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1. Sammenfatning

| perioden fra 1. marts 2017 til udgangen af september 2019 har virksomheden Bollerup-Jen-
sen A/S i samarbejde med Institut for Byggeri & Anlaeg og Institut for Kemi & Biovidenskab,
begge ved Aalborg Universitet, gennemfgart projektet "Siliciumbaseret koaguleringsmiddel il
behandling af overfladevand”. Projektet har veeret stgttet af Miljgteknologisk Udviklings- og
Demonstrationsprogram (MUDP) og havde til formal at udvikle og demonstrere en ny type ko-
aguleringsmiddel til vandbehandling, som lgser nogle af de problemer, der er knyttet til de tra-
ditionelle produkter.

| projektet blev der saledes udviklet et koaguleringsmiddel baseret pa silika-polymer, som har
en mindre aggressiv pH end kommercielt tilgeengelige koaguleringsmidler. Produktet benaev-
nes BJFlok. Dette betyder, at den udviklede BJFlok koagulant er langt mindre farligt at hand-
tere og stiller mindre strenge krav til doseringsudstyr. Samtidig reducerer produktet pH pavirk-
ninger ved tilseetning af koagulant i forbindelse med rensning af forskellige vandtyper. Pa trods
af disse egenskaber, viste laboratorieundersggelser, at det udviklede produkt havde bund-
feeldningsegenskaber, der var pad samme hgje niveau som tilgeengelige produkter pa marke-
det. BJFlok koagulanterne har desuden en god stabilitet og kan oplagres i mindst et &r under
varierende temperaturforhold uden at miste sine egenskaber.

Der blev i forbindelse med projektet gennemfart en raekke feltundersagelser, hvor der blev la-
vet feeldningsfors@g med vejvand fra en steerkt trafikeret motorvejsstraekning. Disse undersg-
gelser viste, at der kunne opnas en vaesentlig forbedret stoffjernelse ved tilseetning af BJFlok-
polymere. Allerede efter 2 timers bundfeeldningstid, var stoffjernelsen ved polymertilsaetning
bedre end, hvad der kunne opnas efter to dagns bundfaeldningstid uden tilsaetning. Dette bety-
der, at stgrrelsen pa anlaeg til rensning af separat regnvand kan reduceres betragteligt ved
samtidig dosering af BJFlok polymere sammenlignet med traditionelle anleeg. Undersggel-
serne viste desuden, at en dosering med BJFlok polymere pa 1 g Al per m3 var tilstraekkeligt.
Dette er betydeligt lavere end referencer fra tidligere projekter herhjemme, hvor der anbefales
en doseret koncentration i intervallet 2-6 g Al per m®.
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2. Baggrund

Overfladevand er kendetegnet ved en sarbarhed over for forurening som falge af samfundets
aktiviteter. Forurenende stoffer i overfladevand kan optraede pa forskellig form. Normalt skel-
ner man mellem oplg@ste og suspenderede stoffer ud fra en filtrering af en vandpreve. En vee-
sentlig del af det stofindhold, der ikke tilbageholdes ved de typisk anvendte filtersterrelser er
grundliggende set ikke reelt oplgste, men derimod partikler med en meget lille starrelse. Disse
partikler bengevnes kolloider og opfgrer sig paA mange mader som oplast stof. Det er eksem-
pelvis ikke muligt at fierne kolloider ved bundfeeldning. Pa grund af deres lille starrelse repree-
senterer kolloider ofte en stor overflade, hvortil der kan binde sig andre stoffer. En stor del af
forureningsindholdet i overfladevand er derfor ofte knyttet til kolloider. | mange sammenhaenge
tilsaetter man derfor koaguleringsmidler til overfladevand med henblik pa at reducere indholdet
af ugnskede stoffer. Det drejer sig bl.a. om:
¢ Behandling af overfladevand til drikkevandsformal,
e Forbedring af bundfaeldningsegenskaber i vade regnvandsbassiner til handtering af overfla-
devand fra byer og veje,
¢ Restaurering af neeringssaltbelastede sger.

FIGUR 1. Bundfeeldningsbassin fra Skagen Vandvaerk, hvor der tilszettes jernbaseret koagule-
ringsmiddel.

Anvendelse af koaguleringsmidler i forbindelse med drikkevandsproduktion anvendes kun i
begraenset omfang herhjemme — fx pa Skagen vandvaerk og Fang vandveerk (Naturstyrelsen,
2012). Teknologien er dog meget udbredt i udlandet, fx i Norge, hvor drikkevandet langt over-
vejende produceres pa baggrund af overfladevand (Andersen, 2016). Herhjemme er der flere
eksempler pa anvendelse af koaguleringsmidler til rensning af regnafstremning fra byer og
veje (Hvitved-Jacobsen, 2011; Vollertsen et al., 2012a). Ligeledes er der flere erfaringer med
restaurering af naeringssaltbelastede danske sger ved tilssetning af koaguleringsmidler baseret
pa aluminium (Egemose et al., 2011; Jensen et al., 2016).
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Koaguleringsmidlerne har den egenskab, at de danner stgrre partikler, ofte med en hgj densi-
tet, som man efterfalgende kan fjerne ved bundefaeldning/sedimentation. | forbindelse med be-
handling af overfladevand er det szerligt organisk stof pa kolloid form og lerpartikler, man gn-
sker fiernet. Ved handtering af overfladevand fra byer og veje er der fokus pa bred gruppe af
stoffer med forskellige fysisk-kemiske egenskaber. | denne forbindelse er det i saerlig grad de
recipientkvalitetskrav, der er implementeret igennem vandrammedirektivet, der er i fokus. Her
stilles der krav om en "god kemisk tilstand”, som er defineret ud fra greenseveerdier til en
raekke specifikke stoffer. Med henblik pa sgrestaurering er det i saerlig grad tilgeengeligheden
af plantetilgaengeligt fosfor, der skal kontrolleres ved tilseetning af koagulanten.

Traditionelt anvendes koncentrerede oplasninger af trivalente metalsalte som ferrijern (Fe®*)
og aluminium (AI**) som koaguleringsmiddel. Dette er dog forbundet med flere udfordringer.
Koaguleringsegenskaberne er steerkt pH afhaengige og oftest mest effektive uden for det inter-
val, som er karakteristisk for overfladevand. Desuden er de traditionelle produkter normalt
steerkt sure eller basiske, hvilket besveerligger handteringen og stiller store krav til kemikaliere-
sistens af doseringsudstyr.

|-

FIGUR 2. Jorddaekket kemikaliebeholder og doseringsudstyr ved indlgb til vadt regnvandsbas-
sin i Silkeborg.

Koagulanterne skal fungere under forskellige fysisk-kemiske forhold. Eksempelvis kan der for-
ventes store variationer i elektrisk ledningsevne af vejvand, som fglge af glatferebekaempelse.
| eutrofierede s@er kan vandets pH veerdi svinge kraftigt i lebet af dagnet som felge af planter-
nes fotosyntese, der pavirker karbonatsystemet. | dagtimerne kan sgvandet saledes blive
svagt basisk med pH-vaerdier op til 9. Modsat kan det forventes at afstremmet regnvand fra
byoverflader og veje har en lav pH efter nedbgrens passage af atmosfaeren. Dette skyldes, at
der indstiller sig en ligevaegt med luftens indhold af kuldioxid, som delvis omdannes til kulsyre.
Herved falder regnvandets pH til cirka 5.5. Praktiske erfaringer fra Sverige, i forbindelse med
drikkevandsproduktion, har vist, at det seerligt er lave temperaturer i vinterhalvaret, der er en
udfordring for bundfaeldningsprocesserne (Roy et al., 2013). Under sadanne forhold stiger
vandets viskositet og densitet, hvilket er med til at forringe bundfaeldningsegenskaberne.

21 Projektets formal

Naerveerende projekt har haft til formal at udvikle og demonstrere effekten af en koagulant ba-
seret pa silicium-polymer til rensning af overfladevand. Det udviklede produkt er udviklet til at
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byde pa flere fordele i forhold til traditionelle produkter baseret pa aluminiums- eller jernsalte i

steerkt sur eller basisk oplgsning, herunder:

¢ Forbedrede koagulerings- og bundfaeldningsegenskaber grundet siliciumpolymerens hgje
densitet,

¢ Hgjere produktrenhed og dermed mindre miljgbelastning med felgestoffer — fx tungmetaller,

¢ Bedre arbejdsmiljg ved handtering af produktet som fglge af dets mindre aggressive pH
egenskaber.

Projektet har vaeret organiseret i et antal arbejdspakker. Disse omfattede en kombination af
produktudvikling, laboratorieforsag, samt feltforsgg med henblik pa afpravning af det udviklede
produkt. | projektets farste trin blev produktionsmetoden optimeret med henblik pa at reducere
produktionsomkostninger samt at producere en koagulant med et lavt indhold af ugnskede fol-
gestoffer. Dernaest blev de producerede koagulanters effektivitet til rensning af overfladevand
undersg@gt i laboratorietest under forskellige fysisk-kemiske forhold. | projektets afsluttende
fase blev de nye produkter afprgvet i felten i to vade regnvandsbassiner, der modtager af-
stremning fra en steerkt trafikeret motorvejsstraekning.
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3. Rensning i vade
regnvandsbassiner

Afstremmet regnvand fra veje og byoverflader indeholder en reekke ugnskede stoffer, herun-
der naeringssalte, tungmetaller og organiske mikroforureninger (sdsom PAH’er og pesticider).
Igennem de senere ar har der i stigende omfang veeret introduceret renseforanstaltninger for
udledning til recipient. Dette er seerligt blevet implementeret i de tilfaelde, hvor recipienten er
felsom og kunne taenkes, at blive negativt pavirket af den regnbetingede udledning. | dag er
der séledes installeret regnvandsbassiner pa cirka 25% af de separate regnvandsudledninger,
hvilket svarer til mere end 14.000 anleeg (Miljgstyrelsen, 2018). Bassinerne er fortrinsvis instal-
leret pa de sterre oplande, hvilket betyder, at det afstrammede regnvand fra cirka 50% af de
befaestede arealer ledes til bassin.

3.1 Praksis for forsinkelse og rensning af regnafstreamning
Vade regnvandsbassiner designes som sma kunstige sger, der giver regnvandet tilstraekkelig
opholdstid til, at naturlige renseprocesser kan forlgbe. Ifglge dansk praksis dimensioneres
vade regnvandsbassiner typisk med et permanent vandfyldt volumen pa 250 m® per reduceret
hekatar opland. Dette sikrer at opholdstiden kun sjeeldent kommer under 2-3 dagn (Vollertsen
et al., 2012b). Figur 3 viser en principskitse af et vadt regnvandsbassin.

Udlabsbrend

L V|

\w Magasinerings volumen
Fra opland

-
Typisk J

Permanent vandfyldt volumen vanddybde

Dykket indlab Typisk 200-250 m*/ha.red =9 i Droslet udlab - o
evt. med Til recipient
i dbremse
Erosionsbeskyttelse van L ey
ved indlab Q,..= 1L/s/ha ::r

FIGUR 3. Principskitse af vadt regnvandsbassin til forsinkelse og rensning af regnafstremning
fra byoverflader og veje.

| dag anses vade regnvandsbassiner som den bedste tilgaengelige teknologi (BAT) til rensning
af afstremmet regnvand fra byer og veje. | et vist omfang anvendes ogsa forskellige variatio-
ner af kunstige vadomrader og infiltrationssystemer. Disse systemer er dog mest effektive
overfor den partikelbundne del af forureningen, men er mindre effektive overfor de fleste af de
oplaste forureningskomponenter.

Generelt er den oplaste stoffraktion imidlertid den miljgmaessigt mest problematiske, idet den
udger en mere tilgeengelig og mobil del af forureningen end den partikelbundne. Den partikel-
bundne forurening akkumuleres i sedimentet, hvor den bliver immobiliseret i biologisk sam-
menhaeng, mens den oplaste del lettere optages i organismer og kan gere skade pa de akvati-
ske gkosystemer.

3.2 Stofindhold i regnafstremning fra urbane overflader og
veje

Regnafstremning fra urbane overflader og veje indeholder en lang raekke forskellige forure-

ningskomponenter. En vaesentlig del af dette stofindhold tilferes regnvandet fra de forurenede,

primeert befaestede, overflader. Forureningskilderne er mangeartede og daekker bade over

punktkilder og diffuse kilder. En af de vigtigste forureningskilder er trafik, som bl.a. bidrager
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med forskellige tungmetaller, tjaerestoffer (PAH’er), olie/benzin og mikrogummi fra slid af bil-
daek. Det vurderes eksempelvis, at cirka 75% af det atmosfaeriske bidrag af kobber til Nord-
sgen skyldes slid pa bremser (Hulskotte et al., 2007). P4 tilsvarende vis vurderes det at bildaek
udger langt den starste enkeltkilde for tab af mikroplast til miljget (Miljgstyrelsen, 2015).
Derudover forurenes regnvandet med stoffer i atmosfaeren. Saledes sker den stgrste afszet-
ning af de fleste tungmetaller ved vaddeposition, hvor stofferne indfanges af nedbgren i atmo-
sfaeren og transporteres til de urbane overflader og veje.

Normalvis er stofindholdet i regnafstrgmning fra urbane overflader og veje pa et niveau, hvor
det afstrammende regnvand er svagt toksisk for vandlevende organismer. Vi ved dog at stof-
indholdet er karakteriseret ved en meget stor variabilitet. Selv pa en enkelt lokalitet er varian-
sen af malte stofkoncentrationer ofte stgrre end middelvaerdien. Denne variabilitet betyder
0gsa, at regnvandet til tider er vaesentligt mere forurenet end, hvad gennemsnitsbetragtningen
antyder. De underliggende arsager omfatter bl.a. arstidsvariationer i forureningsbelastningen,
nedbgrens variabilitet, varigheden af mellemliggende tervejrsperioder og enkeltheendelser
som eksempelvis spild og uheld. Denne betydelige variabilitet betyder, at metoder til rensning
af regnvandsafstremning skal veere meget robuste og skal kunne fungere ved meget forskel-
lige belastningsforhold.

Pa trods af den store variabilitet er der for en reekke stoffer foreslaet typetal til brug for belast-
ningsopgg@relser (Tabel 1).

TABEL 1. Typisk stofindhold i urban regnafstremning og i vejvand (Hvitved-Jacobsen et al.,

1994).

Forureningskomponent Urban regnafstremning Vejvand
Suspenderet stof (mg/L) 30-100 30 -60
COD (mg/L) 40 - 60 25 - 60
Bls (mg/L) 5

Total N (mg/L) 2 1-2
Total P (mg/L) 0,5 0,2-0,5
Zn (ug/L) 300 - 500 125 — 400
Cd (uglL) 0,5-3

Cu (ng/L) 5-40 5-25
E. coli (100 mL™) 10% - 10*

Typetallene findes dog primaert for de "klassiske” forureningskomponenter som eksempelvis
NPO-stoffer (naeringssalte og organisk stof), partikler (suspenderet stof) samt udvalgte tung-
metaller. Typetallene er desuden overvejende gaeldende for det totale stofindhold. Der skelnes
med andre ord ikke mellem oplgste og partikulzere stoffraktioner. En vaesentlig del af forure-
ningsindholdet er normalt knyttet til det suspenderede stof, men for visse forureningskompo-
nenter er en betydelig del af stofindholdet pa oplgst form. Det gaelder eksempelvis for kveel-
stofindholdet og for mange pesticider, som er meget vandoplgselige. Det gaelder ligeledes, at
visse af tungmetallerne (fx Zn og Cd) har en betydelig oplgselighed ved typiske pH forhold i
afstremmende regnvand. Andre metaller (fx Cu) er derimod primaert udfeeldet i afstrammende
regnvand og vil i hgjere grad knytte sig til det suspenderede stof.

3.3 Renseprocesser i vade regnvandsbassiner

| vade regnvandsbassiner sker tilbageholdelsen af de forurenende stoffer ved en kombination
af forskellige processer. Den vigtigste fiernelsesmekanisme er sedimentation, som er i stand til
at tilbageholde en veesentlig del af den partikelbundne forurening. De oplgste stoffraktioner,
samt de helt sma partikler (sakaldte kolloider), kan ikke fiernes ved bundfaeldning. Disse stof-
fraktioner tilbageholdes i et vist omfang i bassiner pga. adsorption til overflader (fx planter og
bunden) og ved optag i planter. | veldesignede bassiner er plantesamfundet typisk domineret
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af rodfaestede planter. De optagede forureningskomponenter opkoncentreres saledes i de for-
skellige plantedele og akkumuleres typisk i sedimentet nar planterne visner i vinterhalvaret.
Ved mineralisering af plantedelene i sedimentet frigives en del af forureningen til vandfasen
igen.

For de partikelbunde forureningskomponenter kan der forventes en rimelig god renseeffektivi-
tet i veldesignede vade regnvandsbassiner. Hvis bassinet etableres med et permanent vadt
volumen pa 200-300 m? per reduceret hektar opland og med en geometri, der sikrer en effektiv
udnyttelse af vandets opholdstid, s& kan der forventes en rensegrad pa 75-80% for de partikel-
bundne komponenter (suspenderet stof, mange tungmetaller) (Vollertsen et al., 2012b). Det
kan imidlertid ofte vaere sveert at fa plads til sa store bassiner. Dette er seerligt tilfeeldet ved se-
paratkloakering i den teette by.

For de oplgste stoffraktioner er fiernelsesgrad typisk vaesentlig mindre. Data for rensegrader i
vade regnvandsbassiner fra den amerikanske database BMPdatabase.org illustrerer dette
med alt tydelighed (Figur 4).
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FIGUR 4. Renseeffektivitet for udvalgte tungmetaller pa oplgst form og som total stofindhold
fra vade regnvandsbassiner i USA og Canada (Clary et al., 2017).

Databasen bygger pa et meget stort datasaet. Eksempelvis er der for zinkindholdet mere end
800 malinger fra 48 lokaliteter. For visse af tungmetallerne kan der ikke bestemmes en forskel
mellem koncentrationen af oplgst metal i ind- og udlgb, hvorfor renseeffektiviteten er angivet
som 0%.

3.4 Forbedret rensning ved koagulering

Ved koagulering tilsaettes kemikalier til vandet for at sma partikler, humus og andre stoffer skal
danne starre partikler (koagulere). Denne proces er meget pH- og temperaturafthaengig. Efter-
felgende fiernes partiklerne ved sedimentationsprocesser, der ligeledes er meget afhaengige
af vandets temperatur.

En betydelig del af regnvandets stofindhold optraeder som kolloider, hvilket er meget sma par-
tikler, der pA mange mader opfarer sig som oplgst stof. Kolloiderne kan ikke fiernes ved almin-
delige bundfeeldningsprocesser. Kolloidernes overflade har normalt en negativ elektrisk lad-
ning, hvilket betyder, at kolloiderne vil frastede hinanden og dermed have sveert ved at klumpe
sig sammen til starre partikler. Ved at tilssette koagulanter med en positiv overfladeladning til
vandet bliver det muligt for kolloiderne at reagere med disse og derved danne starre partikler.
Typiske koaguleringsmidler, ogsa kaldet faeldningskemikalier, er aluminiumsulfat/-klorid og
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jernsulfat/-klorid. Disse kemikalier reagerer prompte ved tilsaetningen, sa hurtig og god ind-
blanding er vigtig for koaguleringsprocessen. Partiklerne, der dannes ved koaguleringen, er
imidlertid fortsat meget sma og dermed vanskelige at separere fra vandet. Under mere rolige
hydrauliske forhold vil de udfaeldede partikler kollidere med hinanden og gradvis opbygge
starre flokke. Denne proces kaldes flokkulering og medfarer at partiklerne opnér en betydelig
bundfaeldningshastighed. Herved kan flokkene effektivt fiernes ved sedimentation.

Erfaringer med dosering af faeldningskemikalier fra Danmark viser, at doseringen af kemikaliet
bedst sker i tillgbet til bassinet, og helst under sa hgj turbulens som muligt (Vollertsen et al.,
2012a). Den efterfalgende flokkulering sker under lavere turbulens i det permanent vade volu-
men i regnvandsbassinet. Undersggelserne viste desuden, at en doseret koncentration i inter-
vallet 2-6 g Al m= er et passende valg.

Ved tilseetning af flokkuleringsmidler foreges bundfeeldningshastigheden af partikler i det af-
streammende regnvand. Hermed kan bassinerne dimensioneres med et mindre permanent
vadvolumen. Dette kan muliggare renselgsninger i den taette by.
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4. Optimering af produktion af
silika-polymer

Efter produktion af hundredvis af forskellige formuleringer i labskala (100 ml) blev der i januar
2018 udvalgt og produceret 2 forskellige formuleringer pa 70 kg hver. Den valgte produktions-
metode, viste sig dog ikke at veere helt optimal til produktionen, hvorfor begge batches dan-
nede bundfald i Igbet af et par maneder.

I marts 2018 blev der fremstillet yderligere to batches af hhv. 90 kg og 140 kg. Her blev det
klart, at opskaleringen fra labskala til pilotskala ville give nogle udfordringer. Produkterne var
stadig ustabile, sa de dannede bundfald efter et par maneder.

| lgbet af foraret / sommeren 2018 blev fremstillingsprocessen gennemgaet minutigst i
labskala. Specielt indblandingsmetoden med tilssetningshastighed og omraring blev optimeret.
Hermed lykkedes det at opna en fremstillingsmetode, hvor vi bedre kunne sammenligne mulig-
hederne i en fuldskala produktion med de fremstillingsmuligheder man har i laboratoriet.

To vigtige aendringer i laboratoriet gav udslaget for, at produktionen lettere kunne flyttes fra la-
boratorieskala til pilotskala og videre til fuldskala.

4.1 Omrgringshastighed:

De forste mange varianter af BJFlok blev produceret med magnetomrgrer. Det giver fin ind-
blanding, nar der kun skal tilsaettes maks 50 g pulver til produktet. | fuldskala skal der tilseettes
100 kg pulver, s den langsomme omrgring er ikke optimal. Det blev derfor eksperimenteret
med tilsaetning af pulver under meget kraftig omrering (dispergering). Den anvendte tid il til-
seetning af pulver kunne dermed reduceres drastisk, hvilket medfarte en veesentlig kortere re-
aktionstid, hvilket sandsynligvis ogsa har hjulpet til at fa et mere stabilt produkt.

4.2 Opvarmning:

| laboratoriet er det let at flytte 100 ml BJFlok fra et koldt til et varmt vandbad, sa det er muligt
at have kgling pa forste reaktionstrin for derefter at have varme pa 2. reaktionstrin. Ved pro-
duktion af omkring 1 T BJFlok tager det meget lang tid og kreever en del energi at opvarme 1 T
blanding fra 5°C til 70°C. Det giver en del problemer, da blandingerne er ustabile efter 1. reak-
tionstrin. 2. reaktionstrin bruges til at stabilisere produktet. Der er derfor meget vigtigt, at pro-
duktet stabiliseres hurtigt efter 1. reaktion.

Der blev derfor eksperimenteret i labskala pa at kere begge reaktionstrin med opvarmning.
Konklusionen blev, at den vaesentlig formindskede reaktionstid i trin 1 og 2 veesentligt opve-
jede de ikke helt optimale betingelser, nemlig at kere reaktionstrin 1 med opvarmning i stedet
for under afkaling.

4.3 Resultat

Med den optimerede fremstillingsproces, hvor bade omrgring og opvarmning let kunne imple-
menteres i produktionen var det forholdsvis let at opskalere produktionen.

| august 2018 blev der fremstillet 1.000 kg BJFlok efter den optimerede fremgangsmetode.

Vi har haft prever fra denne produktion opbevaret kgligt, ved stuetemperatur og ved let forhg-
jet varme (ca. 30°C). 1 ar senere er produktet stadig stabilt uden bundfald i alle praver.

Efter fremstilling er der lavet flokkuleringstests for at fastsla, at produktet ikke har mistet sine
egenskaber. Bade ved et nyfremstillet produkt og efter 1 ars opbevaring er produktet stadig
lige effektivt til flokkulering.
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5. Karakterisering og test af
silika-polymererne

Der er gennemfart en raekke koaguleringsforsgg for at teste silika-polymererne og bestemme
optimal dosering og indblandingsforhold. Der blev gennemfart undersggelser med forskellige
vandtyper — herunder bl.a. syntetiske suspensioner og vandprgver fra vade regnvandsbassi-
ner.

5.1 Karakterisering af silika polymerne

Silika-polymererne fra Bollerup-Jensen A/S benavnes alle BJFlok plus et batchnummer. Som
reference er der valgt to kommercielle polymerer: NordPac (Nordisk Aluminat) og PAX XL60
(Kemira). Begge produkter bestar af polyaluminium-chlorid polymer og er hyppigt anvendte ko-
aguleringsmidler. Data for polymererne ses i Tabel 2.

TABEL 2: Data for kommercielle polyaluminium chlorid polymer

Aluminiumsindhold Densitet pH

(%) (g/cm®)
Nordpac 9,0+ 0,5 1,37 £ 0,02 1+1
PAX XL60 75+05 1,31 £0,03 1,5+0,5

Tilsvarende data for silika polymererne fra Bollerup Jensen (Tabel 3).

TABEL 3: Data for udvalgte BJFlok polymer

Aluminiumsindhold Densitet Al/Si forhold pH
(%)  (g/cm?)

BJFlok 302 6,3 1,29 7 26
BJFlok 304 6,14 1,28 6 28
BJFlok 309 6,08 1,28 12 28
BJFlok 310 6,06 1,29 6 2.8
BJFlok 311 6,36 1,30 10 28

Sammenlignes de to polymer ses det, at aluminiumsindholdet i BJFlok polymererne er mindre,
og pH er hgjere ca. 2,8, hvorimod pH for de kommercielle polymere ligger pa 1-1,5. Da pH-
skalaen er logaritmisk betyder det, at syrestyrken af de kommercielle produkter er cirka 20-50
gange steerkere end for BJFlok polymererne. Viskositeten for de kommercielle polymer-oplgs-
ninger var 35 mPa s, mens det for BJFlok polymererne lagde mellem 5,8-7,5 mPa s.

5.2 Aluminium-specier bestemt ved Ferronanalyse

Et mere grundigt studie af polymererne er gennemfert ved at lave en sakaldt Ferronanalyse.
Selve metoden er beskrevet i Feng et al. (2006). Aluminium reagerer med Ferron reagensen,
hvilket kan males kolorimetrisk. Det totale aluminiumsindhold kan derved splittes i tre dele kal-
det Al,, Al og Alc. De aluminiumspecier, der reagerer indenfor 1 min kvantificeres som Al,. Det
antages, at denne gruppe primaert inkluderer monomerspecier. De aluminiumspecier, der rea-
gerer med Ferron indenfor 1-120 min kvantificeres som Al,. Det antages, at denne fraktion pri-
meert inkluderer oligopolymer-specier. De aluminiumspecier, der ikke reagerer med Ferron re-
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agenset kvantificeres som Al og inkluderer formentlig bade aluminiumskolloider og lange po-
lymeraluminium. Resultatet fra analyserne ses i Figur 5. Generelt er maengden af monomer-
aluminium Al, mindre i produkterne fra Bollerup Jensen, sammenlignet med de to kommerci-
elle produkter. Hvorimod maengden af oligopolymer Al er hgjere. Det forventes, at det kan
have betydning for koaguleringen. Frit fosfat vil formentlig nemmere kunne bindes til mono-
mer-aluminium Alg, hvorimod oligopolymererne Al, formentlig er mest effektive til selve koagu-
leringen.

80% 1
71%
70% - T

60%
52%

50% - " 46%
45% 44% = 3%

Maengde (%)
'S
o
X

0%
I 29921 2% 30%g0;

Nodpac PAX XL60  BJFlok 302  BlIFlok304 BJFlok 309 BJFlok 310 BIFlok 311

WAla WAl Al

FIGUR 5: Ferron analyse pa kommercielle polymer og BJFLOK polymerer.

Det isoelektriske punkt blev bestemt for polymererne ved at male zetapotentialet som funktion
af pH. Alle prgver blev fortyndet i 0,01 M KClI, sa det |la indenfor apparatets maleomrade. pH
blev justeret ved tilsaetning af saltsyre eller natriumhydroxid. Det forventes, at det primaert er
aluminiumskolloiderne og de store polymerer, der males pa. For alle polymerer la det isoelek-
triske punkt mellem 8,5 og 10. Det betyder, at overfladeladningen for produktet er positivt ved
en pH veaerdi under 8, mens det er negativt ladet over pH 10. Zetapotentialet under pH 8 la om-
kring 30-40 mV.

TABEL 4: Ladningsdensitet bestemt ved kolloidtitrering

Ladningsdensitet

(meq/g SS)

Nordpac 3,74+ 0,2
PAX XL60 49403
BJFlok 302 590+ 0,3
BJFlok 304 46 + 04
BJFlok 309 6,7+ 03
BJFlok 310 504 0,1
BJFlok 311 8,3 + 0,6

Overfladeladningen af aluminiumspolymererne blev bestemt ved kolloidtitrering (Tabel 4). Po-
lymer-suspensioner blev fortyndet i demineraliseret vand (1:1000), og der blev tilsat toluidine
bla. Absorbansen blev malt ved 520 nm og 635 nm, mens der blev tilsat poly(vinyl sulfat).
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Poly(vinyl sulfat) binder til aluminiumspolymererne og aluminiumskolloiderne — ladningsmaes-
sigt (1:1), nar ladningen af aluminiumsspecierne er neutraliseret registreres et farveskifte. Alle
malinger blev udfert ved pH 6,5. Ladningsdensiteten for BJFlok polymererne er generelt ha-
jere end for de kommercielle produkter. Ladning formodes at veere vigtig for kolloidkoagulerin-
gen, da polymererne lettere kan binde til de negativladede kolloider, hvis de er positivt ladede
og ladningsdensiteten er hgj.

5.3 Referencetest pa vand med ensartet sammensatning

For at teste polymererne blev der udviklet en reference test og som en del af denne test, blev
der udviklet en syntetisk suspension (referencesuspension) til koaguleringsforsagene (Tabel
5). Referencesuspension indeholder bade uorganiske (kaolin) og organiske (humus) kolloider.
Begge stoffer er tilsat for at teste polymerernes evne til at destabilisere kolloiderne. Derudover
indeholder referencesuspensionen fosfat og fem udvalgte tungmetaller (Calcium, Krom, Kob-
ber, Bly og Zink ioner) for at teste polymerernes evne til at binde/fjerne fosfat og tungmetaller.
Referencesuspensionen anvendes for at sikre, at polymererne kan testes pa vand med ensar-
tet sammensaetning.

TABEL 5. Sammensaetning af reference-suspension

Kemikalie CAS nr. Koncentration

(mg/L)
Kolloider
Kaolin Kaolin  1332-58-7 50
Humussyre Humussyre  1415-93-6 4,95
Tungmetaller
Phosphor NaH;POy-2H20 13472-35-0 0,5
Calcium CaCly-2H,0  10035-04-8 10
Krom CrClz-6H,0  10060-12-5 0,2
Kobber CuCly  7447-39-4 0,2
Bly PbCly  7758-95-4 0,2
Zink  Zn(NOs)g-6H20 10196-18-6 0,2
pH og bufferkapacitet
Carbonat NaHCO3 144-55-8 50

Referencetestene foregik i 100 mL bluecap flasker. Der blev tilsat polymer til referencesuspen-
sionen (angivet i mg Al/L) under kraftig omrgring (800 rpm) i 30 s for at sikre en god indblan-
ding. Herefter blev omrgringshastigheden reduceret (300 rpm) i 2.5 min. Efterfglgende blev
der udtaget prgver fra toppen af flasken efter 30 min, 120 min og 24 timer uden omrgring. Ind-
blandingens betydning for resultatet blev undersagt. Under 300 rpm stiger turbiditesreduktio-
nen (malt efter 30 min) med omraringshastigheden, mens reduktionen er nsesten konstant og
uafhzengig af omrgringshastigheden over 300 rpm. Ved henstand i 120 min udlignes noget af
effekten.

54 Effekt af polymerdosering og pH

| Figur 6 vises turbiditetsreduktionen efter 120 min. Det ses, at der opnéas en god fiernelse af
partikler ved pH 8-9 (mellem 80-90%). Der er ikke den store forskel pa de forskellige polyme-
rer, men turbiditetsreduktionen er veesentlig bedre end for praver uden polymer tilssetning (40-
60%). Derimod virker ingen af polymererne effektivt ved pH 5,5. For regnvand er der ligeledes
en positiv effekt ved tilsaetning af polymerprodukterne. Turbiditetsreduktionen gges fra 40% fil
70%.
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FIGUR 6: Maling af turbiditet ved polymer tilsaetning til reference suspension og efterfglgende
henstand i 120 min. A: pH 5,5, B: pH 8, C: pH 9 og D: regnevand

Der er lavet tilsvarende analyser pa tungmetaller og fosfat (Figur 7). Igen ses en meget ringe
effekt ved pH 5,5, hvorimod reduktionen i tungmetaller og fosfat er vaesentlig forbedret, hvis
der tilsaettes polymer til referencesuspension ved en pH vaerdi pa 8 eller 9. Der er ikke en vae-
sentlig forskel mellem der forskellige polymer. Regnvandet indeholder ogsa tungmetaller, ma-
ske bundet til lidt starre partikler. Da naesten alle tungmetaller bundfeeldes selv uden polymer,
er det ikke muligt at se nogen effekt ved tilsaetning af polymer. Tilbageholdelsen af zink for-
bedres en smule for alle polymer, men bedst med silika-polymerne.
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FIGUR 7: Maling af krom, kobber, fosfat, bly og zink ved polymer tilseetning til reference su-
spension og efterfalgende henstand i 120 min. A: pH 5,5, B: pH 8, C: pH 9 og D: regnvand.
Bemaerk: der er ikke udfert forsgg af BJFlok 302 ved pH 8.

5.5 Bundefaldningshastigheder ved polymertilsatning

Der er lavet nogle supplerende forsag for at teste koaguleringsegenskaberne, som vist pa Fi-
gur 8. Der opnas en hgj fiernelse af tungmetaller ved relativt lave doseringer. Phosphatredukti-
onen ser ud til at vaere mest falsom over for doseringen indenfor det undersggte omrade. Op-
holdstiden i fuldskalaanleeg vil ofte veere hgjere end 1 degn (Vollertsen et al., 2012b). Pa Fi-
gur 9 ses det, at turbiditeten og koncentrationen af tungmetaller og fosfat falder hurtigt i Igbet
af de farste 300 min — og ender pa et meget lavt niveau efter 1380 min. Det kommercielle pro-
dukt PAX XL60 ser ud til hurtigere at reducere turbiditeten og koncentrationen af fosfat og bly,
men indenfor de opholdstider, der vil veere relevante i forbindelse med de fleste fuldskalaan-
lzeg, vil der opnas naesten samme gevinst ved alle de testede polymerer.
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FIGUR 8: Reduktion af turbiditet, tungmetaller og fosfat ved forskellige doseringer. Reference
polymer, NordPac og BJFlok 26P
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FIGUR 9: Reduktion af turbiditet, tungmetaller og fosfat som funktion af bundfaeldningstid ved
tilseetning af 2,5 mg Al/L

Der er ikke vaesentlig forskel pa virkningen af de forskellig BJFlok polymere, der er testet. Der-
for er valget af den bedste polymer i hgjere grad bestemt af produktionen af polymeren og sta-
biliteten og holdbarheden af polymer-suspensionen. For nogle af BJFlok polymererne dannes
der bundfald over tid, hvilket bgr undgas.
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FIGUR 10. Test af BJFlok 21 til flokkulering af referencesuspensionen pH 5,5.

FIGUR 11. Test af BJFlok 21 til flokkuering af referencesuspensionen pH 5,5. Billederne er ta-
get efter henstand i 2 dggn.

Den endelige polymer, der blev produceret, og som er anvendt til forsag i felten er BJFLOK
21. Ferron-analysen viser fglgende sammensaetning 18% Ala, 29% Alp, 0g 53% Alc. Det ende-
lige produkt har dermed en noget lavere andel af ikke reageret aluminium end de gvrige
BJFlok produkter, i.e. mere af aluminium ser ud til at vaere indarbejdet i polymererne. Polyme-
ren er testet pa referencesuspensionen ved pH 5,5 (Figur 10). Data tyder pa, at flokkuleringen
er mere fglsom over for maengden af tilsat BJFlok ved pH 5,5. Der opnas et godt resultat, hvis
der tilsaettes 2,5 mg Al/L, men det er let at overdosere. Det er ogsad let at se visuelt, at der dan-
nes et bundfald, hvis der tilssettes 2,5 mg Al/L, mens der naesten ikke dannes bundfald uden
polymer eller ved tilseetning af 5 g Al/L (Figur 11).

BJFlok polymererne har vist sig egnet til at fijerne kolloider, fosfat og tungmetaller. Det virker
lige s& godt som kommercielle polyaluminiumsklorid-produkter. Polymererne er testet bade pa
syntetiske suspensioner og regnvandsprgver. Der er ikke en stor variation mellem de forskel-
lige BJFlok polymer angaende koaguleringsegenskaber. Derfor er andre hensyn vigtigere i for-
bindelse med udveelgelsen af den mest egnede BJFlok polymer — produktionsforhold og stabi-
litet af suspensionen.
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6. Test/afprovning i felten

Pa baggrund af resultaterne fra laboratoriefors@gene blev der udfert tests med BJFlok21 og
en videreudvikling af produktet. | alt blev tre produkter testet i perioden september 2018 til juli
2019. Testene havde til formal at dokumentere produkternes egnethed til rensning af afstrem-
met regnvand fra veje under in-situ forhold.

6.1 Fremgangsmade for feltforseg

Forsggene blev udfert i to vade regnvandsbassiner, der modtager afstremning fra Silkeborg-
motorvejen (Primaerrute 15). Bassinerne er placeret teet ved Kalbygard Skov rasteanlzeg. Mo-
torvejsstraekningen er pa denne lokalitet steerkt trafikeret og afvikler en trafikbelastning pa
mere end 20.000 keretgjer i dagnet (Arsdagntrafik > 20.000). Det sydlige bassin modtager
desuden afstrgmning fra det naerliggende rasteanlzeg syd for motorvejen.

s W S g 7
Det nordlige filter
Det rdlle forbassin Det sydlige filter

Det sydlige forbassin p.

FIGUR 12. De to vade regnvandsbassiner ved Silkeborgmotorvejen, der fungerede som testlo-
kalitet.

Feltundersggelserne blev udfart i tre flydende bassiner med et volumen pa 300 L hver. Figur
13 illustrer, hvordan forsggsbassinerne var konstrueret. Bassinerne havde en dybde pa 98 cm,
hvilket er cirka det samme som vanddybden i regnvandsbassinerne under torvejr. Herved sik-
res samme temperaturforhold som regnvandsbassinet. | forbindelse med regn kan vandstan-
den stige yderligere cirka en meter i motorvejsbassinerne. Derfor var det ngdvendigt, at for-
sggsbassinerne kunne flyde. Disse blev holdt flydende ved hjeelp af 79 cm lange bgijeflad
fremstillet af styropor, der er monteret langs den gverste kant af bassinerne. Hvert bgjeflad
havde en opdriftsevne pa 5 kg og der var monteret i alt 4 stk. — mellem fors@gsbassinerne og i
hver ende af opstillingen.

Fremgangsmaden ved forsggene var forst at udskifte vandet i de flydende bassiner. Herefter
blev vandet i bassinerne opblandet ved hjeelp af en dykket pumpe tilsluttet en 1” plastslange.
Efter opblanding af vandfasen blev der tilsat silika-polymer i to af bassinerne. Det tredje bassin
fungerede som kontrol uden tilsaetning. Tilsaetningen blev udfert imens recirkulationspumpen
var i drift. Pumpen var indstillet til et flow pa 300 L per time ved hjeelp af en kugleventil. Herved
opnaedes cirka samme energilinje-gradient for stremningen i slangen som i en fuldtigbende
2500 mm regnvandsledning. Energilinjegradienten er et udtryk for opblandingens intensitet
ved tilsaetning af silika-polymer. Tilseetningen af koagulant blev udfert ved hjeelp af en slange-
pumpe, der var tilsluttet pumpeslangen med et t-stykke.
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FIGUR 13. Principskitse af opstilling til feltforseg.

Der blev foretaget 3 forskellige behandlinger: en kontrol uden tilsaetning af polymer, samt til-
seetning af silika-polymer i en slutkoncentration pa henholdsvis 1 og 2 mg Al/L. Der blev i pro-
jektperioden udfgrt forsag fem gange: tre forsgg i det sydlige bassin og 2 forsgg i det nordlige
bassin.

Efter forsggets start blev der udtaget vandprgver til tiden 0, 1, 2, 24 og 48 timer. Prgverne blev
udtaget cirka 30 cm under vandoverfladen ved hjeelp af en 50 mL sprgjte. Denne dybde svarer
til den typiske dybde for et dykket udlgb i et vadt regnvandsbassin. Under fors@gene blev der
desuden foretaget Iebende malinger af pH, ilt og konduktivitet i bassinerne.
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FIGUR 14. Tre testbassiner installeret i det sydlige vade regnvandsbassin ved Silkeborgmotor-
vejen.

De udtagne vandpregver blev analyseret for tungmetaller og fosfor ved analyse pa ICP-OES
efter oplukning med koncentreret salpetersyre (HNO3) i mikrobglgeovn. Herved bestemmes
det totale indhold af tungmetaller og fosfor. Analyserne blev udfart pa Aalborg Universitet. Tur-
biditeten blev bestemt umiddelbart efter praveudtagning i felten (Figur 15).

FIGUR 15. Maling af turbiditet i felten.
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6.2 Resultater fra feltforsegene

Et eksempel pa malte tidsserier af turbiditet, udvalgte metaller (Al, Fe, Cu, Zn) og makro-nae-
ringssaltet fosfor i forsgg med tilsaetning af silika-polymer i de tre forsggsbassiner er vist i Fi-
gur 16. Resultaterne stammer fra forsgg, der blev udfert i det nordlige motorvejsbassin den
15. juli 2019. Under fors@gene var pH veerdien 8,2 (+ 0,2) og temperaturen 17,2°C.
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FIGUR 16. Eksempel pa malte tidsserier af turbiditet, udvalgte metaller (Al, Fe, Cu, Zn) og ma-
kro-naeringssaltet fosfor i forsgg med tilseetning af silika-polymer (0 (kontrol), 1 og 2 mg Al/L).

Resultaterne viser tydeligt, at der for begge tilsaetninger af silika-polymer opnas en vaesentligt
hurtigere og mere effektiv reduktion af alle forureningsindikatorer sammenlignet med kontrol-
len uden polymertilsaetning. Generelt var der ikke signifikant forskel pa resultaterne for tilseet-
ning af henholdsvis 1 og 2 mg Al per liter. Ligeledes var der ikke forskel pa resultaterne for
BJFLOK21 og de nyere produkter, hvor opbevaringsstabiliteten var forbedret. Ved tilsaetning
af bade 1 og 2 mg Al/L var pH-aendringerne ubetydelige. Der var saledes ikke signifikant for-
skel pa vandets pH-vaerdi i kontrolbassinet og i bassinerne med polymer-tilsaetning.

Feltundersggelserne viste en mere tydelig effekt af polymertilsaetningen end laboratorieforsa-
gene, hvor der ikke altid blev observeret en signifikant effekt. Sammenlignet med typetal for
vejvand var forureningsindholdet i regn-afstremningen fra Silkeborgmotorvejen i den lave ende
(Tabel 1). Dette vil normalt resultere i en ringere renseeffektivitet, da renseeffektiviteten er po-
sitivt korreleret med stofkoncentrationerne i indlgbsvandet (Vollertsen et al., 2012b). Med an-
dre ord er det lettere at opna en hgj procentuel stoffjernelse, hvis forureningsindholdet er hgit.
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| det fglgende behandles resultaterne fra BJFlok21 og de nyere BJFlok produkter under et.
Samlet set viste forsggene at der blev opnadet en hurtig reduktion af turbiditeten efter tilsaetning
(Figur 17). Allerede ved forste pravetagning, som blev foretaget en time efter tilseetning, var
turbiditeten i bassinerne med tilseetning af silika-polymer reduceret med mere end 60%. Dette
var mere end kontrollen opnaede i hele forsagets varighed pa 48 timer.

Der var ikke signifikant forskel pa stoffjernelse mellem sommer og vinterhalvéret. Der blev sa-
ledes observeret gode rensegrader ogsa i vinterhalvaret, hvor bade vandets densitet og visko-
sitet er hgje, hvilket vil have en negativ effekt pa bundfaeldningsegenskaberne.

Fjernelse af turbiditet (FNU)
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FIGUR 17. Malte tidsserier for reduktion i vejvandets turbiditet ved tilseetning af BJFlok silika-
polymer i forskellig koncentration (0 (kontrol), 1 og 2 mg Al/L). Fors@gene (n = 5) er udfert i pe-
rioden september 2018 til juli 2019.

Turbiditeten er primeert et mal for vandets indhold af opslemmede partikler. Figur 18 illustrerer
tydeligt forskellene i turbiditet imellem bassinet uden tilsaetning af silika-polymer og bassi-
nerne, hvor der blev foretaget tilseetning. Billederne er taget 48 timer efter forsagets start.

FIGUR 18. Fotos der viser ilt- og pH-malere installeret i opstilling uden (t.v.) og med (t.h.) 2 mg
Al/L polymertilsaetning. Fotos er taget 22. september 2018, 48 timer efter forsggets start.

Den samlede stoffjernelse i alle de udfgrte feltforsag er vist i Figur 19 (efter 2 timer), Figur 20
(efter 24 timer) og Figur 21 (efter 48 timer). Resultaterne viste samstemmende, at tilseetningen
havde en positiv effekt pa stoffjernelsen. Allerede efter 2 timers henstand opnas der ved til-
saetning af silika-polymer rensegrader, der er hgjere end, hvad der opnas efter 48 timer uden
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tilseetning. | praksis betyder dette, at bassinanlaeg til rensning af afstremmet regnvand kan di-
mensioneres vaesentligt mindre ved anvendelse af tilsaetning af silika-polymer. Dette kan mu-
liggere rensning af regnvand i den taette by, hvor pladskrav ofte er den stgrste haesmsko for im-
plementering af rensetekniske lgsninger.
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FIGUR 19. Observeret stoffjernelse efter 2 timer af udvalgte metaller (Al, Fe, Cu, Zn) og fosfor
i forsag med tilsaetning af silika-polymer (0, 1 og 2 mg Al/L).

Efter 24 timer
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FIGUR 20. Observeret stoffjernelse efter 24 timer af udvalgte metaller (Al, Fe, Cu, Zn) og fos-
for i fors@g med tilseetning af silika-polymer (0, 1 og 2 mg Al/L).
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Efter 48 timer
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FIGUR 21. Observeret stoffjernelse efter 48 timer af udvalgte metaller (Al, Fe, Cu, Zn) og fos-

for i fors@g med tilsaetning af silika-polymer (0, 1 og 2 mg Al/L).

Den beregnede stoffjernelse er set i forhold til vandets sammensaetning fer tilseetning af silika-

polymer. At der observeres en negativ fiernelse af aluminium efter 2 timer i bassinet med til-

saetning af 2 mg Al/L (Figur 19) skyldes, at der pa dette tidspunkt males en hgjere aluminiums-
koncentration i vandfasen end fer tilssetningen. Efter 24 timer er indholdet af aluminium i vand-

fasen lavere end ved forsggets start i alle forsgg.
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Siliciumbaseret koaguleringsmiddel til behandling af overfladevand

Projektet havde til formal at udvikle et silika-polymer baseret koaguleringsmiddel til
vandrensning med en mindre aggressiv pH end kommercielt tilgeengelige koagule-
ringsmidler, saledes at midlet vil vaere mindre farligt at handtere, stiller faerre krav til
doseringsudstyr og mindske pH-pavirkningen af vandet ved tilsaetning af koagulant.
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