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Titel: Synopsis:
Metodeudvikling til kildesporing af Neerveerende projekt omhandler udviklin-
tungmetaller i separatkloakerede gen af en adsorptionsbaseret metode til kil-
regnvandssystemer desporing af tungmetaller.

Undersggelser af det anvendte adsorptions-
materiale, ionbytterresinet DOWEX HCR-
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Rapportens indhold er frit tilgengeligt, men offentliggorelse (med kildeangivelse) mé kun ske efter aftale
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Abstract

Title:
»Method development for source tracing of heavy metals in separate sewered drainage
systems"

This project deals with the development of an adsorption based method for source tracing
of heavy metals. Laboratory studies of the chosen adsorption material, the ion-exchange
resins DOWEX HCR-W2, showed that it is suitable for source tracing of heavy metals. The
studies questioned the properties of the ion-exchange resins regarding capacity, adsorption
velocity, homogeneity, affinity for heavy metals, effect of co-sorption on the velocity and
the amount of heavy metals as background in the material.

Two types of sorption cells for source tracing was made. Both types of sorption cells
contained the ion-exchange resins and an inert media, which were different in the two
types. The sorption cells were tested in the laboratory in a flow channel that would imitate
a real life sewer system. The water fase concentrationen of heavy metals in the flow channel
and the time of exposure was varied. The sorption cells were also tested in a real system by
placing them in three selected stormwater basins in North Jutland in 14 days to estimate
the present heavy metals. The tests showed that the produced sorption cells were usable
for source tracing of heavy metals in separate sewered drainage systems.







Forord

Denne rapport er udarbejdet af en afgangsstuderende pa 3. og 4. semester af kandidatud-
dannelsen i miljoteknik under K-studiensevnet ved Aalborg Universitet i efteraret 2009 og
foraret 2010. Projektets titel er ,, Metodeudvikling til kildesporing af tungmetaller i separat-
kloakerede regnvandssystemer®, og projektet er primaert henvendt til andre med interesse
for og kendskab til emnet.

Laesevejledning

Der vil igennem rapporten fremtraede kildehenvisninger, og disse vil veere samlet i en
kildeliste bagerst i rapporten. Der er i rapporten anvendt kildehenvisning efter Harvard-
metoden, s i teksten refereres en kilde med [Efternavn, Ar]. Rapporten er inddelt i afsnit
og underafsnit. Disse er nummereret fortlgbende, hvor afsnittet har faet et nummer og
underafsnittet yderligere et nummer. Figurer og tabeller er ligeledes nummereret fortlg-
bende i forhold til det afsnit, de er placeret i.

I appendiks findes stabilitetsdiagrammer for udvalgte tungmetaller, produktinformation
for det anvendte adsorptionsmateriale (DOWEX HCR-W2), beskrivelse af analysemeto-
der, beskrivelse af udfgrte forsgg, som ikke anvendes i hovedrapporten samt data fra alle
udferte forsgg.

Der rettes en stor tak til vejlederne Jes Vollertsen, Asbjorn Haaning Nielsen og Diana
A. Christiansen for inspirerende vejledning og konstruktiv kritik. Envidere rettes en stor
tak til laboranterne Helle Blendstrup og Mette Juul samt handveerkerne Kim Mgrkholt
og Henrik Koch for praktisk hjelp og gode rad i forbindelse med udferelsen af forsggene.

Aalborg, d. 10. juni 2010

Anita Nyby
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Introduktion

De danske aflgbssystemer har traditionelt veeret feelleskloakerede, dvs., at regn- og
spildevand afledes i den samme kloakledning. I begyndelsen blev spildevandet ledt direkte
fra aflgbssystemerne og til recipienterne uden forudgaende rensning. Efterhdnden som
erkendelsen af spildevandets forurenende effekt pa recipienterne opstod, pabegyndtes i
1950’erne byggeri af rensningsanleeg [Andersen, 2006|. Ligeledes begyndte anlaeggelsen af
separatkloakerede aflgbssystemer, hvor regnvandet blev ledt udenom rensningsanlassggene
og direkte til recipienterne, da det blev anset for veerende ungdvendigt at rense det
,rene regnvand |[Hvidtved-Jacobsen et al., 2010|. Idag er ca. 50% af aflgbssystemerne
separatkloakerede [By- og landskabsstyrelsen|. I nogle separatkloakerede aflgbssystemer
blev der etableret forsinkelsesbassiner for at udjeevne den hydrauliske belastning af
recipienten ved stgrre regnskyl. Det er efterfglgende péavist, at sddanne forsinkelsesbassiner
til en vis grad ogsa renser regnvandet, idet bassinerne tilbageholder en del af det
partikuleere stof [Larsen og Neerup-Jensen, 2003|, hvortil 80-90% af de miljgfremmede
stoffer, der forekommer i regnvand, er bundet [Andersen, 2006|.

Antallet af separatkloakerede regnvandsudledninger i Danmark er ca. 10.500 |By- og
Landskabsstyrelsen, 2008], og pga. det store antal findes der ingen landsdeekkende
udlederkrav til miljgfremmede stoffer ved udledning af separatkloakeret regnvand
[Arnbjerg-Nielsen og Johansen, 2002]. Dette pa trods af, at de miljgfremmede stoffer kan
have toksiske effekter pa vandmiljget i recipienterne [Arnbjerg-Nielsen og Johansen, 2002].

Nogle af de stoffer, som kan give anledning til problemer i forbindelse med udledning
af separatkloakeret regnvand, er neeringsstoffer og biologisk nedbrydeligt, organisk
materiale (kan medfgre eutrofiering), tungmetaller og organiske mikroforureninger (kan
lede til toksisk effekt), suspenderede partikler samt patogene mikroorganismer [Hvidtved-
Jacobsen et al., 2010].

Seerligt de toksiske stoffer, sdsom tungmetaller og organiske mikroforureninger, kan give
anledning til problemer for planter og dyr i recipienterne, hvor der kan veere tale om
akut og akkumulerende toksicitet. Udledninger med hgje koncentrationer kan have en
,chok-effekt” (akut toksicitet), som kan veere dgdbringende for organismer, der lever
i recipienterne, hvorimod udledninger over lsngere tid med lave koncentrationer af
organiske mikroforureninger og tungmetaller, der ikke er biologisk nedbrydelige, kan
fore til akkumulering bl.a. op gennem fgdekseden. Her kan tungmetallerne pa sigt skabe
en helbredsrisiko for vandlevende organismer og i sidste ende for mennesker [Hvidtved-
Jacobsen et al., 2010].
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De forurenende stoffer kan stamme fra flere forskellige kilder, hvoraf en af de
storste er opmagasinering af partikler pa impermeable og delvist permeable overflader
sasom vej- og tagflader. De forurenende stoffer stammer primeert fra atmosfeeriske
depositioner, som bliver transporteret med regnvandet, og fra aktiviteter pa eller teet
ved overfladen, som f.eks. trafik og bygningsmaterialer, ligesom der kan forekomme
ulovlige udledninger fra bade private husholdninger og virksomheder /industri [Hvidtved-
Jacobsen et al., 2010]. Selvom der ikke stilles krav til stofferne i udledninger fra
separatkloakerede regnvandssystemer til recipienterne, er der strenge krav for udledningen
til aflgbssystemerne fra f.eks. virksomheder, som skal sende miljgfarligt affald til sserlige
behandlingsanleeg for farligt affald |[Miljgministeriet, 2010]. Ulovlige udledninger er
saledes udledning af forurenende/farlige stoffer til aflgbssystemer, hvor stoffet burde veere
afhezendet til et seerligt behandlingsanlaeg.

Normalt opdages ulovlige udledninger til feelleskloakerede systemer ved prgvetagning af
vand og slam pa rensningsanlaeggene. Ved konstatering af for hgje veerdier af tungmetaller
er det muligt at udfgre kildesporing tilbage gennem aflgbssystemet og dermed identificere
udlederen [Kjglholt et al., 1999]. I separatkloakerede regnvandssystemer er sandsynlighe-
den for at opdage ulovlige udledninger lille, eftersom det afstrgmmende vand ikke ledes
gennem et rensningsanlaeg med deraf folgende rensning og dokumentation af indholdsstof-
fer. Desuden er kildesporing i regnvandssystemer problematisk, da kildesporing traditionelt
foregar ved proveudtagning af vand, suspenderet stof (slam) eller kloakhud (biofilm). Ef-
tersom vandfgringen i regnvandssystemer er periodisk, besvaerligggres udtagning af vand-
prover og provetagning af kloakhuden, da denne er meget begraenset [Kjolholt et al., 1999].

EUs vandrammedirektiv stiller hgje krav til vandkvaliteten i sger, vandlgb, overgangs-
vande, kystvande og grundvand bl.a. med hensyn til miljgfremmede stoffer. Da et stadigt
voksende antal oplande bliver separatkloakerede, bliver det ngdvendigt at finde en metode
til at udfgre kildesporing i separatkloakerede regnvandssystemer, sa ulovlige udledninger
af miljgfremmede stoffer kan stoppes.

I England er et projekt med udvikling af en adsorptionsbaseret metode til passiv prgvetag-
ning foregaet med efterfglgende afprgvning af metoden til kildesporing af tungmetaller i
et falleskloakeret aflgbssystem. En kildesporingsenhed indeholdende et adsorptionsmedie
blev placeret strategisk udvalgte steder i aflgbssystemet, og efter et et antal dage blev en-
hederne indsamlet og analyseret. Kildesporingen med adsorptionsenheden fungerede efter
hensigten, og udlederen kunne identificeres [Thomas, 2008].

Denne form for passiv kildesporing med adsorption til et medie kunne veere et godt al-
ternativ til de traditionelle kildesporingmetoder (prgvetagning af kloakhud, sediment eller
vand), som anvendes idag.
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1.1 Formalserklaering

Formalet med neerveerende projekt er saledes, at udvikle og undersgge en sadan
kildesporingsenhed, som kan anvendes i separatkloakerede regnvandssystemer. Fglgende
sporgsmal gnskes i den forbindelse besvaret:

Huilke egenskaber skal kendetegne adsorptionsmaterialet i kildesporingsenheden, sd det
kan anvendes til kildesporing af tungmetaller i separatkloakerede regnvandssystemer, og
opfylder det valgte adsorptionsmateriale disse egenskaber?

Hvordan skal kildesporingsenheden opbygges, og hvor lenge kan den fungere, nar den
anvendes til kildesporing af tungmetaller?







Kildesporing

Det fplgende kapitel omhandler kildesporing i aflgbssystemer - bade pa traditionel vis og
med en adsorptionsbaseret metode. Desuden gives en beskrivelse af de tungmetaller, der
forekommer i separatkloakerede regnvandssystemer og kilderne til disse. Afslutningsvist
gennemgas teorien for de processer, som gnskes bestemt, nar et adsorptionsmateriale til
adsorptionsbaseret kildesporing skal udvaelges.

2.1 Kildesporing i aflgbssystemer

Kildesporing i aflgbssystemer foregar oftest i to trin: ter og vad kildesporing. Den tgr-
re kildesporing kan ogsa kaldes ,skrivebordskildesporing®, da der er tale om den proces,
der igangsaettes, nar forhgjede maengder af forurenende stoffer konstateres pa rensnings-
anlaegget, og mulige kilder til udledningen identificeres ud fra generel viden om f.eks.
virksomhedstyper i det pagaeldende opland. Det er gnskeligt at né leengst muligt ved den
tgrre kildesporing, sd omfanget af den vade kildesporing kan begraenses, da udgifterne ved
vad kildesporing langt overstiger udgifterne ved tor [Kjglholt et al., 1999].

Efter gennemfgrelse af tor kildesporing med indkredsning af enkelte deloplande, kan vad
kildesporing iveerksaettes. Vad kildesporing omhandler prgvetagning i knudepunkter i af-
lgbssystemet med heraf valg af prgvetype og -metode, hvor de tre mest benyttede prgve-
metoder er udtagning af prgver af biofilm /kloakhud, aflejret sediment eller vand [Kjglholt
et al., 1999|. Der skelnes mellem stikprgver og flow- eller tidsproportionale prgver, hvor
sidstnzevnte gger sandsynligheden for, at de forurenende stoffer kan males. Stikprgvernes
anvendelighed er stgrst ved konstant udledning af det forurenende stof, hvor der ikke er
udsving i forureningen.

En slags flowafthaengige prgver kan erhverves ved biofilmsprgver, da biofilmens indhold af
forurenende stoffer afhsenger af diffusionen af stoffet fra vandfasen og ind i biofilmen. I
biofilmen kan stoffet akkumuleres, og en prgve af biofilmen giver saledes en middelveerdi
af udledningen over et leengere tidsrum.

Som naevnt i kapitel 1 er de tre nsevnte prgvemetoder ikke velegnede i separatkloakerede
regnvandssystemer pga. den periodiske vandfgring i denne type aflgbssystemer. Biofilm
har ikke optimale vaekstbetingelser, nar kloakken tgrrer ud mellem regnskyllene, ligesom
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indholdet af organisk stof og neeringssalte, hvilke er en forudsaetning for dannelse af en
biofilm, er relativt begreenset i regnvand [Vollertsen et al., 2009a|. Sedimentprgver kan kun
i visse tilfeelde udtages fra et separatkloakeret regnvandssystem, da de hgje vandfgringer,
som ofte forekommer i regnvandsledningerne, bevirker, at store dele af sedimentet
transporteres med vandet. Det tilbagevaerende sediment bestar af store partikler, som
har en relativ mindre overflade end smé partikler, og derfor binder langt feerre stoffer.

2.2 Passiv kildesporing med adsorptionsbaseret metode

Ligesom prgvetagning af biofilmen giver adsorptionsenheden, der anvendes af Thomas
[2008] en slags flowproportional middelveerdi af forureningen. Adsorptionsenheden har
desuden den fordel, at det forurenende stof efter adsorption til materialet i enheden ikke
desorberer, men forbliver adsorberet. Thomas [2008| anvendte enheden i et faelleskloakeret
aflgbssystem, men metoden bgr ogsad kunne anvendes i et separatkloakeret aflgbssystem,
da enheden ikke tager skade af udtgrring.

En lignende teknik er kommercielt tilgaengelig fra firmaet Sorbisense A /S, der producerer
adsorptionsenhederne, SorbiCeller, som benyttes til kildesporing i draen, grundvand,
drikkevand, vandlgb og sger samt industrispildevand [Sorbisense A /S]. Disse SorbiCeller er
med stor succes blevet anvendt af COWI A /S til kildesporing af tungmetallerne cadmium
og kviksplv i et feelleskloakeret aflgbssystem i Aalestrup [Thomsen et al., 2009].
Adsorption er saledes blevet anvendt til kildesporing af tungmetaller i feelleskloakerede
aflgbssystemer mindst to steder uathsengigt af hinanden. Adsorptionsenhederne anvendt
i Thomas [2008] benytter et ionbytterresin som adsorptionsmateriale (Chelex 100 -
produceres af Bio-Rad Laboraties Inc.). Sorbisense oplyser naturligvis ikke alle detaljer
om de anvendte adsorptionsmaterialer i SorbiCeller, men flere produktdatablade angiver,
at der anvendes en styrenpolymer som adsorptionsmateriale [Sorbisense A /S].

Andre adsorptionsmaterialer, sasom aktivt kul og forskellige jordtyper (ler), der anvendes
til f.eks. filtre til at rense store voluminer vand, kan muligvis ogsa anvendes til kildesporing.
Udveelgelsen af adsorptionsmateriale til kildesporing bygger pa adsorptionshastigheden,
materialets kapacitet for de udvalgte metaller, adsorptionsmaterialets egenskab til at
fastholde metallerne, dvs., at desorption ikke forekommer og ikke mindst homogeniteten
af adsorptionsmaterialet. Det mé forventes, at kunstigt fremstillede polymerer, som bade
Thomas [2008] og Sorbisense A/S anvender, har de bedste egenskaber i forhold til disse
parametre.

(Okonomiske hensyn er ikke afggrende for valget af adsorptionsmateriale, da der til hver
kildesporingsenhed kun anvendes nogle fa gram adsorptionsmateriale. Saledes bliver prisen
for adsorptionsmaterialet maksimalt nogle fa kroner pr. kildesporingsenhed.

Det er vigtigt at bemeaerke, at kildesporing med en adsorptionsbaseret metode kun kan
detektere forurenende stoffer, som er oplgst i vandfasen og ikke den store fraktion (80 -
90%), som bindes til partiklerne og sedimentet [Andersen, 2006].
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2.3 Tungmetaller i regnvand og sneafsmeltning

Regn er som udgangspunkt rent vand, der efter kontakt med atmosfseren, bygninger,
veje og andre af byernes overflader bliver forurenet med bl.a. uorganiske stoffer, herunder
tungmetaller. Regnvandets indhold af forurenende stoffer varierer fra regnheendelse til
regnhaendelse og fra opland til opland [Vollertsen et al., 2009a].

Tungmetaller er defineret, som metaller med en densitet pa over 5 g/cm3, og omfatter
saledes de fleste metalliske grundstoffer [Christensen et al., 2003]. Nogle tungmetaller
er essentielle mikrongeringsstoffer (ngdvendige i sm& maengder) for levende organismer,
f.eks. kobber, jern, mangan og zink, mens andre ingen kendt gavnlig effekt har pa levende
organismer, f.eks. cadmium, kviksglv, bly og tin. Alle tungmetaller er i store mangder
giftige for levende organismer [Christensen et al., 2003].

Tungmetallerne i regnvand (cadmium, krom, kobber, jern, kviksglv, nikkel, bly og zink)
stammer primeert fra humane aktiviteter sasom trafik og affaldsafbrazending. Tabel 2.1
viser nogle kilder til de naevnte tungmetaller.

Tabel 2.1. Kilder til tungmetaller, som forekommer i regnvand. Frit efter Christensen et al.
[2003].

Tungmetal Kilde

Cadmium, Cd | NiCd-batterier og -akkumulatorer, overfladebehandling af
metaloverflader, cement

Krom, Cr Rustfrit stal, cement, afbreending af affald, kul og olie

Kobber, Cu Elektriske ledere, byggematerialer, kobbertage, bilers bremsebelaegninger

Kviksglv, Hg | Tandfyldninger, kviksglvsbatterier, afbreending af kul og olie

Nikkel, Ni Rustfrit stal, NiCd-batterier og -akkumulatorer, afbraending af kul og olie

Bly, Pb Genopladelige akkumulatorer, tidligere: afbreending af benzin,
blytage pa kirker og historiske bygninger, blykapper om

nedgravede ledninger

Zink, Zn Tagrender og andre galvaniserede overflader

Selvom indholdet af tungmetaller i regnvand varierer meget, kan der ud fra typer af
oplande gives et estimat af regnvandets indhold af tungmetaller. Tabel 2.2 viser malte
koncentrationer af tungmetaller i forskellige opland i Norge og USA.
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Tabel 2.2. Malte koncentrationer af tungmetaller i regnvand i Norge og USA. Efter Vollertsen

et al. [2009a].
Typiske vaerdier Typiske koncentrationsintervaller

malt i USA baseret pa 7 norske oplande
Oplandstype Beboelse Central by | Beboelse | Industri og handel
Cadmium [ug/L] 5 0,1-0,5 0,1-0,4 0,1-0,5
Kviksglv [ug/L| - 0,2-1,2 - -
Bly [ug/L] 12 1-33 1-8 1-19
Nikkel [ug/L] - 3-190 1-10 1-11
Krom [ug/L] 4,6 1-170 1-12 1-7
Zink [ug/L] 73 10-300 5-540 8-92
Kobber [ug/L] 12 6-120 3-15 4-31

2.3.1 Mulige forureningskilder

Ovenstaende afsnit 2.3 beskriver de tungmetaller, som kan forekomme i regnvand ved
sakaldt lovlige tilfgrsler, dvs., atmosfeeriske depositioner og som resultat af regnvandets
kontakt med vej- og tagflader. Der kan som naevnt i kapitel 1 ogsa forekomme ulovlige
udledninger fra virksomheder og privatpersoner, der bevidst eller ubevidst udleder tung-
metaller og andre kemikalier til aflobssystemerne [Vollertsen et al., 2009a].

Sadanne virksomheder kan f.eks vaere [Christensen et al., 2003]:

- virksomheder, der fremstiller batterier

- garverier

- virksomheder, der fremstiller printplader
- galvaniseringsvirksomheder

- tandleegeklinikker

- autoveerksteder

- jern- og metalindustrier

- serigrafivirksomheder

- plastproducerende virksomheder

- forkromningsindustrier

Nar der skal gennemfgres tgr kildesporing er ovenstiende virksomheder séledes nogle, der
skal rettes seerlig opmaerksomhed mod, hvis de forekommer i oplandet.

2.4 Teori

Det folgende beskriver teorien bag de processer, som gnskes beskrevet for et adsorptions-
materiale, der skal anvendes til kildesporing af tungmetaller. Hele afsnittet er baseret pa
Hvidtved-Jacobsen et al. [2010] samt Atkins og de Paula [2006].
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2.4.1 Kinetik

Generelt kan hastigheden, hvormed en reaktion forlgber beskrives med reaktionsraten,
dC/dt, som funktion af koncentrationen af de reagerende stoffer. Reaktionsordenen
defineres ud fra summen af potenser, som stofkoncentrationerne optraeder i, se ligning 2.1.

dc .
E:k-CA-C% (2.1)

hvor

C' er koncentrationen (Cy og Cp er koncentrationen af hhv. stof A og stof B)
t er tiden

k er ratekonstanten for fjernelsen

a + b angiver reaktionsordenen

1. ordenskinetik

Hvis der kun er et stof, og potensen er 1, kaldes kinetikken for 1. orden, se ligning 2.2.

dc
— =k 2.2
7 C (2:2)

En brugbar parameter til sammenligning af reaktionshastigheden for 1. ordensreaktioner
er halveringstiden, ¢1, som beskriver den tid der forlgber, fgr startkoncentrationen er
2

halveret.
In2
Integreres ligning 2.2 fra t = 0 til t, fremkommer ligning 2.4.
InC=-k-t+1nCy (2.4)

hvor

C' er koncentrationen

Cy er koncentrationen til tid 0

t er tiden

k er ratekonstanten for fjernelsen

Hvis en reaktion fglger 1. ordenskinetik, vil et plot af In C' mod tiden give en ret linie, hvor
haeldningen er minus ratekonstanten, k, og skeering med 2. aksen er In Cp, se figur 2.1.




2. Kildesporing

|nC,_-,_

InC
=

tid

Figur 2.1. Den integrerede version af differentialligningen for 1. ordenskinetik. Ratekonstanten,
k, findes som den numeriske veerdi af haeldningen, og In Cy findes ud fra skeering med
2. aksen.

2. ordenskinetik

Hvis reaktionen foregar med kun et stof, hvor reaktionsraten afhaenger af koncentrationen
i 2. potens, eller hvis reaktionen foregar mellem to stoffer, og reaktionsraten afhsenger
af koncentrationen af hver af stofferne i 1. potens, kaldes reaktionskinetikken for 2.
ordenskinetik.

%f _ kP (2.5)

Integreres ligning 2.5 fra t = 0 til t, fremkommer ligning 2.6.

hvor

C er koncentrationen

Cy er koncentrationen til tid 0

t er tiden

k er ratekonstanten for fjernelsen

Hvis en reaktion fglger 2. ordenskinetik, vil et plot af % mod tiden give en ret linie, hvor
heeldningen er ratekonstanten, k, og skeering med 2. aksen er C%? se figur 2.2.

10
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—lir

tid

Figur 2.2. Den integrerede version af differentialligningen for 2. ordenskinetik. Ratekonstanten,
k, findes af heldningen, og C%) findes ud fra skeering med 2. aksen.

Ratekonstanternes temperaturafhsengighed

Ratekonstanterne fra ligningerne 2.2 og 2.5 er temperaturaftheengige, som beskrevet i
ligning 2.7 [Hvidtved-Jacobsen et al., 2010].

]{72 = kl . OZ(TQ_TI) (27)
hvor

k1 er ratekonstanten ved temperaturen, T}
ko er ratekonstanten ved temperaturen, 7o
a er en temperaturkoefficient

2.4.2 Adsorption

Adsorption er et udtryk for bindingen af et molekyle (veeske eller gas) til en overflade, hvil-
ket kan ske som fysisorption eller kemisorption afhesengigt af méden, hvorpa det bindes.
Fysisorption er en fysisk binding styret af van der Waals interaktioner mellem adsorbatet
og substratet. Ved kemisorption dannes en kemisk binding, f.eks. en kovalent binding eller
en ionbinding, mellem adsorbatet og substratet. Kemisorption danner en langt steerkere
binding end fysisorption. Ved kemisorption dannes pga. et defineret antal bindingssites
pa adsorbatet kun et lag substrat omkring adsorbatet - et sakaldt monolag [Atkins og
de Paula, 2006]. Til at beskrive adsorptionsligevaegten, dvs., ligevaegten mellem substratet
i vandfasen og substratet bundet til adsorbatet, findes en raekke forskellige adsorptions-
isotermer. Nogle er baseret pa en fysisk-kemisk forstaelse af adsorptionsprocessen, mens
andre er rent empiriske. I det fglgende praesenteres to adsorptionsisotermer - en baseret
pa en fysisk-kemisk forstaelse (Langmuir) og en empirisk (Freundlich).

11



2. Kildesporing

Langmuir-isotermen:
Langmuir-isotermen bygger pa folgende antagelser:

- Adsorbatets overflade er ensartet, saledes alle bindingssites er sckvivalente
- De adsorberede molekyler interagerer ikke
- Der kan kun dannes et monolag omkring adsorbatet, si& der kan adsorberes en

begraenset maengde substrat, selvom vandfasekoncentrationen stiger

Ligning 2.8 viser Langmuir-isotermen [Hvidtved-Jacobsen et al., 2010].

Cuand
Cs =Chaew - Kp, - —22% 2.8
L 1 +'}(L '(jvand ( )

hvor

Cs er koncentrationen af substrat adsorberet |g substrat/g adsorbat]

Cinmaz €r den maksimale koncentration af substrat adsorberet |g substrat/g adsorbat]
Chand er ligevaegtskoncentrationen af substrat i vandfasen [g/L]

K7y er en ligeveegtkonstant (Langmuirkonstant) [L/g]

Freundlich-isotermen:
Freundlich-isotermen er en empirisk isoterm, som kan have forskellig udseende afheengigt
af veerdien af n, se ligning 2.9. Antagelsen om et monolag geelder ikke, og der kan saledes
dannes multilag af adsorberet substrat [Hvidtved-Jacobsen et al., 2010].

Co=Kp-C" (2.9)

vand
hvor

Cs er koncentrationen af substrat adsorberet [g substrat/g adsorbat]
Chand er ligevaegtskoncentrationen af substrat i vandfasen [g/L]

n er en eksponent

Kp er en ligevaegtkonstant (Freundlich-konstant) [enhed athenger af n|

Nedenstaende figur 2.3 skitserer Langmuir- og Freundlich-isotermernes forlgb. Det ses,
at den adsorberede meengde for Langmuir-isotermen aldrig overstiger Cp,ax. Ligeledes
ses det, at Freundlich-isotermens forlgb varierer afhsengigt af, om n er stgrre eller

mindre end 1.

12
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Freundlich (n < 1)

Freundlich (n > 1)

max

> Cvand

Figur 2.3. Skitse af Langmuir- og Freundlich-isotermernes forlgb. Figuren stammer fra
Hvidtved-Jacobsen et al. [2010].

2.4.3 Diffusion

De to naevnte eksempler, hvor en adsorptionsenhed er blevet anvendt til kildesporing
af tungmetaller, bygger begge pa diffusion af tungmetallerne gennem vandfasen til
adsorptionsmaterialet [Thomas, 2008| og [Thomsen et al., 2009).

Molekyleer diffusion (ogsa kaldet simpel diffusion) er transport af molekyler fra et
omrade med hgj koncentration til et omrade med lav koncentration. Diffusion foregar
ved molekylernes tilfeeldige bevaegelser og ender med en gradvis opblandig af molekylerne,
se figur 2.4.

Figur 2.4. Molekyleer diffusion. Til tid 0 er koncentrationen hgj i venstre side og lav i hgjre side.
Efter et tidsrum er molekylerne fuldt opblandet.

13



2. Kildesporing

Molekyleer diffusion kan beskrives med Fick’s 1. lov, se ligning 2.10, hvor fluxen drives af
koncentrationsgradienten [Hvidtved-Jacobsen et al., 2010].

J=-D — (2.10)
hvor

J er fluxen [g/(m? - 5)]

D er diffusionskoefficienten (stofspecifik) [m?/s]
C er koncentrationen [g/m?]

x er afstanden |[m]

Afstanden, som stoffet transporteres per tidsenhed, kan findes fra folgende udtryk:

r=V2-D-t (2.11)

2.4.4 Stabilitetsdiagrammer for udvalgte tungmetaller

Kildesporing af tungmetaller med en adsorptionsbaseret metode forudssetter som
nevnt, at metallerne forefindes pa oplgst form og ikke er bundet til partikler
eller udfzeldet. Nedenstaende stabilitetsdigrammer (figur 2.5 og 2.6) viser 4 udvalgte
metallers tilstandsform som funktion af pH og redoxpotentiale, Eh. Det ma antages, at
afstrommende regnvand har et relativt hgjt positivt (oxiderende) redoxpotentiale, da der
ikke eller kun i ringe grad foregar processer, som forbruger ilt i regnvandet, samt det store
overfladeareal pa vandspejlet, som sikrer geniltning. pH er ca. 6 i ,rent* regnvand, dvs.
regnvand, hvor det udelukkende er ligeveegten mellem C'O2(g) og CO2(aq), der pavirker pH
[Hvidtved-Jacobsen et al., 2010]. Afstrommende regnvand, som har veeret i kontakt med
forskellige overflader (jord, bygninger, veje), har en lidt hgjere pH-veerdi pa 7-8 [Vollertsen
et al., 2009a].

[Fe?*] o= 10.00 yM

1.0

OH)>~

Figur 2.5. Stabilitetsdiagrammer for Fe og Cu ved 25 °C.
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[Zn2*] o= 10.00 uM [Cd?*T] o= 10.00 uM
1.0 — 1.0 _
0.5 e 0.5 - e
i< [ 7 » [ Cazs CA(OH), (e
e e 9
2+ | Zno(er)
2 0.0 = ZnOH| 7 (o), | 4 0.0 J
o Zh(DH) 5~ T S
%] Gl %] S
A - - 1 i = o .
-0.5 I = — 0.5 k& ‘e o
[ B r cd(e) 4
-1.0 Znle) . e -1.0 .
2 < 2 i Lis = 2 a 6 8 10 12

Figur 2.6. Stabilitetsdiagrammer for Zn og Cd ved 25 °C.

Stabilitetsdiagrammerne for Fe og Cu (figur 2.5) viser, at Fe ikke i seerlig stor grad befin-
der sig pé oplgst form i regnvand, mens Cu fgrst vil udfaelde, hvis pH-veerdien stiger til
over ca. 6,5.

Betragtes figur 2.6 ses det, at bade Zn og Cd forekommer som oplgste ioner i regnvand -
for begge metaller skal pH gges til mellem 9 og 10, for der sker udfsldning.
Stabilitetsdiagrammer for flere tungmetaller, der kan forekomme i regnvand (arsen (As),
kviksplv (Hg), mangan (Mn), antimon (Sb) og tin (Sn)) kan ses i appendiks A.

Tungmetallernes tilstandsform (oplgste ioner eller udfseldede salte) er ikke kun vigtig i
forhold til adsorptionsbaseret kildesporing. Toksiciteten af tungmetallerne er hgjest, hvis
de forefindes pa oplgst form, da det som oftest er pa denne form, de kan optages af orga-
nismer [Hvidtved-Jacobsen et al., 2010].
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Materialer og metoder

Formalet med neerveerende projekt var som naevnt, at udvikle en sorptionscelle, som
kunne anvendes til kildesporing af tungmetaller. Sorptionscellen skulle indeholde et
adsorptionsmateriale med nogle definerede egenskaber. Desuden skulle sorptionscellen
besta af en holder, hvori adsorptionsmaterialet placeredes, og en filterdug, der kunne
tilbageholde adsorptionsmaterialet, se figur 3.1.

Filterdug

|
\ |

—— [nert medie

Adsorptionsmateriale

Figur 3.1. Koncepttegning af sorptionscellen.

Det ses pa figur 3.1, at adsorptionsmaterialet ikke udfylder hele voluminet inde i cellen.
Det resterende volumen skulle udfyldes af et inert medie, dvs. et kemisk inaktivt medie,
der havde til formal at sinke diffusionen af tungmetaller fra vandfasen til adsorptions-
materialet. Diffusionsbegraensningen blev anvendt, da det var gnskeligt at kunne give et
estimat af den udledte meengde tungmetal, som sorptionscellen kunne detektere. Ved at
sinke diffusionen kunne der méske ses en forskel pa, hvorvidt sorptionscellen havde veeret
i kontakt med hgj tungmetalkoncentration i kortere tid eller lav tungmetalkoncentration
i leengere tid. Desuden kunne diffusionsbegraensningen have den fordel at gge tiden, sorp-
tionscellen kunne fungere, for adsorptionskapaciteten var opfyldt.

Kildesporing med adsorptionscellen skulle forega som fglger: et antal sorptionsceller pla-
ceres strategisk udvalgte steder i et aflgbssystem. Efter et antal uger/méaneder indsamles
sorptionscellerne og adsorptionsmaterialet analyseres ved at ekstrahere de adsorberede
tungmetaller.

17



3. Materialer og metoder

Egenskaberne for adsorptionsmaterialet skal saledes opfylde falgende:

- Adsorptionshastigheden skal veere forholdsvis hurtig, s& kortvarige udledninger af
tungmetaller kan fanges

- Adsorptionshastigheden mé ikke vaere for hurtig, da adsorptionsmaterialets kapacitet
saledes kan blive opfyldt med andre stoffer i vandfasen

- Adsorptionskapaciteten for tungmetaller skal veere stor, sa sorptionscellen kan
fungere over leengere tid

- De adsorberede tungmetaller skal forblive adsorberede, selvom vandfasekoncentra-
tionen falder

- Affiniteten for tungmetaller skal veere hgj, sdledes tungmetaller adsorberes fremfor
andre ioner i vandfasen

- Adsorptionsmaterialet skal veere homogent, s& adsorptionshastighed og kapacitet kan
antages konstant

- Det skal vaere muligt at ekstrahere de adsorberede tungmetaller

- Materialet méa ikke indeholde tungmetaller i nsevneveerdig meengde, da sddanne kan
frigives ved ekstraktion

Det forventes, at de fleste af ovenstaende kriterier kan opfyldes af kunstigt fremstille-
de polymerer (ionbeytterresiner), som blev anvendt af Thomas [2008| og Sorbisense A/S.
Tonbytterresiner fremstilles til rensning af vand, og adsoprtionshastigheden og -kapaciteten
ma derfor veere relativt hgje, ligesom desorption af de adsorberede tungmetaller sandsyn-
ligvis kan udelukkes. Ionbytterresiners affinitet for tungmetaller er formodentlig hgj, da
oplgste tungmetaller er for det meste er positivt ladede - ofte med en valens stgrre end 1.
Ligeledes er de kommercielt fremstillede ionbytterresiner meget homogene, hvad angar
partikelstgrrelse og sammensaetning, og dermed ogsa mht. kemiske egenskaber. I forhold
til kildesporing, hvor de adsorberede tungmetaller skal ekstraheres fra adsorptionsma-
terialet, er det desuden vigtigt, at adsorptionsmaterialet ikke indeholder tungmetaller i
naevneverdig maengde, hvilket de fleste naturlige medier sasom lermineraler ggr. Ligele-
des er naturlige medier mindre homogene. Saledes udelukkes naturlige medier til fordel
for kommercielt fremstillede ionbytterresiner som adsorptionsmateriale til kildesporing af
tungmetaller.

Det eksperimentelle arbejde var bygget op i fire dele: indledende forsgg, batchforsgg,
strgmrendeforsgg og feltundersggelser. De indledende forsgg bestod af undersggelser af
adsorptionsmaterialets anvendelighed i forhold til adsorptionshastighed og ekstraktions-
muligheder. Batchforsggene havde til formal at undersgge egenskaberne for det valgte
adsorptionsmateriale i forhold til kapacitet, adsorptionshastighed (kinetik) og andre para-
metre, som kunne pavirke adsorptionen. Strgmrendeforsggene havde til formal at vurdere
sorptionscellens egenskaber i virkelige aflgbssystemer. Figur 3.2 viser, hvordan undersg-
gelserne af sorptionscellens egenskaber blev opdelt.
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| / Egenskaber for
sorptionscellen
\ Egenskaber for
i x“x — | adsorptionsmateriale

R

Figur 3.2. Opbygningen af det eksperimentelle arbejde - undersggelser af adsorptionsmaterialets
egenskaber samt undersggelse af sorptionscellens egenskaber.

Feltundersggelserne bestod i, at afprgve sorptionscellerne i et virkeligt system, ved at
bestemme baggrundskoncentrationen i 4 regnvandsbassiner.

3.1 Indledende forsgg

3.1.1 Beskrivelse af adsorptionsmaterialet

Det anvendte adsorptionsmateriale var et ionbytterresin fra det amerikanske firma DOW.
Resinet, som salges under navnet DOWEX HCR-W2, produceres og sxlges primeert til
demineralisering af vand. Resinet bestar af en staerk syre cationbytter (HT), dvs., det
kan adsorbere positivt ladede ioner ved frigivelse af H"-ioner. Selve materialet bestar af
plastikkugler med en diameter pa 420 - 1200 pm.

Figur 3.3. Det anvendte ionbytterresin med lineal for stgrrelsesangivelse.

Plastikkuglerne er en copolymer, bestaende af de to monomerer styren (vinylbenzen) og
divinylbenzen med sulfonsyre som funktionel gruppe. For yderligere information om det
anvendte adsorptionsmateriale, se appendiks B.
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3. Materialer og metoder

3.1.2 Undersggelse af adsorptionsmaterialets anvendelighed til
adsorption af tungmetaller

Et antal forsgg blev foretaget med det formal at bestemme adsorptionsmaterialets anven-
delighed i forbindelse med kildesporing af tungmetaller ud fra adsorptionshastigheden. Til
disse forsgg blev jern (herefter Fe) anvendt som modelstof, da Fe er et forholdsvist ufarligt
tungmetal, og prgver indeholdende Fe er bade lette og billige at analysere.

En standardoplgsning indeholdende 2000 pg Fe/L blev fremstillet ud fra en stamoplgsning
pa 1000 pg Fe/mL. 50 mL af denne standardoplgsning blev tilsat 2 g resin, hvorefter der
blev udtaget prgver a 2 mL efter 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 og 3 timer. Dette forsgg blev gentaget
2 gange.

For at reducere effekten af volumensendring under forsgget blev samme forsgg foretaget
med 1 L standardoplgsning og 40 g resin, saledes der var overensstemmelse i forholdet
mellem jernoplgsning og resin. Der blev udtaget prgver a 2 mL til tiderne: 0, 2, 4, 6, 8,
10, 15, 20, 25, 30 og 45 min.

3.1.3 Ekstraktion af adsorberede tungmetaller

Adsorptionsmaterialet bestar som nsevnt ovenfor af en cationbytter, og ekstraktion af
de adsorberede ioner kan derfor ske vha. syretilseetning, hvorved de adsorberede ioner
udskiftes med HT-ioner. Produktdatabladet fra producenten (se appendiks B) anbefaler
4-8% saltsyre (herefter HCI) til regenerering, nar produktet anvendes til vandrensning.

Ekstraktionsvaesker

Ekstraktion blev forsggt med tilseetning af forskellige syrer i varierende koncentration og
kontakttid. De anvendte syrer var:

- 0,5 N HCI (1,8%)
- 5,0 N HCI (18%)

Metoden beskrevet i appendiks C angiver 5 mL 0,5 N HCI (1,8%) og en kontakttid pa
30 min til ekstraktion. Desuden blev forleengelse af kontakttiden i op til 2 timer forsggt,
ligesom det blev forsggt at gge volumen af HCI til 10 gange den foresladede i appendiks
C. Den foreslaede syrekoncentration (0,5 N) var lavere end angivet af producenten, og
derfor anvendtes ogsa en hgjere koncentration, 5,0 N HCI (18%), med samme volumen og
kontakttid (30 min) som foreslaet i appendiks C.

Ekstraktionsprocedure

Ca. 1 g tert resin blev tilsat HC1 (5 mL 0,5 N; 50 mL 0,5 N eller 5 mL 0,5 N) og henstod
pa rystebord (160rpm) i forskellige kontakttider varierende fra 30 min til 2 timer.
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Ved HCl-koncentration pa 5,0 N blev ekstraktet fortyndet en faktor 10 for koncentrations-
analyse. Koncentrationen af Fe(II) blev derefter analyseret som beskrevet i appendiks C.

Desuden blev destruktion af resinet blev forsggt ved syrekogning af adsorptionsmaterialet
i en laboratoriemikrobglgeovn med temperatur- og tryksensor (se appendiks D). Tre
forskellige ekstraktionsveesker blev anvendt:

- koncentreret HC1 (37%)
- koncentreret salpetersyre, (HNO3) (67 - 69%)
- koncentreret HNO3 (67 - 69%) tilsat brintperoxid (H203) (30%)

Procedure for destruktion

Ca. 500 mg tert resin (eksakt meengde kendt) blev overfort til et teflonrgr, se figur 3.4,
hvori det blev tilsat 6 mL koncentreret syre eller 5 mL koncentreret syre og 1 mL HsOs.
Teflonrgret blev efter paforing af gastaet 1ag og plastkappe placeret i en rotor, se figur 3.5.

Figur 3.4. Det anvendte teflonrgr med Figur 3.5. Rotor med teflonrgr og lag. Ro-

gasteet lag og den brune plast- toren drejer inde i mikrobglge-
kappe ved siden af. Det hvide ovnen, og sgrger dermed for,
teflonrgr indeholder resinet og at energimaengden bliver lige-
den tilsatte syre. ligt fordelt.

Der blev udviklet et program til mikrobglgeovnen, hvor effekten blev gget linesert fra
0 til 1400 W (fuld effekt) de forste 15 min. Derefter blev effekten holdt konstant pa
1400 W i 15 min, dog med den sikring, at hvis trykket inde i teflonrgret oversteg 20
bar, blev der slukket for effekten, indtil trykket var under 20 bar igen. Desuden var der
en temperaturbegreensning pa 160°C' samt en trykstigningsbegreensning. Efter henstand
i 15 min (afkgling) blev prgven fortyndet til 50 mL med ultra rent vand (Barnstead -
NANOpure Diamond UV).

Ved denne behandling blev det undersggt, hvorvidt adsorptionsmaterialet blev oplgst ved
de forskellige syrebehandlinger. Endeligt blev koncentrationen af de givne tungmetaller i
ekstraktet analyseret ligesom vandpreverne (se nedenstiaende afsnit 3.1.4).
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3. Materialer og metoder

3.1.4 Analysemetoder

Analyse af metalkoncentrationen i de udtagne vandprgver og ekstrakter blev foretaget
pa forskellig vis afheengig af det anvendte tungmetal. Prgverne fra de indledende forsgg
indeholdende udelukkende Fe blev analyseret ved en spektrofotometrisk metode med
Ferrozin™, som bestemmer koncentrationen af Fe(II) (se appendiks C) efter tilseetning
af et reduktionsmiddel, der bringer al Fe pa Fe(II)-form.

De resterende prgver blev analyseret for Cd, Cr, Cu, Na, Ni, Pb og Zn ved optisk
emissionsspektroskopi - ICP-OES (se appendiks E).

Prgvehandtering fgr analyse ved ICP-OES

De udtagne vandprgver (uanset prgvevolumen) blev for analyse pa ICP-OES tilsat 1,2 mL
koncentreret HN O3 og fortyndet til 10 mL med ultra rent vand.

3.1.5 Yderligere forsgg med Fe

Udover ovennaevnte forsgg blev der udfgrt et forsgg med pH-variation samt et forsgg til
bestemmelse af adsorptionsisotermen, se appendiks F og G.

Forsgget med pH-variation havde til forméal at undersgge, om adsorptionen af Fe blev pa-
virket af pH-gendringer. pH-veerdien i de fremstillede oplgsninger var omkring 3, hvilket er
noget lavere end pH i regnvand, som ligger mellem 6 og 8, se afsnit 2.4.4. 4 Fe-oplgsninger
(2000 pg/L) blev fremstillet og bufferet til hhv. 5, 6, 7 og 8. Fe-koncentrationen i vand-
fasen faldt som funktion af tiden, dog skyldtes dette koncentrationsfald ikke, at Fe blev
adsorberet, men derimod at Fe udfeselde. Dette kan ogsa ses af figur 2.5 pa side 14, hvor
det ses, at Fe under oxiderede forhold udfeslder, nar pH er hgjere end 2-3. Det kan derfor
ikke ud fra forsgget afggres, hvorvidt selve adsorptionen péavirkes af pH-variationer, men
indholdet af oplgste tungmetaller (tilgeengelige for adsorption) falder ved hgje pH-veerdier.
Ifplge produktdatabladet fra producenten af resinet (appendiks B) kan resinet fungere i
pH-intervallet 0-14, og anvendelse af resinet er derfor ikke begrzenset af pH.

Forsgget til bestemmelse af adsorptionsisotermen blev udfgrt ved at fremstille 9 Fe-
oplgsninger med forskellig koncentration - 500, 1000, 2000, 4000, 8000, 16.000, 32.000,
64.000 og 128.000 pg Fe/L. Som det ses i appendiks G er der ikke nogen klar ssmmenhaeng
mellem vandfasekoncentrationen og den adsorberede maengde Fe. Det ser ikke ud til, at
der indstilles en ligeveegt, ligesom vandfasekoncentrationen i alle tilfeelde var meget lav
ift. startkoncentration, og det var derfor ikke muligt at bestemme adsorptionsisotermen
ud fra dette forsgg.
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3.2 Undersggelser af adsorptionsmaterialets egenskaber

3.2.1 Generel forsggsopstilling

Batchforsggene blev foretaget med tungmetaloplgsninger med forskellige koncentrationer
og forskellige resinmeengder i pyrex blue-cap flasker. Udtagning af vandprgve til
bestemmelse af startkoncentrationen (tid 0) blev foretaget for adsorptionsmaterialet blev
tilsat. Efter tilseetning af resinet blev pyrex-flaskerne placeret pa et rystebord ved 160 rpm,
s resinet blev holdt i suspension i vandfasen. Der blev udtaget prgver af vandfasen lgbende

under forsggene. De udtagne vandprgver analyseredes som beskrevet i ovenstaende afsnit
3.1.4.

3.2.2 Undersggelse af tungmetalafgivelsen fra glasvarer

Dette forsgg blev lavet uden tilszetning af resin, og havde til formal at undersgge, hvorvidt
det var ngdvendigt at anvende syreskyllede glasvarer til forsggene. pH-veerdien var den
samme som i resten af batchforsggene - pH = ca. 3.

En 500 mL pyrex blue-cap flaske og en 500 mL maélekolbe blev syreskyllet efter DS 259. To
metaloplgsninger - indeholdende Cd, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn i koncentrationen 100 ug/L af
hvert tungmetal - blev fremstillet ud fra stamoplgsninger (1000 pg/mL) i hhv. en syreskyl-
let malekolbe og en ikke-syreskyllet méalekolbe. De fremstillede oplgsninger omheeldtes til
pyrex blue-cap flasker (en syreskyllet og en ikke-syreskyllet), hvorefter prgveudtagningen
pabegyndtes. Der blev udtaget prgver a 1 mL til tiderne: 0 min, 5 min, 10 min, 20 min,
60 min og 5,5 timer.

Nedenstaende figurer 3.6 og 3.7 viser koncentrationen af hvert af de tilsatte tungmetaller
til tid 0 og efter 5,5 timers henstand pa rystebord.

. 0 . 0
120 4 Ikke-syreskyllet [_15,5 timer 120 4 Syreskyllet [_]5,5timer
100 4 100 4
% 80 - g 804
2 2
c c
L2 60+ S 60
g g
= =
S 404 8 40
c C
2 N
204 204
0 - 0 L
Cd Cr Cu Ni Pb Zn Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Figur 3.6. Koncentrationen af tungme- Figur 3.7. Koncentrationen af tungmetal
tal i vandfasen i den ikke- i vandfasen i den syreskyllede
syreskyllede flaske. De sorte flaske. De sorte sgjler viser
sgjler viser koncentrationen til koncentrationen til tid 0 - de
tid 0 - de hvide efter 5,5 timer. hvide efter 5,5 timer.
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Det ses af figur 3.6, at koncentrationen af hvert tungmetal i den ikke-syreskyllede flaske
er steget svagt i lgbet af de 5,5 timer forsgget varede. Betragtes figur 3.7, der viser
tungmetalkoncentrationen i den syreskyllede flaske, ses samme svage stigning i lgbet af
de 5,5 timer, omend stigningen er lidt mindre. Forskellen i koncentrationsstigning i de to
forsgg er dog ikke signifikant, og det vurderes derfor, at det ikke er ngdvendigt at syreskylle
glasvarerne inden brug.

3.2.3 Undersggelse af adsorptionsligevaegt

For at undersgge, hvordan ligeveegten mellem vandfasekoncentration og den adsorberede
maengde indstilledes, blev der opstillet forsgg med 3 forskellige tungmetalkoncentrationer.
3 oplgsninger a 500 mL med 3 forskellige koncentrationer - 100, 1000 og 10.000 ug/L af
hvert af tungmetallerne Cd, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn - blev fremstillet ud fra stamoplgsninger
pa 1000 pug/mL fortyndet med ultra rent vand. 1 g resin blev tilsat og vandprgver a 1 mL
blev udtaget efter folgende kontakttider: 0; 0,25; 0,5; 1; 1,5; 7; 10,5; 22 og 24 timer.

Undersggelse af resinets kapacitet

Forsgg med meget hgje koncentrationer af Cu blev udfgrt for at undersgge, om
resinets adsorptionskapacitet kunne blive begraensende for metodens anvendelighed til
kildesporing.

5 oplgsninger med forskellig koncentration af Cu blev fremstillet - 100.000, 250.000,
500.000, 750.000 og 1.000.000 pg Cu/L. Der blev anvendt hhv. 0,197; 0,491; 0,983;
1,474 og 1,965 g kobbersulfat (CuSOy4 - 5H20) og fyldt op til 500 mL med ultra rent
vand ved fremstillingen af de 5 Cu-oplgsninger. Til hver oplgsning blev tilsat 1 g resin.
Prgveudtagning (1 mL) blev foretaget efter folgende kontakttider: 0; 0,25; 0,5; 1; 1,5; 6 og
22,5 timer.

3.2.4 Undersggelse af adsorptionskinetik

Forsggene blev udfgrt for at undersgge, hvordan adsorptionshastigheden afhang af
metalkoncentrationen i vandfasen ift. meengden af resin.

Der blev fremstillet 3 oplgsninger a 500 mL med fire forskellige koncentrationer - 100, 500,
1000 og 10.000 pg/L af hvert af tungmetallerne Cd, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn (fremstillet ud
fra en stamoplgsning pa 1000 pg/mL). 1 g resin blev tilsat og vandprever a 1 mL blev
udtaget efter fglgende kontakttider: 0; 0,0833; 0,167; 0,333; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4 og
4,5 timer.

3.2.5 Undersggelse af co-sorption med Na

Formalet med forsgget var at undersgge, om adsorptionen af tungmetaller blev pavirket
af andre positivt ladede ioner i vandfasen, da der forekommer mange forskellige ioner
i regnvandssystemer, bl.a. natrium (herefter Na™t) fra vejsalt. Dette blev gjort ved at

24



Anita Nyby Aalborg Universitet

indsamle en maengde sne fra vejen og parkeringspladsen udenfor universitetets omréde.
Sneen blev smeltet og filtreret - forst gennem et grovfilter og derefter gennem et GF/F
filter (0,7 pm). Indholdet af Na i sneen blev malt til ca. 1 g/L. Derefter blev 3 oplgsninger
med forskellig baggrundskoncentration af Na - 10.000, 100.000 og 1.000.000 pg/L - og
en reference (demineraliseret vand uden tilsat Na) fremstillet. Alle 5 oplgsninger havde
samme volumen (500 mL), metalkoncentration (1000 ug Cu/L) og tilsat resinmeengde
(5 g), kun indholdet af Na varierede.

De 3 oplgsninger med baggrundskoncentration af Na bestod af NaCl. En oplgsning med
1.000.000 pg Na/L (2,54 g NaCl ad 1 L med demineraliseret vand) blev fremstillet,
og ved fortynding af denne fremstilledes de to andre oplgsninger - 10.000 pg Na/L og
100.000 pg Na/L.

For at opnd en metalkoncentration pa 1000 pug Cu/L blev der til hver af de 5
proveflasker (500 mL) tilsat 0,5 mL Cu-stamoplgsning (1000 pug Cu/mL) og 5 g resin.
Vandprgver a 1 mL blev udtaget til folgende tidspunkter: 0, 5, 10 og 20 min.

3.2.6 Undersggelse af metalfrigivelse fra resinet

Forsgget blev lavet for at undersgge, om det adsorberede metal kunne desorbere ved
henstand i demineraliseret vand i leengere tid.

Der blev fremstillet 1 L jernoplgsning indeholdende 2000 pg Fe/L (fremstillet ud fra en
stamoplgsning pa 1000 pug Fe/mL), som blev tilsat 40 g resin. Efter en kontakttid pa
ca. 6 dggn blev koncentrationen i vandfasen bestemt til 0,16 ug Fe/L, dvs. 1840 ug Fe var
adsorberet til resinet. Resinet blev delt i to portioner - 10 g og 30 g - som hver blev tilsat
1 L deminaliseret vand. Disse henstod i 65 dage, hvor der blev udtaget vandprgver a 2 mL
efter 31 dage og 65 dage.

3.3 Undersggelser af sorptionscellens egenskaber

Sorptionscellen blev undersggt ved en raekke stromrendeforsgg samt malinger af
baggrundskoncentration i 4 regnvandsbassiner.

Der blev bygget en strgmrende af et pve-rgr (9120), som blev skaret op og enderne lukket.
En overlgbskant blev udskaret i den ene ende af renden, og i den anden ende blev en slange
med kugleventil pasat. Ventilen blev anvendt til at justere vandhastigheden i strgmrenden.
Et speendelagsfad (ca. 250 L) fungerede som vandbeholder, hvorfra vandet blev pumpet
op gennem slangen og videre igennem renden for efterfolgende via overlgbskanten at lgbe
tilbage til spaendelagsfadet, se figur 3.8.
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7 saet skruer
Stremrende Ventil
I

R J

Speendelagsfad

Figur 3.8. Overst: skitse af den fremstillede stromrende. Nederst: billede af den fremstillede
strgmrende. Vand fra den speendelagsfadet pumpes op og lgber gennem renden,
hvorefter det recirkuleres. Fgr indlgbet til selve renden var placeret en hane med
en kugleventil til at regulere vandhastigheden.

3.3.1 Sorptionsceller

I strgmrenden blev isat 7 saet skruer (A2-stal), som fungerede som holdere til
sorptionscellerne. Sorptionscellerne, se figur 3.9 og 3.10, blev fremstillet af en overskaret
50 mL engangsprojte, et stykke stof og en o-ring.
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Figur 3.9. Billede af sorptionscellens en- Figur 3.10. Den fremstillede sorptionscel-
keltdele: en afkortet 50mL pla- le i samlet tilstand. Stof-
stiksprgjte, stemplet danner en fet holdes fast omkring pla-
teet bund, hvorpé resinet place- stiksprgjtens &bning med o-
res, et stykke stof og en o-ring. ringen, sa resinudslip undgas.

Det tilsatte resin udfyldte ikke hele voluminet inde i sprgjten, og det resterende volumen
blev udfyldt med et inert medie - enten sand eller vand. Det inerte medie havde dels
til formal at udfylde det resterende volumen, men vigtigst var, at det fungerede som
diffusionsbegraensning.

3.3.2 Udfgrsel af stremrendeforsag

Forsggene i stromrenden havde til formal at undersgge sammenhaengen mellem ekspone-
ringstid, vandfasekoncentration og den adsorberede maengde tungmetal, #. P& grund af
det store vandvolumen i forhold til resinmeengden ved strgmrendeforsggene kunne vand-
fasekoncentrationen af tungmetaller og pH holdes tilnzermelsesvist konstante, hvilket ikke
var muligt i batchforsggene. Desuden blev strgmrenden anvendt til at efterligne forholdene
i virkelige aflgbssystemer, sa test af sorptionscellens egenskaber i strgmmende vand kunne
undersgges.

Til forsggene blev Zn anvendt som modelstof. Opbygningen af flowrenden med overlgbs-
kant bevirkede, at vandet var iltmaettet. Anvendelsen af demineraliseret vand og postevand
uden tilsat buffer bevirkede at pH-veerdien 14 omkring 7. Stabilitetsdiagrammet for Zn (se
figur 2.6 pa side 15) viser, at Zn er oplgseligt under de givne forhold. Desuden antages,
at adsorptionen af Zn direkte kan sammenlignes med det langt giftigere stof Cd, da de
tilhgrer samme hovedgruppe i det periodiske system, ligesom deres stabilitetsdiagrammer
er meget lig hinanden (se figur 2.6 pa side 15).

Et forsgg blev udfgrt med Cu som modelstof, hvilket udfeeldede undervejs i forsgget, se
appendiks 1. Det blev derfor vedtaget udelukkende at anvende Zn til forsggene.
Speendelagsfadet (figur 3.8) blev fyldt med ca. 125 L vand, hvor 90% var demineraliseret
vand og 10% var postevand. Der blev hovedsageligt anvendt demineraliseret vand for at
mindske kalkindholdet i vandet, da kalkindholdet i postevand er meget hgjere, end det der
forekommer i regnvand. Samtidig er ionstyrken i demineraliseret vand meget lille, s& der
blev tilsat 10% postevand for at gge denne.
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Forsgget blev gentaget 6 gange med 3 forskellige Zn-koncentrationer - 1000, 4000 og
10.000 pg/L. Hver koncentration blev gentaget 2 gange med forskellig type sorptionscelle
- med enten vand eller kvartssand som inert medie.

Ved hver gentagelse blev 7 sorptionsceller klargjort med 1 g resin i hver. De 7 sorptionsceller
blev placeret i renden, hvor vandhastigheden ved alle gentagelser var 0,14 L/s. Der blev
anvendt hhv. 0,57; 2,28 og 5,69 g Zn(NO3)s - 6 H50 til de 3 forskellige Zn-koncentrationer
(1000, 4000 og 10.000 ug/L). Der blev udtaget vandprever a 5 mL til tiderne 0, 2, 4, 8, 12,
24, 32 og 48 timer, hvor der ogsa blev malt pH og temperatur, ligesom en sorptionscelle
blev udtaget til alle tider undtagen 0.

Sorptionscellerne blev analyseret ved at udtage resinet fra cellen. Resinmaengden blev delt
i 2 portioner (ca. 500 mg i hver) og destrueret som beskrevet i afsnit 3.1.3. Ekstraktet og
vandprgverne blev eferfglgende analyseret ved ICP-OES som beskrevet i afsnit 3.1.4.

Undersggelse af sorptionsceller med vand som inert medie

De tre gentagelser af ovenstaende forsgg, hvor det inerte medie i sorptionscellerne var
vand, blev udfgrt ved at fylde det resterende volumen inde i hver celle med ca. 6 mL vand
(svarende til ca. 1 cm mellem resin og nylondug).

Undersggelse af sorptionsceller med kvartssand som inert medie

De tre gentagelser af ovenstaende forsgg, hvor det inerte medie i sorptionscellerne var
sand, blev udfgrt ved at leegge et cirkuleert filter (med porestgrrelse 15 um) over resinet,
og derefter fylde 3,00 g kvartssand (0,4 - 0,9 mm) i cellen. Bunden af cellen (sprgjtens
stempel) blev skubbet op, sa voluminet mellem filter og nylondug blev udfyldt af sandet
(svarede til ca. 0,3 cm).

3.3.3 Undersggelse af adsorptionsligevaegt ved anvendelse af
sorptionsceller

For at undersgge, hvordan ligevaegten mellem vandfasekoncentration og den adsorberede
maengde tungmetal indstilledes, blev der opstillet forsgg med 3 forskellige tungmetalkon-
centrationer. I 3 spande blev 3 oplgsninger a 30 L med forskellige koncentrationer - 1000,
4000 og 10.000 pg/L Zn - fremstillet af hhv. 0,136 g, 0,546 g og 1,36 g Zn(NO3)s2 - 6H20
(zinknitrat) oplgst i demineraliseret vand (90%) tilsat postevand (10%). Til hver spand
blev tilsat 4 sorptionsceller med 1 g resin i hver - 2 med vand som inert medie og 2 med
sand som inert medie (se afsnit 3.3.2). Udtagning af prgver a 5 mL blev foretaget til tid
0 og efter 14 dage, ligesom sorptionscellerne blev analyseret efter 14 dage.
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3.4 Bestemmelse af baggrundskoncentration i 4 udvalgte
regnvandsbassiner

Forsgget havde til formal at teste sorptionscellerne i et virkeligt system ved at
bestemme baggrundskoncentrationen af tungmetaller i 4 udvalgte regnvandsbassiner - tre
i Nordjylland, se figur 3.11, og et nezer Odense, se figur 3.12.
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Figur 3.11. Placeringen af de tre regnvands-  Figur 3.12. Placeringen af regnvandsbassinet
bassiner i Nordjylland. i udkanten af Odense.

De tre regnvandsbassiner i Nordjylland blev navngivet efter lokalitet, sdledes den nordlig-
ste blev kaldt ,Flauenskjold“, den sydligste blev kaldt ,Hjallerup, og den midterste (lige
ved afkgrsel 15 pa E45) blev kaldt ,Jyske As“. Alle tre nordjyske bassiner var motor-
vejsbassiner, mens regnvandsbassinet naer Odense modtog afstremmende regnvand fra et
separatkloakeret industrikvarter.

Til forspget blev fremstillet holdere til sorptionscellerne bestaende af en plade i rustfrit stal
pasvejst tveergdende stivere, se figur 3.13 og 3.14. Der blev placeret 3 sorptionsceller pa
hver af de 3 holdere, som blev placeret teet pa indlgbet i hvert af de tre regnvandsbassiner
i Nordjylland. Efter 14 dage i regnvandsbassinet blev sorptionscellerne hentet hjem
og efterfolgende analyseret. Der blev taget vandprgve bade ved udsattelsen og ved
hjemtagelse.
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Figur 3.13. 2 af de 3 pamonterede sorp-

) Figur 3.14. De 3 pamonterede sorptions-
tionsceller uden stof. I bag-

celler med stof, som fasthol-
des af strips.

grunden ses den ene tveergé-
ende stiver.

Baggrundskoncentrationen af tungmetaller i det fjerde regnvandsbassin, som 1a i
udkanten af Odense, blev undersggt ved at hjembringe vand fra regnvandsbassinet.
Tungmetalkoncentrationen blev bestemt som beskrevet for ligeveegtsforspgene med
sorptionsceller i afsnit 3.3.3 dog uden Zn-tilssetning.
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Resultater

Det fglgende kapitel praesenterer resultaterne fra de udfgrte forsgg, hvor forst adsorptions-
materialets egenskaber undersggtes i de indledende forsgg og batchforsggene. Efterfglgende

undersggtes egenskaberne for sorptionscellen som system i stromrendeforsggene og feltun-
dersggelserne.

4.1 Indledende forsgg

4.1.1 Undersggelse af adsorptionsmaterialets anvendelighed til
adsorption af tungmetaller

De indledende forsgg, som omhandlede anvendeligheden af adsorptionsmaterialet til
kildesporing af tungmetaller, er praesenteret i figur 4.1. Her ses koncentrationen af Fe
i vandfasen ved forskellige kontakttider med adsorptionsmaterialet. Ligeledes ses den
adsorberede maengde Fe pr. g resin som funktion af tiden.

—o— 50mL 2000ug Fe/L + 2g resin - 1

—Oo— 1L 2000ug Fe/L + 409 resin

0 450 | —=—50mL 2000ug Fe/L + 2g resin - 2
0—50mL 2000ug FelL + 2g resin - 1

—O—1L 2000ug Fe/L + 409 resin

—m— 50mL 2000ug FelL + 2g resin - 2

1
N
o
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1
w
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0 (ug Fe/g resin)

1000

Koncentration (ug Fe/lL)
1
3

5004 7

o= {0

T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Kontakttid (timer)

Figur 4.1. Koncentrationen af Fe i vandfasen over tid. De sorte linjer angiver vandfasekoncen-

trationen, som aflaeses pa venstre akse. De rgde linjer viser den adsorberede maengde
Fe pr. gram resin, 6, og aflaeses pa hgjre akse.
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4. Resultater

Det kan ses pa figur 4.1, at adsorptionsmaterialet hurtigt fjerner Fe fra oplgsningen. I lgbet
af de fgrste 15 min er Fe-koncentrationen faldet til under halvdelen af startkoncentrationen.
Desuden ses, at resinet har adsorberet naesten 100% af den tilsatte maengde Fe efter ca.
1,5 time, idet den tilsatte maengde Fe i alle tre tilfeelde er 50 ug Fe/g resin.

Det vurderes, at den hastighed, hvormed resinet adsorberer Fe, er anvendelig til
kildesporing, eftersom adsorptionen gar langsomt nok til at kunne fglges. Ligeledes ses
det, at reproducerbarheden af adsorptionen god, da adsorptionen i de tre forsgg fglger
samme forlgb.

4.1.2 Ekstraktion af tungmetaller fra resinet

Undersggelserne af ekstraktionsmuligheder med to koncentrationer af HCI, to forskellige
voluminer og forskellige kontakttider kan ses i tabel 4.1.

Tabel 4.1. Adsorberet og ekstraheret maengde Fe - den adsorberede maengde blev bestemt som
den fjernede maengde fra vandfasen. Ved alle forsgg blev den adsorberede maengde Fe
bestemt efter 2 timers adsorption.

Ekstraktionsveeske | Ekstraktions- | Adsorberet | Ekstraheret | Ekstraheret maengde i %
tid maengde maengde Fe af adsorberet maengde

5 mL 0,5 N HCI 30 min 80 ug 3 ug 4%

5 mL 0,5 N HCI 30 min 90 pug 4 pg 5%

50 mL 0,5 N HCI 30 min 100 pg 7 g 7%

50 mL 0,5 N HC1 30 min 100 pg 6 ug 6%

50 mL 0,5 N HC1 2 timer 100 pg 7 1ug 6%

50 mL 0,5 N HC1 2 timer 100 pg 7 ug 6%

5 mL 5,0 N HCI 30 min 100 pg 70 pg 70%

I tabel 4.1 ses det, at den ekstraherede meengde Fe i alle 6 tilfeelde, hvor 0,5 N HCI blev
anvendt til ekstraktion, ligger i intervallet 4 - 7% af den meengde, som var adsorberet til
resinet. Ved anvendelse af 50 mL 0,5 N HCI ekstraheres ca. dobbelt sa meget Fe, som
ved anvendelse af 5 mL 0,5 N HCI. Desuden ses det, at den ekstraherede maengde Fe blev
forgget med en faktor 10, hvorved 70% af den adsorberede maengde ekstraheredes ved
anvendelse af 5 mL 5,0 N HCI.

Det var dog ikke tilfredsstillende, at kun 70% af den adsorberede meengde Fe blev
ekstraheret, sa det blev undersggt, hvorvidt det var muligt at ekstrahere 100% ved at
destruere resinet - dvs. oplgse resinet i syre.

4.1.3 Destruktion

Destruktionsforsggene havde til forméal at undersgge, hvorvidt det var muligt at oplgse
resinet i syre og dermed sikre, at hele den adsorberede maengde tungmetal blev ekstraheret.
Den koncentrerede saltsyre, HCI, oplgste ikke adsorptionsmaterialet men ekstraherede ca.
100% af den adsorberede meengde tungmetal (bestemt ud fra vandfasekoncentrationen).
Den koncentrerede salpetersyre, HNOs, oplgste adsorptionsmaterialet og ekstraherede
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ca. 100% af den adsorberede mengde. Den koncentrerede salpetersyre, HNOs, tilsat
brintperoxid, H2Os, oplgste resinet delvist og ekstraherede ca. 100% af den adsorberede
maengde.

Da der ikke var nogen signifikant forskel pa den ekstraherede maengde ved de tre forskellige
ekstraktionsvaesker, blev det vurderet, at det var mest optimalt at anvende koncentreret
HNQOg, idet resinet blev helt oplgst.

4.2 Batchforsag

4.2.1 Undersggelse af adsorptionsligevaegt

Forsggene omhandlende undersggelse af adsorptionsligevaegten ved forskellige startkoncen-
trationer kan ses pa figurerne 4.2, 4.3 og 4.4. Den tilsatte maengde af hvert af tungme-
tallerne Cd, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn er hhv. 50, 500 og 5.000 ug i de tre oplgsninger med
koncentrationerne 100, 1000 og 10.000 ug/L. Til hver af de tre oplgsninger er tilsat 1 g
resin. Den fjernede maengde i procent kan aflaeses pa venstre akse og den fjernede masse

af hvert tungmetal kan afleeses p& hgjre akse.
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Figur 4.2. Lav  koncentra- Figur 4.3. Middelhgj tung-
tion af tungme- metalkoncentra-

taller. tion.

Figur 4.4. Hgj koncentration
af tungmetaller.

Figurerne 4.2, 4.3 og 4.4 viser, at ved lave og middelhgje startkoncentrationer adsorberes
neesten 100% af tungmetallerne fra vandfasen. Det ser saledes ikke ud til, at der opstar
ligevaegt mellem vandfasekoncentrationen og den adsorberede meengde. Derimod viser
figur 4.5 pa neeste side, at resinet ikke adsorberer 100% af tungmetallerne i vandfasen
ved hgje tungmetalkoncentrationer (250.000 - 1.000.000 ug Cu/L).
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Figur 4.5. Adsorption med meget hgje Cu-koncentrationer - 100.000, 250.000, 500.000, 750.000
og 1.000.000 pug Cu/L. Den tilsatte maengde Cu er hhv. 50.000, 125.000, 250.000,
375.000 og 500.000 pg. Der er anvendt 1 g resin.

Ved hgje koncentrationer (250.000 - 1.000.000 pg/L) adsorberes mellem 20 og 60% af
den tilsatte maengde tungmetal, se figur 4.5. Dette kan enten veere tegn pa, at der opnas
ligeveegt, eller at kapaciteten for resinet er opfyldt.

Undersggelse af resinets kapacitet

Resinets kapacitet blev undersggt ved adsorption mellem 1 g resin og 500 mL oplgsninger
med hgje koncentrationer af Cu (250.000 - 1.000.000 ug Cu/L) - de samme forspg som
anvendt til at underspge ligevaegten (figur 4.5). Den adsorberede maengde Cu kan ses i
figur 4.6.
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Figur 4.6. Den adsorberede maengde Cu pr. g resin for de fire hgjeste koncentrationer pa
figur 4.5.

Figur 4.6 viser fire oplgsninger, hvor den adsorberede meengde var under 100% af den

tilsatte. Det ses, at ved tre af oplgsningerne er den adsorberede maengde ca. 70.000 ug/g
resin. Ved den hgjeste koncentration pa 1.000.000 ug/L blev der adsorberet ca. 120.000

He/g.

Adsorptionsisotherm

Data fra ovenstaende ligeveegtsforsgg blev anvendt til bestemmelse af adsorptionsisoter-

men, som beskriver sammenhaengen mellem koncentrationen af tungmetal i vandfasen ved

ligevaegt og den adsorberet maengde tungmetal pr. g resin. De malte punkter kan ses i figur

4.7 sammen med fittede Langmuir- og Freundlich-isotermer (se afsnit 2.4.2 pa side 11).
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Figur 4.7. Adsorptionsisoterm for adsorptionen af tungmetal sammen med fittede
Langmuir- og Freundlich-isotermer. De fittede veerdier for Langmuir-isotermen:
Cmaz = 77.000 pg/g og K = 0,0001 L/g. De fittede veerdier for Freundlich-
isotermen: n = 0,15 og Kr = 12650.

Det ses pa figur 4.7, at de malte punkter tilnsermelsesvist fglger Langmuir-isotermen,
mens det kun er ved lave vandfasekoncentrationer, punkterne fglger Freundlich-isotermen.
Dette stemmer godt overens med forventningen om et monolag, beskrevet i afsnit 2.4.2
pa side 11, hvor der er tale om kemisorption, dvs. en kemisk binding mellem resinet og
tungmetallerne.

Resinets kapacitet, dvs. den maksimale adsorberede meengde tungmetal, 60,,,,, kan
sammenlignes med Ci,q, fundet ved at fitte Langmuir-isotermen, nemlig 77.000 ug/g.
Produktdatabladet pa resinet, se appendiks B, angiver en ionbytterkapacitet pa
min. 1,8 eq/L og en partikeldensitet pa 1,22 g/mL. Eftersom ladningen af de fleste oplgste
tungmetaller er +2 svarer dette til 7,38 - 10~* mol tungmetaller/g resin. Molarmassen af
de fleste af de anvendte tungmetaller (Cr, Cu, Fe, Ni, Zn) ligger i intervallet 50 - 70 g/mol,
og resinet bgr derfor kunne adsorbere omkring 45 mg/g (45.000 ug/g) af de naevnte
tungmetaller. Denne kapacitet er mindre end den i forsggene bestemte pa 77.000 ug/g,
mens den stemmer godt overens med kapaciteten bestemt af Alyiiz og Veli [2009] for
et tilnzermelsesvist identisk ionbytterresin. Her var kapaciteten 26.270 - 46.550 ug/g for
Cu. Det ionbytterresin Alyiiz og Veli [2009] anvendte (DOWEX HCR S/S) havde en
mindre partikeldiameter, og derfor kan det undre, at kapaciteten var mindre end for det
anvendte i naerveerende projekt (DOWEX HCR-W2), da overfladearealet gges ved mindre
partikeldiameter. Producenten angiver en ionbytterkapacitet for DOWEX HCR S/S pa
min. 1,9 meq/mL mod min. 1,8 meq/mL for DOWEX HCR-W2, og kapaciteten for de to
ionbytterresiner burde saledes have tilnsermelsesvis det samme, og ikke ca. en faktor 2 til
forskel.
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4.2.2 Undersggelse af resinets affinitet for de valgte tungmetaller

Resinets affinitet for de udvalgte tungmetaller blev undersggt med oplgsninger, hvor de
6 tungmetaller var tilsat i samme koncentration (data fra kinetikforsgget (figur 4.8) og
ligeveegtforspget med 10.000 pg/L (figur 4.9)). Resultaterne kan ses pa nedenstéende
figurer 4.8 og 4.9.

Koncentration (pg/L)
Koncentration (ug/L)

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Kontakttid (timer) Kontakttid (timer)

Figur 4.8. Resinets affinitet for udvalgte Figur 4.9. Resinets affinitet for udvalgte

tungmetaller. Der er tilsat 1 g resin tungmetaller. Der er tilsat 1 g resin
til 500 mL oplgsning med en start- til 500 mL oplgsning med en start-
koncentration pa ca. 10.000 pg/L koncentration pa ca. 10.000 pg/L
af hvert metal. Kontakttid mellem af hvert metal. Kontakttid mellem
resin og tungmetaloplgsning op til resin og tungmetaloplgsning op til
4.5 timer. 24 timer.

Det ses, at der i det forsgg, hvor kontakttiden var op til 4,5 timer (afbildet pa figur 4.8),
ikke er signifikant stgrre affinitet for et enkelt eller flere af metallerne. Der er dog en svag
tendens til en lidt hgjere affinitet for Pb, eftersom Pb har den hgjeste startkoncentration
(9.600 pg/L) og den laveste slutkoncentration (400 ug/L). Denne tendens underbygges af
figur 4.9, som viser samme forsggsopstilling, men hvor kontakttiden var veesentligt laengere
(24 timer). Pb-koncentrationen efter 1,5 time (2.800 pg/L) er lavere end koncentrationen
af de andre tungmetaller (3.200 - 3.700 pg/L), og efter 7 timer, hvor ligevaegt synes opnaet,
er koncentrationen af bade Pb og Cr 100 pg/L, hvilket er lavere end koncentrationen af
de resterende tungmetaller (600 - 700 ug/L).

P4 figur 4.9 kunne det se ud til, at der er en nedre greense pa ca. 500 ug/L for 4 af de
6 tungmetaller. Arsagen til dette kan dog ikke forklares, da vandfasekoncentrationen i
forspget med 100.000 ug Cu/L (figur 4.5) falder til nogle fa ug/L.

4.2.3 Undersggelse af adsorptionskinetik

Undersggelsen af kinetikken for adsorptionen af tungmetaller til resinet blev vurderet ud
fra summen af de tilsatte tungmetaller, da der, som naevnt i afsnit 4.2.2, ikke er en signi-
fikant forskel i affiniteten for de enkelte tungmetaller.
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Alyiiz og Veli [2009] har undersggt et resin fra samme producent, som er tilnsgermelsesvis
identisk med det anvendte i naerveerende projekt dog med mindre partikelstgrrelse. Denne
undersggelse viser, at adsorptionskinetikken bedst beskrives med 2. ordens kinetik. Sale-
des blev det fgrst forsggt at beskrive adsorptionskinetikken med 2. ordens kinetik. Som
beskrevet i afsnit 2.4.1 pa side 9, giver et plot af % som funktion af tiden en ret linie med
ratekonstanten, k, som haeldning, hvis reaktionshastigheden kan beskrives med 2. ordens
kinetik, se ligning 4.1.

=kt = (4.1)

hvor

C er koncentrationen

Cy er koncentrationen til tid 0

t er tiden

k er ratekonstanten for fjernelsen

Nedenstaende figur 4.10 er et eksempel pa undersggelsen af, om adsorptionen bedst
beskrives med 2. ordens kinetik.

O 100 pg/L
O 500 ug/L

0.050 = 1000 pg/L

B e 10.000 pg/L

o

0.045 1/C = 0,0098t - 0,0023
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Figur 4.10. Undersggelse af kinetik for fjernelsen af tungmetal fra vandfasen (sum af alle
tungmetaller i oplgsningen) - 2. ordens kinetik.

Figur 4.10 viser, at der er en tvivlsom lineser sammenhaeng mellem % og tiden. Den
kvadrerede korrelationskoefficient, r2, for de linesere fits ligger i intervallet 0,81 - 0,94.

Det blev derfor undersggt, om 1. ordens kinetik var bedre til at beskrive adsorptionen
af tungmetal, hvilket kan ses i figur 4.11. Som beskrevet i afsnit 2.4.1 pa side 9 kan
adsorptionshastigheden beskrives med 1. ordens kinetik, hvis et plot af In C' som funktion
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af tiden giver en ret linie. Som det kan ses af ligning 4.2 er haeldningen pa den rette linie

ratekonstanten, k, og skeering med 2. aksen er In Cy.

InC =—k-t+1InCy (4.2)

hvor

C' er koncentrationen

Cy er koncentrationen til tid 0

t er tiden

k er ratekonstanten for fjernelsen

100 pg/L
500 pg/L
1000 pg/L
10.000 pg/L

12 4

® m O O

InC = -0,62t + 10,95
®___e =0,99155

a InC=-074t+867
r’ = 0,09649

InC = -0,70t + 7,94
r? = 0,99953

InC = -0,72t + 6,23
r? = 0,99953

T T T
2 4

Kontakttid (timer)

o

Figur 4.11. Undersggelse af kinetik for fjernelsen af tungmetal fra vandfasen (sum af alle
tungmetaller i oplgsningen) - 1. ordens kinetik.

Figur 4.11 viser, at der er en lineszer sammenhang mellem den naturlige logaritme (In) til
koncentration og tiden, idet 72 ligger i intervallet 0,9916 - 0,9995. Saledes ser det ud til,
at fjernelsen af tungmetal fra vandfasen beskrives bedst med 1. ordens kinetik.

Det bemeerkes, at adsorptionskinetikken beskriver adsorptionshastigheden under forud-
setning af, at adsorptionen er langt fra kapacitetsbegraensning. Nar den adsorberede
maengde tungmetal nsermer sig resinets kapacitet, mé& det forventes, at adsorptionshas-
tigheden falder, pga. det faldende antal frie bindingssites.
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4.2.4 Undersggelse af co-sorption med Na

Pavirkningen af adsorptionen af tungmetal (Cu) ved hgje baggrundskoncentrationer af
andre positivt ladede ioner (Na™) blev undersggt, og resultatet kan ses i nedenstaende
figur 4.12.

—0O— Demineraliseret vand
1100 — —O0— Sne
—=— 10.000 ug Na
1000 1 e 100.000 pg Na
900 —0— 1.000.000 ug Na
800

Koncentration (ug Cu/L)
3
o
| -

0 : : : . : . . .
0 5 10 15 20

Kontakttid (min)

Figur 4.12. Adsorption med forskellig baggrundskoncentration af konkurrerende ioner: 10.000,
100.000 og 1.000.000 pug Na/L samt smeltet sne, som bl.a. indeholder ca. 1 g Na/L.
Demineraliseret vand fungerer som reference. 500 mL af hver oplgsning indeholdende
1.000 pug Cu/L blev tilsat 5 g resin.

Figur 4.12 viser, at selv hgje baggrundskoncentrationer af konkurrerende ioner (Na™) til-
syneladende ikke pavirker adsorptionen af Cu. Alle fire batch med baggrundskoncentration
af Na burde adsorbere Cu langsommere end referencen af demineraliseret vand, hvilket
ikke er tilfzeldet. Oplgsningen med hgj baggrundskoncentration pa ca. 1.000.000 pg Na/L
og sne (der ogsa indeholdt ca. 1.000.000 pug Na/L) har dog begge en lidt hgjere slutkon-
centration i vandfasen end referencen, selvom denne tendens ikke synes signifikant. Det

ser saledes ikke ud til, at NaT-ioner i vandfasen pavirker kinetikken for adsorptionen af
Cu.

4.2.5 Undersggelse af metalfrigivelse fra resinet

Undersggelsen af desorption i demineraliseret vand viste, at Fe ikke desorberer fra resinet,
idet koncentrationen af Fe i vandfasen efter efter henstand i 31 dage i demineraliseret
vand maltes til 0 ug/L i begge flasker. Ligeledes efter henstand i 65 dage. Det kan séledes
konkluderes, at den adsorberede maengde Fe ikke desorberes i demineraliseret vand, selvom
kontakttiden er lang.
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4.2.6 Undersggelse af det temporaere aspekt

I afsnit 4.2.3 pa side 37 vises det, at fjernelsen af tungmetal fra vandfasen folger et

1. ordens henfald, og det kan derfor antages, at den adsorberede meengde tungmetal kan

beskrives pa fglgende made:

deetal,resin

dt = k@ : Mresin ' C’metal,vand

hvor

M yetal resin €r massen af metal adsorberet til resinet
t er tiden

kg er ratekonstanten for adsorptionen

Miesin er massen af resinet

Crnetal,vand €r koncentrationen af metal i vandet

Den specifikke maengde adsorberet metal, 0,,c1q1, udtrykkes saledes:

0 o Mmetal,resin
metal — M
resin

Kombineres de to ligninger fas:

demetal
dt

= k@ : Cmetal,vand

(4.3)

(4.4)

(4.5)

Eftersom den adsorberede mazengde metal antages at veere lig med den fjernede maengde fra

vandfasen, kan ratekonstanten for adsorptionen, kg, kan findes ud fra 1. ordens udtrykket

for fjernelsen af metal fra vandfasen:

deetal vand
T’ = _kC : Cmetal,vand

deetal,resin deetal,vand

dt = dt : ereaktor
Cwmei&al dcmetal,vand V;“eaktor kC C Vreaktor
= ' = - * Umetal,vand *
dt dt Mresin Mresin
Vreaktor
= kg = —k - —eoktor
Mresin




4. Resultater
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Figur 4.13. kg udregnet for hvert enkelt tungmetal samt for summen af tungmetallerne Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb og Zn, fra forskellige forsgg med forskellige startkoncentrationer,
voluminer og resinmaengder.

Ratekonstanten for adsorption, kg, er beregnet for mange af batchforsggene, og veerdierne
kan ses pa figur 4.13 og i tabel 4.2.

Tabel 4.2. Middelveerdi og spredning pa kg for de valgte tungmetaller samt summen af

tungmetallerne.
Middelveerdi (L/g/t) | Spredning (L/g/t)

Cd 0,29 0,1

Cr 0,35 0,07
Cu 0,29 0,11
Ni 0,33 0,09
Pb 0,33 0,06
Zn 0,21 0,07
Sum 0,3 0,06

Som det ses pa figur 4.13, er der lavet flest forsgg med Cu. Desuden ses det, at sprednin-
gen pa kg for Cu (s = 0,11 L/g/t) er storre end for de andre tungmetaller (s = 0,06 - 0,1
L/g/t). kg for Cu ligger i intervallet 0,12 - 0,54 L/g/t, og det er de laveste koncentrationer
(100 - 1.000 pug/L), der har de hgjeste veerdier for k. Desuden er det interessant, at spred-
ningen pa kg for summen af tungmetaller i de forskellige batch (s = 0,06 L/g/t) i de fleste
tilfzelde er mindre end spredningen pa kg for de enkelte tungmetaller. kg for summen af
tungmetallerne ligger i intervallet 0,21 - 0,37 L/g/t. Det ses dog, at kg ikke er signifikant
forskellig for de enkelte tungmetaller.
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Middelveerdien af alle kg-veerdierne afbildet pa figur 4.13 er 300 L/g/t, og denne veerdi er
anvendt til at optegne figur 4.14, som viser den formodede sammenhaeng mellem tiden og
den adsorberede meengde tungmetal ved konstant koncentration i vandfasen, nar resinet
holdes i suspension.

—— 0 =250 ug/g
— 6 =500 ug/g
10000 - 0 =1000 “g/g
— 0 =5000 ug/g
6 =10.000 ug/g
8000 0 =15.000 pg/g
—— 0 =20.000 ug/g
5 6 =25.000 ug/g
I=) 0 = 30.000 ug/g
7::; 6000 —— 6 =50.000 ug/g
Q
e
o 4000
[&]
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Figur 4.14. Den teoretiske, adsorberede meengde tungmetal (ug/g resin) afbildet som funktion
af tiden og fastholdt koncentration i vandfasen.

Optegnelsen af figur 4.14 bygger pa en antagelse, om at den samme maengde tungmetal
adsorberes ved lav koncentration i lang tid som ved hgj koncentration i kort tid. Saledes
vil det ud fra den adsorberede maengde tungmetal vaere muligt fa en idé om den udledte
maengde.

Ved en ikke urealistisk hgj tungmetalkoncentration pa ca. 3000 pug/L (den violette linie pa
figur 4.14) vil der efter ca. 24 timer veere adsorberet 20.000 ug/g. Eftersom adsorptionska-
paciteten for resinet blev bestemt til ca. 77.000 ug tungmetal /g resin vil kapaciteten siledes
veere opfyldt efter blot 4 dggn i kontakt med denne vandfasekoncentration. Indbygning af
en diffusionsbegraensning i sorptionscellen vil derfor veere en god idé, sa sorptionscellens
levetid kan forlenges.
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4.3 Rendeforsgg med sorptionsceller

Sorptionscellen blev undersggt ved rendeforsggene, hvor sorptionscellerne var placeret i en
stromrende. Tungmetalkoncentrationen og pH i vandfasen kunne holdes tilnzermelsesvis
konstante i rendeforsggene pga. det store vandvolumen (ca. 125 L demineraliseret vand
iblandet 10% postevand). Zn blev anvendt som modelstof og alle forspgene blev udfort
med en vandhastighed pé 0,14 L /s i strgmrenden.

4.3.1 Stromrendeforsgg med anvendelse af sorptionsceller med vand
som inert medie

Rendeforsggene med sorptionsceller med vand som inert medie viste en tilnzermelsesvis
retlinet stigning i den adsorberede meengde Zn som funktion af tiden, se figur 4.15.
Ligeledes ses, at adsorptionshastigheden steg som funktion af vandfasekoncentrationen.

1200 O 9400 pg Zn/L o
O 4500 ug Zn/L / 0 =24,2*id
® 1200 pg Zn/L| e ? = 0,9936

1000

/ © o =17,3id
8004 / 7 #=0,9769
- ] . -
3
g 600- v e
@ ] /
(@]
400 4 / /
o]
1 / ///
2007 = 0 =3,2*tid
//. 2 _
| [ — = 0,9833
ol vE w—w : . : : )
0 20 40 60
Tid (timer)

Figur 4.15. Den ekstraherede meengde Zn efter forskellige kontakttider i forsgg med sorp-
tionsceller med vand og tre forskellige vandfasekoncentrationer - 1200, 4500 og
9.400 ug Zn/L.

Det ses af figur 4.15, at resinet ved den hgje vandfasekoncentration (9.400 ug/L) efter 48
timers eksponeringstid har adsorberet 1.200 pg Zn/g. Kapaciteten for resinet blev séledes
langtfra opfyldt ved den givne vandfasekoncentration.

Pa figur 4.15 ses det, at der for alle tre forsgg med forskellig vandfasekoncentration
er en tilnsermelsesvis lineser sammenhseng mellem den adsorberede meaengde Zn og
opholdstiden i strgmrenden. Haeldningerne pa linierne (adsorptionshastigheden) varierer
fra 3,2 til 24,2 pg Zn adsorberet/time, hvor den laveste heldning opnéas ved
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en vandfasekoncentration pa 1.200 pug Zn/L. Den hgjeste heeldning opnas ved en
vandfasekoncentration pa 9.400 ug Zn/L.

4.3.2 Stromrendeforsgg med sorptionsceller med sand som inert medie

Rendeforsggene, hvor sorptionscellerne er opbygget med kvartssand som inert medie,
viste ligeledes en tilnsermelsesvis retlinet stigning i den adsorberede maengde Zn som
funktion af tiden, se figur 4.16. Desuden ses, at adsorptionshastigheden steg som funktion
af vandfasekoncentrationen.
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Figur 4.16. Den ekstraherede meengde Zn efter forskellige kontakttider i forsgg med sorp-
tionsceller med sand og tre forskellige vandfasekoncentrationer - 1000, 4500 og
10.800 ug Zn/L.

P& figur 4.16 ses haeldningen pé linierne (adsorptionshastighederne) at veere 3-5 gange
lavere end det tilsvarende forsgg, hvor der anvendtes sorptionsceller med vand som inert
medie. Adsorptionshastighederne varierer mellem 0,71 og 8,1 ug/g resin/time for vandfa-
sekoncentrationer pa hhv. 1000 og 10.800 ug/L. Kapaciteten for resinet blev saledes heller
ikke opfyldt i dette forspg efter 48 timers eksponeringstid.

Linearitet mellem adsorptionshastighed og vandfasekoncentrationen

Sammenhaengen mellem adsorptionshastigheden og vandfasekoncentrationen ved strgm-
rendeforsggene er i de fleste tilfeclde lineser ligesom ved batchforsggene. Som tidligere vist
er adsorptionshastigheden proportional med vandfasekoncentrationen, og lingning 4.10 mé
derfor geelde.
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‘91 (t) _ Cvand,l
‘92(t) Cvand,Q

(4.10)

hvor

0,(t) er den adsorberede maengde tungmetal til tiden t ved vandfasekoncentration

Cvand,n

Forsggene med sorptionsceller med sand som inert medie opfylder ovenstaende udsagn for
alle tre vandfasekoncentrationer. Forsggene med sorptionsceller med vand som inert medie
opfylder kun udsagnet for den hgjeste og den laveste vandfasekoncentration, hvor forsgget
med den midterste koncentration (4500 pg Zn/L) burde have en lavere heeldning. Ved
flere gentagelser af forsggene vil dette sandsynligvis udjasevnes, sa alle vandfasekoncentra-
tioner ved anvendelse af sorptionsceller med vand som inert medie ogsa opfylder ligningen.

Forskellen i den adsorberede meengde tungmetal i forhold til vandfasekoncentrationen for
de to typer af sorptionsceller skyldes med stor sandsynlighed, at transporten af tungmetal
fra vandfasen gennem det inerte medie til resinet ikke udelukkende skyldes diffusion, men
ogsa advektion. Ved sorptionscellerne med vand som inert medie vil vandets bevaegelser
pga. stromningen fa nylondugen til at bevaege sig, sa der forekommer en slags omrgring
i vandet. Denne kendsgerning bgr blive om ikke fjernet, s minimeret ved anvendelse af
kvartssand som inert medie, da sandet udfylder hele voluminet inde i sorptionscellen og
dermed kan betragtes som relativt fast. Det ses af resultaterne fra forsggene med de to
typer sorptionsceller, at omrgringen tilsyneladende er minimeret ved anvendelse af sand,
da den adsorberede meengde tungmetal efter 48 timers eksponeringstid er 3-5 gange hgjere
for cellerne med vand som inert medie end for cellerne med sand.

Ligeledes kan forskellen i adsorptionshastighederne for de to typer sorptionsceller haenge
sammen med, at den reelle ,vej* fra vandfasen til resinet i sorptionscellerne med sand som
inert medie gar gennem porerne i sandet. Leengden bliver saledes leengere end de 0,3 cm,
som er tykkelsen af det inerte medie, og ogséa leengere end 1 c¢m, som er tykkelsen af det
inerte medie i cellerne med vand.

4.3.3 Undersggelse af koncentrationsgradienten gennem det inerte
medie i sorptionscellen

Det antages, at adsorptionen af tungmetaller i rendeforsggene var styret af hastigheden,
hvormed tungmetallerne kunne diffundere gennem det inerte medie i sorptionscellen
og ned til resinet. Som nsevnt i afsnit 2.4.3 er den molekylaere diffusion styret af en
koncentrationsgradient og en diffusionskoefficient, som er stofspecifik.

Ved at opdele det inerte medie i sorptionscellen i et antal bokse (se figur 4.17) kan
koncentrationsgradienten gennem det inerte medie estimeres.
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Figur 4.17. Opdeling af sorptionscellen i et antal bokse. Sorptionscellen er skitseret, sa
afstanden, x, gar fra vandfasen udenfor cellen til resinet i bunden af cellen. Ax
er afstanden mellem boksenes midtpunkt.

Ved anvendelse af simpel Euler pa diffusionsligningen (ligning 4.11) kan gradienten

beregnes:

AC
J__D.E (4.11)

hvor

J er fluxen af molekyler [g/(m? - s)]

D er diffusionskoefficienten (stofspecifik) [m?/s]
C er koncentrationen [g/m?]
x er afstanden |[m]|

AM=J-At-A (4.12)
hvor
M er massen af molekyler, som transporteres [g]

t er tiden |
C er arealet af sorptionscellen [m?]

AC
AM =D 7= - At- A (4.13)

O(t + At) — C(t)

AM = -D- - At-A (4.14)
Mt + AM
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Ovenstaende ligninger blev anvendt i Pascal til at beregne koncentrationsgradienten
gennem det inerte medie (vand) i sorptionscellen. Koncentrationen ved resinet blev sat
til 0, sa alt tungmetal i vandfasen adsorberedes. Tungmetalkoncentrationen i vandfasen
og i1 den sidste boks helt inde ved resinet var saledes konstante. For at sammenligne
beregningerne med forsggene blev diffusionskoefficienten for Zn anvendt. Denne er ifglge
Lide et al. [2010] 1,4 - 1072 m?/s.

Figur 4.18 viser koncentrationsgradienten gennem sorptionscellens inerte medie til
forskellige tidsskridt ved en konstant vandfasekoncentration pa 1000 pg/L. Efter
ca. 10 timer opstar der ligeveegt mellem den maengde Zn, som diffunderer ind i cellen,
og den meengde, som adsorberes, idet koncentrationsgradienterne efter 10, 24 og 48 timer
er sammenfaldende.
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Figur 4.18. Koncentrationsgradienten gennem det inerte medie til forskellige tidsskridt ved en
konstant vandfasekoncentration pa 1000 pg/L.

I et virkeligt aflgbssystem vil der vesere variationer i koncentrationen, og kortvarige
udledninger med hgje koncentrationer er ofte sveere at spore pga. den korte varighed.
Figur 4.19 viser koncentrationen i vandfasen og i den sidste boks fgr resinet samt den
adsorberede maengde Zn ved en kortvarig udledning.
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Figur 4.19. Konstant vandfasekoncentration pad 10 pg/L med en kortvarig udledning pa
10.000 pg/L fra t = 10 timer (36.000 sekunder) til t = 12 timer (43.200 sekunder).
Koncentrationen af Zn i vandfasen og i den sidste boks for resinet aflaeses pa venstre
akse, mens den adsorberede meengde Zn pa resinet aflaeses pé hgjre akse.

Det ses, at koncentrationsstigningen er forsinket i den sidste boks fgr resinet, ligesom der
fortsat adsorberes Zn efter udledningen er stoppet. Ligeledes ses det, at den adsorberede
maengde Zn er meget lille - ca. 0,006 ug efter 24 timer.

Transporten af tungmetal gennem det inerte medie er tilsyneladende ikke udelukkende
styret af molekylaer diffusion, idet den adsorberede maengde tungmetal ifglge modellen er
vaesentligt lavere end observeret ved strgmrendeforsggene. Ved en vandfasekoncentration
pa 1000 pg Zn/L skulle der ifglge modellen veere adsorberet 5- 107> ug Zn efter 2 timers
eksponeringstid med en diffusionskoefficient for Zn pa 1,4 - 1072 m?/s [Lide et al., 2010].
Strgmrendeforsggene resulterede i ca. 10 ug Zn adsorberet i cellen med sand efter 2 timer
og ca. 20 ug Zn i cellen med vand. For at adsorbere disse maengder Zn har de reelle
,diffusionskoefficienter” veeret ca. 2-10~°m? /s for cellen med sand og ca. 5-107° m?/s for
cellen med vand. Disse veerdier viser, at der spiller flere faktorer ind ved transporten af
tungmetal gennem det inerte medie. Den mest abenlyse faktor er advektion, idet vandfasen
er i beveegelse i stromrendeforsggene, og dermed ogsé seetter vandet inde i cellerne samt
tekstildugen over det inerte medie i beveegelse. Denne bevaegelse af vandet inde i cellen
mindskes ved anvendelse af sand som inert medie i sorptionscellen, sa den adsorberede
maengde efter samme eksponeringstid er mindre end ved anvendelse af vand som inert
medie.
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4.3.4 Undersggelse af adsorptionsligevaegt ved anvendelse af
sorptionsceller

Forsgget havde til formal at bestemme ligeveegten mellem vandfasekoncentrationen og den
adsorberede maengde Zn, nar resinet var placeret i sorptionsceller.

4 sorptionsceller (2 af hver type) blev placeret i tre baljer med koncentrationerne 1.000,
4.000 og 10.000 pug Zn /L. Efter 14 dages henstand i baljerne blev den adsorberede meengde
Zn malt, se figur 4.20. Vandfasekoncentrationen blev méalt for og efter 14 dages henstand
med sorptionsceller, se figur 4.21.
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Figur 4.20. Den ekstraherede maengde Zn ved Figur 4.21. Endring i vandfasekoncentration
de to typer sorptionsceller. ved ligevaegtsforsggene.

Figur 4.20 viser, at sorptionscellerne i alle tre tilfzelde har adsorberet en meengde tung-
metal. For de to oplgsninger med hgjeste koncentrationer har sorptionscellerne med vand
som inert medie adsorberet vaesentlig stgrre meengde Zn end sorptionscellerne med kvart-
ssand som inert medie. Ved den lave Zn-koncentration havde de to typer af sorptionsceller
adsorberet lige store maengder. Forsggene blev foretaget uden omrgring, og forskellen i
adsorberet maengde Zn for de to typer sorptionsceller viser, at selvom det inerte medie
kun er ca. 0,3 cm tykt for cellerne med sand (mod ca. 1 cm for cellerne med vand), s er
hastigheden, hvormed Zn diffunderer gennem det inerte medie, langsommere end for cel-
lerne med sand. Dette heenger sammen med, at den reelle ,diffusionsvej*, som gar gennem
porerne i sandet, er leengere end 0,3 cm.

Den adsorberede maengde Zn for forspget med lavest koncentration (1000 ug/L) er ufor-
holdsvis lav i forhold til de to andre koncentrationer, hvor forskellen i adsorberet maengde
er lille pa trods af koncentrationsforskellen. Det er ikke muligt ud fra de tre forsgg at afgg-
re, hvorvidt der indstilles en ligevaegt mellem vandfasekoncentrationen og den adsorberede
maengde Zn, da resinets kapacitet langt fra er opfyldt. Muligvis er adsorptionshastigheden
blot meget langsom.

Pa figur 4.21 ses, at vandfasekoncentrationen efter 14 dage er faldet i alle tre tilfeelde. For
oplgsningen indeholdende 1000 pug Zn/L svarer faldet i koncentration til 10.350 pg Zn som
er fjernet. For oplgsningerne indeholdende 4000 og 10.000 pg/L svarer koncentrationsfal-
det til hhv. 33.990 pg og 82.110 ug.
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Summeres de adsorberede meengder Zn for hver oplgsning (tabel 4.3) ses det, at den
adsorberede maengde Zn er vaesentligt mindre, end der er fjernet fra vandfasen.

Tabel 4.3. Den adsorberede mangde Zn ved de to forskellige typer sorptionsceller og summen
af alle 4 celler i hver af de tre oplgsninger.

Celler med vand | Celler med sand Summeret maengde Zn adsorberet
som inert medie | som inert medie | af de 4 sorptionsceller (4 g resin i alt)
1000 pg/L 10 pg/g 10 pg/g 20 pg
4000 pg/L 1538 pg/g 440 ug/g 1978 ug
10.000 pg/L 1990 pg/g 222 pg/g 2212 pg

Arsagen til det store koncentrationsfald kendes ikke, men eftersom forsggene blev udfert
uden omrgring, kan en forklaring veere, at oplgsningen ikke har veeret ordentligt opblandet
ved prgveudtagningen pa trods af forsgg pa at undga dette. Malingerne i vandfasen blev
desuden foretaget ved enkeltbestemmelse. Ligeledes er der den mulighed, at nogle af
tungmetallerne er udfeeldede eller adsorberede til andre overflader, f.eks. baljens inderside.

4.4 Bestemmelse af baggrundskoncentration i 4 udvalgte
regnvandsbassiner

Forsgget havde til formal at afprgve sorptionscellerne i et virkeligt system ved at bestemme
en tidsligt integreret veerdi af den adsorberede maengde tungmetaller gennem 14 dage for
4 udvalgte regnvandsbassiner - et nzer Odense og 3 i Nordjylland.

Odense

Koncentrationsbestemmelsen for regnvandsbassinet nzer Odense foregik i laboratoriet
med vand fra bassinet. Figur 4.22 viser koncentrationen af tungmetaller i vandet
for sorptionscellerne blev placeret deri (tid 0) og efter 14 dages henstand med
sorptionscellerne. Figur 4.23 viser den adsorberede meengde tungmetal pr. celle pa de
to typer sorptionsceller.
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Figur 4.22. FEndring i vandfasekoncentration Figur 4.23. Den ekstraherede maengde tung-

i vandprgven fra regnvandsbassi- metal ved de to typer sorptions-
net i Odense efter henstand med celler efter henstand i vandprgven
sorptionsceller i 14 dage. fra regnvandsbassinet i Odense.

Det ses, at begge typer sorptionsceller adsorberer en maengde af de tungmetaller, som
forekommer i vandet (Cu, Ni, Pb og Zn). Af uforklarlige arsager stiger koncentrationen af
Ni, Pb og Zn i vandet gennem de 14 dage. Det kunne muligvis skyldes, at noget af vandet
er fordampet, men sandsynligvis nermere, at der ikke har veeret ordentlig opblanding ved
prgveudtagningen, som foregik ved enkeltbestemmelse.

Det ses, at sorptionscellerne med vand som inert medie adsorberer stgrre meengder Pb og
Zn end sorptionscellerne med kvartssand. For Cu og Ni er den adsorberede meengde lige
stor for de to typer af sorptionsceller.
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Jyske As

Bestemmelse af tungmetalkoncentrationen i de tre regnvandsbassiner i Nordjylland foregik
ved udsaettelse af 3 holdere med 3 sorptionsceller med vand som inert medie pa hver.
Holderne var placeret i regnvandsbassinerne i 14 dage.

Figur 4.24 viser koncentrationen i vandprgverne ved udsattelsen og hjemtagelsen
samt den adsorberede mengde tungmetal pa resinet (gennemsnit af de 3 celler) fra
regnvandsbassinet ved afkgrsel 15 pa E45 - Jyske As.
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Figur 4.24. Vandfasekoncentration i vandprgver fra regnvandsbassinet neer afkgrsel 15 (Jyske
As) udtaget pa udseettelsestidspunktet (for) og pa hjemtagelsestidspunktet (efter).
Desuden ses den ekstraherede maengde tungmetal fra resinet - aflzeses pa hgjre akse.
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Flauenskjold
Figur 4.25 viser koncentrationen i vandprgverne ved udseettelsen og hjemtagelsen

samt den adsorberede maengde tungmetal pa resinet (gennemsnit af de 3 celler) fra
regnvandsbassinet ved Flauenskjold.
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Figur 4.25. Vandfasekoncentration i vandprgver fra regnvandsbassinet naer Flauenskjold udtaget
pa udsaettelsestidspunktet (for) og pa hjemtagelsestidspunktet (efter). Desuden ses
den ekstraherede meengde tungmetal fra resinet - aflaeses pa hgjre akse.
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Hjallerup

Figur 4.26 viser koncentrationen i vandprgverne ved udseaettelsen og hjemtagelsen
samt den adsorberede maengde tungmetal pa resinet (gennemsnit af de 3 celler) fra
regnvandsbassinet ved Hjallerup.
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Figur 4.26. Vandfasekoncentration i vandprgver fra regnvandsbassinet nser Hjallerup udtaget
pa udsaettelsestidspunktet (for) og pa hjemtagelsestidspunktet (efter). Desuden ses
den ekstraherede maengde tungmetal fra resinet - aflaeses pa hgjre akse.

For alle tre regnvandsbassiner geelder, at der forekommer Cu, Ni, Pb og Zn i vandprgverne
ved hjemtagelsen. I regnvandsbassinerne ved Flauenskjold og Hjallerup forekom der ikke
Zn i vandprgverne ved udsaettelsen, ligesom koncentrationen af alle tungmetallerne (Cu,
Ni, Pb og Zn) steg i alle tre bassiner i lgbet af de 14 dage. Forskellen i koncentrationen af
tungmetallerne kan skyldes, at det efter en lang tgrvejrsperiode havde regnet nogle dage
fgr hjemtagelsen. Depositioner af bl.a. tungmetaller kunne saledes veere blevet skyllet af
motorvejen og ned i regnvandsbassinet.

Figurerne 4.24, 4.25 og 4.26 viser desuden, at de adsorberede tungmetaller er de samme,
som de, der forekommer i vandfasen. Ni forekommer i alle tre regnvandsbassiner i lavest
koncentrationen i vandfasen og er det tungmetal, der er adsorberet den mindste maengde
af. Zn forekommer i hgjest koncentration i vandfasen i alle tre vandprgver ved hjemtagelse,
og er det tungmetal, der er adsorberet den stgrste meengde af.

Figur 4.27 viser sammenhaengen mellem gennemsnittet af de malte vandfasekoncentratio-
ner samt den adsorberede mengde for de 4 tungmetaller (Cu, Ni, Pb og Zn) i regnvands-
bassinerne i Nordjylland.
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Figur 4.27. Sammenhaeng mellem gennemsnittet af de malte vandfasekoncentrationer og den
adsorberede maengde tungmetal i de 3 nordjyske regnvandsbassiner.

Det ses, at forholdet mellem vandfasekoncentrationen og den adsorberede meengde ikke
er den samme tungmetallerne imellem. Dette skyldes formodentlig, at de maélte vand-
fasekoncentrationer angiver det totale indhold af tungmetal i vandfasen - ikke kun den
oplgste fraktion, som kan adsorberes af sorptionscellerne. Figur 4.27 viser, at den adsor-
berede maengde af tungmetallerne Cu, Pb og Zn stiger med vandfasekoncentrationen. Den
adsorberede meengde Ni er den samme for alle tre regnvandsbassiner, hvilket sandsynligvis
skyldes, at der kun er en lille variation i vandfasekoncentrationen pa mellem 5 og 8 ug/L.
Det ser saledes ud til, at der er en sammenhaeng mellem den adsorberede maengde tung-
metal og vandfasekoncentrationen.

I alle tre bassiner adsorberes den stgrste meengde Zn i forhold til vandfasekoncentrationen,
mens maengden af adsorberet Pb er mindre i forhold til vandfasekoncentrationen. Dette
kan forklares af stabilitetsdiagrammerne for tungmetallerne (se appendiks A), da Pb kan
forekomme pa bade oplgst og ikke oplgst form ved pH omkring 7, mens en meget stor
fraktion af Zn sandsynligvis forekommer pé oplgst form ved denne pH.

Forholdet mellem koncentrationerne af de enkelte tungmetaller i vandfasen tegner desu-
den det samme billede for alle tre regnvandsbassiner, hvilket sandsynligvis haenger sam-
men med den geografiske placering, idet bassinerne ligger med fa kilometers mellemrum.
Tungmetallerne i vandfasen stammer saledes ikke ngdvendigvis kun fra det afstrgmmen-
de regnvand fra motorvejen, men ligeledes fra mineralske depositioner i jorden pa de
omkringliggende arealer. Dette bekreeftes af figur 4.22 og 4.23, hvor det ses, at tungme-
talkoncentrationerne fordeler sig anderledes i undersggelserne med vand fra Odense, samt
at den relative maengde adsorberet tungmetal i forhold til vandfasekoncentrationen er an-
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derledes end i de nordjyske regnvandsbassiner. I regnvandet fra Odense er der adsorberet
relativt mere Pb end i de nordjyske bassiner og relativt mindre Zn. Dette forklares af, at
regnvandsbassinet i Odense modtager afstrgmmende regnvand fra en anden type opland,
nemlig et separatkloakeret industriomrade, hvor der tidligere er konstateret udledninger
af tungmetaller [Vollertsen et al., 2009b]. Tungmetallerne i vandet fra Odense stammer
séledes fra en anden type kilde og forekommer derfor pa en mere oplgselig og biotilgsen-
gelig form, som kan adsorberes af sorptionscellerne.

Forsggene med at udsaette sorptionsceller i regnvandsbassiner viser saledes, at sorptions-
cellerne giver et godt billede af indholdet af tilgeengelige tungmetaller i vandfasen.
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Diskussion

Adsorptionsmaterialets egenskaber

I starten af kapitel 3 beskrives de gnskede kriterier for et adsorptionsmateriale, som skal
anvendes til kildesporing af tungmetaller. Egenskaberne for det anvendte adsorptionsma-
teriale, som var et ionbytterresin, blev undersggt i forhold til de opstillede kriterier. Et af
de vigtigste kriterier var homogeniteten af adsorptionsmaterialet, som skulle veere hgj, sa
de underspgte egenskaber kunne forventes repraesentative ved gentagende anvendelse af
resinet. Det anvendte adsorptionsmateriale blev bl.a. udvalgt pa grund af en forventning
om hgj homogenitet. Ligeledes var indholdet af tungmetaller i selve resinet minimal ifglge
produktdatabladet (se appendiks B) og undersggelser foretaget i neerveerende projekt (se
afsnittet om destruktion i appendiks J).

Undersggelserne af adsorptionskapaciteten viste, at ved god kontakt mellem resinet og
vandfasen er kapaciteten af resinet ca. 77.000 pg tungmetal/g resin. Resinets kapacitet
for tungmetaller er saledes meget hgj i forhold til andre adsorptionsmaterialer, som f.eks.
aktivt kul, chitosan og naturlige lermineraler (montmorillonit, kaolonit og calcit), der har
en kapacitet pa hhv. 6400 pg/g, 9900 pg/g ([Uzun og Giizel, 2000]) samt 5400, 4300
og 10.000 pg/g (|[Wahba og Zaghloul, 2007]). Denne hgje kapacitet tilsammen med den
bestemte ratekonstant for adsorptionen pa ca. 0,3 L/g/time bevirker, at resinet er anven-
deligt til kildesporing af tungmetaller. Adsorptionshastigheden er som vist i afsnit 4.2.3
ligefrem proportional med vandfasekoncentrationen med ratekonstanten som proportiona-
litetsfaktor.

Resinets anvendelighed til kildesporing af tungmetaller understreges af undersggelserne
af resinets affinitet for tungmetallerne samt forsggene med konkurrerende ioner, hvor ad-
sorptionshastigheden ikke blev pavirket af selv meget hgje koncentrationer af Na™-ioner
i vandfasen. Desuden viste undersggelserne af metalfrigivelsen fra resinet, at der ikke fo-
rekommer desorption af de adsorberede tungmetaller ved henstand i vand, hvilket er en
forudseetning for anvendelsen til kildesporing. Det vurderes saledes, at det undersggte ad-
sorptionsmateriale er szerdeles anvendeligt til kildesporing af tungmetaller.

Adsorptionsisotermen for adsorptionen af tungmetaller blev undersggt, og det blev vur-
deret, at Langmuir-isotermen bedst beskrev sammenhaengen mellem vandfasekoncentra-
tionen og den adsorberede maengde tungmetal. Der kan dog sattes spgrgsmaltegn ved
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anvendelsen af adsorptionsisotermer i dette tilfeelde, idet forsggene har vist, at der ikke
forekommer desorption. Adsorptionsisotermer beskriver ligeveegten mellem vandfasekon-
centrationen og den adsorberede maengde, dvs. der er opnéet ligevaegt, nar den maengde,
der adsorberer, er lig med den meengde, der desorberer. Adsorptionsisotermen er dog al-
ligevel anvendt i neerveerende projekt som et veaerktgj til at bestemme den maksimale
adsorberede maengde tungmetal, dvs., resinets kapacitet pa 77.000 ug/g.

Metodens anvendelighed

Adsorptionsmaterialet blev anvendt som hovedkomponent ved fremstillingen af sorptions-
celler til kildesporing. Der blev fremstillet to typer sorptionsceller med hhv. vand og
kvartssand som inert medie. Det inerte medie havde til formal at sinke transporten af
tungmetaller fra vandfasen til resinet, sa sorptionscellens levetid kunne forleenges. Under
samme forhold, som batchforsggene blev udfgrt ved (resinet i suspension i vandfasen), ville
hgje vandfasekoncentrationer pa f.eks. 6000 pg/L opfylde resinets kapacitet efter 2 dggn
(se figur 4.14 pa side 43). Forspgene med sorptionscellerne i strgmrenden viste, at selv ved
en hgj vandfasekoncentration pa 10.000 pug/L og efter en eksponeringstid pa 2 dggn var
resinets kapacitet langtfra opfyldt, idet sorptionscellerne med vand og kvartssand havde
adsorberet hhv. 1200 og ca. 400 pg/g. Det inerte medie har saledes sinket transporten af
tungmetal og dermed fungeret efter hensigten i begge typer af sorptionsceller.

Transporten af tungmetal fra vandfasen til resinet foregik ved diffusion gennem det inerte
medie. Denne diffusion blev undersggt ved at opstille en beregningsmodel baseret pa Fick’s
1. lov (ligning 2.10 pa side 14) om molekyleer diffusion. Det blev saledes klart, at trans-
porten af tungmetal gennem det inerte medie ikke udelukkende var styret af molekyleer
diffusion, idet den adsorberede meengde tungmetal ifglge modellen var veesentligt lavere
end observeret ved stromrendeforsggene. Advektion spiller sandsynligvis den stgrste rolle
i transporten, idet bevaegelserne i vandfasen spredes til tekstildugen og det inerte medie,
sa der fremkommer en slags omrgring.

Udveelgelsen af det inerte medie i sorptionscellen bygger saledes pa en vurdering af, hvor
meget transporten skal sinkes. Ved anvendelse af et mere fast inert medie, f.eks. en gel eller
finere sand, kan advektionens indflydelse pa tungmetaltransporten gennem det inerte me-
die sandsynligvis mindskes. Dette er dog ikke ngdvendigvis optimalt, idet den adsorberede
meengde tungmetal som naevnt bliver meget lille, hvis transporten udelukkende foregar ved
diffusion. Det skal desuden bemaerkes, at alle forsgg blev udfert ved ca. 20°C, hvor gen-
nemsnitstemperaturen i et aflgbssystem i Danmark er nszermere 10°C'. Dette har betydning
for diffusionen, da diffusionskoefficienten er temperaturathaengig (ca. 3% pr. grad), og dif-
fusionen i et aflobssystem vil saledes veere ca. 34% langsommere end ved de udferte forsgg.
Batch- og stromrendeforsggene viste, at der er linearitet mellem den adsorberede maengde
tungmetal, vandfasekoncentrationen og eksponeringstiden, og opholdstiden for en sorp-
tionscelle med vand som inert medie vil siledes veere over et halvt ar, fgr der opstar
kapacitetsbegraensning ved en gennemsnitlig vandfasekoncentration pa 4500 ug/L. Dette
ses af figur 4.15 pa side 44, hvor sorptionscellen har adsorberet ca. 800 ug Zn/g efter 2
dogns eksponeringstid, hvilket giver ca. 200 dage for kapaciteten er opfyldt. For sorptions-
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celler med sand som inert medie vil opholdstiden kunne veaere ca. 5 gange sa lang, da cellen
med sand har adsorberet ca. 160 ug Zn/g i lgbet af 2 dggn. Gennemsnitskoncentrationen
pa 4500 pg/L er meget hgj, da separatkloakerede aflabssystemer ofte tgrrer ud, og den
reelle tid sorptionscellen ville kunne fungere, for kapaciteten er opfyldt, er sandsynligvis
meget laengere.

Effekten af sendringer i pH-veerdien i vandfasen blev kun delvist undersggt, da resinet ifgl-
ge produktdatabladet (se appendiks B) kan fungere i pH-intervallet 0 - 14. Et enkelt forsgg
med at variere pH i intervallet 5 - 8 med Fe som modelstof blev udfgrt, men Fe udfeaeldede
ved pH over 6 og kunne derfor ikke adsorberes af resinet. Som nsevnt i afsnit 3.1.1 er resi-
net en cationbytter, som frigiver H "-ioner ved adsorption af andre positivt ladede ioner,
f.eks. tungmetaller. pH-veerdien i alle batchforsggene faldt derfor meget hurtigt (indenfor
de forste minutters adsorption) til omkring 1-3 afheengig af tungmetalkoncentrationen.
pH i regnvand ligger omkring 6 - 8, men inde i sorptionscellen omkring resinet vil pH
veere meget lav ligesom ved batchforsggene pga. frigivelsen af HT-ioner. Det var saledes
ikke ngdvendigt at haeve pH i batchforsggen for efterligne tilstandende ved adsorption af
tungmetaller i et afslgbssystem.

Sorptionscellerne kan som nsevnt kun adsorbere tungmetaller, som forekommer péa oplgst
form i vandfasen. pH og redoxpotentiale har stor indflydelse pa tilstandsformen for det
enkelte tungmetal, hvilket ses af stabilitetsdiagrammet for tungmetallet. Tabel 5.1 viser
tilstandsformen for udvalgte tungmetaller ved ligevaegt under de forhold, som findes inde
i sorptionscellen, og giver dermed et overblik over de tungmetaller, som kan forventes at
kunne moniteres af sorptionsceller.

Tabel 5.1. Oversigt over nogle tungmetallers tilstandsform under forhold som i sorptionscellen,
dvs. pH = 1-3 og hgjt redoxpotentiale.

Tungmetal | Tilstandsform i regnvandet inde i sorptionscellen
As Pa oplgst form, men som negativt ladet ion, som ikke adsorberes af resinet
Cd Pa oplgst form
Cr Pa oplgst form
Cu Pa oplgst form
Fe P4 oplgst form ved pH under 2 ellers udfeeldet som haepatit
Hg pa oplgst form
Mn P4 oplgst form
Ni P& oplgst form
Pb Pa oplgst form
Sb Forekommer som mineral
Sn Forekommer som mineral
7Zn P& oplgst form

Det ses, at de fleste af tungmetallerne forekommer pa oplgst form i cellen teet pa resinet,
hvor der er et hgjt redoxpotentiale og pH = 1-3. Dette er dog ikke ngdvendigvis helt
korrekt, da stabilitetsdiagrammerne intet forteeller om hastigheden, hvormed overgangen
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5. Diskussion

mellem de forskellige tilstandsformer sker. Det er saledes ikke sikkert, at udfseldede
mineraler bliver oplgst, selvom pH inde i sorptionscellerne er lav.

De tungmetaller som ifglge tabellen forefindes som oplgste ioner i afstrommende regnvand
omfatter bl.a. de meget giftige tungmetaller Cd, Hg og Pb. Dog kan de ligeledes giftige
tungmetaller As og Sb sandsynligvis ikke moniteres ved anvendelse af sorptionscellerne.
Saledes kan udledninger og forekomster af tungmetallerne Cd, Cr, Cu, til dels Fe, Hg, Mn,
Ni, Pb og Zn med stor sandsynlighed kunne kildespores ved anvendelse af sorptionsceller.

Metoden i praksis

Fremstillingen af sorptionsceller er simpel og desuden ganske billig. Den dyreste del
af sorptionscellen er selve holderen (se figur 5.1), som fastggres i aflgbssystemet, og
hvori adsorptionsmaterialet placeres. Denne kan fremstilles af plastik, som ikke frigiver
tungmetaller. Holderen skal have en fod, som kan anvendes til fastggrelse i kloakledningen
f.eks. med skruer. Desuden skal filterdugen kunne fastholdes - enten ved at lave et
indhak i holderens vaeg eller ved at fremstille holderen i 2 dele, som samles med et
gevind, hvorimellem filterdugen placeres. Selvom fremstilling af holderen kan veere dyr,
er det muligt at genanvende den adskillige gange. Udvikling og fremstilling af holderen
vil sandsynligvis belgbe sig til nogle hundrede kroner pr. celle atheengig af antallet, der
fremstilles.

Filterdug

l Indhak
I I

ﬂHnlder

—r—= |nert medie

—t—= Adsorptionsmateriale

|
L‘"HFuci

Figur 5.1. Skitse af sorptionscellen.

Inde i holderen placeres nogle fa gram adsorptionsmateriale - i nservaerende projekt er
anvendt 1 g resin til hver sorptionscelle. Prisen for adsorptionsmaterialet er saledes kun
nogle fa kroner pr. celle. Filterdugen er blot en barriere til at holde adsorptionsmaterialet
inde i cellen og stiller ikke specielle krav til type og kvalitet.

Det inerte medie inde i cellen kan, som i naerveerende projekt, vaere vand eller kvartssand.
Der kan ogsa anvendes et andet alternativ, f.eks. en gel med samme diffusionshastighed
som vand. En sddan gel blev anvendt af Thomas [2008|.

Den totale pris for fremstillingen af sorptionsceller afheenger séledes af prisen péa holderen,
da de gvrige materialer kan anskaffes for ca. 10 - 20 kr pr. sorptionscelle. Eftersom holde-

62



Anita Nyby Aalborg Universitet

ren kan genbruges, er den reelle pris ved fremstillingen og anvendelsen af sorptionsceller
meget lav. Desuden skal paregnes omkostninger til ekstraktion og analyse af de adsorbe-
rede stoffer efter anvendelsen.

Sorptionscellerne har flere anvendelsesmuligheder i forbindelse med kildesporing i separat-
kloakerede aflgbssystemer. Pga. de lave omkostninger ved fremstilling af sorptionscellen
og den lange funktionstid (min. et halvt &r) kan et antal celler placeres i strategiske
knudepunkter i aflgbssystemet og dermed anvendes til overvagning af hele aflgbssyste-
met. Cellerne udskiftes eller hjemtages f.eks. 2 gange om aret, hvorefter de analyseres og
eventuelle abnormaliteter identificeres. Overvagning af aflgbssystemet kan ligeledes fore-
tages ved placering af sorptionsceller i regnvandsbassiner, s eventuelle udledninger fra
deloplande opdages. Derefter kan sorptionscellerne anvendes ved begrundet mistanke om
ulovlige udledninger fra enkelte virksomheder eller privatpersoner, hvor cellerne placeres
op- og nedstrgms for de omrader, der neeres mistanke til. Efter et antal maneder indsamles
cellerne og sendes til analyse.
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Perspektivering

De fremstillede sorptionsceller kan anvendes til kildesporing, nar det geelder om at iden-
tificere udlederen. De angiver dog intet om den udledte maengde, hvilket har lige sa stor
prioritet i forhold ved en eventuel retsforfglgelse af udlederen. Videreudvikling af sorpti-
onscellerne er saledes tilradeligt. Det kan veere muligt at fa et mal for den udledte maengde
tungmetal ved at anvende mere end et adsorptionsmateriale i sorptionscellen eller ved at
placere flere sorptionsceller med forskellige adsorptionsmaterialer sammen. De to eller fle-
re adsorptionsmaterialer skulle have forskellige adsorptionsegenskaber - f.eks. i forhold til
kinetik og adsorptionshastighed. Det kunne f.eks. vaere det anvendte resin, hvor den adsor-
berede meengde afhsenger linesert af vandfasekoncentrationen og et andet adsorptionsma-
teriale, hvor den adsorberede maengde ikke afheenger linezert af vandfasekoncentrationen.
En anden mulighed er at anvende mere end et inert medie - ogsa med forskellige egenska-
ber. De inerte medier anvendt i nserveerende projekt havde samme diffusionsegenskaber
som vand, men et andet inert medie, som sinker diffusionen, kan maske give et fingerpeg
om det tidsrum sorptionscellen har veeret i kontakt med hgje tungmetalkoncentrationer.
Ud fra figurer som figur 4.14 pa side 43 kan det saledes blive muligt at f& en idé om den
udledte meengde tungmetal.

Der blev i naervaerende projekt fokuseret pa sorptionscellernes anvendelse til kildesporing,
men det udelukker ikke andre anvendelsesmuligheder. Metoden med sorptionsceller
fungerer ved diffusion og adsorption, der ikke kraever en ekstern energikilde, og kan derfor
karakteriseres som passiv prgvetagning. Passiv prgvetagning kan anvendes ved overvagning
af bl.a. sger, aer, kystvande, grundvand og som i neerveerende projekt aflgbssystemer
med dertilhgrende regnvands- og forsinkelsesbassiner. Passiv prgvetagning har utallige
anvendelsesmuligheder, da der opnéas en middelveerdi over leengere tid, ligesom det er
den oplgste (biotilgeengelige) fraktion, som moniteres. Ligeledes er der lave omkostninger
ved anvendelsen, idet selv cellen er billig at fremstille og anbringe, og tilsyn med
prgvetagningen er minimal. Dog kan der forekomme fouling pga. bade sediment og biofilm,
som kan pavirke moniteringen i negativ retning. Desuden bgr metoden udvikles, sa det
bliver muligt at kalibrere prgvetagningen og dermed kunne estimere middelkoncentrationer
i vandfasen.
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Konklusion

Neervaerende projekt har undersggt anvendeligheden af en adsorptionsbaseret metode til
kildesporing af tungmetaller i separatkloakerede aflgbssystemer. Et adsorptionsmateriale
blev undersggt ved en rackke batchforsgg, og to typer sorptionsceller indeholdende det
pagaldende adsorptionsmateriale blev undersggt og afprgvet i laboratoriet ved et antal
stromrendeforsgg samt ved feltundersggelser i regnvandsbassiner.

Den adsorptionsbaserede metode til kildesporing af tungmetaller stiller en rasekke krav
til det anvendte adsorptionsmateriale mht. homogenitet, adsorptionshastighed, kapaci-
tet, affinitet for tungmetaller, ekstraktionsmuligheder, adsorptionsmaterialets indhold af
tungmetaller samt adsorptionsmaterialets evne til at fastholde adsorberede tungmetal-
ler. Disse egenskaber blev undersggt for et ionbytterresin, DOWEX HCR-W2, som blev
anvendt som adsorptionsmateriale. Resinets egenskaber i forhold til adsorption af tungme-
taller blev vurderet som veerende anvendelige til kildesporing, idet kapaciteten var meget
hgj (77.000 pg/g), og adsorptionshastigheden tilpas langsom til, at resinets kapacitet ikke
bliver begreensende for anvendeligheden til kildesporing. Samtidig var adsorptionshastig-
heden ved 20°C' hurtig nok til at tungmetallerne kunne moniteres, ligesom resinets affinitet
for tungmetallerne var hgj. Adsorptionshastigheden blev desuden ikke pavirket af selv me-
get hgje koncentrationer af konkurrerende ioner (Na™) i vandfasen. Selve resinet indeholdt
kun begraensede meengder tungmetaller, som ikke forstyrrede ekstrationen af adsorberede
tungmetaller. Det var desuden muligt at ekstrahere 100% af de adsorberede tungmetaller,
hvilket gger anvendeligheden af resinet til kildesporing.

Det undersggte resin blev anvendt til fremstilling af sorptionsceller, som var en enhed,
der kunne udsaettes i aflgbssystemer eller regnvandsbassiner. Sorptionscellerne indeholdt
adsorptionsmaterialet samt et inert medie, der skulle sinke transporten af tungmetaller
fra vandfasen til resinet. Der blev anvendt to slags inert medie - vand og kvartssand (0,4 -
0,9 mm). Tungmetaltransporten gennem det inerte medie foregik bl.a. ved diffusion, hvil-
ket gjorde at levetiden for sorptionscellen, dvs. for adsorptionen blev kapacitetsbegraenset,
blev gget vaesentligt. Det vurderes, at levetiden for de fremstillede sorptionsceller ved an-
vendelse til kildesporing i aflgbssystemer er min. et halvt ar, idet stromrendeforsggene
viste, at der var en linezer sammenhaeng mellem vandfasekoncentrationen, eksponeringsti-
den og den adsorberede maengde tungmetal.

Feltundersggelserne viste, at sorptionscellerne kan monitere de tungmetaller, som fore-
kommer i vandfasen. Dog adsorberes kun de oplgste fraktioner, og de relative adsorberede
maengder er derfor forskellige fra forholdet mellem vandfasekoncentrationerne.
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Product Information

DOWEX HCR-W2

A High Capacity Strong Acid Cation Exchange Resin for Mixed Bed Demineralization and
Condensate Polishing Applications

Product Type Matrix Functional group
DOWEX™ HCR-W?2 Strong acid cation Styrene -DVB gel Sulfonic acid
Guaranteed Sales Specifications H+ form
Total exchange capacity, min. eqL 1.8
kqrft3as CaCO3 393

Water content % 48-54
Bead size distributiont

>1,200um, max. (16mesh) % 2

<420um, max. (40mesh) % 1
Whole uncracked beads, min. % 95
Crush strength

Average, min. ghead 350

>200g head, min. % 95
Trace metals, ppm dry resin, max. (H+form)

Na Cu Al My Ca Heavy metals @s Pb)
50 10 50 50 50 10
Typical Physical and Chemical Properties H+ form
Total swelling (Na+ — H*) % 8
Particle density gmL 1.22
Shipping weight gL 785
Ibs At3 49
Recommended e [Vhximum operating temperature: 120°C (250°F)
°per?t_m9 e pHrange 014
Conditions _
e Bed depth, min. 450mm (1.5ft)
e Flow rates:

Service fastrinse

Service £ondensate polishing

Backwash

Co-currentregeneration displacementrinse

o Totalrinse requirement
e Regenerant:

550m A (2-20gpm £t9)
40-150m A (16-60gpm £t?)
See figure 1

1-10m h (Q4-4gpm 1)

3-6Bed volumes
1-10% HS040r 4-8% HCI

t For additional particle size information, please refer to Particle Size Distribution Cross Reference Chart (Form No. 177-01775).
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™Trademark of The Dow Chemical Company

DOWEX lon Exchange Resins

Form No. 177-01582-0305



Typical properties
and applications

DOWEX HCR-W2strong acid cation exchange resin is a premium grade resin with high
exchange capacity, excellentresistance to attrition and good resistance to thermal and
oxidative degradation.

The resin is specially sized for use in working or polishing mixed beds. DOWEX HCR-W2
resin is recommended for use alone as a single lead cation or witt DOWEX SBR-C (OH) or
DOWEX SBR-P C (OH) anion exchange resins in mixed beds for deep-bed condensate
polishing.

Packaging 25liter bags or Scubic feetfiber drums
Figure 1. Backwash Expansion Data Figure 2. Pressure Drop Data
Temperature = 25° C (777 F) Temperature = 20° C (66" F)
gpm/ft2 gpm/ft2
0 2 4 6 a8 10 12 0 4 8 12 18 20 24 28 32 36 40
120 2
£ 100 8
2 g — g 18 ;
o - =
o /:"_. 5 . °
w60 — 2= 4 —1" =
= T z 5 4%
@ 40 == @
£ 20 =T = :
o -':::__.-:- 05 2
L e L L / 1
f R 10 15 20 25 30 0 N N N M N i}
H+ Farm o v v ~ y o v
...... Mas Form m/h 0 10 20 30 40 50 60 7O B0 90 100
——— Linear Flow Rata m'h
Cas+Form Linear Flow Rate
For other temperatures use: For other temperatures use:
Fr = Fr7=p [1+ 0.008 (T -77)], where F = gpm/ft2 Pr = Pagec / (0.026 T-g + 0.48), where P = bar/m
Fr= Fosgeg [1+ 0.008 (1 8T-, - 45)], where F = m/h Pr=Pgg-p/ (0.014 Tog + 0.05), where P =psi/ft

DOWEX lon Exchange Resins
For more information about DOWEX
resins, call the Dow Liquid Separations
business:

North America: 1-800-447-4369
Latin America: (+55) 11-5188-9222

Europe: (+32) 3-450-2240
Pacific: +60 37958 3392
Japan: +813 5460 2100
China: +86 21 2301 9000

http:vww.dowex.com

Page 20f 2

Warning: Oxidizing agents such as nitric acid attack organic ion exchange resins under certain conditions. This could lead to
anything from slight resin degradation to a violent exothermic reaction (xplosion). Before using strong oxidizing agents, consult
sources knowledgeable in handling such materials.

Notice: No freedom from any patentowned by Seller or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this documentare appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer's workplace and
disposal practices are in compliance with applicable laws and other governmental enactments. Seller assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
VERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

*Trademark of The Dow Chemical Company Form No. 177-01582-0305






Bestemmelse af lave
koncentrationer Fe(II) i
sma prgvevoluminer

Koncentrationsinterval: 0,05 - 2 mg Fe/L

C.1 Princip

Saltsyre, HCI1, anvendes til ekstraktion af jern, Fe, fra en vandprgve. Ved tilseetning af den
steerke reduktant hydroxylamin hydrolchlorid, HyNOH - HC!, reduceres Fe(III) til Fe(II).
Ferrozine-reagent reagerer med Fe(II) og danner et stabilt magenta kompleks. Absorbansen
af den farvede oplgsning maéles ved en bglgeleengde pa 562nm. Den molare absorptivitet
af ferrozin-jernkomplekset er ca. 30.000 L/(mol cm).

C.2 Apparatur og udstyr

Malekolber, 100 mL, 200 mL og 250 mL
Engangsreagensglasrer i plastik (10 mL) med lag
Vandbad (méalebaeger pa varmeplade)

Pipetter

Spectrofotometer (562 nm)

Kuvetter, 1 cm lysvej

C.3 Reagenser

C.3.1 Ferrozinoplgsning (100mL)

Ferrozin™(CaH13N4NaOgSa, M, 492,46 g/mol) 1072 mol/L i en 0,1 mol/L ammonium
acetat (CHsCOON Hy, M, 77,08 g/mol) oplgsning.



0,4924 g Ferrozin™og 0,7708 g ammonium acetat oplgses i 80 mL demineraliseret vand,
som efterfglgende fyldes op til 100 mL med demineraliseret vand.

C.3.2 5M ammonium acetat buffer (200mL)

77,08 g ammonium acetat (CH3COON Hy)oplgses i 180 mL vand. Evt. justeres pH til 8,0
med en ammonium hydroxid oplgsning (28-30%, N H4OH ). Fyld op til 200 mL med vand.

C.3.3 5,0 N HCI (18% w/v) (100 mL)

16,2 mL koncentreret HC1 (37%) ad 100 mL med vand.

C.3.4 100g/L hydroxylamin hydrochlorid (100mL)

10 g hydroxylamin hydrochlorid (HoNOH - HCI) oplgses i ca. 80 mL vand. Fyldes op til
100 mL med vand.

C.3.5 Fe-oplgsning (100mg Fe/L)

1000 pg/mL Fe-oplgsning i 4% HNO3 fortyndes 1:9 med vand.

C.4 Procedure

C.4.1 Ekstraktion

1-2 g resin overfgres til 5 mL HCIl. Placeres pa et rystebord i 30 min, hvorefter

vandfasekoncentrationen analyseres.

C.4.2 Analyse

2 mL prgve tilfgres 300 uL hydroxylamin hydrochlorid, og blandingen henstar i 15 min i et
naesten kogende vandbad i et lukket rgr (sa fordampning undgéas). Efter reduktion tilsaettes
200 uL ferrozinoplgsning og 200 pL. ammonium acetat buffer (5 M), hvorefter prgven
blandes i 15 s og henstar i 10 min (reaktion og nedkgling). Herefter males absorbansen
ved 562 nm.

C.4.3 Standardkurve

0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 mL jernoplgsning overfgres til 6 forskellige 100 mL malekolber,
hvori det fortyndes med vand. Behandles som de udtagne prgver (reduktion + ferrozin).
Absorbansen males ved 562 nm.



Absorbans

1,0
y = 0,376x
¥ = 0,99994
0,8 H
0,6 -
0,4 -
0,2 H
0w
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Koncentration (ug/L)

Figur C.1. Standardkurven for Fe.






Mikrobglgeovn

Fabrikat: Anton Paar
Model: Multiwave 3000

D.1 Program

Tabel D.1. Det indkodede program til mikrobglgeovnen

Trin Effekt Tid | Udsugning (fan)
1 (opvarmning) | Gradvist fra 0-1400W | 15min 1
2 (korsel) 1400W 15min 1
3 (nedkeling) oW 15min 3

Begransninger i programmet

- Trykbegraensning: 20 bar

- Temperaturbegraensning: 160°C







ICP

Den anvendte metode kaldes ICP-OES. Forkortelsen ICP-OES star for ,Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy* og metoden kan male alle stabile
elementer i det periodiske system - undtagen gasser. Teknikken er baseret pa atomar
emissionsspektroskopi, hvor det udnyttes, at eksiterede atomer udsender energi ved
specifikke bolgeleengde, nar elektronerne returnerer til grundtilstanden. Et givent element
udsender energi ved flere specifikke bglgeleengder, og intensiteten af den emitterede energi
er proportional med maengden/koncentrationen af det givne element i den analyserede
prove. Saledes kan analysen bestemme sammensastningen af en prgve ved at male
bglgeleengderne og intensiteterne af den emitterede energi.

E.1 Apparatur

Det anvendte apparatur var en iCap 6300 fra Thermo med tilhgrende autosampler.

- Beeregas: Nitrogen
- Plasmagas: Argon
- Skyllevaeske: 0,2% HNOs3

E.2 Prgvehandtering

De udtagne vandprgver (uanset prgvevolumen) blev fgr analyse pa ICP-OES tilsat 1,2 mL
koncentreret H NO3 og fortyndet til 10 mL med ultra rent vand.

E.3 Valgte bglgeleengder

Der blev udvalgt 2-3 bglgelaengder for hvert af tungmetallerne (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
samt Na. Linierne blev udvalgt ud fra hensynstagen til interferrens med andre elementer,

der var mulighed for kunne optrsede i prgverne.



Tabel E.1. De valgte linier (bglgeleengder) for hvert af de elementer, som blev analyseret pa ICP.

Element | Bolgeleengder
Cd 214.4, 226,5, 228,8
Cr 206,1, 283,5

Cu 219,9, 324,7, 327,3
Na 330,2, 589,5, 818,3
Ni 221.,6, 231,6, 3414
Pb 216,9, 220,3

Zn 206,2, 213,8, 334,5

E.4 Standarder

Standarkurverne blev foruden en blank til fastssettelse af nulpunkt, fremstillet af
5 standarder ud fra standardoplgsninger pa 1000ug/mL. De 5 standarder havde
koncentrationerne 1, 10, 100, 1000 og 10.000 pg/L af hvert metal. Standarderne indeholdt
desuden 12% koncentreret HNOs.



Undersogelse af
pH-afhaengigheden ved
adsorption af Fe

Forsgget havde til forméal at undersgge, hvorvidt adsorptionen af Fe blev pavirket af
variationer i pH.

4 oplgsninger a 500 mL indeholdende 2000 pg Fe/L blev fremstillet ud fra en
standardoplgsning pa 1000 ug Fe/mL. Desuden fremstilledes en oplgsning af ,,pipes“-buffer
(0,01 M), som blev anvendt til at justere pH i de 4 oplgsninger til hhv. 5, 6, 7 og 8. Hver
af de 4 oplgsninger blev tilsat 10 g resin. Der blev udtaget prgver a 2 mL til fglgende
kontakttider: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 45 og 60 min. Vandfasekoncentrationerne til
de angivne kontakttider ses i nedenstaende figur.
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Figur F.1. Vandfasekoncentrationen af Fe som funktion af kontakttiden ved i oplgsninger med
forskellig pH. Til sammenligning er resultatet fra afsnit 3.1.2 (stort volumen), hvor
pH = 3, medtaget.

Det ses, at vandfasekoncentrationen hurtigt falder og efterfolgende falder langsommere.
Desuden falder koncentrationen i alle 4 oplgsninger med hgj pH-veerdi langsommere end
oplgsningen med pH = 3 (fra afsnit 3.1.2). Dette skyldtes, at Fe udfzeldede ved de hgje
pH-veerdier, hvilket ogsa kan ses af stabilitetsdiagrammet for Fe (figur 2.5 pa side 14).
Det kan derfor ikke ud fra forsgget afggres, hvorvidt selve adsorptionen péavirkes af pH-
variationer, men indholdet af oplgste tungmetaller (tilgeengelige for adsorption) falder ved
hgje pH-vaerdier.



Undersogelse af
adsorptionsisoterm med
Fe

Forsgget havde til formal at bestemme adsorptionsisotermen for adsorption af Fe.

Der blev fremstillet 9 Fe-oplgsninger a 50 mL med forskellig koncentration - 500, 1000,
2000, 4000, 8000, 16.000, 32.000, 64.000 og 128.000 ug Fe/L ud fra en standardoplgsning
pa 1000 pug Fe/mL. Hver af de 9 oplgsninger blev tilsat 2 g resin. Som det ses af
nedenstéende figur, er der ikke nogen klar sammenhaeng mellem vandfasekoncentrationen
og den adsorberede maengde Fe. Det ser ikke ud til, at der indstilles en ligevaegt, ligesom
vandfasekoncentrationen i alle tilfeelde var meget lav ift. startkoncentration, og det var
derfor ikke muligt at bestemme adsorptionsisotermen ud fra dette forsgg.

3500 —-
3000 —-
2500 —-
2000 —-
1500

1000 -

Adsorberet meengde (ug/g)
| |

500

0 +—=n T T T l.I T T : T . T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Vandfasekoncentration efter 1,5 timers kontakttid (ug/L)

Figur G.1. Den adsorberede mengde Fe som funktion af vandfasekoncentrationen efter 1,5
timers kontakttid.






Undersggelse af det
temporaere aspekt

Et antal forsgg med 6 oplgsninger med samme maengde tungmetal i vandfasen, men for-
skellig volumen og tungmetalkoncentration, blev udfgrt med det formal at undersgge anta-
gelsen om det temporeere aspekt. Antagelsen om det temporaere aspekt handler om, at der
er en lineser sammenhaeng mellem den adsorberede maengde tungmetal og eksponeringstid
samt vandfasekoncentration. De forskellige voluminer, koncentrationer og eksponeringsti-
der kan ses i tabel H.1.

Tabel H.1. Volumen, vandfasekoncentration og eksporneringstid for forsgget. Tungmetalkoncen-
trationen angiver koncentrationen af hvert af fglgende tungmetaller: Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb og Zn. I alle 6 er der til 500 ug af hvert tungmetal.

Tungmetalkoncentration | Volumen | Eksponeringstid
100 pg/L 5L 500 min
250 pg/L 2L 200 min
500 pg/L 1L 100 min
1000 pg/L 0,5 L 50 min
5000 pg/L 0,1 L 10 min
10.000 pg/L 0,05 L 5 min

Oplgsningerne indeholdt alle 500 ug af hvert af tungmetallerne Cd, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn,
og blev alle tilsat 2 g resin.
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Figur H.1. Den ekstraherede maengde af hver af tungmetallerne samt den adsorberede maengde
tungmetal ifglge fald i vandfasekoncentration.

Det ses af figur H.1, at den ekstraherede maengde tungmetal i alle tilfselde er hgjere end
den maengde, som er fjernet ifplge koncentrationsmalinger af vandprgver til tid 0 og efter
eksponeringstiden.

Det ses af figur H.1, at det ikke er muligt at identificere nogen sammenhaeng mellem
volumen, vandfasekoncentration og eksponeringstid, fordi der er for mange ubekendte.



Stromrendeforsgg med Cu

Et strgmrendeforsgg blev udfgrt med Cu som modelstof. Opstillingen svarede til den, som
er beskrevet i afsnit 3.3.2, og med sorptionsceller med vand som inert medie, se afsnit 3.3.1,
dog med ca. 180 L vand i speendelagsfadet. Vandfasekoncentrationen af Cu (fremstillet med
CuSOy-5H50) var 10.000 pg/L, og der var tilsat 1 g resin til hver af de 7 sorptionsceller.

Tabel 1.1 viser de méalte parametre (temperatur og pH) under forsgget.

Tabel I.1. Malte parametre ved stromrendeforsgg med 10.000 ug Cu/L.

Kontakttid (timer) | Temperatur (°C) | pH | Cu-koncentration (mg/L)
0 20,4 6,1 9,55
1 20,3 6.4 9.48
2 20,3 6.5 9.43
4 20,3 6,9 9.44
6 20,0 6,9 8,55
8 19,9 7.1 8,31
20 19,5 7.4 6,53

Det ses i tabel 1.1, at pH-veerdien steg gennem forsgget, ligesom der ses et fald i Cu-
koncentrationen i vandfasen. Koncentrationsfaldet kunne skyldes, at Cu blev adsorberet
til resinet. Dette er dog tilsyneladende ikke tilfseldet, idet den ggede pHveerdi var skyld i,
at en del af den oplgste Cu udfeldede. Hvis det antages, at vandet var tilnsermelsesvist
opblandet, og den malte Cu-koncentration dermed kan antages at geelde i hele voluminet,
er der fjernet 542 mg Cu fra vandfasen over de 20 timer. P4 figur 1.1 ses den maengde Cu,
som blev ekstraheret fra resinet til det givne tidspunkt. Her ses det, at den adsorberede
maengde maksimalt udggr ca. 5 mg Cu.
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Figur I.1. Den ekstraherede maengde Cu efter forskellige kontakttider. De to til 20timer var
placeret ved hhv. ind- og udlgb i renden. Den hgjeste koncentration var ved indlgbet.

Betragtes stabilitetsdiagrammet for Cu (figur 2.5 pa side 14) ses, at Cu under oxiderede
forhold udfeelder, nar pH er storre end ca. 6,5. Derfor fravalgtes Cu som modelstof ved
stromrendeforsggene.



Oversigt over data fra

forsegene

J.1 Indledende forsgg

J.1.1 Adsorption

Tabel J.1. Adsorption med Fe - sma voluminer (50 mL) tilsat 2 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug Fe/L) | Adsorberet maengde (ug/g)

(timer) 1 2 1 2

0 2000 2000 0 0

0,5 279 260 43 43

1 428 128 39 47

1,5 40 35 49 49

2 24 37 49 49

2,5 19 16 50 50

3 16 50 - -




Tabel J.2. Adsorption med Fe - stort volumen (1 L) tilsat 40 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration | Adsorberet masengde
(min) (ug Fe/L) (1g/8)
0 1949 0
2 1710 6
4 1640 8
6 1423 13
8 1223 18
10 1061 22
15 870 27
20 699 31
25 601 34
30 566 35
45 502 36

J.1.2 Ekstraktion

Tabel J.3. Adsorberet og ekstraheret maengde Fe - den adsorberede maengde blev bestemt som
den fjernede maengde fra vandfasen. Ved alle forsgg blev den adsorberede meengde Fe
bestemt efter 2 timers adsorption.

Ekstraktions- | Ekstraktions- | Adsorberet | Ekstraheret | Ekstraheret maengde i %
vaeske tid maengde mangde Fe af adsorberet meengde
5 mL 0,5 N HCI 30 min 80 ug 3 ug 4%
5 mL 0,5 N HCI 30 min 90 pug 4 ug 5%
50 mL 0,5 N HCI 30 min 100 pg 7 ug ™%
50 mL 0,5 N HCI 30 min 100 pug 6 ug 6%
50 mL 0,5 N HCI 2 timer 100 pg 7 ug 6%
50 mL 0,5 N HCI 2 timer 100 pg 7 ug 6%
5 mL 5,0 N HCI 30 min 100 pg 70 pg 70%

J.1.3 Destruktion

En oplgsning a 1 L indeholdende 1000 pg Cu/L blev fremstillet og tilsat 5 g resin.

Efter henstand i ca. 30 min blev vandfasekoncentrationen malt og resinet blev delt

op i portioner a 0,5 g, som blev destrueret med forskellig syretilseetning. Malingen af

vandfasekoncentrationen efter adsorptionen viste, at der var adsorberet 100 ug Cu/g resin.

Desuden blev der lavet 2 blindprgver bestdende af 0,5 g resin, som ikke havde veeret

i kontakt med Cu-oplgsningen. Blindprgverne blev destrueret med koncentreret HNOs.

Tabel J.4 viser resultaterne fra destrueringsforsggene.




Tabel J.4. Resultater fra destruktionsforsggene samt blindprgver.

Ekstraheret maengde | Ekstraheret maengde i % af adsorberet
(ug Cu/g) (bestemt ud fra vandfasekoncentration)
Blind 1 0,114 0,13
Blind 2 0,048 0,05
HCI 1 98 98
HCI 2 97 97
HNOs + HyO5 1 98 98
HNO3 + Hy045 2 99 99
HNOs3 1 100 100
HNO3 2 100 100

J.2 Batchforsag

J.2.1 Undersggelse af adsorptionsligevaegt

Tabel J.5. Adsorption med lave tungmetalkoncentrationer - 100 pg/L. 500 mL tungmetaloplgs-
ning og 1 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug/L) | Adsorberet maengde (ug/g)
(timer) Cd| Cr | Cu|Ni |Pb| Zn |[Cd|Cr|Cu|Ni|Pb| Zn
0 113 | 106 | 117 | 110 | 113 | 139 0 0 0 0 0 0
0,25 83 | 76 | 87 | 81 | 79 63 15 15 | 156 | 15 | 17 38
0,5 69 | 65 | 70 | 64 | 42 52 22 120 | 23 | 23| 36 44
1 44 | 41 | 46 | 40 | 28 75 35 | 33 | 35 | 35 | 43 32
1,5 28 | 26 | 30 | 28 5) 53 42 1 40 | 43 | 41 | 54 43
7 0 0 2 0 ) 27 57 | B3 | b7 | b5 | K4 56
10,5 0 0 1 0 0 0 o7 | 83 | 58 | 55 | 57 70
22 0 0 ) 0 0 31 57 | 83 | 56 | H5 | BT o4
24 1 0 4 0 0 0 56 | B3 | 56 | b5 | HT 70




Tabel J.6. Adsorption med middelhgje tungmetalkoncentrationer - 1000 pug/L. 500 mL
tungmetaloplgsning og 1 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug/L) | Adsorberet maengde (ug/g)
(timer) Cd| Cr | Cu|Ni |[Pb| Zn | Cd| Cr |Cu| Ni |Pb | Zn
0 997 | 982 | 994 | 979 | 971 | 987 0 0 0 0 0 0
0,25 850 | 851 | 850 | 836 | 803 | 830 | 73 | 65 | 72 | 71 | 84 | 78
0,5 711 | 722 | 703 | 691 | 650 | 674 | 143 | 130 | 146 | 144 | 160 | 157
1 512 | 542 | 510 | 498 | 442 | 515 | 243 | 220 | 242 | 240 | 264 | 236
1,5 392 | 431 | 384 | 385 | 330 | 381 | 302 | 275 | 305 | 297 | 320 | 303
7 ) 3 9 0 0 34 | 496 | 489 | 492 | 489 | 485 | 477
10,5 0 0 8 0 0 30 | 498 | 491 | 493 | 489 | 485 | 478
22 0 0 ) 0 0 0 498 | 491 | 495 | 489 | 485 | 494
24 0 0 7 0 0 1 498 | 491 | 494 | 55 | 485 | 493

Tabel J.7. Adsorption med hgje tungmetalkoncentrationer - 10.000 pg/L. 500 mL tungmetalop-
lgsning og 1 g resin. Disse data blev ligeledes anvendt til undersggelse af affiniteten

(figur 4.9).
Kontakttid Vandfasekoncentration (ug/L) Adsorberet mzengde (ug/g)
(timer) Cd | Cr | Cu | Ni Pb | Zn | Cd | Cr | Cu | Ni Pb | Zn
0 9890 | 9592 | 9740 | 9655 | 9601 | 9507 0 0 0 0 0 0
0,25 8151 | 8089 | 7952 | 7974 | 7733 | 7811 | 870 | 752 | 894 | 841 | 934 | 848
0,5 6883 | 6981 | 6726 | 6745 | 6373 | 6617 | 1504 | 1306 | 1507 | 1455 | 1614 | 1445
1 4814 | 5074 | 4712 | 4745 | 4204 | 4653 | 2538 | 2259 | 2514 | 2455 | 2698 | 2427
1,5 3419 | 3680 | 3351 | 3379 | 2811 | 3332 | 3236 | 2956 | 3194 | 3138 | 3395 | 3088
7 612 67 687 | 674 | 114 | 729 | 4639 | 4763 | 4526 | 4491 | 4744 | 4389
10,5 575 0 657 | 641 | 101 | 682 | 4657 | 4796 | 4541 | 4507 | 4750 | 4413
22 979 0 660 | 643 97 660 | 4655 | 4796 | 4540 | 4506 | 4752 | 4424
24 572 0 648 | 635 | 112 | 710 | 4659 | 4796 | 4546 | 4510 | 4744 | 4398




Undersggelse af resinets kapacitet samt adsorptionsisoterm

Tabel J.8. Vandfasekoncentration ved adsorption med meget hgje kobberkoncentrationer -
100.000, 250.000, 500.000, 750.000 og 1.000.000 pg Cu/L. 500 mL tungmetaloplgsning

og 1 g resin.

Kontakttid (timer) Vandfasekoncentration (ug Cu/L)
100.000 | 250.000 | 500.000 | 750.000 | 1.000.000

0 96.720 | 232.917 | 504.233 | 764.100 | 1.064.170
0,25 78.313 | 186.333 | 416.350 | 650.967 | 911.833
0,5 64.407 | 178.600 | 366.367 | 616.967 | 909.000

1 47.653 | 123.000 | 354.567 | 627.033 | 836.333
1,5 34.397 | 99.773 | 353.650 | 615.367 | 842.000

6 - 97.290 | 350.167 | 616.600 -

7 767 - - - 859.500
10,5 200 - - - 912.000
22 144 - - - 875.667
22,5 - 95.127 | 351.200 | 620.233 -

24 137 - - - 831.333
28 - - - - 825.667

Tabel J.9. Den adsorberede meengde ved adsorption med meget hgje kobberkoncentrationer -
100.000, 250.000, 500.000, 750.000 og 1.000.000 pg Cu/L. 500 mL tungmetaloplgsning

og 1 g resin.

Kontakttid (timer) Adsorberet maengde (ug Cu/g resin)
100.000 | 250.000 | 500.000 | 750.000 | 1.000.000

0 0 0 0 0 0
0,25 9203,33 | 23.292 | 43.942 | 56.567 76.167
0,5 14656,67 | 27.158 | 68.933 | 73.567 105.500

1 24533,33 | 54.958 | T4.833 | 68.533 123.000
1,5 31161,67 | 66.572 | 75.292 | 74.367 119.558

6 - 67.813 | 77.033 | 73.750 -

7 47976,58 - - - 114.683
10,5 48259,98 - - - 103.883
22 48288,05 - - - 111.633
22,5 - 68.895 | 76.517 | 71.933 -

24 48291,33 - - - 123.858
28 - - - - 126.050




J.2.2 Undersggelse af adsorptionskinetik

Tabel J.10. Summen af vandfasekoncentrationen for tungmetallerne ved adsorption med lave
tungmetalkoncentrationer - 100 pg/L af hvert tungmetal. 500 mL tungmetaloplgs-
ning og 1 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug/L)

0 517

5 min 477

10 min 455
20 min 401
30 min 360

1 time 248
1,5 timer 167
2 timer 118
4,5 timer 21

Tabel J.11. Summen af vandfasekoncentrationen for tungmetallerne ved adsorption med lave
tungmetalkoncentrationer - 500 pg/L af hvert tungmetal. 500 mL tungmetaloplgs-
ning og 1 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug/L)

0 2769

5 min 2640
10 min 2463
20 min 2251
30 min 1944
1 time 1394
1,5 timer 1004
2 timer 733
2,5 timer 489
3,5 timer 241
4.5 timer 118




Tabel J.12. Summen af vandfasekoncentrationen for tungmetallerne ved adsorption med lave
tungmetalkoncentrationer - 1000 pg/L af hvert tungmetal. 500 mL tungmetaloplgs-
ning og 1 g resin.

Kontakttid | Vandfasekoncentration (ug/L)

0 5917

5 min 5605
10 min 5291
20 min 4637
30 min 4082
1 time 2733
1,5 timer 1815
2 timer 1247
2,5 timer 842
3 timer 624
3,5 timer 426
4 timer 364
4,5 timer 200

Tabel J.13. Adsorption med lave tungmetalkoncentrationer - 10.000 ug/L af hvert tungmetal.
500 mL tungmetaloplgsning og 1 g resin. Disse data blev ligeledes anvendt til
undersggelse af affiniteten (figur 4.8).

Kontakttid Vandfasekoncentration (ug Fe/L)

Cd Cr Cu Ni Pb Zn Sum

0 10.710 | 10.485 | 9503 | 10.463 | 11.150 | 10.307 | 62.619

5 min 9549 9510 | 8422 | 9367 9685 9163 | 55.696

10 min 9217 | 9210 | 8110 | 9038 | 9328 | 8867 | 53.770
20 min 8211 | 8317 | 7274 | 8066 | 8223 | 8737 | 48.827
30 min 7346 7539 | 6519 | 7214 7242 6954 | 42.814

1 time 5164 5497 | 4547 | 5093 4806 4763 | 29.869

1,5 timer 3558 3884 | 3147 | 3518 3129 3186 | 20.421
2 timer 2678 2935 | 2344 | 2661 2181 2277 | 15.076
2,5 timer 1988 2146 | 1755 | 1993 1502 1618 | 11.001

3 timer 1502 1559 | 1365 | 1526 1026 1178 8155
3,5 timer 1220 1170 | 1121 | 1248 751 924 6433
4 timer 991 852 929 1026 519 726 5042

4,5 timer 848 622 800 886 400 709 4265




J.2.3 Undersggelse af co-sorption med Na

Tabel J.14. Reference uden Na. Vandfasekoncentrationen i 500 mL oplgsning indeholdende 1000
ug Cu/L tilsat 1 g resin.

Kontakttid (min) | ug Cu/L
0 1007
) 838
10 682
20 460

Tabel J.15. Vandfasekoncentrationen af Cu og Na i 500 mL oplgsning indeholdende 1000 ug
Cu/L og 10.000 pug Na/L tilsat 1 g resin.

Kontakttid (min) | ug Cu/L | pug Na/L
0 998 7760
) 845 0821
10 661 3854
20 404 2266

Tabel J.16. Vandfasekoncentrationen af Cu og Na i 500 mL oplgsning indeholdende 1000 ug
Cu/L og 100.000 pug Na/L tilsat 1 g resin.

Kontakttid (min) | ug Cu/L | pug Na/L
0 1018 95.757
5 846 73.703
10 677 95.177
20 413 30.313

Tabel J.17. Vandfasekoncentrationen af Cu og Na i 500 mL oplgsning indeholdende 1000 ug
Cu/L og 1.000.000 pug Na/L tilsat 1 g resin.

Kontakttid (min) | pug Cu/L | pug Na/L
0 1003 1.140.000
5 804 883.400
10 702 793.950
20 487 694.650

Tabel J.18. Vandfasekoncentrationen af Cu og Na ved anvendelse af smeltet sne til fremstilling
af 500 mL oplgsning indeholdende 1000 pug Cu/L tilsat 1 g resin.

Kontakttid (min) | pug Cu/L | ug Na/L
0 1035 1.231.500
) 858 982.650
10 735 879.500
20 525 797.250




J.3 Malte parametre og koncentrationer ved

rendeforsggene

J.3.1 Sorptionsceller med vand som inert medie

Tabel J.19. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 1000 ug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet mangde
(timer) (°C) (ng/L) (ug Zn/g resin)

0 20,7 7,0 1.191 -

2 21,0 7.1 1.186 29
4 21,7 7,2 1.182 13
8 21,5 7,1 1.171 15
12 21,3 7,1 1.198 20
24 21,1 7.1 1.185 87
32 21,3 6,2 1.202 95
48 20,9 7,2 1.196 158

Tabel J.20. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 4000 pug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet mangde
(timer) (°C) (ug/L) (ug Zn/g resin)

0 19,7 7,1 5.347 -

2 20,0 7,1 4.480 28
4 20,4 7,2 4.490 34
8 20,9 7,0 4.469 158
12 20,7 6,9 4.469 304
24 20,8 7,2 4.472 350
32 20,7 7,2 4.501 476
48 20,6 7,1 4.460 893

Tabel J.21. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 10.000 pug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet mangde
(timer) (°C) (ng/L) (ug Zn/g resin)

0 20,5 6,8 9.285 -

2 20,3 6,5 9.433 163
4 20,7 6,6 9.419 95

8 20,5 6,7 9.437 147
12 20,6 6,8 9.409 210
24 21,4 6,7 9.302 604
32 21,0 6,8 9.310 731
48 20,1 6,7 9.398 1204




J.4 Sorptionsceller med sand som inert medie

Tabel J.22. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 1000 ug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet maengde
(timer) () (ng/L) (ug Zn/g resin)
0 18,9 6,9 1.030 -
2 19,4 7,1 1.028 66
4 19,9 7,0 1.037 8
8 20,7 - 1.029 11
12 20,9 7,2 1.033 11
24 20,8 7,0 1.041 18
32 20,7 7,1 1.041 27
48 20,2 7,0 1.047 29

Tabel J.23. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 4000 ug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet mangde
(timer) (°C) (ug/L) (g Zn/g resin)

0 20,0 7,1 4.534 -

2 20,2 7,1 4.537 18
4 20,5 7,1 4.592 29
8 21,2 7,2 4.529 37
12 21,2 7,2 4.589 51
24 21,1 7,4 4.526 92
32 214 7,6 4.557 190
48 21,2 7,0 4.619 96

Tabel J.24. Malte parametre ved rendeforsgg med ca. 10.000 pug Zn/L.

Kontakttid | Temperatur | pH | Cu-koncentration | Adsorberet mangde
(timer) (°C) (ng/L) (ug Zn/g resin)

0 19,4 7,1 10.800 -

2 19,7 7,0 10.744 40
4 19,9 6,9 10.717 53
8 19,9 7,3 10.749 89
12 19,7 7,1 10.643 136
24 19,4 7,1 10.695 404
32 19,9 7,0 10.737 256
48 19,7 7,1 10.817 270




J.4.1 Undersggelse af adsorptionsligevaegt med sorptionsceller

Tabel J.25. De malte vandfasekoncentrationer samt adsorberede meengder fra ligeveegtsunder-
sggelser med sorptionsceller.

Tungmetal | Vand for | Vand efter Adsorberet maengde (ug/g)
(ng/L) (ng/L) Vand som inert medie | Sand som inert medie
1000 pug Zn/L 1161 816 ) )
4000 pug Zn/L 4092 2959 769 220
10.000 pug Zn/L 9985 7248 995 111

J.5 Bestemmelse af baggrundskoncentrationen i udvalgte

regnvandsbassiner

Tabel J.26. De malte vandfasekoncentrationer samt adsorberede mangder fra regnvandsbassinet

,Jyske A
Tungmetal | Vand for (ug/L) | Vand efter (ug/L) | Adsorberet maengde (ug/g)
Cd 0 0 0
Cr 0 0 0
Cu 16 15 2
Ni 2 7 1
Pb 18 38 7
Zn 20 48 44

Tabel J.27. De malte vandfasekoncentrationer samt adsorberede mangder fra regnvandsbassinet

,Flauenskjold“
Tungmetal | Vand for (ug/L) | Vand efter (ug/L) | Adsorberet maengde (ug/g)
Cd 0 0 0
Cr 0 0 0
Cu 7 10 1
Ni 6 10 1
Pb 0 2 4
Zn 0 34 25




Tabel J.28. De malte vandfasekoncentrationer samt adsorberede maengder fra regnvandsbassinet

,Hjallerup®
Tungmetal | Vand fgr (ug/L) | Vand efter (ug/L) | Adsorberet maengde (ug/g)
Cd 0 0 0
Cr 0 0 0
Cu 6 9 1
Ni 3 10 1
Pb 16 33 6
Zn 0 47 11

Tabel J.29. De malte vandfasekoncentrationer samt adsorberede maengder fra regnvandsbassinet

,Odense”
Tungmetal | Vand fgr | Vand efter Adsorberet maengde (ug/g)
(ng/L) (ng/L) Vand som inert medie | Sand som inert medie
Cd 0 0 0 0
Cr 0 0 0 0
Cu 28 26 2 2
Ni 9 13 1 1
Pb ) 10 7 6
7Zn 49 88 14 6
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