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SAMMANFATTNING

Metallavskiljning for alkaliska filtermassor har studerats i laboratorie-, pilotkolonner och
bagarforsok. Fyra mekanismer har identifierats som férklarar metallers reaktion vid olika
massor: ytreaktion/ masstransport; Mg/ Ca utldsning; pH-gradienten/ pordiametern; vilken
oorganisk form som bildas. Vilka metallhalter man fir ut ur en kolonn med olika massor
kan forklaras med dessa mekanismer och dven hur mycket som kan 19sas ut ur massorna
med tiden eller backspolas ur.

Halter av metaller i diverse kalkstens- och dolomitmassor har analyserats och halterna av
Zn, Cu, Cd och Pb anses vara relativt l1iga. Dolomitmassorna har héga halter av Al som
utléses under backspolning, men stannar kvar i massan vid normal drift av kolonnen. Cu
och Zn avskiljs effektivt av alla massorna, medan Al avskiljs beroende av pH (avskilj-
ningsfonstret) och ytkaraktiren for respektive massa. Hydrokarbonat ger lika bra avskilj-
ning av Al som Akdolit gran, dven om pH dr mycket hogre for Akdolit gran (pH 10.1)
an Hydrokarbonat (pH 7.7), eftersom Hydrokarbonat har en mycket hogre effektivitet per
ytenhet.

Flodesforandring har stor betydelse for massorna didr masstransport (diffusionsskiktets
storlek) styr metallutfillningen - detta var fallet for Hydrolit Ca, Akdolit gran och Magno-
dol. Déaremot hade flodesvariationen mindre betydelse for utfdllning av Al vid Hydrokar-
bonat, eftersom ytreaktionen bestimmer upplésningen av massan.

Andelen av metallen som backspolas jamfort med totala metallmingden i ingdende flode
beror pa hur metallen har fillt ut pd ytan. Om pH-gradienten frdn massan genom diffu-
sionsskiktet ut till bulken &r brant, vilket ir fallet for dolomitmassorna, di fills metallerna
ut lingre ut frin massans yta, ddrmed ir backspolningen mindre effektiv for Hydrokarbo-
nat dir metallen fills ut ldngre in i porerna. Dessutom har dolomitmassorna storre pordia-
meter och har svirare att behdlla metaller vid backspolning. Ingdende flode har ocksé
effekt eftersom diffusionsskiktet dr tunnare vid hoga floden; metallerna fills ut ndrmare
ytan och mindre backspolningsvirden fis.

Eftersom det finns Al i Akdolit gran och Magnodol massorna, kan man misstinka att den
skulle 16sas ur massorna under ett ldngre stopp (tex under en natt). S4 dr dock inte fallet.
P4 morgonen, d filtret sttt stilla under natten, visar forsck tvértom ldga halter av Al och
andra metaller.

Brunnsvattens pH kan variera mycket, men ligger dock oftast i pH intervallet 3.5 till 6.5.
Vid filtrering genom Hydrokarbonat bildas troligtvis hydroxikarbonater med metaller vid
alla pH-virden och dérfor sdgs ingen skillnad i avskiljning med pH. Vid hoégre pH:n for
dolomitmassor bildas didremot bara hydroxider med Al och en tendens till simre avskilj-
ning uppvisas.

Organiska @mnen binder metaller och gor dem otillgidngliga for utfillning. Det &r viktigt
att podngtera att effektiviteten hos alkaliska filter i grdvda brunnar kontaminerade med
organiska @mnen inte kommer att vara sirskilt hog.



Utfdllning av Al dr beroende av djupet i en kolonn och sker till storsta delen i de forsta
20 centimetrarna i filtret. En tydlig 6kning av massans effektivitet uppvisas med tiden (for
Hydrokarbonat). Det sker troligtvis en ojimn ytreaktion som gor att det bildas ett nitverk
som medfor att porositeten och ytan dkar med tiden.

Efter en ldngre tids anvéndning av filtermassor med hoga metallhalter kan genombrott ske
av metall som &r ackumulerat vid ytan (ej backspolat). Detta #r troligtvis inga problem f6r
sparmetaller (pgl’ niva) eftersom ytkapaciteten dr s hég att ny yta hinner genereras
innan kapaciteten tar slut. Ddremot kan genombrott vara aktuellt for Al i de halter som
finns i grundvatten och di kan det 16na sig att optimera massans backspolnings effektivi-
tet.
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ABSTRACT

Limestone and dolomite contact filter materials have been investigated in jar tests and
laboratory and pilot columns for the removal of metals in groundwater. Four removal me-
chanisms have been identified: Ca/Mg dissolution; surface reaction/mass transport; pH-
gradient/pore diameter; speciation. Metal concentrations out of test columns for different
materials can be explained through these mechanisms.

The concentrations of metals in limestone and dolomite materials have been analysed and
low concentrations of Zn, Cd, Cu and Pb have been found. Dolomite materials contain
high concentrations of aluminium which can be released during backwash, but remain in
the material during normal use. Copper and Zn were removed effectively by all materials,
while Al removal was dependent on pH and the surface characteristics of the materials.
Hydrokarbonat gave a similar removal of Al as Akdolit gran, even though the pH was
much higher for Akdolit gran (pH 10.1) than Hydrokarbonat (pH 7.7), because Hydrokar-
bonat has a much higher removal efficiency per surface area.

Variation in flow has a significant effect on removal where mass transport through the
diffusion layer determines metal precipitation - this was the case for Hydrolit Ca, Akdolit
gran and Magnodol. However, variation in flow had only a minor effect on Al removal
on Hydrokarbonat, as the surface reaction determines dissolution of the filter material.

The amount of backwashed metal compared to total metal concentration in the influent
depends on the removal mechanism for metal on the filter. If the pH-gradient from the
material surface to the bulk solution is steep, which is the case for dolomite materials,
then metals will precipitate at a greater distance from the material surface. In the case of
Hydrokarbonat, where metals precipitate further in the pores, backwashing removes less
of the metals. Furthermore, dolomite materials have a greater pore diameter and do not
retain metals as readily during backwash. Flow rate also has an effect as the dffusion
layer thickness is less during high flow rates; metals then precipitate closer to the surface
and less metal is backwashed.

Precipitation of Al depends on depth in the filter column and is most noticeable in the
first 20 cm. A significant increase in filter efficiency is noted with time of use (for Hy-
drokarbonat). This can be explained through a surface reaction leading to an increase in
porosity and an increase in reactive surface area.

Longer usage of these filter materials can lead to breakthrough of metal which has accu-
mulated at the filter surface. This is not a problem for metals in trace concentrations due
to surface regeneration, although may be a problem for groundwaters containing a high
concentration of Al
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FORORD

Detta dr en slutrapport for forsék som har gjorts under de senaste tre dren for att under-
stka avskiljningseffektivitet och liackage frin alkaliska massor for metaller. Arbetet har
finansierats av livsmedelsverket som en del av Sveriges Geologiska Unders6knings pro-
jekt "Atgirder mot forsurat brunnsvatten”,

Under 4ren har Lisa Nilsson och Agneta Samuelsson arbetat med projektet och tillfort
idéer. Torsten Hedberg och Gittan Horkeby har stottat projektet med kunskap om alkalis-
ka filter.






1. INLEDNING

I Sverige har 86% av befolkningen (7.2 miljoner) kommunalt dricksvatten som oftast
behandlas vid storskaliga vattenverk (Annon 1983). Resterande del av befolkningen ir be-
roende av vatten frin enskilda vattentiikter, vilket uppskattas till 400 000 brunnar (Bertills
et al 1989). Om man ldgger till fritidsboende &r ungefdr en tredjedel av Sveriges befolk-
ning dagligen, eller under en del av &ret, beroende av dricksvatten frin enskilda brunnar
(Bertills er al 1989). Det har darfor varit av stort intresse att analysera kvalitet av brunn-
svatten, sirskilt med hinsyn till potentiella hilsoeffekter. Bdde SNV (Bertills ef al 1989)
och SGU (Fagerlind 1991) har rapporterat resultat av brunnsinventeringar.

Tekniska dtgirder mot "dalig" brunnsvattenkvalitet har frimst varit att h6ja pH och redu-
cera halter av jidrn. For 18gt pH/alkalinitet (<6.5/<60 mgl™) leder till korrosionsskador pa
ledningar och dirmed forhojda halter av koppar och zink (Johansson och Hedberg 1988).
For hoga halter jirn ger ett estetisk diligt vatten och missfirgning av disk och tviitt. Den
mest vanliga tekniska Atgirden &dr att anvinda ett avsyrningsfilter av kalksten eller halv-
brind dolomit som hdjer pH-virdet och minskar korrosionsskadan. Det finns dock en stor
variation i effektivitet bland de olika avsyrningsfiltren (Horkeby 1992). Minskning och
oxidationskinetiken av jirn och mangan i avsyrningsfilter ir ett viktigt projekt som finans-
ieras av SGU/Livsmedelsverket.

De mineral som anvinds i ett avsyrningsfilter &r oftast krossad kalksten (CaCO,) och
ibland halvbrind dolomit (CaCO,MgQ). Ett avsyrningsfilter neutraliserar ett vatten med
lagt pH genom att H' reagerar med CaCO, (ekv.1).

CaCO, + H* — Ca* + HCO; 1)

Filter som innehdller halvbrinddolomit pdvisar en snabbare 6kning och ett hégre slut pH
(ekv. 2-3).

MgO + H* — Mg* + OH )
OH + CO, — HCO; 3

Vid en ldngvarig filtrering av grundvatten genom ett dolomitfilter séinks elluent-pH dérfor
att MgO ldmnar partikelytan som en primdr reaktant. I infléden med héga Ca koncentra-
tioner kan CaCO, bidra till att filtermaterialet blockeras (Horkeby 1992). I sura 16sningar
kan Al avlégsnas om en hojning av pH sker (Volpicelli et al 1981) och om 16slighetspro-
dukten fér aluminiumhydroxid 4r passerad (ekv.4).

AP* + 30H — AI(OH), (4)

Mekanismerna for neutralisering av sura vatten med alkaliska filter har tagits fram genom
laboratoriestudier av en kalcitlosning vid god hydrodynamisk kontroll genom att anvinda
forberedda roterande diskar (Sjoberg och Richard 1983-84). Konsekvenserna blev att
diffusionen av H till massaytan (Barton och Vatantham 1976) visade sig vara oviktig



jamfort med ytreaktionen (Compton et al 1989). Pilotstudier av alkaliska filter har visat
att upplosningshastigheten av CaCOj, beror av ytreaktionen som kontrollerar Ca avgéngen
fran mineralytan och av transporten frin ytan till bulken (Letterman et al 1991). Utgdende
vattens pH frén det alkaliska filret kommer att bestimmas av ett antal faktorer sdsom
partikelstorleken for massan, CaCO, innehdll, inglende vattens kemi, temperatur och
flédeshastigheten (Letterman 1993).

Nyligen genomforda studier i Sverige har visat nérvaro utav Al, As, Cd, Fe och Mn i en
understkning av 490 brunnar (Fagerlind 1991), av vilka Fe och Cu #r rérkorrosions- pro-
dukter och Al, As, Cd, Fe och Mn finns i varierande méngd i olika bergarter. Aluminium
dverskrider 100 pg/l i 35% av proverna medans 7% av proverna ¢verskrider 500 pg/l. Vid
ett neutralt pH-virde dr koncentrationen av 16st aluminium l8gt, beroende péd den relativt
13ga l16sligheten av Al innehllande mineraler (Driscoll 1984). Al i grundvatten visar ett
tydligt beroende mellan pH och Al-koncentration med 6kande Al- koncentration féljer
minskande pH till under ett troskelvirde pé cirka 6.5 (Morrison 1994). Detta virde kan
korreleras till 16sligheten av aluminiumtrihydroxid med pH (Driscoll och Scecher 1990).
Givetvis har forsurningen okat halten av metaller i grundvattnet och kalksten/dolomit
filter representerar den mest givna metoden for att avligsna metaller ur vatten.

Denna rapport presenterar resultat frin laboratorie- och pilotstudier av aluminiums reak-
tion med kalksten och dolomitfiltermaterial. Kalksten ger oftast ett 6nskat pH som kan
designas till konsumenten (Letterman 1993). Efter preliminira experiment med dolomit-
massor vid hogre pH:n visades ett diligt beroende av elluent-pH och aluminium- bortta-
gande med olika filter.

1.1. Metallhalter i enskilda brunnar

Det finns en stor méngd mitdata om enskilda brunnar vad giller bl a metaller, vilket har
sammanfattats i en SNV-rapport (Bertills ef a/ 1989). En ny SGU-rapport har specialiserat
sig pd arsenik, bly och kadmium (Fagerlind 1991). Bida rapporterna diskuterar problemen
med metallanalys vid 18ga halter. Tabell 1.1 ger en forenkling av resultaten med héinsyn
till livmedelsverkets rekommenderade grinsvirden och var metallerna kommer ifrén.



Tabell 1.1 Brunnsvattenprover i procent som overskrider kvalitetskriteria for metaller.

Teknisk grans Hygeneisk grans Ursprung
ngl? % Overskrider ~ pgl’ % overskrider

Aluminium 500 7 100 35 Mark
Koppar 1000 10 Ledningar
Zink 1000 2 Ledningar
Kadmium 1 1-2  Mark/ledningar
Bly 10 - Mark/ledningar
Kvicksilver 1 ) Mark
Arsenik | 10 5 Berg

kidlla: Livsmedelsverket

1.1.1. Aluminium

Aluminium #r den metall som &verskrider grinsen oftast. Det &dr fortfarande kontroversi-
ellt om aluminium kan leda till Alzheimers sjukdom (Martyn et a/ 1989, Lee 1989), men
det &dr kint att aluminium i dricksvatten dr i en form som kan tas upp av kroppen (Rome-
ro 1991). Alzheimers dementia dr en sjukdom som 2-4% av befolkningen Gver 65 &rs
dlder drabbas av. Koncentrationer av aluminium i brunnsvatten har rapporterats som starkt
pH-beroende (Bertills et al 1989) och Figur 4.15 visar att detta samband finns. Organiska
dmnen dr ocksi viktiga for mobilisering av aluminium (Morrison 1990).

1.1.2. Koppar/zink

Okande koppar- och zinkhalter #r ett direkt resultat av korrosion av vattenledningar med
l4gt pH/alkalinitet i brunnsvatten (Johansson och Hedberg 1988). Spolning av nattstindat
vatten i 10 minuter medfor en betydande minskning av kopparkoncentrationen. Anvind-
ning av ett avsyrningsfilter minskar korrosion och kopparhalten i dricksvattnet. Avsyr-
ningsfilter 4r dock inte s& effektivt att det minskar organiska halter. Eftersom koppar
binds starkt till naturliga organiska amnen (Morrison 1989) kan korrosion av vattenled-
ningar intridffa trots avsyrningsfilter.



1.1.3. Kadmiunybly

Kadmium och bly kan finnas i grundvatten eller i ledningar, men det &r inte klarlagt vilka
som dr mest viktiga. Kadmium och bly var detekterade i 31% respektive 54% av proverna
i brunnsvatten (Fagerlind 1991). Detektionsgrinserna for kadmium var 30 ngl? och for
bly 300 ngl’. Detta motsvarar de metallhalter som finns i tillsatt saltpetersyra (som an-
vinds vid konservering av prover), men tar ingen hénsyn till kontaminering under provt-
agningen. Det saknas kunskap om speciering av bly och kadmium i brunnsvatten, sirskilt
hur mycket som finns i en organisk/kolloidal form. Detta dr mycket viktigt om man ska
veta hur de metallerna kommer att reagera vid filtrering.

1.1.4. Arsenik

Arsenik finns i héga koncentrationer i vissa bergarter, sérskilt sulfidmassa och svartskif-
fer. Hoga arsenikkoncentrationer finns dirfor i bergborrade brunnar i sidana omriden
(Fagerlind 1991). Den toxiska formen av arsenik dr As(III), som dr 50 ginger mer toxisk
dn As(V) (Morrison et al 1989). Arsenobetaine, som finns i hdga halter i rikor, dr dock
ofarlig. Arsenik, sirskilt As(IIl) dr svirt att ta bort eftersom As(IIl) forst méste oxideras
till As(V) och sedan adsorberas till t ex aktiv alumina. Eftersom As har hig toxicitet och
eftersom dricksvatten ir en betydande del av det dagliga intaget av As, kommer grinsen
att sinkas i Tyskland fran 40 till 10 pgl" &r 1995 (Annon 1992).

1.1.5. Kvicksilver

Halterna av kvicksilver i grundvatten dr mycket ldga. P4 grund av kvicksilvers giftighet idr
det dock intressant att veta om kvicksilver kan avskiljas i avsyrningsmassor. Kvicksilvera-
nalys vid I8ga halter, tillsammans med avfallsproblemen, skulle betydligt utka kostnaden
for projektet. Det finns ddrmed finnas starka skil for att inte gora detta. De andra ovan-
ndmda metallerna #r troligtvis mycket viktigare ur hélsosynpunkt. P4 ling sikt och om
projektet kommer att fortsitta, di tycker vi att kvicksilver blir mer aktuellt.



2. SYFTE

Mélet med projektet ir att ge kunskap om avsyrningsmassors effekt i vattenbehandlingsyf-
te med avseende pd metallhalter i rdvatten och filtermaterial, samt beskriva limpliga
dtgdrder for att erhélla en godtagbar vattenkvalitet.

Delméilen dr:

(a) Analys av metallhalter 1 nya filtermassor

(b) Laboratorie- och pilotskale studier av avskiljning av Al, Cd, Pb, Cu och Zn med olika
kalkstens- och dolomitmassor

(c) Effekt av organiskt material for avskiljning av metaller

(d) Effekt av storttappning och backspolning p& metallhalten

(e) Effekt av flodesfordandring for avskiljning av metaller

(f) Effekt av olika bakgrunds pH-virde for avskiljning av metaller

(g) Bidd-djupets inverkan pd avskiljning av metaller och blindk&rningar av backspolning
(h) Genombrott av metaller som har ackumulerats i massorna under en lingre avskilj-
ningstid

(i) Mekanismer och kinetik fér metallavskiljningen i kolonnférssken






3. EXPERIMENTELL DEL

3.1. Filtermassor
a) Karakteristiska data

De filtermassor som anvindes var Akdolit gran 1, Magnodol K1, Redolit, Hydrolit Ca
respektive Hydrokarbonat. De valdes med avsikt att studera vilken betydelse samman-
sittning och bearbetning har for metallavskiljningen. De tre forstndmnda massorna &r
halvbriinda dolomitmassor, och de tva sistndmnda rena kalkstensmassor. Akdolit gran 1 &r
forbearbetad till granulat, medan 6vriga massor dr krossade. Samtliga massor har korn-
storlekar inom ungefir samma storleksintervall. I tabell 3.1 och 3.2 finns en dversikt Gver
de olika massornas egenskaper.

Tabell 3.1 Grov karaktiristik f6r alkaliska massor. Massorna kommer fran Werk GmbH

i Tyskland.

Typ av massa Kornstorlek Volymsvikt Specifik vikt
Akdolit gran 1, granulat 0.5 - 2.5 mm 1100 kg/m’ -
Magnodol K1, krossad 0.5 - 2.0 mm 1100 kg/m’ 2.75 g/em’®

Redolit, krossad 1,0 - 3,0 mm 1300 kg/m’ -

Hydrolit Ca, krossad 0.5 2.5 mm 1000 kg /m3 -
Hydrokarbonat, krossad 0.7 - 1.4 mm 1300 kg/m’ 2.8 g/lem’

Tabell 3.2 Kemisk sammansittning hos alkaliska filtermassor.

Typ av massa | CaCO, | MgO | Fe, O, | ALO, | SiO,
% %o %o % %o
Akdolit gran 1 73,3 25,8 0,6 0,3
Magnodol K1 73 26 0,6 0,3
Redolit 70 26-28 0,2 0,3
Hydrolit Ca 87 4,9 0,2 0,3 0,5
Hydrokarbonat 99,5 0,16 0,03 0,08 0,07




b) Porositet

Porositetmitningarna och mitningar av ytan dr utforda med flytande kvédve. Tabell 3.3
och 3.4 ger virden pd makroporer och mikroporer. For alla massorna var makroporytan
och volymen storre dn for mikroporerna. Det finns mer vatten mellan massapartiklarna
nér det giller volym, men den specifika ytan #r stdrre for makroporerna &n for den yttre
ytan av partiklarna. Neutraliseringens effekt i detta systemet bestdms dirfér av makropo-

rerna.

Dessutom finns det en stor skillnad mellan de olika massorna. Hydrokarbonat har en

liten yta jimfort med dolomitmassorna och Hydrolit Ca.

Tabell 3.3 Porositet for olika massor.

Porositet ml/kg

Bidd Makropor Mikropor
Hydrokarbonat 290 1,4 0,001
Hydrolit Ca 470 12 0,027
Redolit 350 18,5 0,075
Magnodol K1 470 29.5 0,264
Akdolit gran 380 38,7 0,296

Massa Ytarea m*/g
Makropor Mikropor
Hydrokarbonat 0,38 0,01
Hydrolit Ca 3,89 0,15
Magnodol K1 6,71 0,69
Akdolit gran 5,97 0,71

Tabell 3.4 Ytarea for makroporer och mikroporer for olika alkaliska massor.




3.2. Bagarforsok

For att understka metallers reaktion vid kontakt med alkaliska massor (se 4.8) gjordes
forsok i enliters polyetenbidgare under omrérning. Olika mingder av massan, normalt 750
- 1500 mg, tillsattes till pH-justerat nanopurevatten eller filtrerat Delsjévatten ( 750 ml ).
pH miittes kontinuerligt och prov togs ut vid onskat pH eller vid en viss tidpunkt.

Figur 3.1 Forstksuppstillning dver bigarforsdken.

For att undersdka hur mycket alaminium som kan avskiljas ur ett aluminiumhaltigt vatten
per tillsatt gram alkalisk massa (se 4.11.1), genomfdrdes forsék med enliters glasbigare
under omrorning. 600 ml pH justerat (pH<3) nanopurevatten blandades med olika méingd
aluminiumklorid 800 till 10000 pg Al /1. Till vattenldsningen sattes olika mingd alkalisk
filtermassa 0.1 -10 g, dérefter pdgick omrorning i en timma varefter prov togs ut f&r pH
samt for aluminiumanalys (se figur 3.2) c,. Provet som togs ut f6r aluminiumanalysen
filtrerades for att avligsna alla utfilida aluminiumpartiklar.

» G,

G

Figur 3.2 Floden genom bigarforsdken.

c,, - ingdende koncentration
c,, - koncentration pd massan
¢, - koncentration pi filtret
¢, - utgdende koncentration



3.3. Kolonnforsék

Kolonnforsok utférdes i VA-tekniks forsoksanliggning vid Goteborgs vattenreningsverk,
Lackarebidck. Fyra olika kommersiellt tillgingliga alkaliska filtermassor fér avsyrning
undersoktes i syfte att studera deras mojligheter att reducera metallhalter i dricksvatten
frin enskilda brunnar. Upptaget av Al-, Cu- och Zn-joner har studerats som funktion av
tid respektive flodeshastighet. Effekt av storttappning har studerats liksom hur stor del av

metalljonerna som kvarhdlls av filtermassorna efter att filtren backspolats.

3.3.1. Forsoksanldgening

Fyra stycken parallellkopplade kolonner av plexiglas med en innerdiameter av 6 cm och
en hojd av 2 m fylldes med olika filtermassor till en bdddhgjd av 0.9 m. Forscksuppstill-

ningen finns schematiskt beskriven 1 figur 3.3.

¥

Bréaddkarl

B
L4

Fladesre glering

l Braddavlopp

Provtagnings
punkt

Kolonn i
plexiglas

)

e

Karl for beredning av

forsdksvatten

h=0.9m

t § Filtermassa

d=0.06m

Figur 3.3 Forsoksuppstillning med kolonner innehdllande filtermassor.
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Vattnet som skulle filtreras leddes till ett uppsamlingskédrl med briddavlopp, och sedan
via flodesregleringsventiler till kolonnerna. Utloppet frin kolonnerna leddes via en plast-
slang till avlopp pa en hojd ovanfor bdddytan for att inte filtermassorna skulle bli torra
vid ett eventuellt vattenstopp. Filtermassan i kolonnen hélls kvar med en botten forsedd
med en dysa som endast slidpper igenom filtrerat vatten. Efter fyllning backspolades
kolonnerna sd att bidden expanderade ca 25 %, varvid fina fraktioner sisom damm av-
ligsnades. Vid forsdken passerade vattnet biddden nedstroms. Vattnet som anviindes vid
alla forsok och backspolningar kommer frin Delsjdarna i Géteborg, och togs ut direkt
efter snabbfiltrering frin vattenverkets renvatten fore pH-justering. Tabell 3.4 visar vatt-
nets sammansittning fore tillsats av metalljoner. D4 forsok inte utférdes passerade vatten
utan metalltillsats kontinuerligt nedstroms genom filtren for att undvika utfillning av
CaCO, mellan kornen.

Tabell 3.4 Vattnets sammansittning fore tillsats av metalljoner.

Vattentyp pH [ HCO4] Totalhardhet
(mg/l) (mg Call)

Vatten frin Delsjoarna, Gote-
borg, 6.3 18 16
efter snabbfiltrering

3.3.2. Forsok

Fore forsdken leddes vatten frin vattenverkets anldggning med sammansittning enligt
tabell 3.4 till ett kiirl som rymmer 2 m’. AlL(SO,),, AICL,, CuSO, och ZnCl, tillsattes
under omrdrning. En halt pd omkring 200-400 pg/l av respektive metalljon var Onsk-
vird. Prov togs ut fore varje forsok sd att exakt metallhalt och pH fore kolonnerna kun-
de bestimmas.

Under forsdken pumpades vatten med metalltillsats frin kérlet upp via briddkirlet till
kolonnerna, varvid ett kontinuerligt fléde nedstroms filtren erholls. Vid varje provtag-
ningstillfille mittes sedan flodet exakt ut fran respektive kolonn.

Olika typer av forsok utfordes:

I studier av hur upptaget av metalljoner i filtermassorna varierade med tiden togs prov
ut med 10 minuters mellanrum vid kontinuerligt fléde genom filtret under 90 minuter.
Dessa forsok utfordes vid tvd olika flodeshastigheter, en som motsvarar "normal”
belastning i ett konventionellt filter for enskild brunn, och en motsvarande hog
belastning, s k storttappning.

I tabell 3.5 finns ungefirliga flodeshastigheter och den skenbara, beriknade uppehéllsti-
den T for forsoksfiltren, samt motsvarande virden for ett konventionellt filter.

T = bidddvolym (1) / flodeshastighet (Imin™)
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Omrikning mellan (I/min) och (m/h) sker pd féljande sitt:
flsde (1 / min) / area (m*) = fléde (m’ / h) *10 / 60 / area (m?*) = fléde / area (m / h)

I studier av hur upptaget av metalljoner varierar med olika flodeshastigheter skedde
provtagning efter att den aktuella flodeshastigheten konstanthéllits under 20 minuter.

Tabell 3.5 Flodeshastigheter och uppehéllstider for forséks- och konventionellt filter.

Konventionellt filter: d = 0.3 m, A = 0.071 m?
Forsoksfilter: d = 0.06 m, A = 0.00283 m? h = 0.9 m.

Konventionellt filter Uppehalistid Forsoksfilter
Flode T Flode

(I/min) (m/h) (min) (I/min) (m/h)
5.0 4.2 14.1 0.2 4.2
10.0 8.5 7.1 0.4 8.5
12.7 10.7 5.7 0.5 10.6
15.0 12.7 4.7 0.6 12.7
20.1 17.0 3.5 0.8 17.0
25.4 21.5 2.8 1.0 21.2
50.2 42.4 1.4 2.0 42.4
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Efter varje forsdk, och mellan de olika flodesinstdllningarna, utférdes backspolning av
filtren, d v s de spolades motstroms vid ett hogt flode sd att de expanderade ca 25 %.
Backspolningen gjordes under 15 minuter, varvid vattnet samlades upp under de tre
forsta minuterna. Fridn detta kunde flodeshastigheten vid backspolningen mitas. Prov
togs ocksd pd detta vatten vilket gav ett medelvirde av metallhalten under forsta delen
av backspolningen. Ytterligare prov togs efter 15 minuter. Utifrdn dessa prov kunde
information erhdllas om hur stor del av ingdende metalljoner som kvarholls i filtret efter

backspolningen.

3.3.3. Kolonn med provtagningspunkter vid olika hoid

For att undersoka hur dynamiken i en kolonn fungerar, hur mycket massa som beh&vs
och hur fort en forsimring av massan sker, byggdes tv3 kolonner med mdojlighet att ta ut
prov pd tio olika hdjder. En kolonn gjordes i pilotskala (placerad pd Lackarebick) och
en kolonn i labskala (placerad pd VA-tekniks lab). Med dessa specialkolonner undersok-
tes huruvida massan blir méttad pd metaller med tiden. Prov for analys av metall samt
prov for analys av pH togs ut pd de olika hijderna vid olika tidpunkter (mellan 10 min
till 8 dagar).

a) Kolonn 1 pilotskala

INGAENDE VATTEN

el AV LOPP

92 cm
87 cm

82cm
77 cm w4

72em

———— FILTER MATERIAL

PLEXIGLAS KOLONN

62 cm s
52cm

42 cm

22cm

Figur 3.4 Kolonn i pilotskala.

Denna kolonn kordes med ett nedstroms flode, vattnet blandades frin snabbfiltrat frdn
Lackarebidcksverket. Problem uppstod vid provtagningen eftersom smi massapartiklar
foljde med vattnet ut ur kolonnen, detta gor att man ej med sikerhet kan veta var i kolon-
nen provet dr uttaget. Uppehélistiden blir ocksd svir att bestimma, eftersom vattnet fort-
sitter reagera med massan dven ut genom kapilldrroret. En fordel dr dock att forsoken
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kordes vid ett relativt hogt flode (300-500 ml/min) vilket gjorde att stdrningen av pro-
cessen blev mindre vid provtagningen.

b) Kolonn 1 labskala

AVLOPP

49 cm epteek ¢ PLEXIGLAS KOLONN

39 cm

JEF FILTER MATERIAL

10em
8cm
6 cm
4em
2em

Figur 3.5 Kolonn i labskala.

Denna kolonn kordes bide i ett nedstréms- och ett uppstromsfldde, vattnet blandades frin
nanopurevatten. Denna kolonn ir mycket ldttare att styra och hantera dirfor att den ir
mindre dn pilotkolonnen, att pumpen ger ett konstant flode samt kolonnen ir placerad pé
labbet vilket gor den mer littovervakad. Den dr byggd med glasfilter for uttag av prov
vilket gor att inga massa partiklar f6ljer med provvattnet ut. Tyvérr stérs processen lite
nir provtagning sker pd grund av det ldga flodet (80-150 ml/min).

3.4. Provtagning och analys

Prover togs pd vattnet fore kolonnerna for att faststilla metallhalt och pH. D4 flodet
stillts in togs prover vid utloppet frdn kolonnerna efter 10, 20, 40, 60 och 90 minuter
respektive efter 20 minuter vid forsoken med flodesvariation och pH-variation. Vid for-
soket di kolonnerna stitt stilla utan genomfléde fore provtagning togs prov med 1.5
minuters mellanrum under 12 minuter. Vid varje provtagningstillfidlle mittes flodeshastig-
heten genom att mita utglende vattenvolym, l/min. Samtliga prov analyserades med
avseende pd Al-halt, Cu-halt, Zn-halt och pH. Tabell 3.6 visar vilka metoder som an-
vindes vid analys. I senare langtidsforsok togs prover ut mellan 1 timma och 8 dygn.
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Tabell 3.6 Analyser utforda pd révatten respektive filtrerat vatten ( Alkalinitet och
totalhdrdhet utférdes ej pé filtrerat vatten ).

Analys Metod
pH SS 02 81 22
Alkalinitet SS 02 81 39
Totalhdrdhet SS 02 81 21
Aluminium SS 02 82 10

Aluminium Hach
Koppar Voltammetri
Zink Voltammetri

Proven analyserades direkt med avseende pd pH och alkalinitet for att f4 en sd liten
fordndring av provet som mdjligt.

En jimforelse utférdes mellan de olika metoderna svensk standard och Hach (se tabell
3.7) for analys av aluminium, ddr Hach dr en snabbmetod som anvindes for kontroll.

Tabell 3.7 Jimforelse mellan Hach och svensk standard.

svensk standard Hach korrigeringsfaktor
pg Al /1

372 275 1,4

179 135 1,3

257 171 L5

213 128 1,6
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4. RESULTAT OCH DISKUSSION

4.1, Metallhalter i alkaliska massor

Halterna av metaller ( Zn, Cd, Pb, Cu ) i de elva massorna analyseras efter syra- upp-
slutning och voltammetrisk analys. For alla massor anses halterna av dessa metaller
relativt 18g (se tabell 4.1). Aluminium har inte analyserats p g a analyssvirigheter. Halten
av Al har dock tidigare rapporterats av tillverkarna och finns angiven i tabell 3.2. Alumi-
niumbhalten dr sdrskilt hog i dolomitmassorna, detta mérktes speciellt under backspolning
di hoga Al halter uppmiittes.

Tabell 4.1 Metallhalter i olika alkaliska massor.

massa Zn Cd Pb Cu
pg/g massa
1 Hydrolit Ca, stor 5,5 0,70 0,80 5
1 1,75 0,20 2,62
2 Akdolit gran 0 17,39 0,05 0,09 7
2 15,25 0,08 0,75
2 25,5 0,14 1,13
3 Akdolit gran I 37,5 0,38 2,00 7
3 31,25 0,26 3,25
4 Akdolit gran II 10,26 0,14 6,99 7
5 Magnodol II 6,81 0,10 3,29 5
6 Magnodol I 5,03 0,32 1,25 5
7 Hydrokarbonat 4,71 0,54 1,83 7
8 Redolit 2,26 0,16 2,74 5
9 Filterkarb, liten 12,4 0,41 0,73 7
omprov

9 8,71 0,37 0,70
9 5,83 0,30 1,19
9 3,33 0,17 0,73
10 Filtercarb, stor 4.41 0,35 1,92 7
11 Hydrolit Ca, liten 2,67 0,10 1,43 5
11 2,37 0,07 0,71
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4.2. Metallhalter i backspolade vatten

Blindkorningar av backspolning gjordes for att f ett bakgrundsvirde for hur stor del av
metallerna i massan som ér i en tillgdnglig form. Detta for att underséka vilka metaller
som slidpps vid backspolning (hogt flode), men ocksd for att f4 fram ett maximalt virde
pd metaller som kan slidppas frdn massorna vid normal anviindning. Proverna &r tagna
efter 30 minuters backspolning (se tabell 4.2) och resultaten visar att Zn och Al sldpps
frén dolomitmassorna, men halterna ir 14ngt under de halter som accepteras for dricks-
vatten. Metallerna kommer frin massorna sjédlva, vid ett ligre fléde skulle de adsorberas
tillbaka till massorna.

Tabell 4.2 Metaller efter blindprov vid backspolning.

Massa Halt pg I

Al Cu Zn
Hydrokarbonat 17 <1 7
Hydrolit Ca 19 <1 11
Magnodol 38 <1 25
Akdolit 64 <1 25

4.3. Metalthaltens variation med tiden

I figur 4.1, 4.2 och 4.3 visas hur halterna av Al, Cu respektive Zn varierar med tiden i
utgdende, filtrerat vatten efter de olika kolonnerna. Flodet var i detta forsok ca 10.6
m/h, vilket motsvarar normal belastning for ett filter till en enskild brunn. Halterna &r
relativt konstanta efter en stabiliseringstid pd tvd bdddvolymer (ca 10 minuter) for Al
och Cu, medan halten av Zn okar efter ca sex bdddvolymer ut frin kolonnen med Hy-
drokarbonat. Detta beror troligen inte pd pH-fordndring, eftersom pH varierar mycket
lite hos alla massorna under hela filtreringsforloppet. Det kan observeras att samtliga
filtermassor héller kvar Cu-joner mycket effektivt under hela forsoksforloppet. Avskilj-
ningen av Al dr generellt mindre effektiv @n f6r Cu och Zn, och hiir spelar troligen pH
en viktig roll. Vattnet ut frdn de olika massorna har nidmligen stora skillnader inbordes 1
pH, vilket tros vara en betydande parameter vid adsorption av Al. Detta illustreras i
figur 4.1, ddr utfillning av Al avsatts mot pH. Motsvarande kurva finns i figur 4.2 och
4.3 for Cu och Zn, och som synes ir forloppet dir ett annat.

Figur 4.1 visar att Magnodol K1, vars pH ligger omkring 10.7, dr ca fyra glnger mer
effektiv dn Hydrolit Ca med ett pH pd ca 7.9 med avseende pd Al-avskiljning. Ddremot
ligger Hydrokarbonat och Akdolit gran mycket lika i effektivitet trots stor skillnad i pH.
Akdolit gran som har ett pH pd ca 10.1 kunde forvintas vara mer effektiv 4n Hydrokar-
bonat med ett pH pa 7.7, men sd &r inte fallet. En orsak kan vara att den naturliga hal-
ten av Al dr hogre i Akdolit gran (0.6 %) én i Hydrokarbonat (0.08 %).
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Figur 4.1 Aluminiumbhalt i vatten efter passage genom alkaliskt filter, vid olika
tidpunkter med konstant flode, 0.5 1/min.

C/Co
1 Filtertyp:
. == Akdolit gran 1 pH=10.1
0.8 N =+ Magnodo!l K1 pH=10.7
T ¥ Hydrolit Ca pH=7.9
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Figur 4.2 Kopparhalt i vatten efter passage genom alkaliskt filter, vid olika
tidpunkter med konstant fléde, 0.5 1/min.
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Figur 4.3 Zinkhalt i vatten efter passage genom alkaliskt filter, vid olika
tidpunkter med konstant fléde, 0.5 1/min.

4.4. Effekt av storttappning

Metalljonernas avskiljningsforlopp vid s k storttappning, d v s mycket hogt flode, kan
betraktas i figur 4.4, 4.5 och 4.6. Flodet var i dessa forsok ca 21.2 m/h. Samtliga filter tar
efffektivt upp Cu-joner. Didremot dr upptaget av Al-joner i stort sett obefintligt, troligtvis
pé grund av att pH dr relativt 18gt for dolomitmassorna vid denna flodeshastighet. Alumi-
nium fills d& inte ut i samma utstriickning som vid hogre pH. Intressant dr att Hydrokar-
bonat, vars pH ir ca 8, visar sig mer effektiv dn dolomitmassorna som har hégre pH, runt
9.5. Detta beror troligen pd att pH ligger ndrmare "avskiljningsfonstret” som ses i figur
4.11.

Zn tas till en borjan upp effektivt av alla massorna, och avskiljningen dr dven fortsitt-
ningsvis hog utom for Hydrokarbonat, som slipper igenom mer Zn ju ldngre tid filtret
anvinds. Efter att ca 30 biddvolymer vatten passerat (efter ca 60 minuter) avldgsnas
omkring 50% av ingdende Zn i Hydrokarbonaten.

Motsvarande avskiljningsgrad dr 90% for dolomitmassorna vid samma tidpunkt.
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Figur 4.4 Cu-halt i vatten efter filtrering vid stdrttappning.
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Figur 4.5 Al-halt i vatten efter filtrering vid storttappning.
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Figur 4.6 Zn-halt i vatten efter filtrering vid storttappning.

4.5. Metallhaltens variation vid flodesforindring

Vid forsoken med varierande flode dr upptaget av Cu och Zn effektivt i samtliga filter vid
l4g flodeshastighet, ca 5 - 10 m/h, som kan ses i figur 4.7 och 4.8. Eftersom detta &r
vanliga flodesforhéllanden i en enskild brunn kan allts samtliga filter sdgas ge acceptabel
reduktion av Cu- och Zn-joner under normala omstindigheter. D4 flodet 6kar kan endast
liten minskning i avskiljningen observeras hos filtren med halvbrinda dolomitmassor,
medan kalkstensmassornas effektivitet minskar avsevirt.
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Figur 4.7 Cu-haltens beroende av flodet genom alkaliskt filter.
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Figur 4.8 Zn-haltens beroende av flodet genom alkaliskt filter.
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23



Didremot gér en stor del av Al-jonerna igenom filtren redan vid ett lgt fléde, ca 3 m/h.
Se figur 4.9. Avskiljningen ligger sedan pé en relativt konstant, 1ig nivd (10 - 30%) dven
vid hogre floden. Hér kan inget klart samband ses mellan massans sammansittning och
dess effektivitet. Hydrokarbonat, som vid 14gt flode sldpper igenom en stor del av Al-
jonerna, dr den massa som vid hogre flode visar sig mest effektiv.

Figur 4.9 visar att Akdolit, Magnodol och Hydrolit Ca &r starkt beroende av diffusions-
skiktet och masstransport ut genom diffusionsskiktet. Hydrokarbonat ddremot visar mindre
tendenser till variation med fléde och &r troligtvis mer beroende av ytreaktionen, antingen
uppldsning av Ca eller reaktionen av Al / Ca vid ytan.

Vid dessa forsok fordndras pH inte mycket under forloppet (figur 4.10), varfér minsk-
ningen i upptag av metalljoner vid de hogre flodena tros ha kinetiska orsaker (Volpicelli
et al 1981). En annan mojlighet dr att flockarna av hydroxikarbonat inte hélls kvar i
filtren vid hoga floden.

C/Co
1 -
o ettty X
0‘8 - —\*_
0.6 — -
- |
0.4 —
- Filtertyp:
i - Akdolit gran 1
0.2 — + Magnodol K1
- ¢ Hydrolit Ca
] & Hydrokarbonat
0 AN A LR R R A LA AL SRS AL LA R LA AL AL AN B LA R
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Flode (m/h)

Figur 4.9 Al-haltens beroende av flodesfordndring i alkaliskt filter.
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Figur 4.10 pH-variation vid flodesforiandring i alkaliskt filter.

4.6. Backspolningens effektivitet

I tabell 4.3 anges hur stor andel av metalljonerna som spolats ut efter tre minuters mot-
stroms expansionsspolning av filtren. Alla filtren expanderades ca 25 %.

Procentsatserna dr berdknade som Utspolad metall (%) =

Utglende mingd vid / ( Ingdende mingd (mg) - Utgdende mingd vid forssk (mg))
backspolning (mg)

Den beriknade mingden av respektive metalljon fas som
Mingd metall (mg) = Metallhalt (mg/l) * Uppmitt flode (I/min) * Forsokstid (min)

Andelen utspolade joner stiger endast obetydligt di filtren backspolas ytterligare (ndgra
%-enheter vid backspolning i 15 minuter). Av vérdena att doma ackumuleras Cu- och Zn-
joner till en viss del (ca 40 - 80%) i filtren. Hur mycket som ackumuleras beror pa vilken
flodeshastighet som anvénts vid forsdken. Vid l4ga floden fis hoga backspolningsvirden,
troligen beroende pé att mer joner absorberats vid forstken.

Att backspolningen ger procentsatser 6ver 100 for Al, d v s mer Al kommer ut dn vad
som gick in i filtren vid forsoken, beror antagligen pa att den Al som finns naturligt i
filtren 16ses ut av det det hoga flodet. Filtren innehéller mellan 0.08 och 0.6 % ALO,. Se
tabell 4.1.
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Tabell 4.3 Andel utspolade metalljoner efter tre minuters backspolning (%).

Filtertyp Tid (min) Forsoks Al Cu Zn
flode (m/h)
Akdolit 20 4.2 469 39 124
gran 1

8.5 241 22 50

12.7 866 19 44

17.0 369 9 10

42.4 229 10 18

90 21.2 1926 68 108

Magnodol 20 4.2 143 65 24

K1

8.5 99 14 54

12.7 158 9 31

17.0 120 8 19

42.4 74 7 13

90 21.2 125 11 16

Hydrolit Ca 20 4.2 276 32 59

8.5 229 23 36

12.7 392 13 23

17.0 346 17 25

42.4 122 9 18

90 21.2 279 6 11

Hydro- 20 4.2 133 27 53
karbonat

8.5 105 17 29

12.7 93 13 28

17.0 84 32 36

42.4 60 16 53

90 21.2 164 38 34
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Ett intressant resultat i tabell 4.3 dr att mingden Cu och Zn for alla massorna och
méngden Al for hydrokarbonat som stannar kvar i filtret Skar med flodet. Detta kan
forklaras med att diffusionsskiktet minskar med okat flode och utfillning av metallen
vid massan sker ndrmare ytan. Hydrokarbonats forméga att kvarhlla koppar och zink
okar inte vid hogre fléde pga att det finns f& mikroporer och dérfor blir inte skillnaden
sé tydlig.

Anledningen till att Al halten 4r hog for dolomitmassorna #r att under backspolning
gnuggas partiklarna mot varandra vilket gor att ytan slits ner. Detta har stor effekt pd Al
halten pga den hoga Al koncentrationen i massorna, men dven en liten effekt pd de
ovriga metallerna utfillda i porerna, eftersom mikroporytan inte paverkas av gnuggning
jamfort med den yttre ytan (som procentuellt dr en liten del av ytan).

4.7. Sporadiska tappningar

Det dr ocksd av intresse att se hur effektivt metaller avskiljs tidigt pA morgonen och inte
bara under normal drift, eftersom man d& kan forvinta sig att allt hogre halter av metall
har sldppts frin filtermassan och kan folja med dricksvattnet in till konsumenten.

pH viirdet efter att vattnet har sttt still visar att kolonnerna i stort sett #r i jamvikt,
dven efter 12 min korning vid ett flode under 0,5 l/min (10,6 m/h) eftersom att pH
virdet dd inte sjunker dramatiskt (figur 4.11).

Béde Cu och Zn avskiljningen &r god efter att vattnet har sttt stilla och inga metaller
avligsnas frdn massorna (figur 4.12 och 4.13).

Eftersom det finns aluminium i akdolit- och magnodolmassorna, kan man misstinka att
den skulle 16sas ur massorna under ett lingre stopp (tex under en natt). S8 dr dock inte
fallet. P& morgonen d& filtret sttt stilla under natten visar forsk inte ndgra forhojda
halter av metaller (figur 4.14). Aluminiumhalten dr 1dg efter kontakt med massorna och
halterna stabiliserar sig pd ett typiskt virde for massorna (ca. 200 pg/l ) nir biddvoly-
men har bytts ut.
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Figur 4.11 Effekt av en sporadisk tappning pd pH i olika alkaliska massor.
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Figur 4.12 Kopparavskiljning vid sporadiska tappningar.

28
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0.8 — -+ Magnodol K1
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Figur 4.13 Zinkavskiljning vid sporadiska tappningar.
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Figur 4.14 Aluminiumavskiljning vid sporadiska tappningar.
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4.8. Effekt av pH for metallutfillning

4.8.1. Effekt av pH i bigarforsck

pH visade sig vara av stor betydelse for utfillning av alla metaller. Aluminiumutféllning-
en har en sirskilt intressant variation med pH. Se figur 4.15

Metallen avskiljs bide vid neutralt pH med ett maximum vid 5.8, och vid hogt pH, > 9.
Vid neutralt pH kan en karbonat ge god effekt, dock kan det vara svéirt att hélla ritt pH
eftersom det effektiva "avskiljningsfonstret" dr litet. Nar det géller hogre pH &r det bara
en halvbrind dolomit som kan vara av intresse. Ett alltfor hogt pH kan dock inte rekom-
menderas.

Al pg/t
450,00 -+
¥
400,00 +
350,00 +
300,00
250,00 -+ o
200,00 é 4 e . sy
8 & e -
150,00 -+ X ) «
100,00 ~+ X & -
B ° X - -
50,00 + o o -
# 78
0.00 % ’ % : i | | s
3 4 5 6 7 pH g 9 10 11

Figur 4.15 Aluminiumbhaltens variation med pH och olika mingd filtermassa.
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De andra metallerna som testats, Zn, Cd, Pb och Cu, ger en bittre avskiljning ju hogre
pH-virdet dr. Se figur 4.16. Vid pH 6.6, 8.7, 5.4 respektive 5.9 fis en 50 %-ig reduktion
av Zn, Cd, Pb och Cu. Att Cd kriver ett hogre pH kan bero pd den 1iga halten, C,, 2

ngl™.

/1

400,00 7 .
350,00 1

300,00 { \ T —0O0—cu
250,00
200,00
150,00
100,00

50,00 T

0,00

3,00 4,00 5,00 6,00 u 7,00 8,00 9,00 10,00
P

3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

Figur 4.16 Zn-, Cd-, Pb- och Cu-variationer med pH.
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4.8.2. Ingdende pH variationer i kolonnforsok

pH i inglende vatten till en brunn kan variera mycket, men ligger dock oftast i omradet
pH 3,5 till 6,5. Forsok gjordes dirfor for att undersdka hur ingdende vattens pH péverkar
metallavskiljningen i filtren. Vid dessa forscken pH-justerades vattnet fére kolonnerna
varefter flodet holls konstant vid 0,5 I/min. Provtagning skedde efter 20 minuter.

Varken Cu eller Zn (figur 4.17 och 4.18) visar nigon effekt av pH och bra avskiljning
finns dven vid l4ga pH.

For aluminium (figur 4.19) uppvisas ingen stor skillnad mellan hydrolit och hydrokarbo-
nat. Det finns dédremot en bittre avskiljning av aluminium vid ett ligre ingéende pH virde
for akdolit och magnodol.

Detta kanske kan forklaras med kalk/kolsyra jimvikten. Vid ldga pH finns det kolsyra i
vattnet som kan bilda hydroxikarbonater med aluminium, men for dolomitmassorna vid
hoga pH kan bara hydroxider bildas med aluminium. Denna skillnad i oorganisk form
skulle kunna vara en forklaring till varfor man far olika avskiljning med olika ingdngs-
pH.

C/Co
I J—
i Filtertyp:
] ‘ -6 Akdolit gran 1
0.8 — . =+ Magnodol K1
} ' ¢ Hydrolit Ca
T 48 Hydrokarbonat
0.6 —
0.4 —
0.2 —
00— 1
3 7

Figur 4.17 Kopparhaltens beroende av vattnets pH in till kolonnen.
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N Filtertyp:
7 -% Akdolit gran 1
0.8 — -+ Magnodol K1
] >¢ Hydrolit Ca
7 # Hydrokarbonat
0.6 —
0.4 —
0.2 —
0 ——
3

Figur 4.18 Zinkhaltens beroende av vattnets pH in till kolonnen.

C/Co
1 -
0.8 —
0.6 —
0.4 —
0.2 —
. Filtertyp:
0 | - Akdolit gran 1 +MagnodolK1 2¢ Hydrolit Ca “® Hydrokarbonat )
UL R LN B IL ALY L A R AL L A RN S R R I AL A |
3 35 4 45 5 5.5 6 6.5 7

pH in till kolonnen

Figur 4.19 Aluminiumhaltens beroende av vattnets pH in till kolonnen.

33



4.9. Effekt av naturliga organiska dmnen

Organiska @mnen kan binda metaller och gora dem otillgingliga for utfillning som hy-
droxikarbonater. En betydande minskning i avskiljningen av aluminium visas i figur 4.20
och dven for de andra metallerna i figur 4.21 jaimfort med tabell 4.15 respektive 4.16. Det
ar dérfor viktigt att podngtera att effektiviteten hos alkaliska filter i griivda brunnar konta-
minerade med organiska #mnen inte kommer attt vara sirskilt hg. En humushalt av 5
mgl™” som organiskt kol ger vanligtvis en komplexbindningskapacitet for metaller p ca 2
pM ( Al = 54 pgl’, Zn = 131 pgl’, Cd = 225 pgl’, Pb = 414 pgl’, 127 pgl' ). Detta
forklarar varfor olika halter av metaller finns kvar efter avskiljning.

Al pg/t

250,00 -+
20000 +
150,00 —+ ®

100,00 + ¢ ®

50,00 + ' °

0,60 f f
3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00
pH

Figur 4.20 Kvarvarande aluminiumhalt i vatten frin Delsjon.
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200,00 1 o e N}
&

150,00 | \h//;\\‘/////,//'\\\\\\
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]
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0,00 . — : t ; 4
3,00 4,00 5,00 6,%0 7,00 8,00 9,00

/1

16,00 T
14,00 1
12,00

10,00 T
8,00 T
6,00 T
4,00 T
2,00 T

0,00 + : : ¢ t 4
3,00 4,00 5,00 6 C}){O 7,00 8,00 9,00

Figur 4.21 Zn-, Cd-, Pb- och Cu-avskiljning i Delsjovatten vid olika pH.

4.10. Kolonnens dynamik for metallutfillning

I dessa forséken vill man undersdka hur aluminium avskiljs beroende av tid och djup,
samt hur pH péverkar utfdllningen. Man vill ocksd veta vad som hidnder med aluminiumet

genom kolonnen, var det fills ut, mellan massakornen, i porerna eller genom en fysisk
adsorption till massan.
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4.10.1. Avskilining av Al i pilotkolonn

Dessa forsdken dr genomforda i en pilotkolonn pd Lackarebidcksverket. Forsta forsoket
genomfordes med filtermaterialet Hydrolit Ca dirfor att innehéllet av aluminium &r myck-

et 1agt.
1)
09 1%

084

0,7 1

06 1

0,5 +

c/ Co

04+
03+
02t

0,1 1

0

—&— 10 min
—&— 50 min
—&— 105 min
230 min
—&— 265 min

4] 10 20 30 40 50 60 70 80 90

hojd (cm)

Figur 4.22 Al avskiljning i en pilotkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Hy-

drolit Ca vid olika tidpunkter.

—— 10 min
—@— 50 min
—&— 105 min
46230 min
—— 265 min

hojd (cm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figur 4.23 pH hojning i en pilotkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Hydrolit

Ca vid olika tidpunkter.
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Det framgér tydligt att aluminiumreduktionen starkt beror av pH-hdjning. Figurerna 4.22
och 4.23 visar att den visentligaste sinkningen av aluminiumhalten och hdjningen av pH
sker de forsta 20 centimetrarna i massan for Hydrolit Ca. Tyvirr fungerade denna massan
déligt efter en tid pga blockering av provtagningspunkterna samt problem vid backspol-
ning eftersom massan expanderade déligt.

Forscken utfordes dirfér med en ny massa Hydrokarbonat som ocksd har ett 1dgt alumi-
niuminnehéall.

—&— 10 min
B -@—-220min | =~
09 ' —a— 1435 min
0,8
0,7 4 o
—8
0,6
S
E 0,5
0,4
03 - =
0,2
0,1 4
(1] + 4 t + + %
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
hojd (cm)

Figur 4.24 Al avskiljning i en pilotkolonn som funktion av djup for Hydrokarbonat vid
olika tidpunkter.
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pH

—e— 10 min

6,5

—g— 220 min
—é&— 1435 min

héjd (cm)
Figur 4.25 pH hdjning i en pilotkolonn som funktion av djup for Hydrokarbonat vid olika
tidpunkter.

Aven hir i figur 4.24 och 4.25 syns ett tydligt pH-beroende for utfillning av Al och den
visentligaste aluminiumavskiljningen sker under de forsta 20 centimetrarna. Hér syns
ocksd en tydlig 6kning av massans effektivitet med tiden (se figur 4.24). Det sker troligt-
vis en ojimn ytreaktion som gor att det bildas ett nédtverk och att porositeten okar. Det
medfor att ytan pd massapartiklarna 6kar med tiden (se figur 4.26). En ytterligare for-
klaring (under en lidngre tidsskala) skulle kunna vara att partiklarna slits vilket medfor att
mer fina fraktioner bildas som tillsammans har en stdrre yta, samt att fina fraktioner
packas titare och dédrigenom ger en bittre filtreringseffekt.

Figur 4.26 Strukturférindring av massan med tiden.
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4.10.2. Avskilining av Al i labkolonn

Forsok kordes i labkolonn fér att uppnd en bittre kontroll 6ver forséken. Flodet var helt

konstant och mycket 18gt vilket tyvérr inte var fallet i pilotkolonnen.
1

09

08

0.7

0,6

0.5

c/ Co

0,4

03

0,2 4

0,1 4

" : s 20
cm massa
Figur 4.27 Al avskiljning i labkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Hydrokar-

bonat vid olika tidpunkter.
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0,3 4

0,2

0,1

0 2 4 6 8 0 n
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Figur 4.28 Al avskiljning i labkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Akdolit-
gran vid olika tidpunkter.
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[Al] 18st i vattnet pg/l

Eftersom aluminium i Akdolit gran avskiljs helt gér det att konstatera att Akdolit gran &r
effektivare 4n Hydrokarbonat vid detta flodet (se figur 4.27 och 4.28). Man ser dven hir
en forbittring av massans avskiljningseffektivitet med tiden.

4.11. Genombrott av Al

For att undersoka vad som hinder efter en viss tid i ett filtermaterial genomfordes forsck
under en ldngre tid. Troligtvis 6kar Al méngden i massan tills den &r mittad med en viss
mingd Al och d& sker ett genombrott av Al

4.11.1. Bigarforsok

(a) Om olika mingd Al tillsdtts olika bdgare med en konstant mingd massa och om
utgdende Al-halt mits borde det g& att fi fram hur mycket aluminium massan tl innan
genombrott sker.

2500
u
2000 + X
1500 +
&
1000 + i
. . 0,2 gram
P ’ L d
Lt L & 0,5 gram
500 ) .&‘: ",,.’,, . i - )
) - —to/ -l \ 1gram
R s EER W : { : :
0 500 1000 1500 2000 2500
[Al] tillsatt pg/1

Figur 4.29 Utgdende aluminiumhalts variation mot varierande ingdende aluminiumhalt
med en konstant médngd massa.

Tyvérr dndrades pH till olika virden vilket medférde att bindningskapaciteten for massan
varierade mycket och genombrott gick inte att utldsa (figur 4.29).

(b) Forsok genomfordes ddrfér med en konstant startkoncentration av Al dir pH justera-

des till ett 14gt start pH och dir massamingden varierades. Det dr d4 inte pH som be-
stimmer halten aluminium utan istéllet aluminiums reaktion med filtermassan.

40

3000



10000

9000 +
8000 .
7000 +
6000 -

5000

Hg Al

4000 -
3000 -
2000 +

1000 +

massa (g)

Figur 4.30 Al-haltens variation som funktion av midngd massa for filtermaterialet
Hydrokarbonat.
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Figur 4.31 Al-haltens variation som funktion av méngd massa for filtermaterialet
Akdolit gran.
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Figur 4.32 Al-haltens variation som funktion av mingd massa for filtermaterialet
Magnodol.
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Figur 4.33 Al-haltens variation som funktion av méngd massa for filtermaterialet
Hydrolit Ca.
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Figur 4.34 Al-haltens variation som funktion av mingd massa for filtermaterialet Redolit.
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Ur dessa figurer 4.30 - 4.34 riknas massornas kapacitet ut genom att dra en tangent till
kurvorna for respektive massa och halt Al samt ldsa av skdrningen med X-axeln. Om
division av ingéende halt sker med det avlésta virdet for X-axeln och multiplikation med
volymen sker f8s méngd Al per médngd massa. Avldgsnad Al per yta beriknas genom att
multiplicera ytarean med méngd Al per mingd massa (tabell 4.4).

Tabell 4.4 Alkaliska massors kapacitet att avldgsna aluminium.

Massa ingdende halt| mingd Al / midngd | avlidgsnad Al per yta
massa (porositet)
pg Al /1 mg Al / g massa mg Al / m?
Hydrokarbonat
10 000 1,5 3,85
6 000 1,2 3,08
Akdolit gran 0
11 000 1,2 0,18
5 000 0,7 0,10
Hydrolit Ca
10 000 0,8 0,20
5 000 0,6 0,15
Magnodol
10 000 0,9 0,12
5 500 0,8 0,11
Redolit
10 000 0,9 0,19
5 500 0,7 0,15

43



Denna tabell 4.4 visar att Hydrokarbonat dr mycket effektiv per ytenhet, 15 gdnger mer
effektiv jimfort med de Svriga filtermaterialen. Detta kan forklaras med att renheten for
Hydrokarbonat 4r hogre dn for de andra massorna.

4.11.2. Al senombrott i ett filter

Forsok genomfdrdes dven i labkolonn for att underséka vad som hiinder nér filtermateri-
alet i en kolonn &r "fullt" av aluminium.

le
—6— 50 min
—&— 1390 min
o —&— 2830 min
u I3
) —8— 4265 min
ol 4
4] t + t + 1 + t 1 t {
0 . 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

hdid (cm)

Figur 4.35 Al avskiljning i labkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Hydrokar-
bonat vid olika tidpunkter.

44



—6— 50 min

—&— 1390 min
—&— 2830 min
—3¢— 4265 min

L] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

hojd (cm)

Figur 4.36 pH h&jning i labkolonn som funktion av djup for filtermaterialet Hydrokar-
bonat vid olika tidpunkter.

Detta forsok visar att nidr det har gitt en viss tid borjar porerna fyllas med Al (se figur
4.35 och 4.36). Det visar att om forstket skulle fortgd d& skulle ett genombrott av alumi-
nium ske dvs halten av Al &r lika hog i utglende flode som i ingdende. Genom att an-
vinda kapacitetsmétningar for Al (tabell 4.4) kan man rikna ut nir genombrott for en
kolonn kommer att ske, information behovs d& om méngd av massan i filtret och flode.
Detta stimmer ganska vil med hir redovisade férsék genomférda i pilotskala.

45



46



5. MEKANISMER FOR AVSKILJNING AV METALLER VID ALKALISKA FILTER

De resultat som har beskrivits i tidigare kapitel kan sammanstillas och tolkas genom
reaktioner som beror av den alkaliska massans ytkaraktir, porositet och kemiska innehéll.
Dessa parametrar behdvs for att forklara avskiljning av metallerna, eftersom den pro-
cessen inte kan forklaras med enskilda pH variationer.

5.1. Begrinsande reaktion
Tv4a reaktioner av metaller vid alkaliska massor kan identifieras nir flodet dndras. .

(a) Ytreaktionen; ddr metallens avskiljning beror pd upplosning av massan. Det syns i
resultatet (figur 4.9) att aluminiums reaktion med Hydrokarbonat &r beroende av ytreak-
tionen eftersom samma resultat erhdlls vid olika floden (diffusionsskiktet).

(b) Masstransport; nir olika avskiljning av metaller erhdlls for olika floden, d& 4r inte
‘ytreaktionen begrinsande utan istillet tjockleken av diffusionsskiktets tjocklek. Hydrolit
Ca, Akdolit gran och Magnodol visar tydligt denna dndring beroende av flode (figur 4.9).

Hydrokarbonat har en relativt liten yta (tabell 3.4), didrfor tar det relativt lAng tid for
reaktionen. En mgjlighet dr ocksd att Mg dr viktig for masstransport i de andra massorna,
eftersom Mg 4r mindre dn Ca och bor transporteras fortare genom diffusionsskiktet for att
ge en pH héjande effekt (figur 5.1).

Figur 5.1 Mekanismer for pH-hjning och metallutfillning vid alkaliska massor.

Om en jimforelse med flode/yta och med konstant biddhdjd sker (ddrmed erhdlls samma
kontakttid se figur 5.2), det visar sig d4 att hydrokarbonat har en mycket hogre effektivi-
tet per ytenhet (iven om den har en relativt liten yta) dn Gvriga massor. Det beror troligt-
vis p& den hoga renhet med avseende pd CaCO, som Hydrokarbonat uppvisar (tabell 3.2).
Det finns en del oldsliga substanser i de andra massorna som stannar pd ytan och ger en
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filmeffekt med tiden. Detta leder till en minskning av effektivitet per ytenhet, dessa
massorna har dock en hog porositet och yta vilket ger dessa massorna en bittre avskilj-
ning i en kolonn.

1
¢ a
® &
[ |
&
¢ Hydrolit Ca
= Magnodol
s Akdolit gran|
0 50 1060
3 4 5 6 7 8

fléde/ytarea m/h/(mZ/g)

Figur 5.2 Avskiljning av aluminium vid olika massor i pilotkolonn som funktion av
fléde /ytarea.

5.2. Effekt av Mg och Ca pa metallavskiljning

En klar pH-hdjande effekt ges forsok i pilotkolonnen (figur 5.3) i nédrvaro av Mg i dolo-
mitmassorna. Det &r dock inte dnskvirt for en aluminiumavskiljning, pH ligger optimalt
mellan 6-8 for en effektiv utféllning (figur 4.11). Ddremot &r ett hogt pH bra for avskilj-
ning av Fe, Cu, Zn och Cd troligtvis dven for andra metaller. Forsdken i figur 5.3 &r
utférda under olika flodesforhéllanden, dérfor 4r de olika massorna ej direkt jamférbara.
Figur 5.3 visar didremot hur pH 6kar genom en kolonn p4 olika hojd.
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Figur 5.3 Variation av pH med djup i pilotkolonn med olika massor.

5.3. Metallutfillning vid ytan

Om metallen kan backspolas bort eller om den stannar kvar i filtermaterialet beror pd var
pa ytan metallen filler ut pé ett alkaliskt filtermaterial. Om det senare sker kan metallen
I6sas ut med tid och fdlla ut lingre ner i kolonnen eller félja med vattnet ut genom kolon-
nen.

Var en metall fills ut kan bero pé tva saker
(a) pH-gradienten
(b) pordiametern

Om pH-gradienten frdn massan genom diffusionsskiktet ut till bulken ir brant, vilket dr

fallet f6r dolomitmassorna, dé fills metallerna ut ldngre frdn massans yta dn om gradien-
ten dr flack som tex for Hydrokarbonat (figur 5.4).
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Figur 5.4 pH-gradient for olika massor.

Detta beror pa att metallhydroxider filler ut vid ett kritiskt pH och det kan forvintas att
backspolningen blir mindre effektiv for Hydrokarbonat dir metallen fills ut ldngre in i
porerna.

Diametern p& porerna dr dirmed ocksd viktig eftersom storre porer har svirare att hilla
kvar metaller vid backspolning. Medelpordiametern for olika massor redovisas i tabell
5.1.

Tabell 5.1 Pordiameter for olika alkaliska filtermassor.

Massa Medel pordiameter, nm
Akdolit gran 25
Magnodol K1 21
Redolit 20
Hydrokarbonat 13
Hydrolit Ca 11

Det syns tydligt i tabell 5.1 att dolomitmassorna konsekvent har dubbelt s& stor pordiame-
ter jimfort med kalkstensmassorna.

Nir det giller bdde pH-gradient och pordiameter boér Hydrokarbonat och Hydrolit Ca
behdlla metaller bittre 4n dolomit massorna under backspolning.

Dessutom bor flodet ocksd vara viktigt vid avskiljning for, hur mycket metaller som hélls
kvar av massan vid en senare backspolning. Figur 5.5 visar att diffusionsskiktet dr tunnare
vid hoga floden och ddrmed bor metaller fillas ut ndrmare ytan och héllas kvar vid back-
spolning.
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hogt flode

AI(OH),
Figur 5.5 Metallers utfdllning under olika flodesférhéllanden.

Detta stods av resultat som visas for metallersbackspolnings effektivitet i tabell 4.3.

5.4. Bildning av olika oorganiska forekomstformer av metaller

Av betydelse dr att vattenkemin péverkas av massans innehdll pd vilka oorganisk hydrox-
id eller karbonat av metallen félls ut. Tabell 5.2 visar att det vid dolomitmassan kan
forvintas att fillas ut karbonat vid relativt ldga pH, medan vid hégre pH kan hydroxid
forvintas. Detta kan ocksi relateras till flode eftersom slut pH &dr beroende av flodesfor-

héllanden.

Tabell 5.2 Kemiska reaktioner for olika massor, pH och med aluminium néirvarande.

Massa typ pH
lagt hogt

Dolomit MgO+H" — Mg +OH MgO+H* — Mg*+OH
OH+CO, — HCO; AP*+30H — AI(OH),
2AT*43HCO, — Al(-
CO,)+3H"

Kalksten CaCO,+H" — Ca®*+HCO, |CaCO,+H,0+C0,—Ca*+

2HCO;

AIP+HCO,;+0OH — AICO. |AI"+HCO,+OH — AlCO,
;OH+H* ,OH+H"

Vid kalkstensmassa fills en hydroxidkarbonat form ut oavsett hogt eller 1agt flode (tabell
5.2).
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