATV et 2-irig projekt i
form af en erhvervsforskeruddan-
nelse under ATV’s davarende er-

hvervsforskerordning. Projektets
formal var »at karakterisere okker-
slam og vurdere de naturgivne for-
hold samt kemiske/fysiske processer,
der forer til dannelsen af dette. «
Karakterisering bestar af en ke-
misk »varedeklaration« og fysiske/
kemiske malinger af overfladeareal,
syre-/baseegenskaber, elektriske lad-
ningsforhold, struktur og minera-
logi. Gennem malinger, eksperimen-
ter og litteraturstudie er det hibet, at
vi bedre kan bedemme stabiliteten af
okkerslammet og derved vurdere
slutdisponeringsalternativerne udfra
deres pavirkning af miljeet. En oget
forstaelse af de opkoncentreringspro-
cesser, der finder sted, kan bruges til
at relatere okkerslammets sporstof-
indhold til grundvandets og evt. i
sidste ende lede til nye typer af pro-
cesser til tungmetalfjernelse fra vand.

Prevetagning og analyser

De 39 vandvarker blev udvalgt pi
basis af ensket om en bred geogra-
fisk daekning af Danmark og repra-
sentering af de normalt udnyttede
grundvandsmagasiner,

Placeringen af vandvarkerne og in-
dikationer af det udnyttede grund-
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Fig. 1. Vandvaerkers geografiske fordeling med indikation af reservoirgeologi.

vandsmagasin er vist pa figur 1.
Blandt de udvalgte vandvarker er
bide hirde, blade, ionbyttende og
kalkaggressive grundvandstyper re-
prasenteret. Hovedparten af pro-
verne er udtaget af vandvarkernes
driftspersonale direkte fra filtrene
under returskylningen.

Efter en forbehandling blev pre-
verne sendt til RIS@’s kemiske af-
deling, hvor man ved hjzlp af et sa-
kalde ICPM-apparatur (Inductive
Coupled Plasma Mass-spektrometry)
er i stand til at male koncentratio-
nerne af en stor del af grundstofferne
pa én gang. Metoden har specielt sin
styrke over for de tungere grund-
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stoffer, og det var derfor muligt at
analysere elementer, man ikke nor-
malt ville focusere pa. Disse sakaldte
semikvantitative scanninger blev
kontrolleret med kvantitative ma-
linger pi et atom absorptions spek-
trofotometer (ASS) pa Instituttet for
Teknisk Geologi og pa ICPM-ap-
paraturet med eksterne standarder.
Detektionsgransen for [CPM meto-
den ligger omkring 1 ppm TS (1 mg
pr. kg terstof i okkerslammet). Her-
udover benyttedes AAS og en raekke
andre metoder til bestemmelse af
kalcium, magnesium, jern, mangan,

tosfor, kieselsyre, svovl og karbonat.

Resultater

I tabel 1A-1C vises sammensatnin-
gen af en »typisk« okkerslamprove.
Stofferne er inddelt i tre grupper af
hensyn til overskueligheden:

A) »Makrostoffer«, der som regel
optrader i koncentrationer over
1000 ppm TS (~0,1% TS)

B) »Mikrostotfer«, der optraeder pa
de fleste danske vandvearker.

C) »Mikrostoffer«, der findes i male-
lige mangder, 1 sjeldnere til-
frelde,

Som man kunne forvente, dominerer
jern i okkerslammet. Desuden findes
en stor fraktion af syre-uopleselig
rest, der hovedsageligt bestar af kie-
selsyre (S10,). Kalcium og fosfor
(milt som ortofosfat) er ligeledes
fremtraedendende komponenter.

Manganindholdet er ganske lavt,
nar man sammenligner med rens-
ningsgrader, der kan males pa vand-
varkerne.

Datamaterialet viser, at mellem 70
og 98% af den tilbageholdte mangan
forbliver i filtrene. Magnesium fjer-
nes 1 mindre grad end kalcium set i
relation til rivand- og rentvands-
koncentrationerne, og okkerslams
indhold er generelt lav.

Strontium og barium optrader i
gennemsnit 1 nesten de samme kon-
centrationer, men der er tvdelig op-
deling efter regional reservoir geo-
logi. I figur 2 ses denne fordeling 1
kvarter og miocan reservoirtyper
overfor paleocen, danien og senon
reservoirtyper, hvor de dominerende
mineraler er silikater/kvarts hhv.
kalkspat (CaCO,).

Enkelte vandvarker fremviser
staerkr afvigende koncentrationsni-
veauer for en raeckke stoffer sammen-
lignet med de evrige vandvearker.
Kobolt og nikkel koncentrationer i
de udtagne okkerslamprever er vist 1
figur 3. Lanthaniderne og det be-
slegtede yetrium folger et lignende
menster, | figur 4 er det malte ind-
hold af yttrium og samarium vist i
de udtagne prever.

Februar 1990




Grundvandskvaliteten pa
sporstofniveau

Indholdet af sporstofferne i okker-
slampreverne kan indirekte relateres
til grundvandets indhold. Man kan
ansla en nedre graense for grundvan-
dets sporstofindhold ud fra en simpel
massebalance beregning pa stoftrans-
porten igennem vandvarket. De fol-
gende forudsatinger er nodvendige:

1) Okkerslammets indhold af jern og
sporstoffet.

2) Rentvands- og ravandskoncentra-
tionerne af jern.

3) 100% fiernelse af sporstoffet.
(Denne antagelse betyder, at vi
undervurderer sporstofkoncentra-
tionen i ravandet med den
mengde, der forsvinder med rent

vand).

Disse sakaldte »minimumsestimater«
for krom, nikkel, arsen og bly er vist
i figur 5 som akkumulerede forde-
lingskurver.
Forbindelser og bindingsmekanis-
mer i okkerslammet
Okkerslam bestar hovedsageligt af
Jernoxyhydroxid samt kalkspat.
Disse mineraler kan beskrives ud fra
kemisk samemnsatning.
- Jernoxyhydro-

xider 3 Fe,O; - xHO 1 =2x=3
- Kalkspat CaCo,

Begge typer af mineraler kan inde-
holde en lang rekke stoffer i storre
eller mindre mangder.

Kalkspar kan f.cks. indeholde an-
dre divalente ioner end kalcium i
mindre mangder: Magnesium,
strontium og barium. Disse ioner
erstatter kalcium 1 krystalstrukturen.

Jernoxyhydroxid kan indeholde
store mengder af andre stoffer, hvil-
ket gaelder kationer som Pb**, Cu®*,
Zn*, Cd*, Co™, Ni**, osv. og
anioner som PO, AsO, SeQ
osv. og endelige det vigtige kiesel-
syre Si0,, (egentlig H,Si0,). Disse
stoffer kan bade findes indbygget i
strukturen og mere eller mindre
sterke bundet til »overfladen«.
Overfladen pi et jernoxyhydroxid er
et relative begreb. Ved milinger fin-
des ofte sa store overfladearealer (80~
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350 m*/g terstof), at praktisk taget
hele mineralet er »overflade«.

Jernoxyhydroxids overflade er
yderst reaktiv, hvilket skyldes et me-
get stort antal »overfladegrupper«
(op til 0,5 mol pr. mol jern). Over-
fladegrupperne bestir af hydroxyl-
grupper (=FeOH), der fremkommer
pga. kemiske reaktioner mellem
vand og overfladejernatomer. Over-
fladegrupperne kan optage og fra-
spalte protoner, og ligner pi den
made et syre/basesystem, men de
kan ogsi optage og fraspalte andre
opleste stoffer.

Tabel 1A Makrostoffer i okkerslam

[ nyere litteratur kalder man disse
overtladeprocesser for adsorption
eller mere pracist overfladekomplek-
sering, fordi der synes at vaere en
sammenhang med tilsvarende op-
loste hydroxylkomplekser.

Adsorptionen afhaenger isar af:

1) Det adsorberede stof

2) Koncentration af jern (overflade-
areal)

3) pH.

[ figur 6, der er lant fra /4/, ses ind-

flydelsen af det adsorberede stof ved
adsorption pa 0,096 M jern. Bly og

Antal analyser  Gennemsnit  Maximum Minimum
% TS*) % TS % TS
Grundstof
- Jern 39 37,4 48,4 12,7
— Uoplaseligt rest 38 11,1 323 1.8
— Kalcium 39 5,1 26,1 1,5
- Fosfor (PO,) 36 2,3 6,8 0,27
— Mangan 39 0,74 10,5 0.04
— Magnesium 38 0,30 3,9 0,02
— Strontium 39 0,10 0,32 0,011
— Barium 39 0,10 0,24 0,004
L— Svovl-total 28 0,10 0,21 0,02

*) Analyseantallet varierer med provemangde

n. Alle prever gav milinger over detektions-

granserne (som er metode- og koncentrationsathangige).

Tabel IB Mikrostoffer i okkerslam

Antal malinger  Gennemsnit  Maximum Minimum
over | ppm TS pp TS*) ppm TS ppm TS

Grundstof

- Zink 39 525 4135 15

— Arsen 39 282 1480 2

- Jod 39 127 1219 -4
— Gallium 39 84 364 |

— Germanium 39 61 129 18

— Nikkel 39 41 714 1

— Kobber 39 39 748 1

— Brom 38 21 100 u.d.
— Zirkonium 36 3 35 u.d.
— Vanadium 35 25 162 u.d.
- Krom 34 16 171 u.d.
- Bly 34 7 33 u.d.
= Yttrium 23 16 95 u.d.
— Selen 23 3 16 u.d.
— Molybdan 23 3 9 u.d.
— Kobolt 19 79 746 u.d.
- Cerium 19 20 100 u.d.

*) Genenmsnit tages af alle malinger over dektionsgransen (1 ppm TS), men disse milinger er

ikke normalr fordelt!
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Tabel 1C Sjzldne mikrostoffer i okkerslam

Antal malinger  Gennemsnit  Maximum Minimum
over 1 ppm TS pp TS*) ppm TS ppm TS

Grundstof

— Neodym 14 17 54 u.d.
— Samarium 14 4 13 u.d.
— Lanthan 14 18 60 u.d.
—Tin 9 2 6 u.d.
— Cadmium 8 4 14 u.d.
— Dvsprosium 7 5 12 u.d.
— Gadolinium 6 9 16 u.d.
— Praseodym 6 8 11 u.d.
— Rubidium 6 4 12 u.d.
— Erbium 5 5 9 u.d.
— Ytterbium 5 5 10 u.d.
— Europium 5 2 3 u.d.
— Holmium 4 2 3 u.d.
— Terbium 3 1 2 u.d.
— Wolfram 2 6 11 u.d.
— Antimon 2 2 3 u.d.
— Uran 2 2 ) u.d.
- Salv 1 7 7 u.d.

*) Gennemsnit tages af alle malinger over dektionsgransen (1 ppm TS), men disse malinger er

ikke normalt fordelt!
(u.d. = under dekrionsgransen)

kobber adsorberes meger sterkt og
kalcium og magnesium svagt. Ind-
flydelsen af pH er ogsi illustreret:
Adsorptionen stiger fra praktisk ta-
get 0% til nzesten 100% over et par
pH-enheder. Det samme monster ses
pa figur 7, taget fra /5/, hvor adsorp-
tionen af 5 x 107 M cadmium er
malt ved forskellige pH-veerdier.
Derudover ses en tydelig indflydelse
af jernkoncentrationen pi adsorp-
tionsfrontens beliggenhed.

Tilsvarende forhold kan obser-
veres for anioner med »spejlvendtes
adsorptionsfronter, men forholdene
kan blive mere komplicerede pga.
adsorption af forskellige komponen-
ter af flerbasede syrer som f.eks. fos-
forsyre: H,PO,, H,PO;, HPO og
PO~

Betydning for bortskaffelse af
okkerslam

Ved afvanding, deponering, udled-
ning til recipienter og rensningsan-
leeg vil porevasken i okkerslammet
udskiftes med en ny porevaske, der
afviger i sammenszting fra det
grundvand, som okkerslammet var i
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kontakt med, da det blev dannet.
Flere forskellige processer kan fa be-
tydning for frigivelse af de ophobede
stoffer til den ny porevaske:

1) ph-2ndringer

2) lonbytning

3) Redox processer

4) Synerese (krystallisering)

Indholdet af Sr og Ba i okkerslam

mg/kg TS

<—— kvarts/silikat

Der ses af figur 6 og 7, at selv sma
pH-forandringer kan bevirke be-
tydelige andringer i fordelingen af
sporstofferne mellem porevaske og
overflade. Forsuring (pH-s&nkning)
vil generelt medfere en eget kon-
centration af kationer og en formind-
sket koncentration af anioner set i
realtion til den »originale« poreva-
ske.

Forsuring er et almindeligt faeno-~
men 1 de everste jordlag pga. sur
nedber og mikrobiel oms:xtning.

lonbytning kan fa betydning pga.
konkurrence om de tilgengelige
overfladepladser.

Bly, kobber og zink vil kunne
presse mere mobile elementer ud
som f.eks. cadmium, kobolt og nik
kel. Da disse stoffer som regel op-
traeder 1 sma maengder, synes denne
effekt dog at vare af mindre betyd-
nming for kationer end for anioner.
Fosfat og arsenat, der adsorberes me-
get sterke, vil kunne presse anioner,
som kromat og selenat, ud. Fosfat og
arsenat kan findes i vesentlige
mengder 1 de evre jordlag pga. deres
brug i hhv. kunstgedning og herbi-
cider.

Redoxprocesser og synerese be-
virker en reduktion af overfladearea-
let pa jernoxyhydroxiderne, og dette
vil fere til frigivelse af sporstoffer
pga. reduktionen af adsorptionskapa-
citeten.

kalkspat

Strontium =+

Identifikation af vandvarker (se figur 1).
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Indholdet af Co og Ni i okkerslam Fig. 3. Reduktion af ferri-jern til den
mere opleselige ferroform skyldes

iltfrie (anaerobe) forhold evt. ved
mikrobiel oxidering af organisk stof
med ferri-jern som elektron-accep-
tor.

Synerese (krystallisering) skyldes
strukturelle forandringer i okker-

1000.04 mg/kg TS

100.0 4

Nikkel

10.0 slammet imod termodynamisk mere

stabile forbindelser.

1.04 Perspektiver

- y . Den kemiske sammensetning af ok-
1t Under M'ngm' 1 kersl-am udger ikke noget problem i
forbindelse med tungmetalbelast-
ningen af miljeet, hvis man tager de
nedvendige forholdsregler. Graense-
Identifikation af vandvaerker (se figur 1). vardiproblemerne i Holland skyldes
mere et administrativt fejlgreb end et
Indholdet af Y og Sm i okkerslam Fig-4. reelt forureningsproblen, da netop
arsen er et af de staerkest bundne ele-
menter. Nogle af de benyttede meto-
der i dag skal kort kommenteres her.

Okkerslam-udledning direkte til
recipienter uden forudgiende sedi-
mentering er en uheldig bortskaffel-
 Somarium . sesmetode. Den fremskredne eutrofi-

: 2 ¢ ering af vore vandmiljoer kan give
anledning til reducerende forhold og
oplesning af okkerslam. Dette kan
fare til frigivelse af skadelige kon-
centrationer af tungmetaller og ogsa
T Under detekhonsgraansen 1 fosfat, der kan fore til vderligere eu-

trofiering.

Okkerslam-udledning til kloak og
rensningsanlag kan give anledning til
temporare forhajelser af sporstof-
indholdet i det biologiske slam. Der
vil dog ikke vare problemer med
den gennemsnitlige slamsammenszt-
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Identifikation af vandvaerker (se figur 1).

Minimumsestimater for Cr, Ni, As og Pb Fig. 5.

10.0004  ppb ' ning, med mindre okkerslam fra
store, regionale vandvarker udledes
til et rensningsanlag med et lille op-

1.000 land.
Bide i USA og Holland spekuleres
der i denne tid over alternative slut-
46504 disponeringsmuligheder. Depone-
ring pa landbrugsjord bliver droftet
indgaende, men for danske forhold
er det tvivlsomt, om dette er en god
=2l ide. Okkerslammets bindingsevne
kan have stor betydning for mobili-
; % Vv/V  teten af mikroernzringsstoffer, der
o001 * R R N er vigtige for plantevakst: Fosfor,
0 10 20 30 40 50 80 70 80 9 100 molybden, kobber og selen. Lak-
% vandvarker akkumuleret (med indhold mindre end det angivne). ning af de mere uheldige elementer
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Fig. 6. Adsorptionsfronternes beliggenhed for forskellige kationer pi 0,096 M jern /4/.
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Fig.7. Adsorptionen af 5 - 1077 M cadmium som funktion af jernkoncentration og pH /5/.

er samtidig mulige f.eks. pi kalk-
fattig jord.

Man kan ogsa betragte okkerslam-
met som et rastof, f.eks. til stilfrem-
stilling, kontrol af svovlbrinte i fer-
menteringsprocesser og som et rodt
farvestof til brug i mursten og faca-
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dekalk. Sadanne alternativer er en
positiv angrebsvinkel, men gennem-
farelsen athanger af den lokale indu-
stri, transportomkostninger m.m.
Okkerslams bindingsevne dbner
pa lengere sigt mulighed for udvik-
ling af nye processer, der kan blive et

billigt alternativ tl @ldre velkendte
metoder til tungmetalfjernelse. Sik-
ring af drikkevandet mod tungmetal-
forurening fra grundvandet har sale-
des indtil nu varet urealistisk dyrt,
og »okkerslam-metoden« kan vise
sig at vare en realistisk mulighed 1
f.eks. ulande med specielle geologi-
ske forhold.

I Danmark vil interessen vere
koncentreret om afvargeforanstalt-
ninger, perkolatrensning, industri-
og kraftvaerksspildevand m.m., og
der udferes i @jeblikket eksperimen-
ter med disse anvendelser for gje.

Referencer
/1/ Koppers, H. »Wasserwerks-

schlamm - ein zusiitzliches Pro-
blem fur die Versorgungsunter-
nehmen in den Niederlandene,

G WF — wasser/abwasser, 126, 10,
1985.

/2/ Blandfort, ]J. C. »Bortskaffelse af
okkerslam fra vandvarkerne.
Udledning af skyllevand, fordele
og gener for renseanleggene«,
Kursus i forsyningsteknik
XXXVI, Dansk Vandteknisk
Forening. Arhus, s.59-85, 1987.

/3/ Hansen, H. N. »Returskylning
pa vandvarker — en forurenings-
risiko?«. Vandteknik, argang 54,
4, 1986.

/4/ Kinniburgh, D. G., Jackson,

M. L. and Syers, J. K. »Adsorp-
tion of alkaline earth, transition
and heavy metal cations by hy-
drous oxide gels of iron and alu-
miniume«. Soil Sci. Soc. Am. ],
40, 796-799, 1976.

/5/ Farley, K. J., Dzombak, D. A.
and Morel, F. M. M. »A surface
precipiatation Model for the
sorption of cations on metal oxi-
des«. J. Colloid Interface. Sci.,
106, 1, 1985.

Februar 1990






