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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stattet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stetter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDRP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og miljg i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskaeftigelse styrkes. Program-
met understatter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understeatter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkulaer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Tolderlundsvej 5, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
Web: www.ecoinnovation.dk

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten ma citeres med kildeangivelse.
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Abstract

The ActiMet development project aims at a further development of the MetClean™ process
which is used for removal of heavy metals from various types of water and wastewater. The
MetClean™ process is very efficient but the design of the reactor in which the heavy metals
precipitate together with manganese dioxide (co-precipitation), means that the unit is most
suited for relatively small water volumes. Therefore, the idea of the project is to separate pre-
cipitation of manganese dioxide from adsorption of heavy metals in a regeneration step and
combine it with the ACTIFLO® process which is an accelerated precipitation process very suit-
able for separating/precipitating solid material from large water volumes.

The ActiMet process must be incorporated into the ACTIFLO® unit to enable removal of heavy
metals from large water volumes in a new and cost-efficient method without production of
large amounts of sludge. The idea is that the heavy metal adsorption takes place at low gran-
ule / sorbent concentration to accommodate the treatment of large amounts of water while the
recoating with manganese dioxide / regeneration is performed at high granule concentration to
minimise excess of dissolved chemicals for regeneration and thus sludge formation.

The project is based on Kriiger's available knowledge of removal of heavy metals and precipi-
tation theory.

The starting point of the project was an expected process design of a pilot plant in continuous
operation. The process consists of the following steps: a manganese dioxide-based adsorbant
is saturated with heavy metals, separated in an ACTIFLO® precipitation plant and circulated
after regeneration. The regeneration step consists of renewed saturation by manganese ions
which are oxidised up to manganese dioxide.

The design includes a number of process parameters that had to be verified in lab tests prior
to the setting up of a pilot plant. Therefore, a laboratory set-up was established in order to de-
termine the adsorption conditions under conditions comparable with those in a continuously
operated plant.

The lab tests have been performed with manganese as adsorption material and sodium hypo-
chlorite as oxidising agent in connection with the production and regeneration of granules. As
representative heavy metals, the adsorptions conditions have been checked for nickel(ll), cad-
mium(ll) and mercury(ll).

The results of the adsorption tests have been processed by means of two frequently used ad-
sorption isotherms: Langmuir and Freundlich.

None of the two isotherms describe the adsorption particularly well in broad concentration in-
tervals.

Langmuir describes the saturation at high concentrations but not the conditions at low concen-
trations. Freundlich describes low concentrations fine but does not make sense at high con-
centrations.

The tests with adsorption of manganese have been carried out with high concentrations of
manganese solution in order to achieve the high adsorption degrees. The manganese gran-
ules produced have the expected saturation capacity of 2.5 - 10 g manganese per g gran-
ules.

As expected, the granulate reaches equilibrium during adsorption of manganese in less than
two minutes.
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Adsorption of the heavy metals nickel(ll), cadmium(ll) and mercury(ll) has been carried out at
low concentrations. Nickel(Il) has been studied in the concentration range from 30 g/l to

15 mg/l. Cadmium(ll) and mercury (Il) have been studied in the concentration range from

7 ug/l to 0.2 mg/l.

As expected, equilibrium during adsorption of the heavy metals in low concentrations was not
achieved in two minutes and it is evaluated that a retention time of 10 minutes in the adsorp-

tion step in the ActiMet will be necessary. Furthermore, the adsorption capacity at the chosen
design was significant lower than expected.

Owing to the low retention time and less contact time, which resulted in a lower adsorption ca-
pacity than expected, the ActiMet process cannot be carried out efficiently as only a small
amount of the heavy metal ions can be removed by a disproportionally high consumption of

chemicals.

Therefore no tests were carried out in pilot scale as originally planned.
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Resume

Dette projekt er stattet af Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP) un-
der Miljgministeriet i 2020.

Udviklingsprojektet ActiMet sigter mod en videreudvikling af MetClean™ processen (jf. Afsnit
4.1), der benyttes til fiernelse af tungmetaller fra forskellige typer af vand og spildevand.
MetClean™ processen er meget effektiv, men udformningen af reaktoren, hvor tungmetallerne
feeldes sammen med mangandioxid (co-precipitation), betyder, at anlaegget er mest velegnet
til relativt lave vandmeengder. Ideen med projektet er derfor at adskille udfeeldning af mangan-
dioxid fra adsorption af tungmetaller i et regenereringstrin og kombinere med ACTIFLO® pro-
cessen, der er en accelereret feeldningsproces, der er meget velegnet til at udskille/feelde fast
materiale fra store vandmaengder (jf. Afsnit 4.2).

ActiMet processen skal implementeres i ACTIFLO® anlaegget, sa det vil blive muligt at fierne
tungmetaller fra store vandmaengder pa en ny og kosteffektiv made uden, at der produceres
store meengder slam. Ideen er, at tungmetaladsorptionen foregar ved lav granulat-/sorbent-
koncentration for at tilgodese rensning af store vandmasngder, mens genbelaegning med man-
gandioxid/regenereringen foregar ved hgj granulatkoncentration, som minimerer overskud af
oplgste kemikalier til regenerering og dermed slamdannelse.

Projektet er baseret pa Kriigers tilgeengelige viden om tungmetalfjernelse og faeldningsteori.

Udgangspunktet for projektet var et forventet procesdesign for et kontinuert arbejdende pilot-
anleeg. Processen bestar i, at en mangandioxid-baseret adsorbant maettes med tungmetaller,
udskilles i ACTIFLO® feeldningsanlaegget og recirkuleres efter regenerering. | regenererings-
trinnet sker der en fornyet maetning med manganioner, som oxideres op til mangandioxid.

| designet indgar en raekke procesparametre, der skulle verificeres i laboratorieforsag inden
etablering af et pilotanleeg. Der er derfor udviklet en laboratorieopstilling, s adsorptionsforhold
kunne bestemmes under forhold, der er sammenlignelige med forholdene i et kontinuert an-
leeg.

Laboratoriefors@gene er udfart med mangan som adsorptionsmateriale og natrium hypochlorit
som oxidationsmiddel i forbindelse med fremstilling og regenerering af granulat. Som repree-
sentative tungmetaller er adsorptionsforholdene undersggt for nikkel(Il), cadmium(ll) og kvik-
solv(Il).

Resultaterne af adsorptionsforsggene er behandlet ved brug af to hyppigt anvendte adsorpti-
onsisotermer: Langmuir og Freundlich.

Igen af de to isotermer beskriver adsorptionen szerligt godt i brede koncentrationsintervaller.

Langmuir beskriver meetningen ved hgje koncentrationer, men ikke forholdene ved lave kon-
centrationer. Freundlich beskriver lave koncentrationer fint, men giver ikke mening ved hgje
koncentrationer.

Forsegene med adsorption af mangan er foretaget med hgje koncentrationer af mangan i op-
Ilasning med henblik pa at opna hgje adsorptionsgrader. Det fremstillede mangangranulat har
den forventede maetningskapacitet pa 2,5 - 10 g mangan pr. g granulat.

Som forventet nar granulatet ligeveegt ved adsorption af mangan pa under to minutter.
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Adsorption af tungmetallerne nikkel(ll), cadmium(ll) og kviksglv(ll) er foretaget ved lave kon-
centrationer. Nikkel (1) er undersegt i koncentrationsomradet fra 30 pg/l til 15 mg/l. Cad-
mium(Il) og kviksglv(ll) er undersggt i koncentrationsomradet 7 pg/l til 0,2 mg/l.

Ligevaegt ved adsorption af tungmetallerne i lave koncentrationer blev ikke som forventet op-
naet pa 2 minutter og det vurderes, at der er behov for en opholdstid pa 10 minutter i adsorpti-
onstrinnet i ActiMet. Desuden var adsorptionskapciteten med det valgte design markant lavere
end forventet.

Pa grund af den lave opholdstid og mindre kontakttid, som resulterede i lavere adsorptionska-
pacitet, kan ActiMet processen ikke gennemfares effektivt, da kun en lille maengde tungmetal

ioner kan fiernes med et uforholdsmeessigt hgjt forbrug af kemikalier.

Det har betydet, at der ikke er gennemfgrt forsag i pilotskala som oprindeligt planlagt.
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1. Indledning

1.1 Formal

Projektets formal er at udvikle en omkostningseffektiv proces til rensning af store vandmaeng-
der som f. eks. drikkevand/grundvand og industrispildevand fra energisektoren, jern- og metal-
virksomheder, miner m.fl. indeholdende tungmetaller (f. eks. Hg, Cd, Ni, Zn, Se(VI), As m.fl). til
koncentrationer, der ligger under de vaerdier, der er muligt med den eksisterende BAT tekno-
logi.

1.2 Metode

Projektet tager udgangspunkt i de eksisterende teknologier MetClean™ og ACTIFLO®.
Indledningsvis defineres de parametre, der er ngdvendige for design af et anlaeg, der kombi-
nerer det bedste fra de to processer. | laboratorieskala udvikles et forsggsanlaeg, og i dette an-
leeg foretages bestemmelse af bl.a. adsorptionshastigheder for bade adsorbant og udvalgte
tungmetaller. Om muligt efterfelges laboratorieforsggene med demonstration af processen i
pilotskala.
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2. Baggrund

Til reduktion af metaller og metalloider findes mange forskellige processer. Hver af proces-
serne er optimale inden for forskellige omrader. Nogle er bedst, hvor det er store vandmaeng-
der, der skal behandles, andre er bedst ved hgje koncentrationer, men til gengeeld kan de ikke
na sa langt ned. Andre er egnet til at omdanne de oplagste metalioner til metal, men generelt
for disse kan der kun behandles fa metaller ad gangen og kun for sma kapaciteter.

| nedenstaende figur er det forsggt at illustrere de fleste af disse processer, generaliseret og
med deres optimale omrader, vel vidende, at flere af dem ogsa kan anvendes uden for de skit-
serede omrader.

MetClean
‘ : - >

4 Crystallisation )
10001 -'.'_': DHY/Bosmark{QTy
E [Vaporati?r ( \
: A2 N g
g 100pEES - Traditional Chemical
§ s .:C:_’ Precipitation
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= = e Y Actiflo and
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© E.0n o
s 5
s
§ GFH, GAH
§ T Ga’\c',ion ' Precipitation and
= exchangg filtration
2

atc.

1 T

Capacityinm /h

FIGUR 1. En sammenligning mellem de forskellige processer til reduktion af tungmetaller i
vand. Repraesenterende de enkelte processers kapacitets- og koncentrationsmeaessige opti-
male omrader.

Den eksisterende MetClean™ proces, som har veeret markedsfgrt siden 1992, vurderes stadig
som vaerende blandt de bedste af de tilgaengelige teknologier. Ved processen kan der opnas
en rensegrad pa op til 99%.

Restproduktet fra rensningen er et granulat med et tarstofindhold pa 80 — 90% og det udger
helt ned til 1/20 af slammaengden fra et traditionelt faeldningsanlaeg.

MetClean™ processen foregar i en reaktor, hvor den vandstrgm, der skal renses, benyttes til
at holde granulatet fluidiseret. Reaktorens udformning ger, at processen er mest velegnet til
relativt lave vandmaengder.

ACTIFLO® processen er en videreudvikling af den traditionelle faeldningsproces, hvor selve
bundfeeldningsprocessen accelereres ved tilseetning af fint sand. Herved bliver bundfeeldnings-
hastigheden op til 100 gange sa stor, som bundfeeldningshastigheden for almindelige kemiske
slamflokke. Processen er saledes meget velegnet til behandling af store vandmaengder

10 Miljgstyrelsen/ ActiMet



Ideen i ActiMet projektet er at videreudvikle den accelererede faeldningsproces, sa adsorpti-
onsprocessen kan implementeres i ACTIFLO® anlaegget. Herved vil det blive muligt at fierne
tungmetaller fra store vandmaengder pa en ny og kosteffektiv made og uden, at der produce-

res store maengder slam.
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3. Opdeling i arbejdspakker

Projektet er opdelt i 4 arbejdspakker:

Laboratorieforsag

Pilotforsag

Rapportering og yderligere formidling
Generelle aktiviteter

PoON=

De farste to arbejdspakker indeholder planlaegning og udfarelse af henholdsvis laboratoriefor-
s@g og forsgg i pilotskala.

Den tredje arbejdspakke bestar af den overordnede afrapportering til alle involverede parter,
samt den videre formidling af projektets resultater.

Den fjerde arbejdspakke indeholder de generelle opgaver, som gar pa tveers af de tre andre
arbejdspakker.

Formalet med arbejdspakke 1 er at fa planlagt og udfert laboratorieforsgg, der kan ligge til
grund for designet af pilotanlsegget under arbejdspakke 2.

For at undga spildtid i laboratoriet, bliver der afsat tid til at indsamle de erfaringer, der findes
fra tidligere fors@g, samt gennemga teorien og mulige analysemetoder inden de egentlige for-

sgg starter.

Projektet gennemfares i et samarbejde mellem I/S Vestforbraending, Fjernvarme Fyn Produk-
tion A/S og Kriiger A/S.

Kriuger stod for koordineringen af arbejdet, alt laboratoriearbejde, dataindsamling fra tidligere
arbejder med MetClean™ processen og ACTIFLO® processen samt indsamling af litteratur.

Pilotforsag var planlagt til praktisk gennemfgrelse pa Vestforbreending i Glostrup
i et samarbejde mellem |I/S Vestforbreending og Kruger A/S.
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4. Procesdesign

For at give en bedre forstaelse af baggrunden for ActiMet projektet og de laboratorieforsag,
der er gennemfart som en del af udviklingen, gives i dette afsnit en overordnet procesbeskri-
velse af de to processer MetClean™ og ACTIFLO®. Desuden gives en beskrivelse af de pro-
cestrin, der skal videreudvikles i ActiMet projektet.

4.1 MetClean™

Den eksisterende MetClean™ proces blev opfundet i 1992 og det farste patent udtaget
samme ar. MetClean™ er baseret pa adsorption af de metaller, der gnskes fjernet, til en konti-
nuert fornyet overflade af et adsorberende materiale.

Princippet i processen er ugendret, men siden etablering af det farste anlaeg er der foretaget
en del videreudvikling og optimering af processen.

H,0,/0,
eller MnO,~
Fe** eller Mn** ¥ v ¥ Syre eller base

Renset
vand

Granulat «

Vand med tung-
metaller »

FIGUR 2. Princippet i den eksisterende MetClean™ proces.
Anleegget bestar af en ca. 5 m hgj reaktor med et 1 m hgijt overlgb.

Den vandstrem, der skal behandles, ledes ind i reaktoren igennem en raekke dyser placeret i
bunden af reaktoren. Det granulat, der benyttes til at adsorbere de tungmetaller, der gnskes
fiernet, holdes fluidiseret af vandstrammen.

Umiddelbart over dyserne tilseettes de ngdvendige kemikalier, der bruges for at drive proces-
sen.
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Opstart af en MetClean™ proces sker som regel med tilsaetning af rent kvartssand. | princip-
pet kan alle materialer, der kan adsorbere metaller og metalloider i starre eller mindre grad an-
vendes, hvis de har den rigtige partikel stgrrelse og den rigtige massefylde. Det eneste, der
kraeves er, at diametrene er mellem 0,1 mm og 0,35 mm, samt at massefylden er stgrre end 2.
Dette kraeves for, at der pr. volumenenhed er tilstraekkeligt med overfladeareal, samt at vaeg-
ten er stor nok til at sgrge for, at kornene forbliver i reaktoren. Normalt anvendes kvartssand
SiO2 med kornstgrrelser pa 0,18 eller 0,29 mm.

Afhaengig af om man gnsker at benytte jern eller mangan til adsorptionsprocessen, tilfgres en-
ten oplest jern (i form af Fe**) eller oplgst mangan (Mn**) samt et iltningsmiddel, der kan oxi-
dere jernet henholdsvis manganet op, saledes at der dannes henholdsvis FeOOH eller MnO2.
| FIGUR 3 er fors@gt skitseret, hvordan processen formodes at forega pa overfladerne af gra-
nulatet, og i hgjre side af FIGUR 3 er anfart de kemiske reaktioner, der antages at forlgbe.

Kort beskrevet adsorberes fgrst enten Fe** eller Mn** til overfladen af granulatet, hvorefter der
sker en iltning af disse stoffer. Nar der ved reaktion er dannet en overflade bestaende af hen-
holdsvis FeOOH eller MnOz, kan der herpa adsorberes de metaller og metalloider, der gnskes
fiernet, eller der kan adsorberes nyt Fe**/Mn** til overfladen, der igen oxideres til ny aktiv over-
flade. Dette sker labende i reaktoren.

Det, at processen foregar simultant i reaktoren, begyndende nederst i kolonnen og aftagende
opefter efterhanden som kemikalierne forbruges, giver en formodning om, at adsorptionen bli-
ver mindre optimal, dvs. at den samlede adsorptionskapacitet i forhold til det aktive overflade-
areal pr. volumenenhed ikke udnyttes fuldt ud, specielt ikke i toppen af reaktoren.

® Heavy metal Iron process
°® @ ©O.agent 4 Fe** + 0, + 6H,0 = 4FeOOH + 8H*
@
@ Feritnes 2 Fe**+H,0, + 2H,0 => 2Fe00H + 4H*
[ 2 Fe™ + ClO™+ 3H,0 => 2Fe00H + CI” + 4H*
FeOOH
. or
) MnO, Chromate process

y CrO, "+ 3Fe* + 5H,0 = 3FeO0H + Cr(OH), +.

| Sand

9 ) Surface layer Manganese process

g Mn**+ Cl0O™+ H,0 = MnO, + CI” + 2H*

3Mn** + 2Mn0O," + 2H,0 = 5Mn0O, + 4H*

FIGUR 3. lllustration af hvad der foregar pa en granulatoverflade.

En anden udfordring med at tilseette jern/mangan simultant med iltningsmidlet, samtidig med
at der er kort afstand mellem doseringspunkterne, er at Fe** eller Mn** ikke nar at blive adsor-
beret pa granulatet inden det oxideres. Hvis Fe** eller Mn** oxideres i vandfasen, adsorberes
det ikke p4 samme made og vil give slamdannelse i vandfasen.

4.2 ACTIFLO®

ACTIFLO® anleeg benyttes til behandling af mange forskellige typer af vand og spildevand
som f.eks. drikkevand, procesvand, kommunalt og industrielt spildevand. Processen er meget
kompakt og kan behandle store vandmaengder og opna hgje rensegrader i anlaag med meget
lille pladsbehov.
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| et ACTIFLO® anleeg foretages den kemiske feeldning ved tilseetning af koagulant (metalsalt),
flokkulant (polymer) og mikrosand. Mikrosandet har typisk en kornstarrelse pa 0,13 — 0,15

mm.
Slam
Hydrocyklon i ‘4
Mikrosand
™ [ o
| M . [
Koagulant ‘
Vand y | \
Injektion Modning |
Koagulering Polymer Lamel-

sedimentering

FIGUR 4. Princip i ACTIFLO® anlaeg.

Efter tilsaetning af koagulant ledes vandet ind i en koaguleringstank, hvor der under omrgring
sker en koagulering og udfaeldning af partikler. Partiklerne bestar af en blanding af suspende-
ret stof fra spildevandet og materiale udfaeldet ved koagulanttilsaetningen.

Fra koaguleringstanken ledes vandet videre til injektionstanken, hvor der tilsaettes mikrosand,
der ogsa indblandes under omrgring.

Blandingen tilseettes polymer og ledes herefter til modningstanken. | modningstanken foreta-
ges omrgring med en passende intensitet, der fremmer dannelsen af tunge, stabile flokke be-
staende af mikrosand og udfzaeldet materiale.

Flokkene separeres fra vandet i en lamelsedimentering. Mikrosandet giver sa stor en tyngde til
slammet, at overfladebelastningen i lamelsedimenteringen kan veere 30-100 gange hgjere end
i et konventionelt faeldningsanlaeg.

Det rensede vand forlader lamelsedimenteringen via udlgbsrender, og ledes til udigb eller vi-
dere behandling.

Slammet bundfaeldes og ledes til bunden af lamelsedimenteringen for opkoncentrering. En
skraber sgrger for at transportere slammet til bundudigbet, hvorfra det pumpes til en hydrocy-
klon, hvor mikrosandet skilles fra slammet.

Mikrosandet genbruges og ledes tilbage til injektionstanken.

Slammet ledes til videre behandling og slutdisponering.
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4.3 ActiMet

| ActiMet var det tanken at sammensaette processerne MetClean™ og ACTIFLO® for at kunne
designe et anlaeg, hvor man bade kan behandle store vandmeengder og adsorbere tungmetal-
ler ned til lave koncentrationsniveauer med minimal produktion af restprodukt, der skal bort-
skaffes.

Princippet i ActiMet anlaegget er vist i FIGUR 5.

DOSERINGSUDSTYR

Y
S
GRANULAT DEL

Mn**/Fe*™*
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FIGUR 5. Princip i ActiMet anlaeg.

| modseetning til MetClean™ processen foretages der i Actimet en kontinuerlig regenerering af
granulatet, saledes at dette kan genanvendes. | den eksisterende MetClean™ proces bibehol-
des granulatet i reaktoren, indtil partikelstarrelsen er sa stor, at det er ngdvendigt at fijerne og
bortskaffe granulatet.

Regenereringen i Actimet indledes med, at granulatet bundfaeldes og pumpes til en cyklon,
hvor de yderste lag "slas af’ og tages ud af anleegget, som restprodukt/slam. Herefter ledes
sand/granulat til regenereringsdelen, hvor der palaegges et nyt lag adsorptionsmateriale.
Regenereringsdelen bestar af to omrarte reaktorer.
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| den farste reaktor tilffares Fe**/Mn** og om ngdvendigt foretages pH justering ved tilsaetning
af syre eller base. Herefter ledes blandingen ind i den naeste reaktor, hvor der tilfares iltnings-
middel, sa granulatet "aktiveres”.

Granulatet ledes herefter til en reaktionstank, hvor det mgder den vandstrem, fra hvilken der
skal fiernes tungmetaller. Efter en passende reaktionstid/kontakttid ledes blandingen til faeld-
ningsdelen i ACTIFLO® anlaegget. Dvs. at der i hvert sit kammer tilsaettes koagulant og poly-
mer inden blandingen ledes til en flokkuleringstank, hvor flokkene modnes inden blandingen

ledes videre ind i bundfaeldningsdelen.

| sedimenteringsdelen separeres det rensede vand fra granulatet og ledes til viderebehand-
ling, recipient eller kloak.

Det bundfaeldede granulat pumpes til cyklonen, hvor det producerede slam udskilles og sand-
kornene ledes videre til regenerering af overfladerne med tilsaetning af Fe**/Mn** inden det
genanvendes i processen.

4.4 ActiMet pilotanlag

Til afpravning af ActiMet blev planlagt et pilotanlaeag med kapacitet til behandling af 8 m*h ud-
rustet med 270 | reaktor til adsorption. ACTIFLO® med et flokkuleringsvolumen pa 1 m?® og en
bundfeeldningsdel med et vandspejlsareal pa 0,125 m?, en hydrocyklon og to-trins regenere-
ring med manganadsorption og oxidation i hver sin 3 | reaktor. Pilotanlaegget er baseret pa er-
faringsvaerdier for metaladsorption i MetClean™ processen og for drift af ACTIFLO® anlzeg.

TABEL 1. Designparametre for ActiMet pilotanleeg.

Parameter Enhed
Adsorptionskapacitet regenerering , Mn** a/g 2,5-10*
Adsorptionstid regenerering , Mn** Minutter 2
Adsorptionskapacitet tungmetal, Me*™ alg 1,6:10*
Adsorptionstid tungmetal, Me** Minutter 2

Sand i Adsorptionstrin og ACTIFLO® delen kg/m? 5-7
Sandindhold i recirkulationsstrgm kg/m? 125 - 150
Sandindhold regenerering kg/m? 500

pH 8,6

TABEL 2. Oversigt over tankvolumener og opholdstider.

Reaktor Volumen Opholdstid
Reaktor adsorptionstrin 2701 2 min.
Regenerering | — Mn** ads. 31 2 min.
Regenerering Il — oxidation 31 2 min.
ACTIFLO® - flokkulering 1.000 | 7,5 min.

TABEL 3. Oversigt over stramme, koncentration og massestramme i det planlagte pilotanleeg.

Strom Flow
Indlgb 8 m*h
Adsorption og ACTIFLO® trin 8 m%h

Recirkulation

0,32 m%h

Koncentration
0,9 mg/l Hg

5,6 kg/m?® granulat
139 kg/m?* granulat

Massestrom
7,2 g/h Hg
45 kg/h granulat recirkuleres

45 kg/h granulat recirkuleres
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Suspension til regenerering
MnSO,-4H,0

NaClO
NaOH

Slamvand

0,09 m%h
0,23 Ih

0,12 I/h
0,07 Irh
0,23 m*h

500 kg/m?® granulat
203 g/l (50 g/l Mn)

120 g/l
250 g/l
1 g/m*Mn

45 kg/h granulat recirkuleres

11 g/h Mn
46 g/h MnSQO4-4H,0

14 g/h

18 g/h

0,23 g/h Mn
0,36 g’/h MnO,

Ovenstaende var udgangspunktet for pilotanleegget, men inden endeligt design af anleegget er
de vigtigste af designparametrene undersggt naermere i laboratoriet.

18 Miljgstyrelsen/ ActiMet



5. Planlaegning af
laboratorieforsag

Resultaterne af laboratorieforsggene skal benyttes til at verificere de forventede design para-
metre for et kontinuert arbejdende pilotanleeg (jf. Afsnit 4.4). Laboratoriefors@gene blev derfor
udfert under forhold, som er sammenlignelige med forholdene i et kontinuert anlaeg.

| planlaegningen er inddraget erfaringer fra design og drift af bade MetClean™ og ACTIFLO®
anleeg.

Nedenfor er de vaesentligste erfaringer gennemgaet for at give et overblik over, hvilke betyd-
ninger dette har for ActiMet anlaegget.

| ACTIFLO® anlaeg arbejder man normalt med en sandkoncentration pa ca. 5-7 kg/m? indlgbs-
vand. Erfaringerne har vist, at en hgjere koncentration kan give udfordringer i bade flokkule-
ringsdel og bundfeeldningsdel.

| ActiMet anlaegget er det granulatet, der udger "sandet” og det betyder, at der maksimalt kan
veere 7 kg/m? indlgbsvand. Det er derfor vigtigt at fa fastlagt, hvor meget tungmetal dette gra-
nulat kan adsorbere og hvor hurtigt det foregar.

| ACTIFLO® anleegget recirkuleres sandet fra bunden af sedimenteringsdelen og via cyklonen
returneres det til faeldningsdelen. For at pumper og cyklon fungerer optimalt, holdes sandkon-
centrationen i recirkulationssystemet pa 125 — 150 kg/m?®.

| cyklonen udskilles sandet sammen med ca. 20% af vandet mens resten af vandet, der inde-
holder det producerede slam, ledes til videre slambehandling. Sandet, der ledes fra cyklonen,
har typisk en koncentration pa 500 kg/m?®.

| MetClean™ anlsegget er koncentrationen af granulat ligeledes typisk 500 kg/m? og det er ved
denne koncentration, at granulatets overflade lgbende regenereres.

| ActiMet anlaegget forventes koncentrationen i det sand/granulat, der ledes fra cyklonen til re-
generering at vaere ca. 500 kg/m?, hvorved forholdene svarer til MetClean™ anlaegget.

Det skal derfor undersgges, om der kan foretages en effektiv regenerering af sand/granulat
ved denne koncentration i en omrgrt reaktor.

Det er besluttet at foretage laboratorieforssgene med mangan som adsorptionsmateriale.
Som repreesentative tungmetaller er det i forsggene valgt at undersgge adsorptionsforholdene
for nikkel (1), cadmium (1) og kviksalv (I1).

Ved forsggene skal fglgende parametre bestemmes:

1. Hastigheden for adsorption og iltning af mangan pa sand/manganoverflader
2. Granulat teethedens betydning for adsorptionshastigheden

Ovenneevnte hastigheder har betydning for stgrrelsen af reaktorerne i regenererings-
delen af ActiMet
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3. Adsorptionshastigheden af de valgte tungmetaller (Ni, Cd, Hg)
4. Adsorptionskapaciteten mht. de forskellige tungmetaller

Bade adsorptionshastighed og adsorptionskapacitet har betydning for designet af reaktions-
tanken og recirkulationen af granulat fra sedimenteringsdelen.

Desuden har det betydning for, hvor stor en reduktion af de enkelte tungmetaller, der et muligt
at opna i ActiMet anlaegget.

5. Restkoncentration af tungmetaller i det rensede vand

Det skal undersgges om/i hvilket omfang adsorptionshastighed og -kapacitet er afhaengige af
vandets tungmetal koncentrationer.

Inden naerveerende MUDP-projekt har der vaeret foretaget ActiMet simuleringsforsag med rela-

tivt hgje koncentrationer af tungmetaller i vandfasen. | naervaerende projekt foretages forsag
med lave koncentrationer i vandfasen.
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6. Forsegsbeskrivelse

Laboratorieforsagene har omfattet falgende hovedpunkter:

1. Udvikling af laboratoriereaktor til simulering af forholdene i regenereringsdelen i Acti-
Met anleegget

2. Fremstilling og regenerering af granulat

3. Test af granulatet

6.1 Udvikling af laboratoriereaktor
Inden forsggene med granulat fremstilling blev der testet forskellige typer af reaktorer for at
finde det bedst egnet til formalet.

Den forste reaktor, der blev testet var en kvadratisk reaktor. Her blev det hurtigt iagttaget, at
den firkantede reaktor, som normalt anvendes til ACTIFLO® forsgg, ikke kunne anvendes i
dette forsgg. Microsandet lagde sig i hjgrnerne og blev ikke tilstraekkeligt opblandet pa grund
af hgjere sandkoncentration i ActiMet end ACTIFLO®. FIGUR 6 viser et foto af den kvadrati-
ske reaktor.

| et forseg pa at holde sandet i suspension blev mixerens hastighed @get. Men selv ved sa
kraftig omrering at hele reaktoren drejede med rundt, lagde noget af sandet sig i hjgrnerne.

For at kunne afpragve hgjere hastigheder pa mixeren blev det forsggt at seette den kvadratiske
reaktor i speend inden i en stgrre kvadratisk reaktor, dette ses ogsa i FIGUR 6. Det var heller
ikke en optimal lgsning og derfor blev anvendelse af en kvadratisk reaktor fravalgt.

OSSN CEDLA T
Granulod SUESos
gpslemmet | vand
200,011,\[-1 b i

_____ ENErTE) 508593 :

FIGUR 6. Kvadratisk reaktor til venstre og kvadratisk reaktor i speaend til hgjre.

Baseret pa erfaringerne med den firkantede reaktor blev der designet og specialfremstillet en
cylinderformet reaktor med en turbomixer monteret i midten.
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FIGUR 7 viser foto af den cylinderformede reaktor inden reaktoren tages i brug. Reaktoren har
bade et todelt Iag til toppen af reaktoren samt et flydeldg, der skulle forhindre iltning af vandet.
Det konstateres hurtigt at hverken lag eller flydelag fungerer efter hensigten og derfor blev
disse 1&g ikke benyttet i de efterfalgende fors@g. Flydelaget lsegger sig fint pa toppen af vae-
skeoverfladen, men i samme gjeblik som mixeren startes, synker flydelaget ned og lsegger sig
ovenpa turbomixeren som vist i FIGUR 8.

FIGUR 8. Flydelag laegger sig pa toppen af turbomixer, nar mixer startes.
Test af cylinderreaktor med vand og sand.
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6.2 Granulatfremstilling
6.2.1 Teori

Det blev valgt at anvende mangan som adsorptionsmiddel i forsagene.

Mangan tilseettes i form af mangansulfat, og Mn**- ioner adsorberes til overfladen af sand/gra-
nulat. Efterfglgende oxideres Mn** til MnO2 - ved tilseetning af natriumhypochlorit.

MnO: (ogsa kaldet brunsten) danner en steerk overflade pa granulatet og er saerdeles effektiv
til adsorbering af kationiske metaller af typen Me**.

Reaktionen er vist i nedenstaende reaktionsskema
Mn** + CIO- + H20 => MnO2 + CI- + 2H*

Som det fremgar af reaktionsligningen, produceres der syre ved iltningsprocessen, sa derfor
er der behov for tilsaetning af base for at opretholde den gnskede pH veerdi.

Ved disse fors@g er det tilstraebt at holde pH konstant pa 8,6 ved tilseetning af en oplasning af
NaOH.

Under coatningen er der to konkurrerende processer: Den gnskede heterogene udfaeldning pa
granulatets overflade og den ugnskede homogene udfaeldning i vandfasen.

Den homogene udfeeldning i vandfasen forer til et tab af reaktanter og dermed et ungdigt for-
brug af kemikalier. Desuden producerer den slam, som skal bortskaffes. Problemet forsteerkes
af, at homogent udfzaeldet brunstensslam har et stort overfladeareal, som konkurrerer med den
heterogene udfaeldning pa granulatet.

Det er samme kemiske reaktion, der sker, sa udfordringen kan kun lgses ved at favorisere
overfladereaktionen pa granulatet. Det ggres ved at holde lave koncentrationer af Mn** i op-
lasning og give mangan ionerne tid til at adsorbere pa granulatet, samt ved i laboratorieforsg-
gene Igbende at fierne slam ved gennemskylning af reaktoren.

Grundet den store stgrrelsesforskel mellem granulat og slampartikler er det let at skylle slam-
met ud uden at tabe granulat, men da gennemskylning ogsa farer til et tab at reaktanter og gi-
ver en vandstrgm, som skal separeres fra slammet, skal gennemskylningen begraenses.

6.2.2 Forseg med granulatfremstilling
| ActiMet processen skal granulatet kunne regenereres i en kontinuert proces og det vil veere
at foretraekke, at granulatet kan produceres og regenereres i det samme udstyr.

Af hensyn til udnyttelse af kemikalierne til fremstilling/regenerering og for at undga udfeeldning
af brunstensslam, som ikke haefter pa granulatet, skal kontakt mellem oplgst mangan(ll) og
oplast hypochlorit (oxidationsmiddel) undgas. Det vil sige at mangan(ll) ferst skal adsorberes
pa sandet/granulatet og derefter oxideres pa overfladen.

Forskellige reaktor- og omrarertyper er afpravet for at finde en konfiguration, som kan holde
sand suspenderet i rimelig koncentration i forhold til det snskede proceslayout.

Til fremstilling af granulatet blev valgt en Turbomixer-reaktor hvor rgreveerket sgrger for at
holde granulatet i suspension, sa alt granulat er i kontakt med vaesken og ideelt set bliver coa-
tet med Mn** i samme grad.
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FIGUR 9. Test af reaktor med vand og sand til venstre og granulatfremstilling med manuel do-
sering, Batch 1 til hgjre.

FIGUR 10. Granulatfremstilling med automatisk dosering i bunden af reaktoren, Batch 2 til
venstre og granulatfremstilling med doseringsventiler placeret i midten af reaktor, Batch 6 til
hgijre.

For at minimere slamdannelsen i veeskefasen doseres mangan og ilthingsmiddel separat. | la-
boratorieforsggene blev benyttet én reaktor og kemikalierne blev tilfgrt p4 en made, som favo-
riserede adsorption pa sand/granulat. Slam dannet i vaeskefasen skylles ud for at undga tilste-
deveerelse af slamoverflader, som yderligere brunsten kan udfeeldes pa.
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| de fagrste forsgg blev iltningsmiddel og natriumhydroxyd blandet inden det blev doseret til re-
aktoren, sa der kun var to tilsaetningssteder for kemikalie.

Indledningsvis blev kemikalieoplgsningerne doseret ved hjeelp af peristaltiske pumper og de
blev tilfart til reaktoren via kanyler gennem to specielle gummimembraner (septa) placeret i
hver sin side af reaktoren.

Tynde kanyler viste sig at have en tendens til at stoppe til pga. udfeeldet brunsten.

Ved at skifte til tykkere kanyler og dosere mere fortyndede opl@sninger mindskes problemet
med tilstopning af kanyler. Til gengaeld bliver septa uteette, da hullerne efter de tykke kanyler
ikke kan lukke ordentligt, nar kanylerne traekkes ud.

Gennemskylning giver anledning til et betydeligt tab af kemikalier uden, at slamdannelse un-
dertrykkes tilstraekkeligt. | stedet blev det valgt at fortynde kemikalierne yderligere, saledes at
det ekstra tilsatte vand giver en vis gennemskylning og hastigheden for homogen nukleering af
brunsten i oplgsningen reduceres yderligere. Desuden reduceres doseringshastigheden.

I nogle batches varierer pH ukontrollabelt, nar natrium hypochlorit og natriumhydroxyd doseres
i et fast forhold.

Det skyldes, at oxidationen af mangan er langsommere end doseringen af natriumhypochlorit
og natriumhydroxid i et fast blandingsforhold. pH vaerdien bliver for hgj, nar forsuringen fra oxi-
dationsreaktionen kommer "bagud”, idet der samtidig med natrium hypochlorit doseringen til-
saettes den maengde af natrium hydroxyd, der er behov for til at neutralisere syreudviklingen
ved fuldsteendig oxidation.

pH kan derfor bruges til proceskontrol, idet stigende pH indikerer, at oxidationsreaktionen ikke
kan felge med doseringshastigheden. Fuldsteendig oxidation til mangandioxid er af stor betyd-
ning, da kapaciteten formindskes, hvis der stadig er mangan(ll) adsorberet.

Derfor blev det besluttet at ga over til i stedet at dosere de tre kemikalieoplasninger separat.

| den endelige udformning af reaktoren doseres kemikalierne ved hjeelp af 3 peristaltiske pum-
per og via leebeventiler for enden af hver sin slange, som er fgrt ned i reaktoren ovenfra. Slan-
gerne blev fastholdt i hver sit kammer (adskilt af ledepladerne) i turbomixer-reaktoren, sa det
doserede kemikalie far lidt tid til at reagere med granulat inden det blandes med den gvrige
vaeske.

Reaktionen mellem oplgst mangan(ll) og natriumhypochlorit er svaer at undertrykke, muligvis
fordi der let opbygges et overskud af oxidationsmiddel i vaesken, som ger det umuligt at undga
sammenblanding af oplgste reaktanter. Derfor fors@ges i Batch 8 at udskifte oxidationsmidlet
natriumhypochlorit med hydrogenperoxid, som spontant nedbrydes pa brunsten og som derfor
ikke kan ophobes i vaesken. Reaktionen mellem mangan(ll) og hydrogenperoxid forlgber vil-
ligt, og sandet i fors@get bliver belagt med brunsten. Farven afviger fra granulater oxideret
med natriumhypochlorit og ved afprgvning viser granulatet sig at have markant lavere adsorp-
tionskapacitet end de gvrige granulater.

De fremstillede batches nummereres og forsynes med et bogstav, som angiver hvor mange
gange det har veeret genbelagt eller regenereret.

B9b og B9c er B9a efter genbelaegning/regenerering 1 hhv. 2 gange.

B9d og B9e er B9c genbeleegning/regenerering 1 hhv. 2 gange.
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6.3 Metode til test af granulat
Granulatet er testet med hensyn til adsorptionskapacitet og adsorptionshastighed ved forskel-
lige koncentrationer af tungmetaller.

For at efterligne forholdene i en omrart reaktor, er de producerede og regenererede granulater
testet ved udrystningsforsgg. Resultaterne af udrystningsforsggene er sammenlignet med tidli-
gere resultater opnaet ved kolonneforsgg med MetClean™ processen.

Udrystningsforsagene er udfert i 300 ml koniske kolber med glasprop (slib).
Den enkelte kolbes volumen er bestemt ved udvejning med demineraliseret vand.

FIGUR 11. Udrystning af granulat. 300 ml kolbe, der kontinuerligt vendes rundt.

FIGUR 12. Udstyr klargjort til udrystningsforsag.

Konisk kolbe med granulat til hgjre, metaloplasning tilssettes med pipette ved forsggsstart.
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Til venstre herfor sprgijter til udtagning af praver, filtre og malekolber til fortynding for ekstern
analyse. Prgverne udtages efter 30, 60, 120, 180 og 300 sekunder for at undersgge adsorpti-
onskinetikken eller efter 300 og 600 sekunder for at bestemme adsorptionskapaciteten.

Baseret pa erfaringer fra MetClean™ processen, handteres granulatet pa en made, sa der
sker mindst mulige &endringer af granulatets overflade. Det betyder bl.a. at granulatet holdes
og handteres vadt, og at adsorptionsforsgg udfgres maksimalt 24 h efter fremstilling eller rege-
nerering af granulat.

Alle udrystningsfors@g udferes i ledningsvand, hvor pH er justeret til 8,6 med fortyndet natri-
umhydroxid.

Oplgst metal tilseettes som en koncentreret stamoplgsning. Startkoncentrationen i hvert ud-
rystningsforsag bestemmes ud fra stamoplgsningens koncentration, det tilsatte volumen af
stamoplasning, og vaeskevolumen i kolben. Vaeskevolumen er bestemt som kolbens volumen
fratrukket granulatets volumen samt 3 ml, der er fjernet for at give plads til handtering uden
spild af vaeske.

Fremgangsmade ved forsggene:

Klarggring

e Granulat afvejes (vad, draenet vaegt) i kolben

» Kolbe fyldes med pH justeret ledningsvand (lgber over ved isaetning af prop)

o Vaeske svarende til volumen af stamopl@sning, der skal tilseettes, plus 3 ml fiernes
e Stamoplgsning tilseettes og prop seettes pa

Adsorptionsforlgb (gentages, sa prever udtages pa de gnskede tidspunkter)

o Kolbe omrystes (vendes op og ned og drejes i jeevn bevaegelse, saledes at granulat giver
omrgring i kolben)

o Prgver af vaeskefasen til analyse udtages efter udvalgte kontakttider

¢ 5 sekunder fgr prgvetagning vendes kolbe med proppen opad og granulat far lov at synke til
bunds

e Prop fiernes og preve udtages med injektionssprgjte efter den fastlagt kontakttid

e Prop seettes pa og omrystning forsaettes indtil naeste pragvetagning

Analyse af prgver
o Efter udtagning af alle prover filtreres disse hurtigst muligt og derefter foretages analyse af
metalkoncentrationen (internt eller ved ALS-Global)

Tidsforlgbet for adsorptionstest er illustreret i FIGUR 13.

Metaloplgsning tilseettes ved testens start. Kolben med granulatet og oplgsning forsynes med
prop og oprystes indtil 5 s fer prgvetagning. Lige far prgvetagning holdes kolben med &bnin-
gen opad, sa granulatet kan falde til bunds, proppen fiernes og prgve udtages. Straks efter
saettes proppen pa igen, og omrystning fortsaettes til naeste pravetagning. Det er ngdvendigt at
veere to personer til at udfgre test for at undgd ungdig lang pause for prgvetagning.
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Metal Prgvetagning for analyse:

tilsat Omrystning standses 5 s fgr provetagning, granulat falder ned, preve udtages, omrystning fortsaettes
1 2 3 4 5
0s 30s 60s 120 180s 3005

FIGUR 13. Tidsforlgb ved prgvetagning.

6.4 Behandling af data fra test af granulat
Adsorptionskapaciteten ved ligeveegt er sammenlignet med to hyppigt anvendte adsorptions-
isotermer: Langmuir og Freundlich.

Freundlich er hyppigt anvendt til at beskrive adsorption fra vandig oplagsning, men gengiver
ikke maetning ved hgje koncentrationer i vandfasen. Derfor er beskrivelse ved hjeelp af Lang-
muir isotermen, som egentlig er udviklet til at beskrive adsorption af gasmolekyler pa overfla-
der, ogsa afprogvet.

Freundlich isotermen giver forholdet mellem koncentrationen af adsorbant i oplgsning og
vaegtbreken af adsorberet materiale, jf. ligning (1) nedenfor

w=Kcl/m (1)

Hvor

¢ er koncentrationen af adsorbant i oplgsning,
w er vaegtbrgken af adsorberet materiale, og
K og n er konstanter

Ved omskrivning fas ligning (2)
lnw=an+%lnc (2)

som kan bruges til at bestemme konstanterne K og n ud fra et plot af In w mod In c, hvor haeld-
ningen er 1/n og skaeringen In K.

Langmuir isotermen er givet ved ligning (3)

o= Kc 3)

T 1+Kc

Hvor

O er andelen af sites med metalioner adsorberet,
¢ er koncentrationen af metalioner i oplgsningen,
K er en konstant

Ved at indsaette
P w
W

Hvor

28 Miljgstyrelsen/ ActiMet



W er antallet af adsorptionssites (teoretisk maksimal kapacitet) og
w er antallet af adsorptionssites hvortil der er bundet adsorbant (sites der er udnyttet)

og omskrive ligning (3) fas

w
— (1 +Kc)=K
W( + Kc) c

w w
—+ —Kc =Kc

w w

1

_+£=£ (4)
KwW w w

som kan bruges til at bestemme kapaciteten W og bindingskonstanten K ud fra et plot af c/w
mod c, hvor haeldninger er 1/W og skaeringen 1/KW.

En af forudsaetningerne for Langmuir isotermen er, at alle bindings sites er identiske dvs. bin-
der lige steerkt, hvilket ma anses for at veere en grov tilnaermelse.
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7. Resultater

71 Udvikling af laboratoriereaktor

Som beskrevet tidligere, viste det sig, at en cylindrisk formet reaktor med turbomixer var det
mest optimale til disse fors@g. Reaktoren i den endelige udformning er vist i FIGUR 10.
Kemikaliedosering blev foretaget med separate peristaltiske pumper, og de tre kemikalier blev
tilfart reaktoren gennem slanger, der mundede ud i hvert sit kammer, og som var forsynet med
lzebeventiler.

7.2 Resultater af granulatfremstilling
Fremstilling af granulater er tilpasset til de forhold, der vil vaere i omrgrte reaktorer i et kontinu-
erligt arbejdende anleeg.

Der er i alt fremstillet 9 forskellige batches granulat, hvoraf nogle er coated flere gange i reak-
toren med turbomixer, samt 1 referencebatch fremstillet ved MetClean™ metoden.

8 af de 9 batches er fremstillet med natriumhypochlorit som oxidationsmiddel, mens hydrogen
peroxid er anvendt i et tilfeelde for at undersgge om udfeeldningen af brunstensslam kunne un-
derstrykkes ad den vej. Fremstillingen ved hjaelp af hydrogen peroxid fungerede fint, men gra-
nulatet viste sig desveerre at have betydeligt lavere adsorptionskapacitet.

Dosering af kemikalier er foretaget ved hjaelp af kanyler indsat gennem septa eller ved hjeelp
af nedsaenkede slanger forsynet med en laebeventil for enden. Sidstneevnte viste sig at vaere
mest driftsikkert.

Fremstillingen af de enkelte batches af granulat er detaljeret beskrevet i TABEL 13 i Bilag 1.

Turbomixeren virker fint med hensyn til at holde granulatet i suspension. Noget tyder dog pa,
at den kraftige omrgring slider granulatets belaegning.

Udfaeldning af brunsten foregar meget villigt, hvilket giver en raekke udfordringer:

*  Homogene udfaeldninger i form af slam i vaesken i reaktoren
»  Udfeeldninger pa overfladerne af reaktoren
« Udfeeldninger i kanyler og leebeventiler med tilstopning til felge

Homogene udfeeldninger og udfaeldninger pa reaktoroverflader giver anledning til tab af rea-
genser, som forsteerkes af, at udfaeldningerne giver en overflade, hvor yderligere brunsten let
udfeeldes.

Udfaeldninger i doseringsudstyr forarsager tilstopning og driftstop. Laebeventilerne har fungeret
bedre end kanyler, formentlig fordi vaeske fra reaktoren ikke kan treenge tilbage i slangen og
reagere med de friske reagenser. Selv laebeventilerne skal dog skylles efter brug for at kunne
fungere naeste gang.

Reaktionen mellem mangan(ll) og hydrogen peroxid er lettere at styre i forhold til at holde pH
og redoxpotential konstant sammenlignet med reaktionen mellem mangan(ll) og hypochlorit.
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Hydrogenperoxid kan tilseettes i overskud, da brunsten katalyserer nedbrydningen af hydro-
genperoxid. Dermed kan fuldstaendig reaktion sikres, s& pH kan holdes konstant med konstant
dosering af base, uden at der opbygges overskud af oxidationsmiddel med hgje redoxpotenti-
aler til folge.

Reaktionen baseret pa oxidation med hypochlorit er svaerere at styre, da oxidationsmiddel op-
hobes, hvis ikke oxidationen af mangan(ll) kan falge med doseringshastigheden. Det blev iagt-
taget bl. a. i Batch 9c, hvor granulatets belaegning ikke var oxideret fuldstaendigt op til brunsten
og derfor stadig indeholdt adsorberet mangan(ll).

Mangan er analyseret spektrofotometrisk ved hjaelp af HACH DR3900 Spektrofotometer og
HACH LCW632 mangan test kit, 0,005-0,700 mg/I.

7.3 Resultater af udrystningsforsesg med mangan(ll)

Adsorption af mangan(ll) er undersggt for at bestemme granulatets kapacitet for mangan i for-
bindelse med regenerering. Adsorption af mangan(ll) i forbindelse med selve vandrensningen
er ikke relevant, da de hgje koncentrationer af mangan kun forekommer under regenererin-
gen.

Derfor er der primaert undersggt for hgje mangan(ll) adsorptionsgrader og hgje restkoncentra-
tioner af mangan(ll) i oplgsning.

Der er udfgrt 11 adsorptionsforsag med mangan, alle i koniske 300 ml kolber med slib og glas-
prop.

Maengden af granulat varierer mellem 6 og 101g, hvilket giver et vaeskevolumen pa 249 — 283
ml. De tilsatte koncentrationer ligger i intervallet 0,055 — 13,5 mg/l svarende til en mangan-
maengde pa 0,014 — 3,6 mg og vaegtforhold mellem mangan og granulat pa 1,4-107 — 3,5-10*.

De detaljerede betingelser ved de foretagne adsorptionsforsag med mangan(ll) er nsermere
beskrevet i TABEL 14 i Bilag 1.

7.3.1 Adsorptionsisoterm for mangan(ll) pa B9d
Ved at udfgre udrystning med forskellige startkoncentrationer og forhold mellem oplgst Mn**
og granulat, kan forskellige ligeveegtskoncentrationer opnas.

Ud fra massebalancen kan den adsorberede meengde og den specifikke adsorption beregnes
og en isoterm med sammenhgrende veerdier af adsorption og ligevaegtskoncentration opteg-
nes for de forskellige granulater.
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FIGUR 14. Adsorptionsisoterm for Mn++ pa4 mangangranulat B9d.

For at vurdere korrelationen til de to adsorptionsmodeller beskrevet i afsnit 6.4 afbildes c/w
mod ¢ (Langmuir) i FIGUR 15 og In w mod In ¢ (Freundlich) i FIGUR 16.
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FIGUR 15. Langmuir plot (c/w mod c) for adsorption af Mn++ pa granulat B9d.
Heeldningen giver antal sites (= kapacitet) pa 3,1-10-4 (vaegtbrgk) og skaeringen en ligeveegts-
konstant pa 13 I/mg.
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FIGUR 16. Freundlich plot (ligning (2)) In w mod In c.

Heaeldningen giver 1/n = 0,4425 dvs. n=2,26 og skeeringen In K = -8,0263 dvs. K = 3,3:10.

De to plot i FIGUR 15 og FIGUR 16 viser forskellen pa de to modeller som de anvendte isoter-
mer beskriver: Langmuir afspejler situationen ved hgje koncentrationer og meetning fint, men
kommer til kort ved lave koncentrationer. Freundlich beskriver forholdene ved lave koncentrati-
oner godt, men kan ikke gengive maetning.

| det samlede koncentrationsinterval er korrelationen for Langmuir plottet klart bedst, sa ad-
sorptionen af Mn** pa mangangranulatet B9 beskrives altsa bedre af Langmuir end af Freund-
lich. Langmuir isotermens darlige gengivelse af adsorptionen ved lave koncentrationer betyder
dog at forskellige linier kan laegges saledes at korrelationskoefficient er mindst 0,990. De for-
skellige linier har skaeringer mellem 50 og 450 og afhaengig af den valgte linie fas kapaciteter i
intervallet 3,0-10 til 3,2:10* og ligevaegtskonstanter fra 5,9 til 67 I/mg.

Den bedste repreesentation af Mn** adsorptionen pa granulatet fas ved at anvende Freundlich
op til koncentrationer i vaeskefasen pa 0,02 mg/l og Langmuir ved koncentrationer i vaeskefa-
sen pa over 0,02 mgl/l.

Da kun hgje koncentrationer er relevante for regenerering, hvor maetning med mangan gn-
skes, anvendes udelukkende Langmuir isotermen.

Lineaar (Mn pa B9d)
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7.3.2 Sammenligning af mangan(ll) adsorptionsisotermer for de
forskellige granulater
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FIGUR 17. Sammenligning af mangan(ll) adsorptionen pa de 3 granulater.

Det ses af FIGUR 17 at B9 har den hgjeste kapacitet for mangan(ll) adsorption (kurven flader
ud ved hgjere adsorptionsgrad) og binder mangan(ll) steerkest (haeldningen af kurven ved lave
koncentrationer af oplgst mangan(ll) er stejlest).

B5 og B9 er begge fremstillet ved oxidation af mangansulfat med natriumhypochlorit. B9 har et
hgjere manganindhold en B5.

B8 er fremstillet ved oxidation af mangansulfat med hydrogenperoxid.

Kun B9 har opnaet den forventede kapacitet pa 2,5-10% (= 0,25 mg/kg granulat).

7.3.3 Adsorptionskinetik mangan(ll)

I FIGUR 19 vises adsorptionsforlgbet for to forskellige granulater (forsgg 3 og 7) ved samme
startbetingelser.

Mangan(ll) adsorberes forholdsvis hurtigt pa det mangandioxid coatede granulat. Ligevaegt

mellem oplgsning og granulat nas indenfor 120 s pa de to bedste granulater, B5 og B9. Gra-
nulat B8 har meget ringe optag af Mn**.
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FIGUR 18. Adsorptionsforlgb for Mn++ pa granulat B5 (test 3) og B9d (test 7), begge med 100
g granulat og startkoncentration [Mn++] pa 7,2 mg/L.

Sammenligning af de to granulater viser at B9d har hgjere kapacitet og markant hgjere bin-
dingsstyrke end B5. Prisen for den hgjere kapacitet er en anelse langsommere optag af man-
gan, hvilket stemmer overens med en laengere diffusionsve;j i det tykkere lag brunsten pa gra-
nulatet.

7.3.4 Diskussion af mangan(ll)s adsorption pa mangangranulatet
Adsorptionen af Mn** pa mangangranulatet beskrives bedst af Freundlich isotermen ved lave
koncentrationer og adsorptionsgrader. Ved hgj koncentration og adsorptionsgrad passer Lang-
muir isotermen bedre.

For mangan er adsorptionen ved hgj adsorptionsgrad vigtig, da det er den som er relevant for
regenerering af granulatet. Nagletallene i forhold til processtyring er maksimal adsorptionska-
pacitet og ligevaegtskoncentration i oplgsningen for at opnd maksimal adsorptionsgrad.

Resultaterne viser at granulatet har en kapacitet pa 3:10* gange sin veegt ved en ligevaegts-
koncentrationen i den vandige fase pa 1-2 mg/l. Ligevaegten indstilles i Iabet af ca 2 min. og
ved lavere koncentrationer bindes mindre mangan til granulatet.

For at kunne bruge resultaterne til at fastlaegge driftsforhold under regenerering af granulatet
er optaget ved forskellige mangan(ll) koncentrationer i veeskefasen beregnet i TABEL 4.
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TABEL 4. Optag af mangan(ll) som funktion af mangan i oplagsning ved brug af Langmuir iso-
termen med konstanterne W=3,1-10* g/g (max kapacitet) og K=13 I/mg (bindingskonstant).

Mangan i oplgsning Mangan optaget
mg/l w % af max. kap.
0,01 0,36:10* 12
0,1 1,75-10* 57
0,3 2,47-10* 80
0,7 2,79:10* 90
1,5 2,95-10* 95
2 2,99-10* 96
2,5 3,01-10* 97

Oversat til driftsforhold vil der i regenereringstrinnet ved et granulatindhold pa 500 kg/m? skulle
tilsaettes 140 g mangan(ll) per m3 reaktorvolumen for at opna 90% maetning af granulatet un-
der regenerering. Udnyttelsen af mangan til regenerering vil da blive 99,6%. Ved at gge man-
gantilsaetningen til 149 g per m® reaktorvolumen @ges maetning til 95%, mens udnyttelsen fal-
der til 99,2%. Beregningerne er gengivet i TABEL 5.

TABEL 5. Regenerering af 500 kg granulat svarende til 1 m? koncentrat fra hydrocyklonen.

Regenerering — basis 1 m? reaktorvolumen

Regenereringsgrad % 80 90 95
Mangan i opl. g/m? 0,3 0,7 1,5
Mangan i opl. g 0,24 0,57 1,22

Mangan pa granulat g 123 140 147
Mangan tilsat g 124 140 149

Mangan udnyttelse % 99,8 99,6 99,2
Mangan tab % 0,2 0,4 0,8

Granulatkoncentrationen svarer til en volumenbrgk sand pa 0,189 (volumenbrgk af vand
0,811). Udnyttelsen er beregnet for tre forskellige mangankoncentrationer i oplgsning sva-
rende til 80, 90 og 95% af granulatet kapacitet for optag af mangan(ll)

Mangan(ll) optag til ligevaegt under regenerering vil tage ca. 2 min. Der er ikke grund til at an-
tage at turbomixer vil vaere mindre effektiv til at bringe granulatet i kontakt med veesken end
omrystning i kolbe under adsorptionsforsggene.

Oxidationen af adsorberet mangan(ll) til mangandioxid er ikke undersagt systematisk. | forbin-
delse med fremstillingen af granulat var oxidationen svaer at kontrollere og oxidationen vil
sandsynligvis vaere mere tidskraevende end adsorptionen. Oxidationsreaktionens pavirkning af
pH kan sandsynligvis udnyttes til at overvage processen.

Det ma konkluderes, at kun mangangranulat oxideret med natriumhypochlorit opnar de forven-
tede egenskaber og at processen baseret pa oxidation med hydrogenperoxid ikke er egnet pa

trods af, at den er enklere at gennemfare.

Det er ikke undersagt om granulatet fremstillet ved oxidation med peroxid far forbedret kapaci-
tet ved regenerering med hypochloritoxidation.
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Det er ligeledes ikke undersggt om lavere regenereringsgrad af mangan i hvert regenere-
ringstrin giver hurtigere oxidation og maske en bedre proces pa trods af en lavere kapacitet.

7.4 Resultater af udrystningsforseg med tungmetaller

7.4.1 Kinetik for adsorption af tungmetaller

Kinetikken for adsorption af nikkel er undersagt pa samme made som adsorptionen af man-
gan, og med prgveudtagning efter 30, 60, 120, 180 og 300s.
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FIGUR 19. Adsorptionsforlgb for Ni++ pa granulaterne B5 og B9d.

Ligevaegt opnas ikke pa de 300s som udrystningsforseget daekker. Begge udrystningsforsgg
er udfgrt med 100g granulat, en startkoncentration pa 7,5 mg/l og 250 ml oplgsning.

Ved sammenligning af kurverne for mangan, FIGUR 18, som nar ligevaegt efter ca. 120s, ses
det at optagelsen af nikkel er betydelig langsommere og ligevaegt ikke opnas pa 300s.

Med henblik pa at opna det hgjeste praktisk anvendelige optag af tungmetaller pa granulatet
og dermed den bedst mulige udnyttelse af hver regenerering, ma leengere opholdstid i adsorp-
tionstrinnet indregnes. Alle efterfalgende udrystningsforsgg med lavere koncentrationer og
eksternt analyselaboratorie er derfor udfgrt med prgvetagning efter 300 hhv. 600s.

7.4.2 Adsorption af tungmetaller pa mangangranulat

Der er udfert adsorptionsforsag med nikkel(Il), cadmium(ll) og kviksglv(ll) pa granulat B9d,
B9e (B9d regenereret efter manganadsorption) og et MetClean™ referencegranulat TCC1b
(TCCA1 regenereret).

Der er udfgrt 11 adsorptionsforsag med nikkel, 3 med cadmium og 4 med kviksglv.

Alle forsgg er foretaget i koniske 300 ml kolber med slib og glasprop.

TABEL 6 nedenfor viser en sammenstilling af forsggsbetingelserne.
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TABEL 6. Oversigt over adsorptionsforsgg med tungmetalioner pa4 mangangranulat.

Metalion Adsorptions- Metalion
forseg konc.
antal mg/l
Ni** 11 0,029 -7,5
Cd** 3 0,009 - 0,21
Hg** 4 0,007 - 0,15

Granulat:
mangde

9

10- 100
10 - 50
10 - 50

Metal-
mangde

mg
0,002 -1,9

0,003 - 0,055
0,002 - 0,040

Metal/granulat forhold

10 g/g
0,24 - 33
0,25-1,1
0,19-0,79

De detaljerede betingelser ved de foretagne adsorptionsfors@g er neermere beskrevet i TABEL

15-TABEL 17 i Bilag 1.

7.4.3 Adsorptionisostermer for tungmetalioner pa B9d, B9e og TCC1b
I FIGUR 20 er resultaterne af udrystningsfors@gene plottet ¢ mod c/n, hvilket giver rette linjer,
hvis adsorptionen falger Langmuir isotermen, som er anvendt for mangan ovenfor.

Adsorptionen efter 600 s kontakttid er anvendt, da den i alle tilfaelde er hgjere end efter 300 s.

2,50E+04

2,00E+04

1,50E+04

1,00E+04

Metal adsorberet [g/g]

5,00E+03 * y =322t 4x+ 2476
R? = 10,9953
=887119x + 135,88

¥ R2=0,9909
.

0,00E+00 &

0 05 1

Metalion(ll) i oplesning [mg/l]

15

+ MnpaB5

Mn pa B9d

Ni pa B9d

Ni pa B9e

Ni pa TCC1b

Cd pa TCC1b

Hg pa TCC1b

——Lineaer (Mn pa B9d)
Lineeer (Cd pa TCC1b)

FIGUR 20. Langmuir plot for tungmetaladsorption pa mangangranulater (ligning (4)).

Kun mangan(ll) og cadmium(ll) giver rette linier med positiv haeldning, mens punkterne for nik-
kel(ll) og kviksealv(ll) ikke ligger pa linje eller har negativ haeldning, ligesom punkterne for man-
gan(ll) ved lave koncentrationer i FIGUR 15. Det betyder, at Langmuir plot ikke er velegnet til

beskrivelse af resultaterne.

| stedet forsgges Freundlich isotermen anvendt.
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FIGUR 21. Freundlich plot for tungmetal adsorption p4 mangangranulater (ligning (2)).

Pa neer nikkel(ll) adsorption pa B9e giver alle de undersagte systemer en fornuftig lineaer kor-
relation ved lave koncentrationer, som er relevant for tungmetalionernes adsorption.

| forhold til vurderingen af mangangranulaternes adsorption af tungmetalioner kan denne

bedst foretages ud fra en tilnaermelse til Freundlich isotermen. Ud fra kurverne i FIGUR 21 er
Frendlich konstanter beregnet og gengiveti TABEL 7.

TABEL 7. Konstanter til Freundlich isotermen for de testede metaliongranulatsystemer.

Metalion Mn** Mn** Ni*™ Ni* Cd** Hg*™*
Granulat B5 B9 B9d TCC 1b TCC 1b TCC 1b
In (K) -8,6119 -8,0263 -8,4616 -9,1515 11,624 -10,067
K = w0 1,82:10™ 3,27-10" 2,11-10% 1,06-10™ 8,95-10° 4,25-10°
1/n 1,4697 0,4425 1,3169 1,1373 0,3783 0,9946
N 0,68 2,26 0,76 0,88 2,64 1,01

7.4.4 Tungmetalionoptag ved rensning af spildevand
| forhold til rensning af spildevand a@nskes tungmetalkoncentrationerne ofte renset ned til et ni-
veau pa 1 - 10 pg/l.

Ud fra TABEL 7 kan optaget af metalioner pa mangangranulat beregnes ved en given koncen-
tration i den vandige oplgsning.

w= K C1/n

Resultaterne er sammenstillet i TABEL 8.
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TABEL 8. Adsorptionskapacitet for tungmetallerne nikkel, cadmium og kviksglv ved de lave
koncentrationer, som er relevante for spildevandsrensning. For nikkel er anfert gns. af kapaci-
tet pa granulat B9d og TCC1b.

For cadmium og kvikselv er kapaciteten bestemt pad TCC1b.

Ni** cd* Hg™
c [pg/l] w w w
0,1 8,7-10° 2,7-107 4,7-10°
1 2,0-10® 6,5:107 4,6:10%
10 4,6-107 1,6:10° 4,4-107

Som det ses af TABEL 8 bliver kapaciteten af mangangranulatet meget lav, hvis der skal ren-
ses ned til en koncentration pa 1 pg/l i vand.

| TABEL 9 er den reciprokke veerdi af adsorptionskapaciteten angivet, dvs. hvor mange gange
den adsorberede metalmasngde granulatet vejer. Det ses at for at optage 1 g tungmetal ved
en tungmetalkoncentration pa 1 pg/l i vandfasen kraeves 1.500-50.000 kg granulat for de un-
dersggte tungmetaller.

TABEL 9. Vaegt af granulat i forhold til optag af tungmetal.

c [pg/l] Ni** cd* Hg**
1/w 1/w 1/w

0,1 1,1-10° 3,7-106 2,1-108

1 5,0-107 1,5-108 2,2-107

10 2,2 -10° 6,4-10° 2,2-108

Jf. TABEL 5 kreever regenereringen af 500 kg granulat 124-149 g mangan svarende til ca. 0,3
g mangan pr. kg granulat. | ovenneevnte eksempel med rensning til 1 pg/l kraever hvert gram
regenerering af 1.500-50.000 kg granulat athaengig af hvilket tungmetal det drejer sig om og
forbruger dermed 0,45 — 15 kg mangan og farer til dannelse af mellem 2 og 60 g brunstens-
slam.

7.4.5 Massebalance ved rensning af vand med Ni, Cd og Hg til 1 pg/L
Ud fra kapaciteten af mangan granulatet bestemt i afsnit 7.4.4 kan forudseetningerne for Acti-
Met pilotanlaegget revideres med hensyn til behandling af nikkelholdigt vand.

TABEL 10. Designparametre for ActiMet pilotanleeg til rensning af tungmetalholdigt vand.

Parameter Oprindelig Data bestemt for
antagelse Ni**, Cd** og Hg™*
Adsorptionskapacitet regenerering, Mn** a/g 2,510 2,8-10*
Adsorptionstid regenerering, Mn** Minutter 2 2
Oxidationstid regenerering, hypochlorit Minutter 2 10 (anslaet)
Adsorptionskapacitet tungmetal, Ni** a/g 1,6-:10* 2,0-10°8
Adsorptionskapacitet tungmetal, Cd** alg 1,6:10* 6,5-107
Adsorptionskapacitet tungmetal, Hg™* a/g 1,6-:10* 4,6-10°
Adsorptionstid tungmetal, Me** Minutter 2 10
Sandindhold i recirkulationsstrem kg/m? 125-150 125-150
Sandindhold regenerering kg/m? 500 500
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oH 8,6
Adsorptionskapacitet regenerering, Mn** 2,510 2,8-10*

Hvis pilotanlaeggets sandstrgmme fastholdes af hensyn til ACTIFLO®-enheden vil kapaciteten
for tilbageholdelse af tungmetaller reduceres kraftigt af granulatets markant lavere kapacitet i
forhold til det forventede.

Den forventede kapacitet var 1,6-10* men blev malt til 2,0-108 for nikkel. Forskellen skyldes
formodentlig, at kapaciteten tidligere var bestemt ved hgje koncentrationer, hvor disse forsag
er foretaget ved lave koncentrationer.

Desuden vil reaktorbeholderne skulle veere sterre pa grund af langsommere adsorption, da
oxidationstiden var ca. 10 minutter og ikke 2 minutter som forventet jf TABEL 11.

TABEL 11. Oversigt over tankvolumener og opholdstider opdateret ud fra resultaterne af for-
s@g med adsorption af mangan og tungmetaller.

Reaktor Forventet Opholds-  Volumen, beskrevet Opholdstid
volumen tid ved forsog

Reaktor adsorptionstrin 2701 2 min 1350 | 10 min

Regenerering | mangan(ll) ads. 3 2 min 31 2 min

Regenerering Il oxidation 31 2 min 161 10 min

ACTIFLO® - flokkulering 1.000 | 7,5 min Ikke bestemt Ikke bestemt

TABEL 12. Oversigt over stramme, koncentrationer og massestrgmme i adsorptionstrinnet
beregnet ud fra det malte optag af tungmetallerne nikkel, cadmium og kviksglv p4 mangangra-
nulatet. Forholdene i ActiMet-processens @vrige trin er uaendret i forhold til TABEL 11.

Flow Koncentration Massestrom Me™ fjernelse
Strem m3h mg/l Me** g/h Me** %
Indigb Ni 8 0,0011 0,009
Ni fiernet 0,0001 0,001 1
Indlgb Cd 8 0,0047 0,038
Cd fjernet 0,0001 0,030 79
Indlgb Hg 8 0,0011 0,010
Hg fiernet 0,0001 0,002 20

Pa baggrund af massebalancerne for de tre undersggte tungmetaller, ma det konkluderes at
laboratorieforsggene viser, at ActiMet ikke er egnet til at fierne nikkel, cadmium og kviksglv
ned til en koncentration pa 1 pg/l.
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8. Konklusion

Ved fors@gene er det vist, at brunsten kan udfeeldes pa sand i en laboratoriereaktor omrgrt
med turbomixer. Der blev benyttet en sandkoncentration pa 500 kg/m?, og der blev doseret
mangansulfat og oxidationsmiddel. Ved anvendelse af natriumhypoclorit som oxidationmiddel
opnas en hgjere adsorptionskapacitet sammenlignet med oxidation med hydrogenperoxid.

Det fremstillede mangangranulat har den forventede maetningskapacitet for adsorption af man-
gan pa 2,5-10* g/g.

Det fremstillede mangangranulat nar ligevaegt ved adsorption af mangan pa under 2 minutter,
mens ligevaegt med opl@sninger af nikkel, cadmium og kviksglv ikke nas pa 5 min.

Kapaciteten for adsorption af de divalente tungmetalioner, Ni**, Cd** og Hg**, er i laboratorie-
forsegene markant lavere end forventet. P& grund af den lavere adsorptionskapacitet kan Acti-
Met-processen ikke gennemfares effektivitet, idet kun en lille meengde tungmetalioner kan fier-
nes med et uforholdsmaessigt hgjt forbrug af kemikalier.

Ved sammenligning af de opnaede laboratorieresultater med resultater fra MetClean™ anleeg
ses det, at fuldskala anleeg praesterer vaesentligt bedre end de resultater, der er opnaet i labo-
ratoriet. Om dette skyldes f.eks. co-adsorption af metallerne i forbindelse med den kontinuer-
lige regenerering i MetClean kolonnen vides ikke, men pa denne baggrund kan det ikke ude-
lukkes, at man i et kontinuert arbejdende ActiMet anlaeg vil kunne opna bedre resultater end
dem, der er opnaet i laboratorieforsggene.

Som konsekvens af den store forskel pa den forventede og den ved laboratorieforsggene be-
stemte adsorptionskapacitet er det valgt ikke at gennemfare studiet i pilotskala.
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Bilag 1.

Detaljeret beskrivelse
af forsggsbetingelser

TABEL 13. Oversigt over forsgg med fremstilling af granulat.

Batch

B1

B2

B3a

B3b

B4

B5

B6

B7

B8

Mn-dos. g/kg /
NaClO opl. /
NaOH opl.

1,2 (1% opl.) /
45ml 14% /
18 ml 5N

1,8 (1% opl.) /
67 ml 14% //
27 ml 5N

1,5 (1% opl.) /
56 ml 14% /
9ml 5N

1,2 (0,5% opl.)
45ml 14% /
12,5 ml 5N

1,0 (0,5% opl.)
40 ml 14% /
10 ml 5N

1,2 (0,13% opl.) /
25 ml 14% /
7 mI 5N

1,2 (0,25% opl.) /
25 ml 14% /
7 mi 5N

1,2 (0,25% opl.) /
25 ml 14% /
9 ml 5N

4,9 (1% opl.) /
8 ml 35% H202 /
18 ml 5N

44 Miljostyrelsen/ ActiMet

Mn-indhold
glkg

Ikke malt

Ikke malt

Ikke malt

Ikke malt

Ikke malt

Ikke malt

Ikke malt

1,2

Fremstilling

Tilseetning v.h.a. injekti-
onsspraijter.

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper.

Kont. gennemskylning..

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper, kanyler.
Kontinuert gennemskyl-
ning.

Skiftevis mangan(ll)- og
natriumhypochloritdose-
ring

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper, 2 ml/min,
kanyler.

Ingen kont. skylning

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper, 4 ml/min,
kanyler.

Ingen kont. skylning

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper med tynde
slanger, 6 ml/min, leebe-
ventiler. Kont skyl 10-20
ml/min

Tilseetning v.h.a. peristal-
tiske pumper med tynde
slanger, 6 ml/min, leebe-
ventiler. Kont skyl 20
ml/min

Mn** + H,0,. Dosering
med peristaltiske pumper,
6 ml/min, laebeventiler. In-
gen kontinuert skylning.

Bemaerkning

Kanyler stopper til. Betyde-
lig slamdannelse. Hyppig
skylning. pH og redox
ustabilt

pH stiger. Ved dosering af
NaClO uden NaOH falder
pH igen.

Redox og pH stabile

Doseringshastighed gget

fra 1 ml/min til 2 ml/min og
skyl fra 200 ml/min til 400

ml/min. Fungerer fint.

Forsgg pa at udnytte gra-
nulatets manganadsorption
til at minimere slamdan-
nelse er ikke effektivt.

Redox og pH stabile.

Skyl efter halv dosering.
Kanyle stoppet til efter
85% tilsat (1,0 g Mn / kg
sand).

pH justeres Igbende. Hol-
des pa 8,6.

pH justeres lgbende. Hol-
des pa 8,6.

Nogen udfeeldning af brun-
sten som slam.

pH justeres lgbende. Hol-
des pa 8,6.

Nogen udfeeldning af brun-
sten som slam. Skyllet ef-
ter ca 40% dosering.

Sugeslange blokkerer i ba-
sisk peroxidoplgsning. pH
og redox stabile. Dosering
oges kortvarigt til 24
ml/min og 12 ml/min. Slam
dannelse reduceret i for-
hold til hypochlorit reak-
tion.



B9a

B9b

B9c

B9d

TCC1

1,2 (0,25% opl.) /
5,9 ml 14% /
4,4 ml 5N

4,9 (1% opl.) /
19,1 ml 14% /
18 ml 5N

Total Mn 6,1mg/g

0,13

3,9

4,9 (2% opl.) total 6,5

11/

16,2 ml 14% /
18 ml 5N
Total Mn 11,0
mg/g

Ikke tilsat mangan

Mn** + Cl,. Dosering med
peristaltiske pumper, 12
ml/min, lsebeventiler.
Kont. skyl 20 ml/min.

Mn** + Cl,. Dosering med
peristaltiske pumper, 12
ml/min, laebeventiler.
Kont. skyl 20 ml/min.

Mn** + Cl,. Dosering med
peristaltiske pumper, 12
ml/min, leebeventiler.
Kont. skyl 20 ml/min.

Oxideret faerdig ved til-
saetning af natrium hypo-
chlorit og base over 7
dage

Kolonne fremstilling som i
MetClean™ processen.

Testede granulater og forhold mellem vaeske og oplast metal

pH og redox stabile.

Granulat har tydelig brun
farve.

pH og redox stabile.

Granulat har endnu mer-
kere brun farve.

pH og redox stabile. Oxi-
dation og syre udvikling
fortseetter efter endt dose-
ring, dvs. Der er adsorbe-
ret overskydende mangan
(I1) som ikke er oxideret.
Granulat oxideres med til-
saetning af natriumhypo-
chlorit og pH holdes pa 8,6
ved tilseetning af natrium-
hydroxid. Granulat er sort.

Granulat er sort og danner
nu permanganat (violet op-
lgsning) ved reaktion med

natrium hypochlorit.

Er oxideret feerdig.

TABEL 14. Forsggsbetingelser ved udrystningsforseg med mangan(ll).

Adsorpti-
onstest

1 Mn
2 Mn
3 Mn
4 Mn
5 Mn
7 Mn
8 Mn
9 Mn
11 Mn
14 Mn
15 Mn

Granulat Mgranulat

Batch 9
B5 98,69
B5 100,8
B5 98,69
B5 10,80
B5 30,67
B9d 99,80
B9d 99,77
B9d 10,12
B9d 10,12
B9d 6,10
B8 100,4

Cstart, Me++ Mve++ Mwme++ /Mgranulat

mg/l mg 10 g/g
250 0,055 0,014 0,14
249 0,721 0,179 1,8
250 7,18 1,79 18
283 6,34 1,79 166
275 6,51 1,79 58
250 7,18 1,79 18
227 7,89 1,79 18
282 6,35 1,79 177
265 13,5 3,59 354
266 6,73 1,79 294
231 7,77 1,79 18
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TABEL 15. Forsagsbetingelser ved nikkel(ll) adsorptionsforsag.

Adsorpti- Granulat Mgranulat Vyzeske Cstart, Me++ MMe++
onstest Batch 9 mi mg/l mg

6 Ni B5 99,77 248 7,48 1,86
10 Ni B9d 100,37 248 7,48 1,86
12 Ni B9d 101,61 247 3,78 0,934
13 Ni B9d 52,58 265 6,55 1,74
16 Ni 1-1 B9e 102,20 247 0,168 0,042
17 Ni 2-1 B9e 10,01 284 0,146 0,042
18 Ni 3-1 B9e 11,73 281 0,148 0,042
19 Ni 4-1 B9e 10,85 282 0,029 0,008
20 Ni 10-1 TCC1b 50,39 267 0,191 0,051
21 Ni 11-1 TCC1b 10,29 281 0,034 0,010
21 Ni 12-1 TCC1b 10,14 282 0,0085 0,002

TABEL 16. Forsggsbetingelser ved cadmium(ll) adsorptionsforsag.

Adsorpti- Granulat Mgranulat Vvaeske Cstart, Me++ MMe++
onstest Batch g mi mg/l mg

Cd 1 TCC1b 51,32 0,268 0,207 0,055
Cd 2 TCC1b 10,06 0,283 0,037 0,010
Cd3 TCC1b 10,6 0,283 0,009 0,003

TABEL 17. Forsggsbetingelser ved kviksglv(ll) adsorptionsforsag.

Adsorpti- Granulat Mgranulat Vyzeske Cstart, Me++ MMe++
onstest Batch 9 mi mg/l mg

Hg 1 TCC1b 50,32 0,268 0,149 0,040
Hg 2 TCC1b 11,96 0,281 0,027 0,008
Hg 3 TCC1b 10,18 0,281 0,007 0,002
Hg 4 TCC1b 10,05 0,282 0,007 0,002
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Mme++ /mgranulat

10 g/g
18,6
18,5

19

33,0
0,41
4,15
3,54
0,76
1,01
0,93
0,24

MMe++ /mgranulat
10 g/g

1,08

1,04

0,25

MMe++ / Mgranulat
10 g/g

0,79

0,63

0,18

0,19



ActiMet

ActiMet projektet vil gennem etablering og test af pilotanlaeg udvikle en forbedret ren-
seproces til rensning af drikkevand/grundvand, industri spildevand fra energisekto-
ren, jern- og metal-virksomheder, miner m.fl., indeholdende tungmetaller.

| projektet eftervises effektiv fiernelse af metaller (f.eks. Hg, Cd, Ni, Zn, Se(VI), As
m.fl.) til koncentrationer, der ligger under de veerdier, der er muligt at opna med eksi-
sterende BAT teknologi pa de naevnte vandtyper. Den i projektet udviklede proces re-
ducerer forbruget af kemikalier, maengden af restprodukter, samt stabiliserer restpro-
dukterne og deres indhold af tungmetaller

Miljgstyrelsen
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5000 Odense C
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