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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

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

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

Denne rapport er udarbejdet som led i projektet "Elektrokoagulering til optimeret rensning og
genbrug af spildevand fra roggasrensning”, der er gennemfart med tilskud fra Miljgteknologisk
Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet i perioden 2018-2022.

Projektgruppen har bestaet af:
e LigTech International A/S

e Hobro varmeveaerk
e  Sdr. Felding varmeveerk
e IN-Water ApS

LigTech International A/S har veeret projektholder og projektleder med ansvar for kommunika-
tion med Miljgstyrelsen. LigTech har desuden staet for design og konstruktion af laboratorie-
anlaeg samt planlaegning og gennemfarelse af forsgg i laboratorieskala, konstruktion og instal-
lation af pilotskalaanlaeg og gennemfgrelse af forsegsprogram til afpravning og dokumentation
af teknologien i pilotskala.

Hobro varmeveerk og Sdr. Felding varmeveerk har medvirket til projektet gennem deltagelse i
projektets aktiviteter og har bidraget til afvikling af forsgg i pilotskala.

IN-Water ApS har veeret underleverander til LigTech med ansvar for litteraturreview. Derud-
over har IN-Water medvirket ved udarbejdelse af forsggsplaner samt ved vurdering og rappor-
tering af fors@gsresultater og bidraget til udarbejdelsen af slutrapport.
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1. Sammenfatning

Projektet har omhandlet udvikling og afpragvning samt dokumentation af elektrokoagulering til
fiernelse af tungmetaller fra reggaskondensat fra biomassefyrede varmeveaerker.

Der er gennemfart et omfattende review af international litteratur omhandlende elektrokoagu-
lering — primeert inden for fiernelse af tungmetaller, men ogsa undersggelser baseret pa andre
forureningskomponenter er inddraget med henblik pa at belyse szerlige faanomener eller me-
kanismer, der er centrale for forstaelsen af processen/teknologien.

Sammenfattende viser litteraturundersggelsen, at elektrokoagulering er en seerdeles kompleks
proces/teknologi, der involverer et samspil mellem en raekke mekanismer, og hvor mikro-mil-
joet taet ved elektroderne spiller en betydelig rolle. Passivering af elektroderne og kemisk fou-
ling er fanomener af afgerende betydning, primeert fordi de kan reducere effektiviteten af pro-
cessen betydeligt - men ogsa fordi de @ger energiforbruget. Det er saledes vigtigt, at der sik-
res en god balance mellem elektrokemi og hydraulik, hvor den frigivhe koagulant transporteres
veek fra elektroderne og ud i bulkfasen, hvor den reagerer med forureningskomponenterne
uden at forarsage kemisk fouling pa og ved elektroderne.

P& baggrund af litteraturundersg@gelsen blev det konkluderet, at et forsggsanlaeg til brug for
undersggelser i laboratorieskala skal veere i stand til at variere en raeekke parametre, hvoraf de
vigtigste er: afstand mellem elektroder, turbulensforhold ved elektrodeoverfladerne, stremstyr-
ketaethed, stremmganster (DC, AC, forskudt AC, polvending, puls). Med udgangspunkt i disse
forhold blev der opbygget et anlaeg til gennemfgrelse af laboratorieundersggelser.

| LiqTechs forsggsfaciliteter i Hobro er der gennemfart et omfattende forsagsprogram i labora-
torieskala med henblik pa at fa et godt kendskab til teknologien anvendt pa spildevand med de
aktuelle karakteristika. Arbejdet har primzert foregaet pa kunstigt spildevand, designet rettet
mod de relevante faanomener og mekanismer, der skulle belyses gennem kontrollerede labo-
ratorieforsa@g. Forsggsprogrammet omfattede forsgg til belysning af: Faraday effektivitet, varie-
rende elektrolytsammensaetning og saltkoncentration, varierende elektrodeafstand, bestem-
melse af cellekonstant, varierende recirkuleringsflow.

Der er udviklet en simuleringsmodel for elektrokoagulering i software-vaerktgjet COMSOL Mul-
tiphysics. Dette modelveerktgj forventes at blive centralt i forbindelse med fremtidig opskale-
ring af elektrokoaguleringsteknologien. Modellen understgttede, at der ved forsgg observeres
en betydeligt hgjere elektrisk modstand end der forventes teoretisk.

Med udgangspunkt i litteraturundersagelsen og forsggene i laboratorieskala blev der etableret
et pilotskaladesign. Pilotskalaafprgvningen omfattede en testperiode pa spildevand fra Hobro
varmevaerk uden intern recirkulering i reaktionskammeret med test af forskellige strategier for
styring af strammensteret og forskellige elektrodeafstande. Efterfelgende er med et udvalgt
stremmenster gennemfart en testperiode pa Sdr. Felding varmeveaerk med meget kraftig recir-
kulering gennem reaktionskammeret. Recirkuleringen anses for vaesentlig med henblik pa at
nedbryde reaktionsbegraensende passiveringseffekter i form af transport- og foulingfeenome-
ner ved elektrodeoverfladerne.

Passiveringen af elektroderne gennem fouling/scaling ved elektrodeoverfladerne vil i veesentlig
grad blive styret af de kemiske forhold i mikromiljget taet ved elektrodeoverfladerne. Dette
miljg er styret af et komplekst samspil mellem frigivelsen af jern — primeert i form af ferroioner
fra anoden, dannelsen af hydroxylioner fra katoden og de hydrauliske forhold (turbulensen)
ved elektrodeoverfladen. Herudover vil dannelsen af brintbobler pa katodeoverfladen ligeledes
kunne reducere effektiviteten af processen og medvirke til passivering.
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Resultaterne fra pilotskalaafpr@gvningen ved Hobro varmeveerk viste, at der ved alle de testede
strammanstre blev dannet tydelig kemisk fouling pa og ved elektrodeoverfladerne i lgbet af en
uges drift uden recirkulering gennem reaktoren. Isaer i starten af hver forsggsfase — umiddel-
bart efter rengering af elektroderne - kunne der observeres god effekt af faeldningen af savel
kviksglv som cadmium, men der var klare indikationer pa, at den kemiske fouling pavirkede
processens effektivitet negativt efter fa dage. Opfelgende forsag viste, at moderat recirkulering
pa 700 L/h ikke var tilstreekkelig til at forhindre denne tendens til fouling af elektroderne og re-
duceret effektivitet. dget recirkulering pa 4200 L/h var dog i stand til hindre dannelsen af et
spradt dobbeltlag, som formentlig dannedes pa grund af utilstreekkelig opblanding af det fri-
givne jern i bulkvandet i reaktoren. Et fastsiddende orangergdt lag blev dog stadig observeret
ved denne strgmstyrkedensitet.

Den lave ledningsevne af spildevandet kombineret med den maksimale spaending fra proces-
styringsenheden udgjorde ved disse fors@g en relativt lav gvre greense for den maksimalt mu-
lige stramstyrketaethed, og dermed en greense for den maksimalt opnaelige dosering af jern til
spildevandet. Idet den kemiske fouling er styret af en raekke parametre, er det dog uklart, i
hvor hgj grad dette forhold spillede en betydelig rolle for den observerede tendens til kemisk
fouling og reduceret effektivitet efter fa dages drift. Data for tungmetalindhold og -fiernelser
ved Hobrofors@ggene kan findes i rapportens TABEL 5-2.

Spildevandet fra Sdr. Felding varmeveerk havde hgjere ledningsevne, og det var ved disse for-
spg muligt at opna en betydeligt hgjere stremstyrkedensitet — og dermed hgjere jerndosering -
end ved forsggene i Hobro. Resultaterne fra pilotskalaafpr@vningen pa spildevand fra Sdr. Fel-
ding varmeveerk viste, at aflgbskvaliteten for EC pilotanlaegget for fokusmetallerne: cadmium,
kviksglv, bly, chrom, kobber, nikkel, zink er sammenlignelig med eller bedre end aflgbskvalite-
ten opnaet ved den konventionelle feeldnings- og filtreringsproces. | alle prgver er aflgbskon-
centrationerne bedre end koncentrationerne angivet i Miljgministeriets vejledende greenseveer-
dier for udledning til offentligt kloaknet. Data for tungmetalkoncentrationer og -fiernelser ved
Sdr. Felding forsggene kan findes i rapportens TABEL 6.1.

Fors@gene pa Sdr. Felding varmevaerk er gennemfart i en lavlastperiode med deraf fglgende
lavere koncentrationer af forureningskomponenter, end der observeres i hgjlastperioder. Det
ma antages, at hgjere jerndosering gennem gget frigivelse fra elektroderne — altsa hgjere ka-
pacitet for elektrokoaguleringsanleegget - kan sikre den gode aflgbskvalitet ogsa ved hgjere
koncentrationer i hgjlastperioder. Dette skal eftervises ved langtidstest gennem hgjlastperioder
forud en eventuel kommercialisering af teknologien, nar denne er opskaleret. Ved opskalerin-
gen forventes den udviklede matematiske simuleringsmodel anvendt.
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2. Baggrund og formal

21 Baggrund og formal

Vandbehandling til kraftvaerker er et marked i vaekst. | 2020 var forventningen, at den totale
omszetning skulle na op pa ca. 3 milliard $, og heraf forventedes 670 millioner $ at blive brugt
pa rensning af reggaskondensat, Allen et al., (2015).

LigTech International A/S producerer membraner og membranbaserede renseanlaeg til brug i
forbindelse med blandt andet rensning af raggaskondensat, fra flis-fyrede varmevaerker, skibs-
motorer og andre steder, hvor rgggaskondensat og reggasskrubbervaeske skal renses for bl.a.
tungmetaller. Et grundlaeggende trin i disse renseanlaeg er koagulering af tungmetaller, partik-
ler og organisk materiale med flydende jernbaseret koagulant (FeCls) samt efterfalgende ultra-
filtrering. Efter ultrafiltrering afvandes det tilbageholdte koncentrat (retentat) i en filterpresse,
mens det filtrerede permeat enten ledes til kloak, eller genanvendes som "make-up water” ef-
ter polering ved hjaelp af aktivt kul og omvendt osmose (RO).

Et alternativ til flydende FeCls kan vaere elektrokoagulering, hvor koagulanten — forventeligt
jern - doseres elektrokemisk via en anodisk oxidation af en jernholdig offerelektrode, hvorved
jern doseres direkte i veesken fra elektroden. Fordelen ved elektrokoagulering er reduceret ko-
agulant handtering/transport/udgifter samt reducerede omkostninger til base, der ved elek-
trokoagulering produceres direkte ud fra vand ved den elektrokemiske proces. Yderligere giver
elektrokoagulering mulighed for en bedre styring af koagulantdoseringen og en renere dose-
ring (indeholder ikke klorid), reduceret slammaengde til afvanding og slutdisponering, samt mo-
derat pavirkning af pH ved processen, hvilket er en fordel ved udfeeldning af tungmetaller
(modsat den konventionelle tilseetning af FeCls, der seenker pH), Bazrafshan et al., (2015).

Formalet med dette projekt har veeret at udvikle og afpreve samt driftsoptimere en elektrokoa-
guleringsteknologi til - i kombination med keramisk ultrafiltrering - at opna en billigere, bedre
og mere miljgvenlig rensning af reggaskondensat og andet lignende spildevand. Sigtet med
projektet har veeret, at den faerdige Igsning vil blive implementeret i LigTech’s systemer til
rensning af reggaskondensat som en ny og forbedret produktserie. Projektet vil tage udgangs-
punkt i rensning af reggaskondensat fra flisfyrede varmeveerker, hvor iszer fiernelsen af tung-
metallerne (Cd, Cu, Ni, Zn, Pb og Hg) har vaeret i fokus.

Projektets overordnede succeskriterie har veeret at opnd samme koaguleringseffektivitet med
elektrokoagulering som traditionel FeCls koagulering (mélt pa systemets tilbageholdelse af
tungmetaller).

2.2 Projektets gennemforelse

| en indledende arbejdspakke er gennemfgrt et omfattende litteratur-review for at sikre, at pro-
jektets aktiviteter bygger pa state-of-the-art viden inden for elektrokoagulering til fiernelse af
tungmetaller.

Med udgangspunkt i litteraturundersagelsen og indsamlet viden om sammensaetningen af rag-
gaskondensat fra biomassefyrede fjernvarmevaerker er planlagt og gennemfert et undersagel-
sesprogram i laboratorieskala og pilotskala. Aktiviteterne er planlagt med henblik pa evalue-
ring af processens effektivitet samt belysning af procesbegraensende feenomener — primaert
den kemiske fouling - samt mulighederne for at begraense effekten af disse begreensninger
gennem optimale forhold for design og drift af elektrokoaguleringsprocessen til rensning af
rgggaskondensat.

Laboratorieundersagelser er gennemfgrt ved hjeelp af LigTech’s lab-skala-reaktor og forsegs-
opstilling, og forsggene er gennemfart i LiqTech’s forsggsfaciliteter. Formalet med forsggene i
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laboratorieskala var at etablere "Proof-of-Concept” for teknologien samt indhente indledende
erfaringer med karakterisering og drift af elektrokoaguleringscellen samt erfaringer med opti-
mal drift til rensning af reggaskondensat fra biomassefyrede varmeveerker forud for etablering
af en fors@gsopstilling til de efterfglgende pilotskala-forsag.

Sidelgbende med gennemfarelsen af undersegelserne er der udviklet en CFD-model til simu-
lering af elektrokoagulering i den aktuelle reaktorkonfiguration.

| efterfglgende aktiviteter er der designet elektrokoaguleringsteknologi i pilotskala pa baggrund
af erfaringer og resultater opnaet gennem det forudgaende projektarbejde. Endvidere er der
pa spildevand fra to flisfyrede varmeveerker — Hobro varmevaerk og Sdr. Felding varmevaerk -
gennemfart et forsggsprogram, hvor pilotopstillingen er afprgvet, og renseeffekten er doku-
menteret og sammenlignet med LigTech’s konventionelle fuldskala feeldningsteknologi kombi-
neret med polering ved hjaelp af LigTech’s kommercielle HTM-teknologi og SiC-teknologi.

Miljgstyrelsen / Vandbehandling / Elektrokoagulering for optimeret rensning og genbrug af reggasspildevand 9



3. Elektrokoagulering — review
om proces og teknologi

Kapitlet giver en oversigt over resultaterne fra et omfattende litte-
raturreview vedrgrende elektrokoaguleringsprocessen — primaert
med udgangspunkt i anvendelsen af teknologien til fjernelse af
tungmetaller. De elektrokemiske processer er beskrevet og et an-
tal muligheder for udformningen af teknologien — procesmaessigt
savel som fysisk - er illustreret. De fundamentale, styrende meka-
nismer for teknologiens effektivitet er beskrevet og illustreret
med eksempler fra litteraturen. Fokus har varet pa at identificere
de vigtigste parametre for optimalt design og drift af elektrokoa-
guleringsteknologien — herunder metoder til at minimere faenome-
ner, der reducerer teknologiens effektivitet gennem passivering af
elektroderne.

341 Procesbeskrivelse

FIGUR 3-1 viser princippet i en traditionel elektrokoaguleringscelle. To metal-elektroder er
neddyppet i den vaeske, der skal renses, og er forbundet til en ekstern stremkilde, hvorved der
opstar en anode og en katode. Elektroderne bestar typisk af jern eller aluminium. Kombinatio-
ner, hvor den ene er jern og den anden aluminium, samt andre metaller som zink og kobber
forekommer ogsa.

Ved anoden oxideres det pagaeldende metal, nar strem ledes gennem cellen, og metalioner,
M*, afgives til veesken. Det afgivne metal fungerer som koagulant ved processen. Ved katoden
sker der en reduktion, hvorved der dannes brint og hydroxylioner. Elektrodeprocesserne resul-
terer i en reekke komplekse sideprocesser i vaesken — eksempelvis dannelsen af metalhydro-
xid som vist pa FIGUR 3-1.
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FIGUR 3-1. Skematisk illustration af en celle til elektrokoagulering, Moussa et al, (2017).
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Frigivelsen af metalion ved anoden fglger Faraday’s lov:
m=(1*"t*Mw)/(z*F) (1)

hvor, m er massen af anode, der bliver oplast (g), | er streamstyrken (A), t er tiden (s), Mw er
molvaegten for anodemetallet (g/mol), F er Faraday’s konstant (96,485 C/mol), z er antallet af
elektroner, der indgar i reaktionen.

Frigivelsen af koagulant-metal i forhold til den “teoretisk forventede frigivelse pa basis af den
tilfarte energi og ligning (1) kaldes Faraday-effektiviteten. Hvis dele af den tilfarte energi med-
gar til andre processer end frigivelse af koagulant — eksempelvis elektrokemisk produktion af
ilt eller klor — vil Faraday-effektiviteten vaere mindre end 1,0. Alternativt kan der ske oplgsning
af koagulantmetal som fglge af korrosion, hvilket kan resultere i en observeret Faraday-effekti-
vitet, der er starre end 1,0.

Reaktionerne ved anoden kan for jern udtrykkes:

Fe (s) > Fe™ (aq)+ne" 2)
Fe?* (aq) + 2 OH - Fe(OH)2 (s) 3)
4 Fe(OH)2 (s) + 2 H20 + O2 (aq) = 4 Fe(OH)s (s) 4)

Der hersker i litteraturen nogen uklarhed og eksperimentral dokumentation for, hvorvidt og
hvornar, der fra jernanoden frigives Fe?* henholdsvis Fe®*. Moussa et al, (2017), sammenfatter
i deres review, at de fleste litteraturkilder naevner frigivelse af Fe?* ved elektrolysen efterfulgt af
hydrolyse til Fe(OH)2 (s), Andre kilder naevner frigivelse af Fe?* ved elektrolyse efterfulgt af
oxidation af Fe?* og hydrolyse til Fe(OH)s (s). Kun i fa tilfaelde er der rapporteret om elektro-
lyse til Fe3* efterfulgt af hydrolyse til dannelse af Fe(OH)s (s). Lakshmanan et al., (2009), har
specifikt studeret dannelsen af ferro og ferri ved forskellige pH forhold og rapporterer frigivelse
af Fe?* og efterfglgende — pH afhaengig - oxidation til Fe*. Ogsa Genuchten et al., (2017), rap-
porterer om frigivelse af Fe?*, ligesom ogsa Hakizimana et al., (2017), antager frigivelse af
Fe?*, der under neutrale eller basiske forhold momentant transformeres til ferrohydroxid (3),
der hurtigt oxideres til ferrihydroxid ved (4).

FIGUR 3-2 viser de dominerende specier, som Fe?* henholdsvis Fe3* befinder sig pa som
funktion af pH. Ofte vil Fe?* vaere oxideret til Fe®*, og den dominerende komponent vil vaere
Fe(OH)s, der er mest betydende for fjernelse af forureningskomponenter i cellen, Garcia-Se-
gura et al., (2017), Hakizimana et al., (2017). | pH-omradet 6-9,5 er Fe(OH)s saledes den ene-
ste forekommende komponent, nar jern er oxideret til Fe3*. Oxidationshastigheden af Fe?* il
Fe®* er steerkt afhaengig af pH, der helst skal ligge pa den basiske side af 7,5-8. Ved pH 7 oxi-
deres ca. 90 % af Fe?* til Fe3* i Igbet af fa minutter, Demirbas & Kobya, (2017). |det ferro-ioner
er betydeligt svagere koagulanter end ferri-ioner, konkluderer Moussa et al., (2017), at det op-
timale omrade for elektrokoagulering med jernelektroder er 8-9. Under steerkt basiske forhold
dannes jernspecien Fe(OH)4", der er en svagere koagulant end Fe(OH)s.

Reaktionerne ved aluminiumanoder, der kun dissocierer trivalent, kan sammenfattende udtryk-
kes:

Al (s) > API** (aq) + 3e 5)
AR* (ag) + 3 HoO > Al(OH)s + 3 H* 6)

Aluminium forekommer i en reekke monomere og polymere specier, der i cellen pa kompleks
vis ofte reagerer med dannelsen af Al(OH)s som slutprodukt. Al(OH)s er den betydeligste kom-
ponent i flokkulerings- og aggregeringsprocesserne i en celle med aluminiumelektroder, Gar-
cia-Segura et al, (2017).
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De oplgste metalsalte danner forskellige ladede hydroxylerede specier, der absorberer pa me-
talhydroxiderne og virker som koagulanter og medbvirker il fiernelse af forureningskomponen-
ter fra spildevandet. Kemien er meget kompleks, og omfatter dannelsen af monomere og poly-
mere specier (oxy)hydroxy-metalspecier.

Af de polymere specier med aluminium-anode anses Al1s for den betydeligste polymer med
starst betydning for koaguleringsprocesserne og elektrokoaguleringens effektivitet. Den eksi-
sterende viden om dannelse og reaktioner for Al1z polymer er dog endnu ikke velbelyst i littera-
turen, Hu et al., (2016), Song et al., (2017).
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FIGUR 3-2. Diagram for dominerende specier af Fe?* og Fe®* som funktion af pH, Garcia-Se-
gura et al., (2017).

De dannede hydrolyse-metalspecier interagerer med forskellige forureningskomponenter og
bidrager til fiernelsen af disse fra vandfasen. Fjernelsesmekanismerne afhaenger af de dan-
nede specier og kan sammenfattes i fglgende tre typer: i) ladede monomer metalspecier kan
neutralisere ladninger pa en forureningskomponent ved adsorption pa overfladen (eller ved
binding til ioniserede grupper); ii) ladede polymere metalspecier kan binde sig til adskillige for-
ureningspartikler (eller -molekyler); iii) forureningskomponenter kan blive indfanget i de udfeel-
dede metalhydroxider eller adsorberet til hydroxidernes overflader, Demirbas & Kobya, (2017).

Ved katoden dannes brint og hydroxylion efter reaktionen
2e +2H20 > H2(g)+2O0OH 7)

Ud over de naevnte hovedreaktioner argumenteres i litteraturen for, at der ved anoden under
basiske forhold og tilstraekkelig hgjt anodepotential kan dannes ilt efter reaktionen 8) eller klor
efter reaktionen 9), Moussa et al., (2017), Genuchten et al., (2017), Hakizimana et al, (2017).

2H:0 > 02(g)+4H +4e (E=123V) 8)
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2CF > Cl2(g) +2 e (E' =1,36V) 9)

Den elektrokemiske oxidation og reduktion af vand ved henholdsvis anode og katode kan pa-
virke pH ved elektrodernes overflade saledes, at veesken ved overfladen af anoden far lav pH,
mens vaesken ved katoden bliver basisk. Dette forhold kan pavirke frigivelsen af metalioner til
vaesken og medvirke til at forklare afvigelser i den producerede maengde koagulant i forhold til
den forventede maengde baseret pa den anvendte streamstyrketaethed.

Genuchten et al., (2017), har undersggt en reekke forhold, der knytter sig til effektiviteten af
elektrokoagulering i forhold til den pa basis af Faraday-effektiviteten beregnede, se formel (1).

Den i Genuchten et al., (2017), benyttede forsggsopstilling er vist pa FIGUR 3-3 sammen med
en skala, der illustrerer ved hvilke potentialer effektiviteten forringes ved dannelse af Oz eller
Cla.
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FIGUR 3-3. Standard redoxpotentiale (E°) for halvreaktioner, der kan finde sted pa jernanoden
(Fe(0) ved elektrokoagulering. E° angivet ved standardbetingelser som V i forhold til en
Ag/AgCl reference — der er -0,2 V i forhold til en standard brintelektrode, Genuchten et al,
(2017).

Genuchten et al., (2017), har unders@ggt sammenhange mellem effektiviteten til frigivelse af
jernkoagulant og det malte anode-overfladepotential ved tilsaetning af forskellige elektrolytter —
herunder chlorid, bromid, sulfat, carbonat, fosfat og nitrat. FIGUR 3-4 viser, hvorledes potenti-
alet ved anodeoverfladen indstiller sig hgjt ved en nitratelektrolyt, mens det holder sig lavt ved
elektrolytter med chlorid og sulfat. Af figuren ses endvidere, at den frigivne koagulant fglger
den fra Faradays lov forventede - som Fe(ll) — for chlorid (10 mM) og sulfat (5 mM), men effek-
tiviteten er meget lav ved nitrat-elektrolyt (10 mM), der viser det hgje overfladepotential ved
elektroden. Den tilfgrte energi gar altsa helt overvejende til dannelse af ilt eller klor ved tilste-
deveerelsen af nitrat. Det fremgar ogsa af figuren, at det er Fe(ll) og ikke Fe(lll), der frigives til
oplgsningen ved chlorid og sulfat-elektrolytterne.
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FIGUR 3-4. Overfladepotential ved anode i forhold til en Ag/AgCI reference ved forskellige
elektrolytter i en koncentration pa 10 mM (chlorid og nitrat) og 5 mM (sulfat); stremstyrketaet-
hed 1 mA/cm? og start-pH 7,5.

FIGUR 3-5 viser resultater fra forsag, hvor Genuchten et al., (2017), for forskellige elektrolytter
har unders@agt effekten af varierende stramstyrketeethed pa effektiviteten pa frigivelsen af koa-
gulant og pa sterrelsen af overfladepotential ved anoden (V vs Ag/AgCl).

Som det fremgar af FIGUR 3-5, fandtes en hgj effektivitet til frigivelse af koagulant for chlorid
og bromid for hele det testede omrade af stramstyrketaethed, mens sulfat udviste hgj effektivi-
tet ved stramstyrketaethed op til 1 mA/cm? og steerkt reduceret effektivitet ved stremstyrketaet-
heder over 3 mA/cm?. Det interessante er, at chlorid og bromid viser uaendret hgj effektivitet til
koagulantfrigivelse, selv nar overfladepotentialet ved anoden stiger med stigende stremstyrke-
teethed til langt over det potentiale, hvor der ville forventes at dannes ilt og/eller klor. Genuch-
ten et al., (2017), tilbyder ikke umiddelbart nogen forklaring pa dette faenomen.

For bikarbonat, nitrat og fosfat observeres meget ringe koagulantfrigivelseseffektivitet i over-
ensstemmelse med de relativt hgje observerede overfladepotentialer ved anoden. Ved forsg-
get med nitrat-elektrolyt blev malt oplast ilt og forsaget viste hastigt stigende iltkoncentration til
et niveau over iltmaetning, og forsgget dokumenterede saledes tydeligt konverteringen af den
tilfgrte energi til produktion af ilt. Af de to organiske elektrolytter viste formiat rimelig effektivitet
ved lav streamstyrke, men effektiviteten aftog meget hurtigt med stigende stremstyrketaethed.

| Genuchten et al., (2017), undersgges endvidere, om og i hvilken grad nitrat henholdsvis bi-
carbonat kan "overdgve” den positive effekt af chlorid pa koagulantfrigivelseseffektiviteten.
Forsagene, der blev gennemfart ved 1 mA/cm?, viste, at farst ved et molforhold (nitrat over
chlorid) over 20 mol/mol og et molforhold (bicarbonat over chlorid) over 100 mol/mol slog ni-
trats henholdsvis bikarbonats negative indflydelse pa koagulantfrigivelseseffektiviteten igen-
nem.

14 Miljgstyrelsen /Vandbehandling / Elektrokoagulering for optimeret rensning og genbrug af reggasspildevand



Sammenfattende konkluderer Genuchten et al., (2017), at tilsaetning af en anelse klorid til klo-
ridfattige (spilde)vandtyper er et effektivt og billigt middel til at styrke effektiviteten af elek-
trokoaguleringsprocessen.
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FIGUR 3-5. Effekten af varierende stremstyrketeethed pa koagulantfrigivelseseffektivitet og
overfladepotential ved anode for forskellige elektrolytter; chlorid 10 mM, bromid 10 mM, sulfat
5 mM, fosfat 5 mM, bicarbonat 10 mM, nitrat 10 mM, formiat 10 mM og citrat 10 mM. Start-pH
var 7,5.

3.2 Stromstyrketaethed

Stremstyrketaetheden er en af de centrale parametre for optimering af elektrokoaguleringspro-
cessen. Stregmstyrketeetheden er direkte proportional med frigivelsen af koagulant fra elektro-
derne, sa laenge der opereres med en Faraday-effektivitet pa 1, se ligning (1). Ved aget stream-
styrketeethed ages transporten af koagulant fra anoden til vaesken saledes, at kravet til bort-
transport af koagulant fra anodeoverfladen gges — hvilket medfgrer, at koncentrationen af koa-
gulant teet pa anodeoverfladen stiger — styret af de hydrodynamiske forhold ved anodeoverfla-
den.

Hvis den hydrauliske hastighed langs anoden er lav, kan der derfor opsta lokalt meget hgje
koncentrationer af koagulant, som kan reagere/udfaelde og "klaebe” til elektrodeoverfladen og
derigennem forarsage, at elektrodeoverfladen bliver inaktiv — altsa at der sker en passivering
af en del af elektroden. Herved kan effektiviteten af elektrokoaguleringsprocessen forringes.
Ligeledes forringes energieffektiviteten som folge af den @gede elektriske modstand. En god
hydraulik med "passende” hgj veeskehastighed ved elektrodeoverfladerne vil sdledes dels
modvirke passivering ved at holde koagulantkoncentrationen teet ved overfladen nede og dels
bidrage til at reducere tendensen til, at det udfeeldede koagulantslam saetter sig pa elektrode-
overfladerne.

Parallelt vil der ved katoden ved gget stramstyrketeethed dannes ggede maengder brint, der
ligeledes ved mangelfuld borttransport kan forarsage @get elektrisk modstand og reduceret
energieffektivitet.
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Jges speendingen saledes, nar man gnsker at fastholde en bestemt stremstyrketaethed, vil
det typisk veere tegn pa, at elektroderne behgver rensning.

Som det fremgar af FIGUR 3-5 vil en gget stremstyrketeethed resultere i et aget potential teet
ved anodeoverfladen, og dette kan for en raekke elektrolytter medfgre en betydelig reduktion i
Faraday-effektiviteten med deraf falgende reduceret effektivitet af renseprocessen. | stedet for
koagulantfrigivelse indtraeder der under sddanne forhold ugnskede elektrokemiske processer
som f.eks. dannelse af ilt eller dannelse af klor. Dog synes en lgsning pa dette at kunne vaere
at addere klorid til vaesken, Genuchten et al., (2017).

| takt med @get stramstyrketaethed vil der altsa i almindelighed kunne forventes behov for gget
opmaerksomhed rettet mod passiveringseffekter.

| FIGUR 3-6 er der vist resultater fra et forsag med farvefjernelse ved forskellige stramstyrke-
teetheder og forskellige opholdstider. Som det fremgar af figuren, er det vigtigt for proces- og
energioptimering at etablere viden om sammenhangen mellem stremstyrketeethed og op-
holdstid i elektrokoagulerings-reaktoren.
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FIGUR 3-6. Effekt af variation i streamstyrketeethed for fijernelse af Reactive Blue 140 i upflow
batchreaktor; jernanode, elektrodeafstand 12 mm, pH 9,5-9,7, ledningsevne 850-870 uS/cm,
Phalakornkule et al., (2010).

3.3 Mekanismer for fjernelse af forureningskomponenter
FIGUR 3-7 viser en oversigt over forskellige mekanismer, hvormed forurening fiernes i rense-
anlaeg baseret pa elektrokoagulering.

Ved fijernelse af tungmetaller er primeert to hovedmekanismer relevante: overfladekomplekse-
ring og elektrostatisk tiltreekning, hvor udfeeldningen af flokke af metalhydroxid — koagulant —
sker uafheengigt af fiernelsesmekanismen, Garcia-Segura et al., (2017).

Tungmetallerne kompleksbinder sig til overfladerne af de udfeeldede koagulantflokke — ferri-

eller aluminiumhydroxid - der efterfglgende samler sig i starre flokke, hvorved forureningskom-
ponenterne kan separeres fra vaesken ved bundfeeldning eller filtrering.
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Den anden hovedmekanisme baserer sig pa elektrostatisk tiltraekning, hvor de positive tung-
metalioner binder sig til negativt ladede omréader pa overfladen af de udfeeldede koagulant-
flokke.

Cathodic reduction

Entrapment _
#® L o

Charge neutralization - Metals cathodic
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FIGUR 3-7. lllustration af de vigtigste mekanismer til fiernelse af forureningskomponenter ved
elektrokoagulering, Garcia-Segura et al., (2017).

Ogsa adsorption af tungmetaller pa overfladen af koagulantflokke og “indfangning” af eventu-
elle partikulzere tungmetalforureninger er aktive mekanismer til fiernelse af ugnskede kompo-
nenter fra vaesken.

Endelig vil der forekomme mekanismer baseret pa elektrokemi, hvor der sker elektrokemisk
reduktion ved katoden eller elektrokemisk baseret deponering af savel forureningskomponen-
ter som eventuelt ikke-oxideret Fe?* fra veeskefasen. De elektrokemisk baserede processer
kan saledes bade fremme fjernelsen af forureninger og reducere effektiviteten af processen
gennem reduceret udnyttelse — og dermed spild - af de ved anoden frigivne ferroioner.

Pa grund af den anderledes struktur og overfladefunktionalitet er fiernelse af organiske forure-
ningskomponenter ved elektrokoagulering mere kompleks — omend den i hovedtraek er base-
ret pa de samme mekanismer. Dog er fjernelse ved ladningsneutralisering/destabilisering/koa-
gulering en meget betydelig mekanisme, nar det handler om fjernelse af organiske forure-
ningskomponenter.

Kim et al., (2014), har arbejdet med undersggelse og karakterisering af kemisk slam dannet
ved elektrokoagulering af tungmetalholding spildevand med henblik pa at belyse mekanis-
merne ved denne proces. Resultaterne viste, at fiernelseshastigheden af tungmetaller — enten
enkeltmetaller eller i blanding — ggedes med @get streamstyrketaethed samt med faldende initi-
alkoncentrationer, hvilket indikerede, at effektiviteten er teet forbundet med maengden af
flokke. Regntgendiffraktionsanalyse (XRD) viste, at de kemiske specier i elektrokoagulerings-
slam er forskellige fra specierne i traditionelt kemisk feeldet slam, hvilket indikerer, at en raekke
elektrokemiske og kemiske reaktioner er i spil ved elektrokoagulering. pH variationerne gen-
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nem elektrokoagulering og XRD analyserne indikerer, at savel udfaeldning, adsorption og ke-
misk oxidation/reduktion i naerheden af elektroderne spiller markante roller ved fijernelsen af
bly, cadmium og kobber. Herudover blev der fundet udfeeldninger med indhold af klorid for alle
tre metaller, hvilket indikerer, at ogsa baggrundselektrolytten kan bidrage til tungmetalfjernel-
sen. Endelig blev der ved elektronmikroskopiske undersggelser fundet udfeeldninger af bly og
kobber indkapslet i flokkene, hvoraf det fremgar, at der ikke blot var tale om fijernelse ved over-
fladereaktioner.

3.4 Overordnede principper for elektrodekonfigurationer

FIGUR 3-8 illustrerer de tre overordnede principper, der benyttes for at opna de ngdvendige
arealer af elektroder, der skal til for at sikre det tilstraekkelige elektrodeareal svarende til en gi-
ven gnsket tilfgrsel af koagulant.

| konfigurationen med anvendelse af monopoleere elektroder i parallel konfiguration — MP-P -
er alle anoder internt forbundne og forbundet til jaevnstremskilden, FIGUR 3-8 a). Det samme
geelder for alle katoder, og der veksles mellem anode og katode. Konfigurationen er séledes
karakteriseret ved, at der er samme spaendingsforskel mellem alle nabo-elektroder. Stremstyr-
ken i forskellige omrader af cellen vil derimod kunne variere afheengigt af eventuelle lokale va-
riationer i modstanden, eksempelvis forarsaget af passivering, scaling eller akkumulerede luft-
lommer for de enkelte elektroder.
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FIGUR 3-8. Principskitse for elektrokoagulering baseret pa: a) Mono-polzere elektroder forbun-
det i parallel, MP-P; b) Monopolzre elektroder forbundet i serie, MP-S; c) Bi-polaere elektroder
forbundet i serie, BP-S; Garcia-Segura et al., (2017).

Den monopolaere konfiguration med seriel opsaetning af elektroder - MP-S - er karakteriseret
ved, at det kun er de to yderste elektroder, der er koblet til jeevnstramskilden, FIGUR 3-8 b).
Efterfalgende er alle elektroder parvist forbundet séledes, at der opstar skiftevis positive og
negative elektroder. P4 den made sker det samlede spaendingsfald fordelt gennem hele cellen
og stremstyrken er ens gennem hele elektrokoaguleringscellen. En MP-S konfigureret celle
skal saledes drives med en hgjere spaending end en MP-P celle for at opnad den samme
stremstyrketeethed.

Den tredje type elektrokoaguleringscelle er den bipolzere celle i seriel opsaetning — BP-S, FI-
GUR 3-8 c). Denne celle er karakteriseret ved, at de to yderste elektroder er forbundet til

18 Miljgstyrelsen /Vandbehandling / Elektrokoagulering for optimeret rensning og genbrug af reggasspildevand




jeevnstrgmskilden — alle andre elektroder er uden forbindelse til jeevnstrgmskilde eller andre
elektroder. Ved den celletype er spaendingsfaldet som felge af den serielle kobling fordelt over
hele cellen. De to yderste elektroder, der er koblet til spaendingskilden, er monopolaere, mens
alle interne elektroder er bipolaere og danner en positiv og en negativ polaritet styret af nabo-
elektrodens ladning. Stremstyrken er ved denne opsaetning ens gennem alle cellens elemen-
ter, og cellen skal som MP-S drives ved hgjere speending end MP-P cellen for at opna samme
stromstyrketeethed mellem elektroder.

Garcia-Segura et al., (2017) naevner i sit review, at MP-P konfigurationen er den mest energi-
effektive af de tre konfigurationer - dog uden at underbygge kommentaren, der séledes frem-
star som et postulat. | Song et al., (2017) fremhaeves MP-S konfigurationen derimod som den
mest energieffektive af de tre konfigurationer. Hakizimana et al., (2017), konkluderer i sit re-
view om modellering af elektrokoagulering, at de to monopolaere konfigurationer giver mest
mening, nar der ses pa det samlede billede af renseeffektivitet og energieffektivitet.

3.5 Bekampelse af elektrodepassivering ved pulserende drift
og polvending
Ved drift af elektrokoagulering med udelukkende DC vil der ved de to elektroder finde passive-
ring sted. Ved passivering forstas det faenomen, at der pa/ved elektrodeoverfladen sker en
(elektro)kemisk reaktion, der skaber et isolerende lag med reduceret ledningsevne, hvorved
den elekiriske modstand i stremkredsen @ges, og energiforbruget stiger uden, at effektiviteten
af processen gges. Ved anoder kan der eksempelvis dannes (oxy/hydroxy)oxider, der saetter
sig pa elektroden, f.eks. som rust, og forarsager reduceret frigivelse af metalioner til vaesken.
Tilsvarende kan der ved katoden opbygges isolerende lag som felge af elektrokemisk reduk-
tion eller reaktioner forarsaget af det lokalt meget forhgjede pH ved elektrodeoverfladen som
folge af dannelsen af hydroxylioner. Ved ektrodepassiverings-faenomener sker der séledes en
betydelig forringelse af processen, hvorfor der pa forskellig vis arbejdes med at identificere og
udvikle metoder, der kan reducere sddanne mekanismer.

Tre muligheder er illustreret i FIGUR 3-9.

En mulighed er at skifte fra DC til AC drift med traditionel sinusformet AC. Herved skiftes po-
lerne med den givne AC frekvens, hvorved den statiske polarisering af elektroderne brydes, og
passiveringseffekterne mindskes.

En anden mulighed er at etablere alternerende polvending med DC stremforsyningen, hvorved
elektroderne er skiftevis anode og katode — og der er DC drift i de enkelte perioder, (alterna-
ting pulse current — APC).

Den tredje mulighed er, at kombinere DC stramkilden med en pulsgiver med eller uden at fore-
tage polvending. Pa FIGUR 3-9 er til venstre vist situationen med polvending efter hver puls,
Eyvaz et al., (2014), mens der til hgjre er vist en situation, hvor der dels arbejdes med puls
uden polvending og dels etableres polvending efter tre pulser uden polvending, Mao et al.,
(2008). Herved opnas bekaempelsen i elektrodepassivering dels gennem selve polskiftet, hvor
de elektrokemiske reaktioner aendres ved anode/katode-skift og dels gennem den hydrauliske
reduktion af den uhensigtsmaessige koncentrationspolarisering i graenselaget mod elektro-
derne i perioderne uden polspaending. Den relative varighed af en pulscyklus, hvor der er
spaending pa, kaldes “"pulse duty cycle”.
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FIGUR 3-9. lllustration af princippet i AC og APC stremfordelingsmenster, Eyvaz et al., (2014),
til venstre og Mao et al., (2008), til hgjre.

Yang et al., (2015), undersggte effekten af alternerende polvending for en reaktor med jern-
elektroder og med Cr(VI) fiernelse. Effekten af: initielt pH (4.0-8.0), Cr(VI) koncentration (52-
520 ppm) og varighed af polvending (10-590 sek) blev undersggt ved "response surface me-
thodology (RSM)”. Elektrodeafstand var 25 mm og baerende elektrolyt var K2SO4, 1000 mg/I.
Studiet undersggte polvending med forskellig varighed, og det blev fundet, at den alternerende
polvending kunne have bade positive og negative effekter. Ved lang varighed af polvendingen
(590 sek) dannedes en porgs, ikke-beskyttende (ikke-passiverende) film ved elektroderne,
mens den korte varighed af polvendingen (10 sek) farte til dannelse af en mere taet og beskyt-
tende (passiverende) film bestaende af jern- og krom-oxider og en reduceret jernfrigivelse.

Xu et al., (2016), rapporterer om anvendelse af pulserende DC til behandling af tekstilfarve-
spildevand. Ved processen anvendes DC som stremkilde, og der er indskudt en pulsgenerator
mellem stremkilden og elektroderne, se FIGUR 3-10.
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FIGUR 3-10. Forsagsopstilling til undersagelse af pulserende DC, Xu et al., (2016).
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Ved forsgget er renseffektivitet og energiforbrug undersggt ved varierende streamstyrketeethed
og pulsfrekvens. Reaktoren var en 8 liters tank med 2 elektroder - anode og katode i alumi-
nium — placeret med en afstand pa 5 cm. pH var 8, og temperaturen var 25 °C.

Som det ses af FIGUR 3-11 blev der under de aktuelle driftsbetingelser observeret et mini-
mum for energiforbruget ved 1.000 Hz og et minimum for energiforbruget ved en streamstyrke-
taethed pa 10 mA/cm?. De afbildede energiforbrug — kWh/m?2 - svarer til resultater, hvor rense-
graden for farvefjernelse har naet 90-95 %.
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FIGUR 3-11. Resultater fra forsag med pulserende DC elektrokoagulering til rensning af teks-
tilspildevand, Xu et al., (2016).

FIGUR 3-12 illustrerer med et eksempel fra Eyvaz et al, (2014), hvordan det generelle billede
af renseeffektiviteten som funktion af stramstyrketaethed og reaktionstid kan se ud ved hen-
holdsvis jeevnstrem (a) og polvending/vekselstram eller polvending/vekselstram kombineret
med pulser (b). Ved jeevnstrem har processen et snaevert optimum som felge af passiverings-
effekter — dels forarsaget af gget stremstyrketaethed og dels ved @get reaktionstid/driftstid —
mens optimum er meget bredere, nar disse passiveringseffekter er reduceret/elimineret ved
polvending/vekselstrem med eller uden pulsering.
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FIGUR 3-12. Generel tendens ved forureningsfjernelse som funktion af stremstyrke-teethed og
reaktionstid ved elektrokoagulering med DC (a) og ved AC eller APC (b), Eyvaz et al., (2014).

Mansoorian et al., (2014), sammenlignede jernelektroder og rustfri stalelektroder i MP-S konfi-
guration til behandling af spildevand fra batteriindustri. | begge tilfeelde viste jernelektroden sig
mere effektiv til fiernelse af bly og zink (hhv. 97 % og 95 %) end den rustfri stalelektrode (hhv.

94 % og 93 %). Energieffektiviteten ved AC drift var ved optimal drift for jernelektroden

0,69 kWh/m3, mens den for den rustfri stalelektrode var 0,98 kWh/m3. Ved DC drift var den op-
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timale energieffektivitet for jernelektroden 1,97 kWh/m? og for den rustfri 2,53 kWh/m3. Sam-
menfattende altsa samme proceseffektivitet og markant bedre energieffektivitet ved AC drift i
forhold til DC drift.

3.6 Overordnet princip ved forsggsarbejde og
reaktorudformning
Afhaengigt af formalet er der i litteraturen benyttet to forskellige overordnede principper for drift
af elektrokoaguleringsanlaeggene, hvor den mest benyttede drift er batchdrift, hvor der ikke til-
ledes og bortledes veeske (spildevand) fra reaktoren. Denne forsggsdrift er eksempelvis meget
velegnet til belysning af reaktorkinetik, hvor koncentrationen af forureningskomponenten varie-
rer gennem forsgget. | andre tilfeelde er der benyttet forsggsdesign med en opsaetning med
kontinuer tilledning af testvaesken (spildevandet). FIGUR 3-13 illustrerer de to principper, der
kan overvejes ved planlaegning af savel fors@gsarbejde som praktisk drift af behandlingsan-
leeg.
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FIGUR 3-13. Principskitser, der illustrerer elektrokoagulerings-setup for henholdsvis batch for-
s@g (til venstre) og forseg med kontinuert flow (til hgjre), Bazrafshan, (2015).

Batch-reaktoren er szerdeles velegnet til undersggelse og belysning af betydningen af de en-
kelte faktorer, der pavirker processens effektivitet sasom: betydningen af pH, indflydelsen af
ion-sammenseaetningen i spildevandet (passivering af elektroder, adsorptionspreeference der
reducerer renseeffektivitet, mv.), koncentrationens indflydelse, betydning af streamstyrketaethed
og behandlingstid, mv. Pa basis af batchforsagene kan saedvanligvis afledes parametre for
optimalt design og drift af kontinuerte reaktorer.

Den kontinuert drevne reaktor er saedvanligvis den mest attraktive bade gkonomisk og sty-
ringsmaessigt ved praktisk drift i fuldskala og er ogsa den mest velegnede, nar det drejer sig
om undersggelsesprogrammer, der handler om langtidseffekter som f.eks. undersggelser af
passiveringseffekter pa elektroder, scalingseffekter, korrosionseffekter, deponeringseffekter
mv., Song et al. (2017).

| litteraturen er beskrevet en sand myriade af reaktorudformninger, der har veeret anvendt til
forsgg med elektrokoagulering. Til inspiration er vist et antal udformninger i FIGUR 3-14 fra
Garcia-Segura et al., (2017). For den helt overvejende del af reaktorerne har disse veeret de-
signet til belysning af renseeffektiviteter ved varierende procesforhold gennem batchforsgg,
hvor der har veeret anvendt DC til generering af den gnskede streamstyrketaethed, og hvor
elektroderne har vaeret omhyggelig rengjort mellem hvert forsgg for at tilstraebe sa veldefine-
rede procesforhold som muligt. Forsggsarbejde med kontinuert drevne reaktorer og grundig
dokumentation rettet mod belysning af passiveringsfeenomener som folge af langtidseffekter
eller udeblevne passiveringsfeenomener ved langvarige undersggelser i reaktorer drevet med
alternerende polvending med eller uden pulserende drift er der ikke s& mange af.
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Der er heller ikke rapporteret i starre omfang om undersggelser, hvor man struktureret har af-
koblet bindingen mellem reaktionstid i elektrokoaguleringsreaktoren og den ngdvendige tid til
koagulering/flokkulering og adsorption af forureningskomponenterne. Dette vil typisk kunne
ske ved at indbygge et procesvolumen efter elektrokoaguleringscellen, hvor der er optimeret i
forhold til flokkuleringtid og adsorptionstid.

Et sddant volumen vil ogsa kunne placeres i en recirkuleringsslgjfe — hvor det vil gge reakti-
onstiden for kemiske reaktioner — eksempelvis oxidation af ferro til ferri — samt reaktionstiden
for adsorption til de dannede flokke. Forskellen mellem de to placeringer af et reaktionsvolu-
men vil iseer veere, at en placering efter elektrokoaguleringscellen vil kunne optimeres i retning
af dannelse af store flokke. Dette er imidlertid ikke n@dvendigvis @nskeligt i et koncept, hvor
det behandlede vand skal filtreres og ikke bundfaeldes inden udledning. En placering af reakti-
onsvolumen i et recirkuleringsloop vil muligvis favorisere en dannelse af mindre men mere
kompakte flokke pa grund af den @gede shear, der vil optraede i en sadan konfigurering.

En mulighed for at gge adsorptionstiden afkoblet fra opholdstiden i elektrokoaguleringscellen
vil ogsa veere at udforme et koncept med tilbagefgrsel af det kemiske slam — men et sadant
koncept vil dog muligvis risikere at blive felsomt over for tilslamning og passivering af elektro-
derne.
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FIGUR 3-14. Oversigt over de hyppigst benyttede reaktorer til undersggelser af elektrokoagu-
leringsprocessen, Garcia-Segura et al., 2017.
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Martinez-Villafane, (2009) analyserede effekten pa energiforbrug og elektrodeforbrug af fire
faktorer ved elektrokoagulering af drikkevand: elektrodeafstand, metode til vaesketransport,
elektrodeareal/-volumen og stremstyrketeethed. De to faktoren, der havde den mest bety-
dende effekt pa de to responsvariable, viste sig at vaere metoden til vaesketransporten (liquid
motion drive) og afstanden mellem elektroderne. Dette understreger, at energiforbruget til "om-
rgring/vaesketransport” skal have betydelig opmaerksomhed i forbindelse med design af et
fuldskalaanleeg.

3.7 Elektrodemateriale og elektrodeudformning

Forskellige elektrodematerialer har forskellige elektrokemiske egenskaber, og det er derfor
vigtigt at veelge det rette materiale til anvendelse i en given vaeskematrix. | litteraturen er de
hyppigst anvendte elektrodematerialer jern og aluminium - hver for sig eller i kombination.
Ogsa rustfrit stal, zink og kobber er anvendt til afprgvninger af processen.

Hussin et al., (2017), har undersggt effektiviteten til fiernelse af bly af en solcellebaseret elek-
trokoaguleringsteknologi baseret pa elektroder konfigureret svarende til bipoleer opseetning i
serie (BP-S). Der blev sammenlignet elektroder — i dette tilfaelde perforerede med 0,2 cm hul-
ler - af Al, Fe, Cu og Zn. Som det fremgar af FIGUR 3-15 var der betydelig forskel i effektivitet,
hvor zink-elektroderne viste starst effektivitet.
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FIGUR 3-15. Sammenlignende effekt af forskellige perforerede anodematerialer til fiernelse af
Pb; (Initial pH: 5,7, Startkonc. 10 mg/l, Elektrodeafstand 1 cm, Stregmstyrketsethed 0,8 mA/cm?,
Omrgring 250 rpm, Hulstgrrelse 0,2 cm), Hussin et al, (2017).

Mansoorian et al., (2014), sammenlignede jernelektroder og rustfri stalelektroder i MP-S konfi-
guration til behandling af spildevand fra batteriindustri og fandt den hgjeste effektivitet til fjer-
nelse af bly (96,7%) og zink (95,2%) ved brug af jernelektroder — stremstyrketaethed 6 mA/cm?
og opholdstid 40 minutter. Rustfri stalelektroder havde til sammenligning optimum for fijernelse
af bly (93,8%) og zink (93,3%) ved en stremstyrketaethed pa 8 mA/cm?.
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Ved sammenligning mellem jernelektroder og aluminiumelektroder fandt Kim et al., (2014), at
jernelektroderne var mere effektive end aluminiumelektroderne ved samtidig fiernelse af bly,
cadmiun og kobber (i blanding).

Song et al., (2017), konkluderer i et review (om arsenfjernelse), at jern er mere effektivt end
aluminium under betingelser med lav stremstyrketeethed, og at dette formentlig hsenger sam-
men med den hgjere oplgselighed af aluminiumsalte og den lavere adsorptionskapacitet for de
aluminiumkomplekser, der dannes ved elektrokoaguleringsprocessen.

| den helt overvejende del af litteraturen, der omhandler undersggelser af elektrokoagulerings-
processer, er der anvendt simpelt udformede elektroder i form af enten pladeformede elektro-
der, stavelektroder eller rgrelektroder. Elektroderne kan veere udfgrt med abninger, der har til

hensigt at styre flowmgnsteret med henblik pa at gge effektiviteten ved at gge/optimere turbu-
lensen og dermed stoftransporten og kontakten mellem koagulanter og forureningskomponen-
ter.

Til inspiration er nedenfor neevnt et par eksempler, hvor der er arbejdet med alternative ud-
formninger.

Hussin et al., (2017), har undersegt effektiviteten til fiernelse af bly af en solcellebaseret elek-
trokoaguleringsteknologi baseret pa elektroder udformet som perforerede zinkplader konfigu-
reret svarende til bipoleer opseetning i serie (BP-S). Der blev sammenlignet perforerede elek-
troder af Al, Fe, Cu og Zn, hvor zink-elektroderne viste stgrst effektivitet. En sammenligning
mellem effektiviteten af zinkelektroder uden huller, zinkelektroder med 0,2 cm huller og zink-
elektroder med 0,5 cm huller viste, at effektiviteten var starst ved anvendelse af 0,5 cm perfo-
reringer og mindst ved anvendelse af anoder uden huller. Resultaterne ses pa FIGUR 3-16.
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FIGUR 3-16. Sammenlignende effekt af forskellige elektrode-geometrier for fiernelse af Pb(ll)
— (pH=5,7; Co=10 mg/l; stremstyrketsethed 0,8 mA/cm?), Hussin et al, (2017).

Resultaterne beskrevet hos Hussin et al., (2017), indikerer saledes, at perforerede elektroder
kunne vaere en mulig udformning at teste og ogsa, at zink kunne vaere et interessant — omend
noget dyrere - alternativ til de traditionelle jern- og aluminiumelektroder.
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Lépez et al., (2017), har testet en reaktor med anode af staluld forbundet med rustfrit net som
stramfordeler og polyethylen-net med 5mm x 5mm huller som graense mod testvandet og ka-
toden, der i dette tilfeelde var udformet af aluminium, se FIGUR 3-17.
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FIGUR 3-17. Anode i 3D bestaende af staluld med stremfordelende net i rustfrit stal og poly-
ethylen-net mod vandfasen. 1) Aluminium katode, 2) Polyethylen-net, 3) Staluld-anode, 4)
Rustfrit stalnet, 5) Plastikhylster, Lépez et al., (2017).

Staluld-anoden viste sig meget effektiv — formentlig ikke mindst pa grund af den meget store
aktive overflade og exceptionelt gode kontakt mellem anode og spildevand. En raekke kom-
plekse forhold i forbindelse med et praktisk design af en fuldskalareaktor med en sadan anode
ger det dog vanskeligt at tro pa en fremtid for et s&dant design.

3.8 Elektrodeafstand

Afstanden mellem elektroderne i elektrokoaguleringsprocesser er en betydende parameter for
elektrokoaguleringsteknologi. Generelt kan man sige, at en kort afstand mellem elektroderne
er gnskelig, da den elektriske modstand @ges med afstanden mellem elektroderne. Litteratu-
ren indikerer dog, at der ved for kort afstand mellem elektroderne kan optraede begraensnings-
feenomener forarsaget af reduceret transport af stof, gas og veeske.

FIGUR 3-18 viser resultater fra Dolati et al., (2017), der undersggte effekten af varierende
elektrodeafstand i intervallet 0,5-3,0 cm. Elektroderne var aluminiumplader, og studiet om-
handlede fiernelse af bor i omradet 10-100 mg/l og stremstyrketaetheder i intervallet 4-

12 mA/cm?. Som det fremgar af figuren, blev der fundet et optimum for borfjernelse ved en af-
stand omkring 1 cm. Den primaere elektrolyt var NaCl i en koncentration pa 120 mg/l. Nar af-
standen mindskes — omkring optimumomradet - @ges processens (energi)effektivitet som
folge af forbedret ledning af den elektriske strgm. Bliver elektrodeafstanden for lille, optraeder
begraensningsfeenomener, der dels kan skyldes brintbobler, der ikke kan komme veek fra kato-
dens overflade, dels veaere af hydraulisk karakter, hvor der sker transportbegraensning som
folge af reduceret dispersion/turbulens og dermed reduceret stoftransport bort fra elektrodefla-
derne, Dolati et al., (2017).
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FIGUR 3-18. Resultat fra forseg med bestemmelse af optimal afstand mellem elektroder, Do-
lati et al., (2017).

Phalakornkule et al., (2010) undersggte betydningen af aendringer i elektrodeafstand pa 5 mm,
8 mm og 12 mm i forbindelse med fijernelse af farvestoffet Reactive Blue 140. FIGUR 3-19 vi-
ser fiernelseseffektiviteten af Reactive Blue 140 og energiforbruget som funktion af elektrode-
afstand og reaktionstid i en batch-drevet up-flow-reaktor med 5 par af vandrette jernelektroder
forbundet i MP-P konfiguration og med en stremstyrketaethed pa 4 mA/cm?. Farvefjernelsen
var den samme i alle tre eksperimenter. | dette tilfaelde blev fundet, at processens energieffek-
tivitet varierede betydeligt i det undersggte interval, og at den optimale afstand for processen
var 8 mm. For opretholdelse af galvanostatiske forhold med en stremstyrketsethed pa

4 mA/cm? ved henholdsvis 5 mm, 8 mm og 12 mm var det ngdvendigt at benytte en spaending
pa henholdsvis 8V, 4V og 6V — altsa med tydelige begraensninger i energieffektiviteten i omra-
det med den mindste elektrodeafstand.
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FIGUR 3-19. Fjernelseseffektivitet for Reactive Blue 140 og energiforbrug som funktion af
elektrodeafstand og reaktionstid; Stremstyrketaethed 4 mA/cm?, jernanode, pH 9,5-9,7 og led-
ningsevne 850-870 uS/cm; Phalakornkule et al., (2010).
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Nandi & Patel, (2013), undersgagte fiernelse af Brilliant Green Dye ved elektrokoagulering med
aluminiumelektroder i et batchbaseret eksperimentelt set-up. Effekten af varierende elektrode-
afstand i intervallet 1-3 cm med stremstyrketeetheder i intervallet 7-21 mA/cm? viste, at energi-
effektiviteten af processen varierede betydeligt, og at den mest fordelagtige afstand var 1 cm.
Ogsa farvefjernelseseffektiviteten blev forringet markant ved stigende elektrodeafstand og
konstant stremstyrketsethed. Den forringede effektivitet af processen skyldtes den forringede
kontakt mellem farvestoffet og de dannede aluminiumflokke ved den ggede afstand mellem
elektroderne. Tilsvarende resultater med en optimal afstand omkring 1 cm er rapporteret af
Aoudj et al., (2010), Ghosh et al., (2008), Mansoorian et al., (2014), Assadi et al, (2015), Hus-
sin et al., (2017).

Bouguerra et al., (2015b), rapporterer om forsgg med fiernelse af zink fra industrielt spilde-
vand. Ved forsggene blev fundet en optimal elektrodeafstand pa 0,5 cm.

3.9 Betydende spildevandsparametre

Ledningsevne er en vaesentlig spildevandsparameter, der er ngdvendig for at sikre en god
energieffektivitet ved elektrokoaguleringsprocessen. Det er imidlertid ikke ligegyldigt, hvilke
komponenter, der sikrer denne ledningsevne, idet forskellige faenomener kan virke begreen-
sende pa effektiviteten af elektrokoaguleringsprocessen.

Flere referencer peger pa NaCl som en god komponent til at sikre ledningsevnen. | et review
af Song et al., (2017), fremhaeves chlorid som en gnskelig komponent i elektrokoagulerings-
processer, idet den dels sikrer en god ledningsevne - og dermed et attraktivt energiforbrug —
og dels har den den yderligere positive effekt at forarsage korrosion af anoden, som gger frigi-
velsen af metalioner. Endvidere peges pa, at chlorid reducerer dannelsen af passiverende
oxidfilm pa anoden. Dolati et al, (2017), fandt, at et niveau omkring 50-100 ppm NaCl var til-
straekkeligt til at sikre en god fjernelse af bor ved elektrokoagulering. Xu et al., (2017), finder
tilsvarende en positiv effekt ved tilsaetning af chlorid til et spildevand med sulfat, iseer med
hensyn til fiernelse af Cd. Et molforhold CI=:SO4 pa 1:20 var tilstraekkeligt.

Genuchten et al., (2017), har - som beskrevet i Sektion 3.1 - gennemfart et systematisk studie,
der dokumenterer effekten af forskellige elektrolytter: chlorid, bromid, sulfat, nitrat, fosfat, bi-
carbonat, citrat og formiat pa frigivelsen af jern fra anoden. Genuchten et al., (2017) paviser, at
elektrolytterne pavirker elektronpotentialet ved elektrokoaguleringsprocessen forskelligt ved
varierende stremstyrketeethed, og at dette er helt afggrende for effektiviteten til frigivelse af ko-
agulant — jern(ll). Chlorid dokumenteres endvidere at kunne "opheeve” den negative effekt af
f.eks. nitrat og bicarbonat, og det anbefales at dosere en mindre koncentration af chlorid i til-
feelde, hvor koagulantfrigivelsen afviger fra den forventede baseret pa Faraday-effektiviteten —
formel (1).

Et faenomen, der er naevnt flere steder i litteraturen, er forringelser i effektiviteten af elek-
trokoagulering over for malkomponenter forarsaget af praeferentiel adsorption, hvor en upro-
blematisk spildevandskomponent har hgjere eller sammenlignelig affinitet til at blive adsorbe-
ret pa de dannede koagulantflokke end de ugnskede spildevandskomponenter, der er malet
for renseteknologien. Vasudevan et al., (2010), fandt eksempelvis ved forsgg med fiernelse af
fluor, at bicarbonat virkede passiverende pa anoden ved koncentrationer et sted mellem

5 ppm og 65 ppm, mens fosfat hgjere end 5-25 ppm virkede haemmende pa fluorfjernelsen pa
grund af praeferentiel adsorption - ligesom ogsa silikat ved koncentrationer hgjere end 2-5 ppm
og arsenat i omradet 0,5-5 ppm. Banerji and Chaudhari, (2016), observerede reduceret fier-
nelse af arsen ved tilstedeveerelse af fosfat, silikat og NOM i vandet som fglge af konkurrence
om adsorptions-sites pa de dannede koagulantflokke.

| det aktuelle spildevand med lavt indhold af tungmetaller og lavt til moderat indhold af salte er
konkurrerende indholdskomponenter med praeferentiel adsorption dog naeppe af afggrende
betydning.
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Et seerligt forhold knytter sig til den mulige forekomst af partikler i spildevandet ved svigt af
reggasfiltre — elektrofiltre, posefiltre mv. | et sadant tilfeelde, hvor partikelkoncentrationen plud-
selig stiger, vil renseeffektiviteten over for tungmetallerne forventeligt falde betydeligt, med
mindre produktionen af koagulant @ges betydeligt. Det kan overvejes i en forsggsperiode —
hvor der arbejdes med fuldskalateknologi pa Hobro Varmeveerk, at monitere variationen af
partikler i reggaskondensatet ved installation af et bergringsfrit turbidimeter.

3.10

Karakteristika for reggaskondensat

Der er ikke i litteraturen fundet saerlig meget materiale om sammensaetningen af reggaskon-
densat fra biomassefyrede varmevaerker. De i dette afsnit angivne karakteristika omfatter sale-
des data indsamlet af LicTech.

| TABEL 3-1 er gengivet data fra Fuglebjerg Forsynings varmeveerk, der blev anvendt til for-
sggsarbejde med kemisk feeldning og filtrering i et tidligere MUDP udviklingsprojekt, Bentzen
& Kadrispahic, (2017). TABEL 3-2 viser en raekke gvrige data for sammensaetningen af rag-
gaskondensat fra biomassefyrede varmevaerker — far og efter rensning - indsamlet af LigTech.
Data for tungmetalkoncentrationer i kondensat fra Hobro varmeveerk og Sdr. Felding varme-
veerk malt - i dette studie - kan findes i rapportens FIGUR 5-4 (cadmium og kviksglv) hen-
holdsvis TABEL 6-1 (14 tungmetaller).

Som det fremgar af tabellerne, er der i de aktuelt malte tilfeelde tale om temmelig lave koncen-
trationer — og det forventes ogsa, at det vil vaere det generelle billede for de biomassefyrede
varmevaerker. Det eksisterende datamateriale er relativt spinkelt og yderligere indhentning af
data vil veere ngdvendig for at fa et godt indtryk af sammensaetningen og variationen i sam-
mensaetningen af kondensatet med henblik pa at udvikle en robust teknologisk I@sning samt
driftstrategier, der energieffektivt og kosteffektivt kan handtere det aktuelle speend i sammen-

seetning.

De aktuelt relevante graenseveerdier for hel eller delvis udledning af det rensede kondensat
fremgar af TABEL 3-3.

TABEL 3-1. Oversigt over vandkvalitetsdata fra forseg med reggaskondensat gennemfgrt for
Fuglebjerg Forsyning, Bentzen & Kadrispahic, (2017).

Tungmetal
Antimon (Sb)
Arsenik (As)
Bly (Pb)
Chrom (Cr)
Mangan (Mn)
Zink (Zn)
Kviksglv (Hg)
Cadmium (Cd)*
Jern total (Fe)
Olie og fedt
Partikler (TSS)

Metode

ISO 17294-2
ISO 17294-2
ISO 17294-2
ISO 17294-2
ISO 17294-2
ISO 17294-2
SS-EN 1483
ISO 17294-2*
ICP

SS 028145
EN 872

Enhed
pg/L
ug/L
pg/L
ug/L
mg/L
ug/L
pg/L
Hg/L*
mg/L
mg/L
mg/L
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Fadestrom
2.70
8.00
120
11.00
0.99
1,700
5
11.00*
0.37
20
18.00

UF

2.0

7.00

0.20

10.00

<0.02 (oxidation)
860

2.8

6.00*

<0.05 (oxidation)
<2

<1

Faeldning + UF
<0.8

<1.0

<01

<3

<7.0

<0.05

<1*

RO
<0.10
<0.02
0.15
<0.03
<0.002
<0.68
<0.03
<0.03*
<0.01
<0.1



TABEL 3-2. Oversigt over analysedata for reggaskondensat fra biomassefyrede varmevaerker
— data indsamlet af LigTech.

Prove RKG Faeldning + UF RKG UF + GAC + RO Faeldning + UF
Lokation Fuglebjerg  Fuglebjerg Dalum Dalum Vestervig
Type Pilot Pilot Pilot Pilot Fuld skala (1,2 m%h)
Antimon (pg/L) 4 1 2,7 <0,10 -

Arsen (ug/L) 36 27 8 <0,02 -

Bly (ug/L) 200 0,87 120 0,15 0,22
Cadmium (ug/L) 60 0,065 11 <0,03 0,41
Chrom (ug/L) 36 38 11 <0,03 38
Kobber (pg/L) 260 0,66 - - <0,5
Kviksglv (ug/L) 0,34 <0,03 0,04 <0,03 <0,03
Nikkel (ug/L) 28 33 = = 14
Selen (ug/L) 5,2 5,2 3,8 <0,3 -

Zink (pg/L) 3400 18 1700 0,68 2300
Suspenderet stof (mg/L) 160 <0,5 18 <0,5 <0,5

pH 8,1 8,1 6,5 6,5 7,4
Alkalinitet (mg/L) - - 380 8,1 -
Calcium (mg/L) - - 25 0,04 -

Cyanid (mg/L) - - 0,0036 <0,001 -

Fosfor, total (mg/L) - - 3,7 0,01 -

Kalium (mg/L) - - 260 <0,05 -

Klorid (mg/L) 39 35 36 <1 79
Natrium (mg/L) - - 68 4,0 -

Sulfat (mg/L) 240 250 170 <0,5 150

TABEL 3-3. Miljgministeriets vejledende greensevaerdier for udledning til offentligt kloaknet.

Testparameter Enhed Miljgministeriets vejledende graensevardier
pH pH 6,5-9,0
Temperatur “© <50
Maksimal degnvandmangde m3 TBD
Maksimal arsvandmangde m? TBD
Suspenderet stof mg/L <500
Bundfald efter 2 timer mg/L TBD
Nitrifikationshaemning ved 200 mL/L mg/L <20 %
Klorid mg/L 1000
Sulfat mg/L <500
Bly pg/L <100
Cadmium ug/L <3
Krom pg/L <300
Kobber pg/L <100
Kviksglv pg/L <3
Nikkel pg/L <250
Zink pg/L <3000
SYPAH16 pg/L <2
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3.11 Malbare styringsparametre for elektrokoagulering af
reggaskondensat
Indledningsvist kan der peges pa, at maling af spildevandets ledningsevne vil veere oplagt til
kontrol for energieffektivitet og Faraday-effektivitet. Hvis spildevandets ledningsevne er for lav
kan signalet bruges til at age ledningsevnen for at undga en reduceret energieffektivitet og
eventuelt til at fastholde en hgj Faraday-effektivitet. Her ville det dog veere endnu bedre med
en direkte kloridmaling med en selektiv kloridelektrode, da der ved litteraturgennemgangen er
fremkommet information om, at et vist kloridniveau er saerdeles gavnligt for processens effekti-
vitet.

pH vil veere en vigtig moniterings- og styringsparameter for at sikre aflgbskvaliteten. pH kan
vaere en saerdeles vigtig parameter til dels at kontrollere pH-vaerdien i relation til aflabskrav
dels som styringsparameter for at kontrollere/optimere ladningen af udvalgte specier for det
anvendte faeldningsmetal (elektrodemateriale) og/eller tungmetal, der skal fiernes.

Lebende monitering af den ngdvendige spaending for at fastholde en gnsket stremstyrketeet-
hed vil kunne afslgre eventuel tilslamning/kemisk fouling af elektroder eller anden passivering
gennem gget indre elektrisk modstand. Dette kunne anvendes til at igangseette en CIP rense-
proces — eller manuel rensning - for at regenerere elektrodeoverfladerne.

Partikler i spildevandet vil kunne forringe renseeffekten og markant gge behovet for koagulant-
dosis for at sikre adsorption af tungmetallerne. Maling af turbiditet vil séledes kunne give nyttig
information om styring til optimal aflgbskvalitet ved partikler i sméa anleeg eller ved svigt af elek-
tro-filtre. Anleeggets filtre vil opfange og fierne eventuelle partikler fra reggasspildevandet, men
partiklerne vil formentlig kunne optage adsorptionskapacitet hos koagulanterne og reducere
kapaciteten til fiernelse af tungmetaller. Eventuelt vil en melding om partikler i reggaskonden-
satet kunne bruges som signal om problemer og behov for rensning af elektro- eller posefilire?

Eventuelt kan det overvejes at teste, om en maling af redox-potentialet kan nyttiggeres i for-
bindelse med optimeret styring af anlaeggets drift.

Pa baggrund af litteratur-review ma det endvidere konkluderes, at valget af det overordnede
mgnster for styring, styrke og retning af streamstyrken synes at vaere et vaesentligt element i
bestraebelserne for at undga/minimere passivering af elektroderne, hvilket vil vaere en vigtig
forudsaetning for at bibeholde en leengerevarende god effektivitet af jernfrigivelsen og dermed
af feeldningsprocessen.

3.12 Sammenfatning af litteraturundersogelse

De fundamentale processer ved elektrokoagulering er i litteraturen velbelyst — omend meget
komplekse. Ved anvendelse af jernelektroder frigives divalent jern - Fe?* - som alt afhaengigt af
den kemiske sammensaetning af elektrolytten enten reagerer med ilt i vaesken og faelder ud
som jernhydroxid eller reagerer i den divalente form med andre komponenter i veesken.

De udfeeldede jernforbindelser kan binde sig til forureningskomponenter i veesken og efterfal-
gende fjernes ved filtrering.

Ved elektroden, der fungerer som anode, frigives metalioner — i det aktuelle projekt ferro-ioner,
mens der ved katoden dannes brint og hydroxyl-ioner, hvilket @gger pH lokalt taet ved elektro-
den.

| omraderne teet ved elektroderne opstar der som felge af transportbegraensninger koncentrati-
onspolarisering, der kan forarsage lokale mikro-miljger, der afviger staerkt fra forholdene i bulk-
vaesken. Et typisk eksempel vil veere lokalt forhgjet pH ved katoden med efterfglgende udfeeld-
ning pa/ved elektroden med forringet effektivitet af processen til fglge. Det er derfor vigtigt at
tilstreebe hgj turbulens ved elektrodeoverfladerne.
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For at opna slitage af begge elektroder og som middel til at reducere passiveringsfaenomener
er det vigtigt at drive teknologien med polskifte, sa elektroderne fungerer skiftevis som anode
og katode. Polskiftet kan ogsa kombineres med pauser uden polspaending mellem polskif-
terne, hvorved passiveringen mindskes gennem den Igbende hydrauliske reduktion af den
uhensigtsmaessige koncentrationspolarisering i graenselaget mod elektroderne i perioderne
uden polspaending.

| litteraturen er unders@gt en raekke faktorer til optimering af processen. Disse omfatter blandt
andet:

¢ Elektrodeafstand

o Elektrodemateriale

Elektrodeudformning

Stremstyrketaethed

o Strammenster (DC m/u polskifte, pulserende DC m/u polskifte, forskudt AC med polskifte),
¢ Hydraulisk optimering ved turbulens

¢ Reaktorudformning.

Sammenfattende viser litteraturundersggelsen, at elektrokoagulering er en saerdeles kompleks
proces/teknologi, der involverer et samspil mellem en raekke mekanismer, og hvor mikro-mil-
joet teet ved elektroderne spiller en betydelig rolle. Passivering af elektroderne og kemisk fou-
ling er fenomener af afggrende betydning, primeert fordi de kan reducere effektiviteten af pro-
cessen betydeligt - men ogsa fordi de @ger energiforbruget. Det er saledes vigtigt, at der sik-
res en god balance mellem elektrokemi og hydraulik, hvor den frigivne koagulant fjernes fra
elektrodeoverfladen gennem turbulente forhold og transporteres veek fra elektroderne ud i
bulkfasen, hvor den reagerer med forureningskomponenterne uden at forarsage kemisk fou-
ling pa og ved elektroderne.

Der er ikke i litteraturen fundet mange data for sammensaetningen af spildevand/kondensat fra
biomassefyrede varmevaerker. Indsamlede data for danske varmevaerker er sammenstillet.
Som det fremgar af data, er der stor variation i sammensaetningen og koncentrationsniveauer
— blandt andet pavirket af biomassen og lastforholdene pa varmevaerket ved prgvetagning. En
veesentlig pointe fra litteratursggningen er, at betingelserne for elektrokoagulering i mange til-
feelde kan forbedres ved moderat ggning af kloridkoncentrationen.
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4. Forsogsopstilling og
forsggsarbejde i
laboratoriet

Dette kapitel giver et overblik over det anvendte forsggsudstyr
samt beskriver en raekke forsggsaktiviteter, der er gennemfort i
laboratoriet med henblik pa at karakterisere testreaktorens perfor-
mance og belyse en rakke effekter, som pa basis af litteratur-
review vurderes at vare afgerende for processens effektivitet. Ek-
sempler pa dette er: Bestemmelse af Faraday effektivitet, Sam-
menhange mellem stremstyrke og spaending ved varierende led-
ningsevne, Ohmsk modstand i systemet, Effekt af aget hydraulisk
flow pa performance, Effekt af varieret elektrodeafstand. Herud-
over er givet en beskrivelse af arbejdet med at udvikle en mate-
matisk model til simulering af de hydrauliske og procesmassige
forhold i den elektrokemiske reaktor.

4.1 Forsogsopstilling

FIGUR 4-1 illustrerer fors@gsopstillingen, som den blev sat op til de indledende forsgg. For-
sggsopstillingen omfatter et reservoir med reggaskondensat eller kunstigt spildevand med
tungmetaller, en pumpe og en flowmaler, der i en kendt maengde tilfarer spildevandet fra re-
servoir til en elektrokoaguleringscelle, der er tilsluttet en stremkilde med variabelt output. Efter
behandling i cellen afleveres det behandlede vand i en aflgbstank, hvor der er mulighed for at
undersgge en eventuel effekt af efterkoagulering. Denne tank kan veere med eller uden omrg-
ring.

Den i FIGUR 4-1 skitserede elektrokoaguleringscelle er opsat som MP-P (mono-polzer paral-
lelopkobling) elektrokoaguleringscelle — her illustreret med 12 kamre. Der er til gennemfgrelse
af projektet udviklet og produceret en dedikeret, avanceret styringsenhed, der er i stand til at
levere jeevnstrgm savel som vekselstram med forskellige styringsmenstre. | figuren er vist op-
seetning med jeevnstrgm, som oftest blev benyttet gennem perioden med indledende fors@gs-
arbejde.

I FIGUR 4-2 er vist et foto af forsggsopstillingen, hvor elektrocellen, der er konfigureret som en
“filterpresse-model”, indeholder syv kamre, der er opdelt af fire anoder og fire katoder. Spilde-
vandet tilledes i den ene ende og passerer gennem elektrokoaguleringscellen fra kammer il
kammer via spalter i elektroderne, som vist i FIGUR 4-3.

Tveersnittet af elektrokoaguleringscellen er 10x10 cm — svarende til elektrodernes areal — og
volumen af cellen kan sa varieres gennem antallet af elektroder/kamre. Herudover kan volu-
men af elektrokoaguleringscellen varieres ved at variere tykkelsen af afstandsstykkerne, hvor-
ved det saledes ogsa er muligt at teste effekten af varieret afstand mellem elektroderne
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FIGUR 4-20. Diagram for forsggsopstilling ved indledende forsgg med elektrokoagulering.
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FIGUR 4-21. Foto af forsggsopstilling med tillebspumpe, flowmaler og elektrokoaguleringscel-
len monteret med 8 elektroder (7 kamre).

FIGUR 4-3 viser et leengdesnit gennem elektrokoaguleringscellen, der her er forsynet med fire
anoder og fire katoder. Kondensatet tilledes i et kammer i den ene ende, hvorfra det passerer
cellen via spalter i elektroderne, som leder kondensatet i et S-mgnster til et opsamlingskam-
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mer i den anden ende, hvorfra der er afleb af det behandlede kondensat. Hensigten er at til-
straebe en hgj vaeskehastighed langs elektrodefladerne for at reducere graenselagsfaenomener
og modvirke tendenser til fouling og afsaetning af beleegninger pa elektrodefladerne, som vil
kunne pavirke frigivelsen af jern fra elektroderne og mindske kontakten mellem koagulanter fra

elektroderne og vaeskens indhold af tungmetaller.

| Quilet

[nlet

FIGUR 22. Skitse af S-flowmgnster gennem elektrokoaguleringscellens syv kamre styret af
spalteabninger gennem elektroderne, Christensen et al., 2018.

Det kan veere gnskeligt at gge vaeskehastigheden gennem elektrokoaguleringscellen for at
nedbryde eventuelle procesbegraensende greenselag langs elektrodeoverfladerne uden der-
ved at forkorte den hydrauliske opholdstid (procestiden). For at opna dette kan fors@gsopstil-
lingen forsynes med en recirkuleringspumpe. Et diagram for en saddan forsggsopstilling er vist i
FIGUR 4-4. Ved forsggsarbejdet er arbejdet med recirkuleringsflow i intervallet 100-5.000 L/h.
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FIGUR 23. Eksperimentelt set-up med recirkulering af flow gennem elektrokoaguleringscellen
via pumpe 2 for gget turbulens og veeskekontakt ved elektrodernes overflade.

TFES
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4.2 Variation i stremmeonstre

Til gennemfarelse af projektet er der udviklet og produceret en specialdesignet kontrolenhed.
Ved hjeelp af denne kontrolenhed er det muligt at styre den elektriske stram, der tilfares elek-
trokoaguleringsenheden. Enheden kan forsyne cellen med enten vekselstream (AC) — med va-
riabel frekvens - eller jeevnstream (DC). Enheden kan levere fastholdt stremstyrke eller spaen-
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ding og kan endvidere indstilles til polvending med forud valgte intervaller. Endelig kan enhe-
den kombinere disse muligheder med at levere pulserende strem — altsa strem med indlagte
pauser.

FIGUR 4-5 viser to eksempler med varieret strammenster, som er blevet testet ved projektet.
QDverst ses den alternerende DC og nederst er vist den forskudte AC med polvending.

Arsagen til, at der arbejdes med polvending, er dels at sikre, at alle elektroder teeres ens ved
driften, idet de alle frigiver lige meget jern. Herudover tilstreebes det pa den made, at mikromil-
joet omkring elektrodeoverfladerne varierer, hvilket kan medvirke til at reducere problemer
med fouling pa elektroderne. Eksempelvis kan hydroxidudfaeldninger pa/ved anoden, hvor der
frigives hydroxylioner, som forarsager basiske forhold, mindskes, nar de dannede hydroxylio-
ner i hver anden fase efter polvending eller indlagt pause i stremtilfarslen fortyndes ud i bulkfa-
sen.

I

o
L] MH I

FIGUR 24. Eksempler pa stremmgnstre, der er benyttet ved laboratorie- og pilotforsag. Alter-
nerende DC gverst og alternerende forskudt sinus nederst. Bla kurver er spsending, mens
rede kurver er stromstyrke.

4.3 Faraday effektivitet

Den vaesentligste parameter til karakterisering af en elektrokoaguleringscelles drift er Fara-
dayeffektiviteten, da den beskriver effektiviteten af cellen til frigivelse af koaguleringsmidlet —
her jern.

| FIGUR 4-6 er vist resultaterne fra en maleserie til bestemmelse af jernfrigivelsen under varie-
rende stremstyrkedensitet (DC) i intervallet 0,5-10 mA/cm? og for varierende veerdier af forhol-
det mellem sulfat og klorid i vandet. Sulfat/klorid-forholdet blev varieret i intervallet

0,18-2,74 mol SO4/mol Cl. Baseret pa den aktuelle og den teoretisk beregnede jernfrigivelse
kan Faradayeffektiviteten beregnes.

Som det ses af figuren, viser resultaterne, at i takt med @get stremstyrkedensiteten, @ges ogsa
frigivelsen af jern til vandet, og sammenhaengen mellem frigivet jern og stremstyrkedensitet er
tilneermet lineeer. Figurerne viser data for teoretisk beregnet jern ved 100 % effektivitet, samt
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jernindholdet malt med Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) og udvalgte check-analyser
med Inductively Coupled Plasma analyse (ICP).

Det indsatte foto illustrerer, hvorledes de forskellige stramstyrkedensiteter visuelt pavirker far-
ven af veesken gennem den frigivne maengde jern.

Det ses, at resultaterne generelt viser god overensstemmelse mellem teoretisk beregnede og
malte koncentrationer.
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FIGUR 25. Resultater fra forseg med bestemmelse af jernfrigivelsen fra elektroderne som
funktion af stremstyrkedensitet (DC) — teoretisk beregnede vaerdier og analyseresultater (Bla
punkter "Measured” er malt med AAS og r@de cirkler "Esbjerg” er malt med ICP mens de regde
punkter viser den teoretisk beregnede veerdi ved Faraday effektivitet pa 100%). Molforholdet:
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SQOu4/Cl er varieret i intervallet 0,18-2,74 mol/mol. Det indsatte foto illustrerer visuelt koncentra-
tionen af frigivet jern ved de forskellige stremstyrkedensiteter i intervallet 0-10 mA/cm?2.

FIGUR 4-7 viser data fra samme forsggsserie som vist i FIGUR 4-6, men hvor figuren til ven-
stre viser den observerede Faraday effektivitet som funktion af mol-forholdet mellem sulfat og
klorid, og figuren til hajre viser Faraday effektiviteten malt ved de forskellige streamstyrketaethe-
der for fastholdt molforhold: SO4/Cl = 0,63.

Af figuren til venstre fremgar det, at Faraday effektiviteten falder fra ca. 100% ved det laveste
S04/Cl molforhold til ca. 85% ved det hgjeste molforhold. Dette resultat er saledes i god over-
ensstemmelse med resultater fra litteraturundersegelsen, der ogsa pegede pa @get klorid som
en metode til aget proceseffektivitet. Bemeerk at y-aksen starter 84% og at resultaterne séle-
des ligger i de gverste 15% af effektivitetsskalaen.

Af FIGUR 4-7 til hgjre ses det, at den observerede Faraday effektivitet ved SO4/Cl forhold pa
0,63 mol/mol er stort set ueendret omkring 90% ved de forskellige stremstyrketeetheder. Be-
meerk igen at data ligger i de gverste 15% af effektivitetsskalaen, y-aksen.
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FIGUR 26. Resultater fra forseg med maling af Faraday effektivitet ved forskellige molforhold
mellem sulfat og klorid (til venstre) og ved forskellige stremstyrketaetheder for fastholdt molfor-
hold: SO4/CI = 0,63 (til hgjre). Bemeerk at y-aksen er forskudt ved begge figurer.

FIGUR 4-8 viser et andet seet resultater fra en bestemmelse af Faraday effektivitet i en
2.000 mg/L NaCl oplgsning. Figuren viser dels fem bestemmelser for hvert punkt og dels mid-
delveerdien optegnet med radt.

Som det fremgar, viser figuren her et lidt andet billede, hvor effektiviteten stiger med stigende
teoretisk jernkoncentration forarsaget af @get stremstyrketeethed. Den gennemsnitlige effekti-
vitet stiger mod et niveau omkring 85-90%, som ogsa blev observeret ved tidligere forsag.
Spredningen i maledata for de fem bestemmelser af Faraday effektiviteten er dog som det
fremgar af figuren betydelig for de lave stremstyrketaetheder.

38 Miljostyrelsen /Vandbehandling / Elektrokoagulering for optimeret rensning og genbrug af reggasspildevand



100
90
80
70
60
50

—@— Indiv. faraday
40

Faraday effekt

—&— Gnms faraday
30

20
10

0 10 20 30 40 50 60
Teoretisk mg jern/L

FIGUR 27. Resultater fra et forseg med bestemmelse af Faraday effektivitet ved DC og teore-
tisk forventet jernfrigivelse i omradet 2-50 mg Fe/L.

44 Varieret elektrodeafstand
| fors@gslaboratoriet er gennemfart forsggsarbejde til belysning af sammenhaenge mellem
speending og stremstyrke ved forskellige elektrodeafstande.

Ved tre elektrodeafstande — henholdsvis 13, 18 og 31 mm - er den resulterende spaending
malt for fastholdt DC stremstyrke i intervallet 0,5-4,8 A. Sammenhaengen mellem den patrykte
stramstyrke og den resulterende spaending ved de forskellige elektrodeafstande er vist i Fl-
GUR 4-9.

12

vy =1.9964x + 0.4455
10

y=12732x+ 04309

Spaending [Volt]
o

y=0.29053x + 0.4391

0 1 2 3 < 5 &
Strgmstyrke [Ampere]

FIGUR 28. DC forsgg til belysning af sammenhaeng mellem speending (y-akse) og stramstyrke
(x-akse) ved forskellig elektrodeafstand. Bla/nederste: 13 mm, Rad/midterste: 18 mm,
Sort/gverste: 31 mm.

Ved at indskyde et ohm-meter i forsggsopstillingen maltes den ohmske modstand ved hen-
holdsvis 13 mm spacer og 18 mm spacer i forsggsopstillingen. | TABEL 4-1 er vist de malte
veerdier for den saledes malte ohmske modstand samt forholdet mellem de geometriske af-
stande og forholdet mellem de ohmske modstande. | tabellen er endvidere anfgrt de observe-
rede heeldninger fra forsgget illustreret i FIGUR 4-9, som repraesenterer onmske modstande i
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dette V/I diagram. Som det fremgar af tabellen er der god overensstemmelse mellem de geo-
metriske forhold og de tilhgrende forhold mellem de observerede modstande. Der kan séledes
— for uaendret hydraulisk belastning — i det undersagte omrade tilneermet antages direkte pro-
portionalitet i beregning af den elektriske modstand som funktion af elektrodeafstanden.

TABEL 4-4. Sammenligning af det geometriske forhold mellem elektrodeafstande og den elek-
triske modstand - dels malt ved ohm-meter dels bestemt ud fra heeldning af V/I-kurver (FIGUR

4-9).
13mm 18mm 31mm Forhold geo-  Forhold mod-
metrisk stand

Malt modstand 3.82 Ohm 5.53 Ohm - 1.38 1,45

Bestemt ud fra 0,91 1,27 - 1,38 1,41
haeldning af

V/I data

Bestemt ud fra 0,91 - 2,00 2,38 2,21
haeldning af

VIl data

4.5 Varieret saltkoncentration

FIGUR 4-10 viser data fra et DC fors@g med formalet at karakterisere sammenhangen mel-
lem spaending og stremstyrke ved varierende saltkoncentration. Figuren illustrerer den linegere
sammenhaeng mellem spaending og stremstyrke - sdledes @ges streamstyrken med en faktor to
for fastholdt speending, - nar koncentrationen af NaCl gges med en faktor to svarende til en
fordobling af ledningsevnen — eller en halvering af den elektriske modstand.

y=0,0093x + 1,48

Ampere

NaCl kone. mg/L

FIGUR 29. DC forsgg til belysning af sammenhaeng mellem stramstyrke og spaending ved va-
rierende ledningsevne (NaCl koncentration).

FIGUR 4-11 viser resultater fra en forsggsserie, hvor der er gennemfgrt forseg med drift af
elektrokoaguleringscellen med kunstigt spildevand ved seks forskellige ledningsevneveerdier i
intervallet 0,916-2,164 mS/cm. For et antal stremstyrker i intervallet 0-10 A er aflaest den re-
sulterende spaending, hvorefter den aktuelle modstand er beregnet ud fra Ohms lov. Konduk-
tansen er den reciprokke modstand:

V =R *1=1/G, hvor G er konduktansen — eller den reciprokke modstand 1/R
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| FIGUR 4-11 er afbildet de samhgrende veerdier af stramstyrke og konduktans. Som det frem-
gar af figuren observeres stigende konduktans med aget stremstyrketaethed — med markant
udfladende tendens i omradet 2-4 A eller ca. 3-6 mA/cm?. Ud fra figuren kan det ses, at kur-
verne for samhgrende veerdier af stremstyrke og konduktans som forventet forlgber omtrent
med proportionalitet med de testede ledningsevner — altsa ca. dobbelt s& hgj konduktans (sva-
rende til ca. halvt sa stor modstand), nar ledningsevnen fordobles.

0,5
0,45
0,4
0,35
w 0.916 mS/cm
w 03
= 0.984 mS/cm
£ 025
> 1.158 mS/cm
2 02
2 —8— 1.250 mS/cm
0,15
—8— 1.525 m5/cm
0,1
—8— 2.164 mS/cm
0,05
0
0 2 4 6 8 10 12

Strem [A]

FIGUR 30. Konduktansen - den reciprokke modstand — afbildet som funktion af streamstyrken
for seks forskellige ledningsevneveaerdier i intervallet 0,9-2,2 mS/cm.

FIGUR 4-12 viser de ud fra maledata beregnede cellekonstanter for elektrokoaguleringscellen
i den aktuelle opstilling med otte elektrodeplader og sammenholder disse data med den teore-
tisk forventede cellekonstant — altsa det aktive elektrodeareal divideret med elektrodeafstan-
den. Af figuren fremgar, at de observerede cellekonstanter ligger betydeligt under den forven-
tede veerdi, og den observerede modstand i elektrokoaguleringscellen er saledes betydeligt
hgjere end den teoretisk forventede — omkring dobbelt sa hgj ved stremstyrketeetheder over
ca. 3 mA/cm?.
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FIGUR 31. Beregnede cellekonstanter pa baggrund af forsggsdata for varierende lednings-
evne og stramstyrke.

4.6 Forseg med varieret hydraulisk belastning

Et vigtigt element i karakteriseringen af elektrokoaguleringscellen er belysning af indflydelsen
af eventuelle effektivitetsbegraensende graenselagseffekter forarsaget af hydrodynamikken ved
elektrodeoverfladerne. Der blev derfor gennemfart forsggsaktiviteter til belysning af forholdet
mellem anvendt stremstyrke og den tilhgrende speending for varierende hydraulisk belastning
af cellen. Safremt det var muligt at reducere en eventuel aget elektrisk modstand ved elektro-
deoverfladerne, ville det komme til udtryk gennem en reduceret spaending ved aget flow.

FIGUR 4-13 viser resultater fra et forsag til belysning af den mulige effekt pa den indre elektri-
ske modstand ved aget flow. Elektrokoaguleringscellen blev belastet med fem stigende hy-
drauliske belastninger i intervallet fra 29 L/h til 555 L/h, mens sammenhaengen mellem strgm-
styrke og spaending blev observeret i intervallerne 0-10 A og 0-30 V.

Som det fremgar af figuren observeres omtrent identisk lineaer sammenhaeng i hele flow-inter-
vallet, og der kan saledes ikke i det undersggte flowomrade observeres nogen reduktion af be-
tydning i den indre modstand gennem gget flow i det undersggte flowomrade.
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FIGUR 32. Resultater fra DC-forseg med gget flow som middel til at reducere en eventuel in-
dre modstand i elektrokoaguleringscellen.

Ved nogle af de senere afviklede forsgg i pilotskala er det forsggt at @ge recirkulationsflow be-
tydeligt i forhold til de i ovenstaende figur benyttede flow.

4.7 Visuel vurdering af elektrodefouling/passivering

Ved gennemfarelsen af forsggsarbejdet blev der lgbende foretaget visuelle observationer og
fotodokumentation af elektrodernes udseende. Dette er vigtigt for eventuelt at kunne identifi-
cere forskelle i de passiveringsfeenomener, som kan optraede ved elektrokoagulering.

FIGUR 4-14 viser eksempelvis dannelse og akkumulering af et Igst og porgst orange lag, der
hovedsagelig bestér af rust. Et s&dant lag vil age den elektriske modstand og vil reducere nyt-
tiggarelsen af det fra elektroderne frigivne jern, idet det ikke opblandes med vandfasen. Ud
over det karakteristiske orangergde lag, der kunne have en mere eller mindre fastsiddende ka-
rakter, og som kunne veere mere eller mindre porgst, blev ogsa observeret sorte lag pa elek-
troderne, som undertiden kunne veere lette at skylle af og undertiden skulle skrubbes og gnub-
bes af.

Med henblik pa at mindske de procesbegraensende greenselagseffekter, som er illustreret pa
figuren, er ved forsggsarbejdet gennemfgart forsag med kraftig recirkulering for at @ge turbulen-
sen langs elektrodeoverfladerne for at reducere polariseringseffekter og @ge opblandingen i
grenselagene. Recirkuleringsgrader pa 5-50 gange den hydrauliske belastning er testet. Med
en typisk hydraulisk belastning 100 I/h har dette resulteret i recirkuleringsflow i 500 I/h op til
5.000 I/h.

Ud over at arbejde med optimering af de hydrauliske forhold, er der arbejdet med test af for-
skellige stremmeanstre kombineret med polskifte med henblik pa at mindske passiveringseffek-
ter forarsaget af ugnsket akkumulering af frigivet og reageret jern ved de enkelte elektrode-
overflader.
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FIGUR 33. Foto af det Igse rade foulinglag, der over tid dannedes pa elektroderne ved forsga-
gene, og som reducerede processens effektivitet. Ved forsggene blev observeret Igse savel
som mere fastsiddende lag- ligesom der ogsa blev observeret sorte udfeeldningslag, der ty-
pisk var fastsiddende. Det afrevne lgse, rede lag bundfeeldede og blev akkumuleret pa bunden
af de enkelte EC-celler, som det ses til hgjre pa figuren.

4.8 Modelsimulering af de hydrauliske forhold i reaktoren

Med henblik pa at forbedre forstaelsen af elektrokoaguleringsprocessen til brug for teknologi-
optimering og opskalering af teknologien er gennem projektet opbygget en proceshydraulisk
model ved brug af simuleringsveerktgjet COMSOL Multiphysics. Den indledende konceptudvik-
ling er sket i samarbejde med AAU.

| FIGUR 4-15 er vist et foto af reaktoren til venstre og til hajre en 3D-version med 8 elektroder
opbygget i COMSOL og benyttet til processimulering.

| 02

o1

FIGUR 34. Til venstre foto af elektrokoaguleringsreaktoren og til hgjre en 3D-genereret afbild-
ning af den modellerede reaktor, Christensen et al., 2018.

44 Miljgstyrelsen /Vandbehandling / Elektrokoagulering for optimeret rensning og genbrug af reggasspildevand



For at sikre en retvisende simulering af de aktuelle forhold er udviklet et beregningsnet, med
varierende finhed, der sikrer en god oplgsning - ogsa i omrader, hvor der forekommer skarpe
kanter og store gradienter i flowhastighed.

Simulering af de hydrauliske forhold i reaktoren er foretaget i bade 3D model og 2D-model,
idet flowforholdene i tillabs- og aflebskammer ikke kan simuleres korrekt ved brug af en 2D
model.

FIGUR 4-16 viser et strgmlinjeplot gennem reaktoren ved modellering i 3D-model med flow
svarende til 1 L/min. Som det ses af plottet, recirkuleres stramlinjerne i tillgbs- og aflabskam-
rene, mens flow gennem elektrodekamrene flyder med stremlinjerne parallelt i S-form gennem
reaktoren. Idet stremningsmeansteret i elektrodekamrene saledes er ensartet over tvaersnittet
som fglge af, at tillgb og aflab til disse kamre foregar over hele bredden, er de efterfalgende
proceshydrauliske simuleringer foretaget med en 2D-model.

FIGUR 35. Modelgenereret (3D model) billede af flowmeansteret gennem reaktoren, Christen-
sen etal., 2018.

Den tilgrundliggende hydrauliske del af de proceshydrauliske simulering i 2D er for et flow pa 1
L/hillustreret i FIGUR 4-17, der viser et billede af hastighedsfordelingen over reaktorens elek-
trodekamre ved et flow pa 1 L/min. Beregninger viser, at der ved denne belastning er tale om
laminare strgmninger langs elektroderne.

Ved kombination af modellering af flow og elektrokemiske processer i reaktoren er det muligt
at fa et indblik i fordelingen af hovedkomponenterne i den elektrokemiske proces — altsa Fe?*
og OH- ved stationeer drift af reaktoren. Dette er gjort for forskellige driftsparametre for den
elektrokemiske proces og variationer i den hydrauliske belastning. Et eksempel er vist i FIGUR
4-18, der illustrerer situationen ved et hydraulisk flow pa 1 L/min og stremstyrke 1 A — sva-
rende til en stramstyrketaethed pa 1,4 mA/cm?.

Som det ses af figuren, er der store gradienter i koncentrationen af de to komponenter med
afstanden fra de respektive elektroder — og begraenset opblanding med bulkvaesken. Denne
akkumulering langs elektrodeoverfladerne er aktivt medvirkende til den observerede kemiske
fouling af elektroderne.

De to komponenters reaktioner med andre indholdsstoffer i vaesken - som f.eks. oxidation af
ferro til ferri og udfzaeldning af jernhydroxid — er ikke medtaget i den proceskemiske model, sa
de konkrete afbildede vaerdier skal tages med et gran salt. Simuleringen illustrerer imidlertid
tilstedeveerelsen og dermed betydningen af disse graenselagsfaenomener samt behovet for
gget borttransport af produkterne af de elektrokemiske processer fra elektrodeoverfladen til
bulkveesken.
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FIGUR 36. Resultat af 2-D modelleret flow gennem reaktorcellen. Denne flowmodel er benyt-
tet ved de efterfglgende proceshydrauliske modelleringer — farveskalaen angiver flowhastighe-
den i mm/sec, Christensen et al., 2018.
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FIGUR 37. Resultater fra proceshydraulisk modellering af koncentrationerne i reaktoren af
Fe?* (til venstre) og OH- (til hajre) ved drift af reaktoren med DC pa 1A og et flow pa 1 L/min,
Christensen et al., 2018.

Ved at inkludere de forskellige fald i potentialudviklingen mellem elektroderne er det muligt at
beregne den teoretiske sammenhaeng mellem den anvendte stremstyrke og den ngdvendige
spaending til drift af elektrokoaguleringscellen under givne driftsforhold.
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| FIGUR 4-19 er vist denne beregnede teoretiske sammenhaeng mellem streamstyrke og an-
vendt spaending. | samme figur er illustreret resultater fra forseg med varieret stremstyrke og
observeret resulterende spaending under tilsvarende driftsforhold for den elektrokemiske pro-
ces. Som det fremgar, er der ikke hysterese ved det eksperimentelle forsgg og resultaterne
kan derfor betragtes som veerdier for en proces i ligeveegt.

Der observeres saledes en markant forskel mellem de teoretiske resultater og de opnaede ek-
sperimentelle resultater, idet den ngdvendige speending i praksis ligger omkring en faktor to
over den teoretisk forventede. Tilsvarende resultater er fundet ved andre forsagsaktiviteter i
projektet. En mulig forklaring kan veere tilstedeveerelsen af brintbobler i vaesken og pa elektro-
depladerne, som vil gge modstanden i elektrolytten.
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FIGUR 38. Sammenhaeng mellem spaending og stremstyrke fra forsggsarbejde sammenlignet
med den modellerede sammenhaeng ud fra beregnede bidrag til spaendingsopbygningen ved
en given fastholdt streamstyrke, Christensen et al., 2018.

Stremstyrke (A)

Den udviklede simuleringsmodel er anvendt til en reekke simuleringer og vil blive et vigtigt
veerktgj for LigTech i forbindelse med det fortsatte arbejde med opskalering af elektrokoagule-
ringsteknologien.

4.9 Sammenfatning af laboratorieforsog

Der er gennemfgrt en lang raekke forsag med elektrokoagulering i LigTech’s forsggslaborato-
rium. Forsagene er gennemfgrt for at karakterisere den valgte udformning af processen samt
etablere erfaring med drift og optimering af processen og sikre et godt grundlag for design og
gennemfarelse af de efterfglgende forsag i pilotskala.

Ved forsggsarbejdet er anvendt en forsagsopstilling, hvor elektrocellen er konfigureret som en
"filterpresse-model” opsat i MP-P (mono-poleer parallelopkobling) med syv kamre, der er ad-
skilt af fire anoder og fire katoder.

Til gennemfarelse af projektet er der udviklet og produceret en specialdesignet kontrolenhed,
der kan styre den elektriske strem, som tilfgres elektrokoaguleringsenheden — og variere
strammensteret — DC, AC, forskudt AC, polvending, pulser, mv.

Ved forsggsarbejdet i laboratorieskala er helt overvejende arbejdet med karakterisering af re-
aktoren ved belastning med konstant DC og styret stramstyrke.
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Ved bestemmelsen af Farayday effektiviteten under konstant DC fandtes typisk veerdier om-
kring 80-100%. En faldende veerdi ved @get sulfatindhold i forhold til kloridindholdet blev ob-
serveret.

Forsag med varieret elektrodeafstand og konstant DC viste en lineser sammenhaeng mellem
ohmsk modstand og elektrodeafstand. Det undersggte omrade deekkede intervallet 13-31 mm.

Fors@g med varierende saltkoncentration for fastholdt elektrodeafstand viste lineser sammen-
haeng mellem stramstyrke og spaending, og der blev observeret en ohmsk modstand, der var
proportional med ledningsevnen.

Ved bestemmelse af reaktorens cellekonstant fandtes en cellekonstant, der var ca. 50% af
den teoretisk beregnede — svarende til, at den ohmske modstand i reaktoren var ca. dobbelt
sa stor som den teoretisk forventelige.

Forsgg med undersagelse af effekten af at drive anleegget med varierende hydrauliske forhold
ved elektrodeoverfladerne - etableret via recirkulering af spildevandet og under anvendelse af
konstant DC - viste en uaendret lineaer sammenhasng mellem V og I. Der kunne saledes ikke
konstateres nogen reduceret ohmsk modstand ved agning af recirkuleringen i intervallet 100-
500 L/h.

Der er udviklet en simuleringsmodel for elektrokoagulering i software-veerktgjet COMSOL Mul-
tiphysics. Dette modelveerktgj forventes at blive centralt i forbindelse med fremtidig opskale-
ring af elektrokoaguleringsteknologien. Modellen understgttede, at der ved forsgg observeres
en betydeligt hgjere elektrisk modstand end der forventes teoretisk.
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5. Forsog med spildevand fra
Hobro varmevaerk

Ved Hobro varmevaerk blev gennemfart en forsggsserie i seks fa-
ser af en uges varighed med varierende forsegsbetingelser. De
varierede forsggsparametre omfattede: elektrodeafstand, stram-
monster, frekvens og stremstyrke. Forsgget blev gennemfort
uden at recirkulere spildevandet gennem reaktoren for at etablere
en basis performance uden hydraulisk optimering. Pilotforsggene
fokuserede pa fjernelse af kviksglv og cadmium. Ved afslutningen
af forsggene blev der gennemfort indledende forseg med optime-
ring af performance ved anvendelse af recirkulering.

5.1 Forsegsprogram Hobro varmeveerk

Pa FIGUR 5-1 er vist et oversigtsdiagram for kondensatbehandlingsanleegget, som er leveret
til Hobro varmeveerk af LigTech A/S. Kondensat opsamles i en buffertank, hvorfra det pumpes
til en faeldnings- og koaguleringstank, hvor det tilseettes FeCls og NaOH. Fra koaguleringstan-
ken pumpes kondensatet gennem et keramisk filter, der frafiltrerer de partikulaere forureninger
— udfeeldede metaller m.v. og udleder det polerede/filtrerede spildevand. De frafiltrede partikel-
forureninger sedimenteres og ledes til en filterpresse, hvorfra filterkagen efterfglgende slutdi-
sponeres som tungmetalholdigt slam.

Buffer Tank Supernatant

Sediment

H
R ]
|—a Filter cake ready for disposal

Filtrate

Retentate
NaOH,,,
I—~ Discharged permeate

FIGUR 39. Oversigtsdiagram for spildevandsanleaeg pa Hobro varmevaerk, Christensen et al.
2018.

| perioden uge 1 til uge 6 2021 blev der gennemfgrt pilotforsag med elektrokoagulering pa spil-
devandet fra Hobro varmeveerk.
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Anleegget bestod af en tillabspumpe, der forsynede anlaegget med spildevand fra kondensat-
buffertanken. Via et flowmeter blev kondensatet tilledt elektrokoaguleringscellen, der blev sty-
ret af den specialdesignede kontrolenhed. Efter behandling og pregvetagning blev kondensatet
ledt tilbage til buffertanken. Som fglge af forsggsanlaeggets begraensede kapacitet i forhold til
fuldskalaanleeggets kapacitet havde dette ingen betydende indflydelse pa kvaliteten af kon-
densat til forsggsanlaegget.

Den hydrauliske belastning gennem testperioden var 100 I/h, og pilotanleegget blev drevet
uden recirkulering. Tillabspraver blev taget fra kondensatbuffertanken, og aflabsprgverne blev
filtreret gennem 0,22 pm filter, inden de blev sendt til laboratorie for analyse.

Pa baggrund af resultaterne fra de indledende test af effekten af de forskellige stremmgnstre
er udvalgt tre mgnstre til test over forsggsperiodens seks uger. Herudover er effekten testet
ved to elektrodeafstande — henholdsvis 13 mm og 18 mm og to stremstyrkedensiteter - hen-
holdsvis 1,83 mA/cm? og 2,8 mA/cm?. En oversigt over forsggsbetingelserne er vist i TABEL 5-
1.

TABEL 5-1. Oversigt over de seks testfaser ved pilotforsgg hos Hobro varmevaerk.

Stremmenster Frekvens Elektrodeafstand Stremstyrketathed Flow
Uge 1 DC X 1,8 cm 1,83 mA/cm? 100 L/h
Uge 2 Alt-AC 1000 1,8 cm 1,83 mA/cm? 100 L/h
Uge 3 Alt-AC 0,1 1,8 cm 1,83 mA/cm? 100 L/h
Uge 4 Alt-AC 1000 1,3cm 1,83 mA/cm? 100 L/h
Uge 5 Alt-AC 1000 1,3cm 2,8 mA/cm? 100 L/h
Uge 6 Alt-AC 1000 1,3cm 2,8 mA/cm? 125 L/h

Forud for hver af de seks forsggsfaser blev elektrokoaguleringscellen adskilt, og alle elektro-
der blev visuelt vurderet og fotodokumenteret samt vasket og renset for udfzeldninger og
skrubbet med staluld for at sikre et ensartet udgangspunkt for forsagene.

FIGUR 5-2 viser variationen i konduktiviteten for kondensatet gennem fors@gsperioden. Kon-
duktiviteten varierer i forsggsperioden i intervallet 891-2054 uS/cm — hvilket med den aktuelle
saltsammenseetning svarer til, at koncentrationen af salte i kondensatet typisk ligger i omradet
400-1.000 mg/l. Det hgje peak i uge 4 prgve 2 viser, hvorledes konduktiviteten i kondensatet
kan variere under opstart af en fyringskedel.

Den faktor i forbindelse med elektrokoaguleringsprocessen, som variationen i konduktiviteten
yder steorst indflydelse pa, er den spaending mellem elektroderne, som er ngdvendig for at op-
retholde den fastlagte streamstyrketaethed. Der eksisterer en lineser sammenhaeng mellem kon-
duktiviteten og spaendingen for fastholdt streamstyrke. Ud fra den aktuelle forsggsopstilling og
det valgte forsggsprogram vil der forventes en variation i speendingen i intervallet 8-16 Volt i
det observerede konduktivitetsomrade.

Figuren viser konduktiviteten i kondensatet fgr og efter EC-behandlingen. Som det ses af figu-
ren sker der en meget lille 2endring i konduktiviteten ved EC-behandlingen.
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Konduktivitetsmalinger fra Hobro varmevaark
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FIGUR 40. Variationer i konduktiviteten far og efter EC behandling i kondensat fra Hobro var-
meveerk, uge 1-6 i 2021.

FIGUR 5-3 viser den mélte pH veerdi i kondensat fra Hobro varmevaerk fgr og efter elektrokoa-
gulering gennem forsggsperioden.
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FIGUR 41. Variationer i pH i kondensat fra Hobro varmevaerk, uge 1-uge 6 2021 — malinger
for og efter behandling med elektrokoagulering.

pH i kondensatet ligger saledes i det neutrale omrade med hovedparten af vaerdierne i omra-
det 6,9-7,5. pH-stigningen ved elektrokoaguleringen har veeret meget behersket — typisk om-
kring 0,05 enheder. Den lave pH-veerdi i prave 2 i uge 2 skyldes et under prgvetagningen
igangvaerende CIP-program, hvor der blev anvendt syre.
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Gennem forsggsperioden er der i hver af de seks forsggsfaser udtaget 3-4 seet prover fra til-
Iab til og aflgb fra elektrokoaguleringscellen. Alle prgver er analyseret for kviksglv og cad-
mium, idet det er valgt i denne undersg@gelse at fokusere pa disse tungmetaller. Forud for ana-
lyse er aflgbspraverne filtreret gennem 0,45 ym filter.

FIGUR 5-4 viser en oversigt over variationerne i koncentrationerne af disse tungmetaller i det
ubehandlede kondensat. Koncentrationen af kviksglv ligger i intervallet 0,036-1,960 pg/l, mens
koncentrationen af cadmium ligger i intervallet 0,177-0,797 ug/l. Som det fremgar kan der
veere tale om ganske store variationer i kondensatsammensaetningen — afhaengigt af blandt
andet flismateriale og varmevaerkets belastning.

Overblik over tungmetal indhold i ubehandlede pragver
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FIGUR 42. Malte koncentrationer af kviksglv og cadmium i kondensat fra Hobro varmevaerk
gennem forsggsperioden, uge 1 - uge 6 2021.

5.2 Forsogsresultater pa Hobro varmevaerk
Forsggsbetingelserne i uge 1 var:

o Strammenster: Alternerende DC med periode 180 sek.

e Elektrodeafstand: 1,8 cm

o Strgmstyrketsethed: 1,83 mA/cm?

o Maksimal jerndosering: 13,3 mg/L

FIGUR 5-5 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 1 samt de op-
naede rensegrader for kviksglv og cadmium.

Periodelzengden for den alternerende drift var pa baggrund af de indledende undersggelser
med elektrokoaguleringscellen valgt til 180 sekunder, og driften i uge 1 var vurderet som en
passende reference for de fglgende ugers drift. Koncentrationerne i uge 1 var dog — som det
fremgar af FIGUR 5-4 — specielt for kviksglv meget lave og dermed ikke sa repraesentative
som gnsket for en direkte sammenligning mellem faserne. Rensegraden for cadmium udviser
en faldende tendens gennem ugen.
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Udfzeldning af kviksglv Udfaeldning af cadmium
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FIGUR 43. Resultater fra pilotforseg Hobro Varmevaerk uge 1.

FIGUR 5-6 viser moniterede forlgb af spaending (bla) og stremstyrke (rad) ved forsggsserien
pa Hobro varmeveerk, uge 1. Som det fremgar styres her efter alternerende DC med periode-
leengder pa 180 sekunder. Stremstyrken skiftede mellem +1,3 A og -1,3 A.

Det er interessant at observere, at speendingen ved hvert polskifte bygger pa til et maximum
péa knap det dobbelte af startveerdien i Igbet af ca. 1 minut. Arsagen til denne opbygning af den
Ohm’ske modstand ved hvert polskifte ligger formentlig dels i opbygningen af den polarisering,
der udvikler sig ved hvert polskiftet i greenselagene omkring elektrodeoverfladerne, nar spaen-
dingen skifter fortegn, dels opbygningen af brintbobler pa overfladen af katoden som begraen-
ser det aktive overfladeareal og dels eventuelle passiverende udfaeldningsfaenomener ved og
pa overfladerne.
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FIGUR 44. Udvikling i speending Volt (bld) og stremstyrke i A (red) ved alternerende DC med
periodeleengde 180 sekunder.
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FIGUR 5-7 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 2 samt de op-
naede rensegrader for kviksglv og cadmium. Forsegsbetingelserne i uge 2 var:

o Stremmegnster: Alternerende forskudt AC (1000Hz) med periode 180 sek.
e Elektrodeafstand: 1,8 cm

o Strgmstyrketaethed: 1,83 mA/cm?

e Maksimal jerndosering: 13,3 mg/L

Den midterste prgve i denne uge blev pavirket af et igangvaerende CIP, hvor der var jernklorid
fra fuldskalakoaguleringsprocessen i kondensatet. Prgven er derfor ikke repraesentativ og der-
for ikke medtaget.
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FIGUR 45. Resultater fra pilotforsgg Hobro varmeveerk uge 2.

FIGUR 5-8 viser resultatet af jernanalyser pa prgver udtaget med 10 sekunders intervaller
gennem en periodeleengde pa 180 sek. med forskudt AC. Som det fremgar af maleserien,
kunne der i en periode efter polskiftet observeres en markant reduktion i maengden af frigivet
jern. Faenomenet haenger formentlig sammen med, at der efter hvert polskifte opbygges et po-
lariseringslag ved anoden, som ikke umiddelbart frigives til bulkvaesken.

Jern over 180s periode - Alternerende AC

& N
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FIGUR 46. Observeret jern i udlgb fra elektrokoaguleringscellen som funktion af tid ved preve-
tagning pr 10 sekunder — flow 100 I/h og drift uden recirkulering.
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FIGUR 5-9 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 3 samt de op-
naede rensegrader for kviksglv og cadmium. Fors@gsbetingelserne i uge 3 var som for uge 2 —
blot med betydeligt lavere AC frekvens:

¢ Strommegnster: Alternerende forskudt AC (0,1 Hz) med periode 180 sek.
e Elektrodeafstand: 1,8 cm

o Strgmstyrketaethed: 1,83 mA/cm?

o Maksimal jerndosering: 13,3 mg/L

Som det fremgar faldt renseeffektiviteten markant i Iabet af ugen for begge tungmetaller.
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FIGUR 47. Resultater fra pilotforsgg Hobro varmeveerk uge 3.

FIGUR 5-10 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 4 samt de
opnéede rensegrader for kviksglv og cadmium. Forsggsbetingelserne i uge 4 var som for uge
2 — men med reduceret elektrodeafstand:

o Strommenster: Alternerende forskudt AC (1000 Hz) med periode 180 sek.
o Elektrodeafstand: 1,3 cm

o Strgmstyrketsethed: 1,83 mA/cm?

e Maksimal jerndosering: 13,3 mg/L

Prave 2 udtaget i ugen blev pavirket af opstarten af en fyringskedel, hvilket forarsagede en del
svovlforbindelser i kondensatet. Praven er séledes ikke repreesentativ og derfor ikke medtaget
i figur 5.10, men den meget hgje rensegrad for kviksglv (98,2%, se TABEL 5-2) illustrerer,
hvorledes svovlforbindelser kan gge den kemiske udfaeldning som falge af meget lav oplgse-
lighed for udfeeldet sulfid.
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Udfaldning af kviksglv Udfzldning af cadmium
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FIGUR 48. Resultater fra pilotforsgg Hobro varmeveerk uge 4.
FIGUR 5-11 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 5 samt de
opnéede rensegrader for kviksglv og cadmium. Forsggsbetingelserne i uge 5 var som for uge
4 — men med gget stramstyrkedensitet:
o Stremmenster: Alternerende forskudt AC (1000 Hz) med periode 180 sek.
o Elektrodeafstand: 1,3 cm
¢ Stremstyrketaethed: 2,80 mA/cm?
e Maksimal jerndosering: 20,4 mg/L
Generelt ses i uge 5 lidt hgjere rensegrader end i uge 4, hvilket kan skyldes den ggede strom-
styrketeethed, men data er fa og koncentrationsniveauerne varierer. Igen dykker rensegraden
for kviksglv sidst pa ugen.
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FIGUR 49. Resultater fra pilotforsgg Hobro varmeveerk uge 5.

Forsagsbetingelserne i uge 6 var som for uge 5 — men med gget flow og dermed reduceret
jerndosering:

o Strommegnster: Alternerende forskudt AC (1000 Hz) med periode 180 sek.
e Elektrodeafstand: 1,3 cm

o Strgmstyrketaethed: 2,80 mA/cm?

o Maksimal jerndosering: 16,3 mg/L
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FIGUR 5-12 viser resultaterne af tungmetalanalyserne for prgverne udtaget i uge 6 samt de
opnaede rensegrader for kviksglv og cadmium.

Prave 2 i ugen var pavirket af driften af fuldskalaanlagget, hvorfor den ikke er medtaget. Som
det fremgar var indholdet af kviksglv i ugen meget lavt, men der blev alligevel observeret en
fiernelse pa ca. 60 %. Koncentrationerne for cadmium indikerer en reduceret effektivitet sidst
pa ugen.
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FIGUR 50. Resultater fra pilotforsgg Hobro varmevaerk uge 6.
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TABEL 5-2 giver en sammenfatning af de malte data for kviksglv og cadmium gennem de
seks forsggsfaser.

TABEL 5-2. Analysedata for prgver fra forsggene pa Hobro varmeveerk gennem de 6 forsggs-
faser. Data med * er ikke medtaget i. Koncentrationer er angivet i ug/L).

Uge

Kviksglv for EC
0,036
0,097
0,172
0,052
0,562*
0,850
1,400
1,360
1,960
1,310
1,020
2,140*
1,050
0,326
0,893*
0,736
0,048
0,122

Kviksglv efter EC
0,029
0,014
0,085
0,005
0,003*
0,775
0,132
0,319
1,450
1,220
0,748
0,038*
0,562
0,037
0,080*
0,480
0,020
0,048

% udfaeldning
19,4
85,6
50,6
90,4
99,5*
8,8
90,6
76,5
26,0
6,9
26,7
98,2*
46,5
88,7
91,0*
34,8
58,3
60,7

Cadmium fer EC
0,454
0,331
0,360
0,295
1,18*
0,181
0,246
0,177
0,549
0,474
0,449
15,9*
0,784
0,676
0,639*
0,797
0,477
0,503

Cadmium efter EC
0,133
0,183
0,256
0,062
0,688*
0,065
0,044
0,058
0,185
0,285
0,103
6,09*
0,406
0,153
0,196*
0,046
0,083
0,331

100.0
90.0
80.0
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
200
10.0
0.0

——% Cadmium fjernet

% udfaeldning
70,7
447
28,9
79,0
41,7
64,1
82,1
67,2
66,3
39,9
771
61,7*
48,2
774
69,3*
94,2
82,6
34,2
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Efter afslutning af forsggsarbejdet med de seks faser uden recirkulering i uge 6 blev pilotan-
leegget i nogle uger drevet med en recirkuleringspumpe med en kapacitet pa omkring 700 I/h.
Med denne recirkulering observeredes ikke lzengere det lgstsiddende, sprade lag af jernud-
feeldning pa elektroderne (se FIGUR 5-14 til hgjre). Under disse driftsforhold blev der observe-
ret et rgdt lag af udfeeldning pa elektroderne, som kunne gnubbes af, blandet med et sort lag,
der ligeledes kunne gnubbes af.

Ved anvendelse af forsggsopstillingen med recirkulering blev der gennemfgrt to undersggelser
til karakterisering af jernfrigivelsen med spildevandet fra Hobro varmeveaerk.

Ved den ene undersggelse blev jernfrigivelsen malt efter 10, 30 og 50 minutters drift for at be-
lyse aendringen i jernfrigivelsen over kort tid. Undersggelsen blev gennemfart for forskellige
strammganstre — dels alternerende DC med periode 180 sek, dels alternerende forskudt AC
med periode 180 sek, og dels square pulse med periode 180 sek.

FIGUR 5-13 viser de fundne resultater for den farste undersggelse. Som det fremgar af resul-
taterne viste forsggene et beskedent fald i jernfrigivelsen over den farste times drift bortset fra
et enkelt uforklarligt forlgb for alternerende forskudt sinus ved 1000 Hz.
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FIGUR 51. Resultater fra undersggelse af aendringer i jernfrigivelsen over kort tid ved forskel-
lige strammenstre ved recirkulering 700 I/h.

Ved den anden undersggelse blev jernfrigivelsen belyst over en uges drift med recirkulering
700 L/h, hvor strammgnstret var alternerende DC med perioden 180 sek.

Resultater fra dette forsag er vist pa FIGUR 5-14, der viser aendringen i jernfrigivelsen fra EC-
anleegget malt over en uge. Som det fremgar af figuren, skete der under disse driftsforhold et
markant fald i jernfrigivelsen i Igbet af ugen. En recirkulering pa 700 I/h er saledes ikke til-
streekkeligt til — i kombination med det anvendte stremmanster — effektivt at modvirke passive-
ring/fouling af elektroderne.

5.3 Visuelle observationer ved forseg pa Hobro varmevaerk
Gennem forsggsperioden blev alle elektroderne forud for rengering efter hver af de seks for-
spgsfaser udtaget til observation og fotodokumenteret med henblik pa at belyse eventuelle vi-
suelt observerbare effekter forarsaget af variationer i de benyttede strammanstre.
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FIGUR 5-15 til venstre viser et udsnit af sddanne fotos, der illustrerer begge sider af tre elek-
troder udtaget fra reaktoren og spulet under vandhanen. Som det ses forekom der store varia-
tioner i sorte og rade passiverende jernbelaegninger.

FIGUR 5-15 til hgjre viser et typisk eksempel pa et dobbeltlag, hvor der yderst var et lgst
spradt rustlag, mens der inderst var et sort mere fastsiddende lag. Begge lag vil naturligt redu-
cere den observerede Faraday effektivitet og dermed processens effektivitet. Det rede, meget
lzstsiddende lag blev ikke dannet ved etablering af recirkulering pa 700 L/h, og dannelsen af
dette lag skyldtes saledes formentlig en begraenset borttransport af det frigivne jern til bulkvee-
sken uden recirkulering gennem reaktoren.
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FIGUR 52. A£ndring i jernfrigivelsen i Igbet af en uge med alternerende DC — 180 sek - og re-
cirkulering 700 I/h.
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FIGUR 53. Til venstre ses fotos af begge sider af tre elektrodeplader udtaget efter en uges
drift af pilotanleeg ved Hobro varmevaerk. Alle sider spulet under vandhane efter udtag. Til
hgjre ses et karakteristisk dobbeltlag observeret pa elektroderne — et radt, skrgbeligt, Igst lag
yderst og et fastsiddende, sort lag inderst. Det yderste lgstsiddende lag blev ikke observeret
ved de afsluttende forsgg med recirkulering pa 700 L/h.

54 Sammenfatning af forseg pa Hobro varmevaerk

Ledningsevnen i spildevandet var sa lav, at det med den aktuelle begreensning i maksimal
spaending kun var muligt at drive elektrokoaguleringen med en relativt lav maksimal stremstyr-
keteethed omkring 2,8 mA/cm?.

Elektrokoaguleringsreaktoren blev i de seks faser drevet uden recirkulering med en hydraulisk
belastning pa 100 L/h i fem testfaser og et flow pa 125 L/h i een fase.

Pa baggrund af litteraturdata samt indledende test af effekten af forskellige strammanstre blev
udvalgt tre mgnstre til test — een fase med DC og fem faser med forskudt AC ved to frekven-
ser — hhv. 0,1 Hz og 1000 Hz. Herudover omfattede testen afprgvning af to elektrodeafstande
— henholdsvis 13 mm og 18 mm og to stremstyrkedensiteter - henholdsvis 1,83 mA/cm? og 2,8
mA/cm?. Perioderne mellem polskifte var i alle tilfzelde 180 sek.

Hver forsggsfase varede en uge, og efter hver fase blev elektroderne fotodokumenteret og ef-
terfalgende renset grundigt for opstart af neeste fase.

Udtagne spildevandsprgver fgr og efter rensning blev analyseret for kviksglv og cadmium. Af-
lebsprgverne blev filtreret gennem 0,22 pm filter. Dette svarer forventeligt til polering via et
kommercielt keramisk filter anvendt af LiqTech i et fuldskalaanlaeg til denne type spildevand.

Resultaterne viste en tendens til reduceret rensning hen over ugen — dog er prgveantallet for
beskedent til egentlige kvantitative konklusioner.

Kviksglv i tillgbet varierede i intervallet 0,05-1,96 ug/L, og aflgbet varierede i intervallet 0,01-
1,45 pg/L.
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Cadmium i tillabet varierede i intervallet 0,18-0,80 pg/L, og aflgbet varierede i intervallet 0,04-
0,41 pg/L.

Fotodokumentationen af elektrodernes udseende viste, at der pa trods af de varierende strem-
menstre skete omfattende kemisk fouling/scaling pa og ved alle elektrodeoverflader i Iabet af
ugen.

Den kemiske fouling vil resultere i reduceret Faraday effektivitet og reduceret nyttiggerelse af
den frigivne jern til faeldning af tungmetaller og anden forurening.

Med den aktuelle hydrauliske belastning uden recirkulering dannedes i Igbet af en uge savel et
lgstsiddende, sprgdt red/orange lag — ofte med et hulrum mellem laget og elektrodeoverfladen
— savel som fastsiddende lag af red/orange hhv. sort belesegning pa selve elektroden.

En aendring af driften til at omfatte recirkulering pa 700 L/h med henblik pa et @ge turbulensen
og dermed stoftransporten ved elektrodeoverfladerne aendrede dette billede, idet der ikke blev
observeret det sprgde Igstsiddende kemiske foulinglag, der flere steder var dannet et lille
stykke fra elektrodeoverfladen.

En markant opbygning af den Ohm’ske modstand kunne observeres i Igbet af det fgrste minut
efter polskifte. Feenomenet skyldes formentlig opbygningen af polarisering i graenselagene
omkring elektroderne, opbygning af brintbobler pa katoden samt andre passiverende faanome-
ner pa og ved elektroderne.
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6. Forseg med spildevand fra
Sdr. Felding varmevaerk

Pa spildevand/kondensat fra Sdr. Felding varmevark er gennem-
fort forseg med et ombygget pilotanlaeg, hvor der er installeret
meget hgj recirkulering gennem elektrokoagulerings-reaktoren.
Dette spildevand havde en vasentlig hgjere ledningsevne end
spildevandet i Hobro, hvilket gav mulighed for at age stremstyr-
kedensiteten — og dermed jernfrigivelsen - betragteligt. Filtrerede
prover efter elektrokoaguleringen blev analyseret for 14 tungme-
taller og resultaterne blev sammenlignet med resultater fra den
konventionelle fuldskalaproces. Ydermere blev til sammenligning
testet polering ved hjalp af en nyudviklet keramisk membran, der
vil vaere relevant som polering efter en elektrokoaguleringspro-
ces.

6.1 Forsaggsprogram Sdr. Felding varmevaerk

Efter afslutning af forsggsarbejdet pa Hobro varmevaerk blev det besluttet at kare en serie pi-
lotfors@g pa Sdr. Felding varmeveerk. Forsa@gsserien adskiller sig pa to punkter fra forsggsakti-
viteterne pa Hobro varmevaerk.

» Pilotanleegget blev ombygget og optimeret med en betydeligt starre recirkuleringspumpe
med henblik pa at optimere de hydrauliske forhold omkring elektrodeoverfladerne og mind-
ske passiverings- og foulingeffekter.

o Ledningsevnen i spildevandet fra Sdr. Felding varmevaerk er betydeligt hgjere end lednings-
evnen i spildevandet fra Hobro varmeveerk, hvilket gav mulighed for at drive elektrokoagule-
ringen med markant hgjere stramstyrketaethed og dermed gget frigivelse af jern.

Den nye recirkuleringspumpe havde en kapacitet pa 5.000 liter pr time — altsa meget hgjere
end den tidligere begraensning pa ca. 700 liter pr time.

Herudover var forskellen pa disse forsggsraekker i forhold til Hobro-forsggene hovedsageligt
den stgrre konduktivitet i vandet, hvilket gav mulighed for at @age streamstyrkedensiteten fra ca.
2,8 mA/cm? til 8,2 mA/cm?.

Grundet varmen leveret af recirkuleringspumpen, var procestemperaturen for elektrokoagule-
ringsforsggene pa Sdr. Felding varmevaerk pa ca. 30-35°C, hvor den ved forsggene pa Hobro
varmevaerk typisk var 5-10°C lavere. Dette forventes dog naeppe at have haft markant indfly-
delse pa resultaterne.

Pilotfors@gene i Sdr. Felding blev gennemfgrt over en periode pa 5 uger i perioden august-
september 2021.

Forsggsprogrammet omfattede drift af elektrokoaguleringsenheden i 73,5 timer fordelt over 5
sekvenser. Driften skete med hydraulisk belastning pa 100 I/h, konstant recirkulering pa 5.000
I/h og med konstant strgmstyrketaethed pa 8,2 mA/cm?. Elektrokoaguleringsanleegget blev ikke
adskilt mellem de forskellige sekvenser.
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Der blev over perioden udtaget 5 prgver fra feed og ialt 17 prgver fra filtreret aflgb fra EC-an-
leegget fordelt over sekvenserne. Alle prgver blev analyseret for 14 tungmetaller: Cd, Hg, Pb,
Ni, Cr, Zn, Cu, As, Fe, Ti, Ag, As, V, Al.

FIGUR 6-1 viser pilotopstillingen pa Sdr. Felding varmeveerk. Af hensyn til den meget hgje re-
cirkulering var det ngdvendigt at modificere og ombygge pilotanleegget.

| forbindelse med fors@gsarbejdet med pilotanleegget i Sdr. Felding blev til sammenligning
gennemfart en fuldskalaundersegelse af effektiviteten af LiqTech’s fuldskalaanleeg baseret pa
et konventionelt FeCls feeldnings- og koaguleringsanlaeg efterfulgt af filtrering pa LigTech’s ny-
udviklede HTM-membraner.

FIGUR 54. Pilotanleegget pa Sdr. Felding varmevaerk.

6.2 Forsegsresultater pa Sdr. Felding varmevaerk

FIGUR 6-2 viser den observerede frigivelse af jern fra elektrokoaguleringspilotanlzegget gen-
nem testperioden, hvor de fem sekvenser er afbildet fortigbende. Driften har i alle sekvenser
veeret karakteriseret ved et tillgbsflow pa 100 I/h, konstant recirkulering pa 5.000 I/h og med
konstant stremstyrketeethed pa 8,2 mA/cm?. Figuren viser de malte gennemsnitsveerdier for de
enkelte sekvenser. Som det ses har den frigivne gennemsnitlige jernkoncentration ved det ak-
tuelle flow ligget i intervallet ca. 20-34 mg/L. Dette svarer til, at en gennemsnitlige Faradayef-
fektivitet har varieret i intervallet ca. 30-50%.

Data indikerer saledes, at den meget hgje recirkulering synes at have en gunstig effekt i ret-
ning af at modvirke de foulingtendenser, som er observeret ved tidligere forsggsarbejde uden
og med moderat recirkulering. Dette understattes af fotodokumentationen af elektrodernes
overflader efter endt forsggsarbejde — FIGUR 6-4.
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FIGUR 55. Oversigt over resultater fra maling af jerndosering gennem 73,5 timers drift over
fem forsggssekvenser. De angivne koncentrationer er gennemsnitsvaerdier af de malte .jern-
koncentrationer.

| TABEL 6.1 er sammenfattet resultaterne af prgvetagningerne gennem de fem forsggsse-
kvenser. For hver sekvens er der ved starten udtaget en prave fra feed til pilotanlaegget og et
antal prever fra aflgb (se Tabel 6-1). Prgverne er alle analyseret for 14 tungmetaller

Nederst i tabellen er endvidere til sammenligning angivet resultaterne fra en prgvetagning i
samme periode fra tillab til og aflab fra det eksisterende konventionelle anleeg leveret af
LigTech A/S baseret pa feeldning/koagulering med FeCls og efterfalgende polering gennem
LigTech’s keramiske HydroSiC-filtre.

Af tabellen ses, at aflgbskvaliteten for fokusmetallerne: cadmium, kviksglv, bly, chrom, kobber,
nikkel, zink er sammenlignelig med eller bedre end aflgbskvaliteten opnaet ved den konventio-
nelle fuldskala feeldnings- og filtreringsproces. | alle prgver er aflabskoncentrationerne under
Miljgministeriets vejledende greenseveerdier for udledning til offentligt kloaknet.

Resultaterne fra prgverunden med maling af effektiviteten af den konventionelle feeldnings/ko-
aguleringsproces med efterfalgende polering i de nyudviklede keramiske HTM-filtre er vist i
TABEL 6-2 og FIGUR 6-3.

Som det fremgar, er koncentrationerne i feed her en del hgjere end i perioden med test af
elektrokoaguleringen. Dette skyldes, at HTM-pragverunden fandt sted i en hgjlastperiode, mens
testen af elektrokoaguleringen fandt sted i en lavlastperiode. Uanset de hgjere koncentrationer
ligger aflgbskvaliteten efter jerndosering og polering i HTM-filire i samme omrade som for
elektrokoagulering og det eksisterende konventionelle fuldskalaanlaeg.
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TABEL 6-1. Data fra tungmetalmalinger ved pilotfors@g pa Sdr. Felding varmevaerk.

Gennemsnit af
tungmetalindhold
efter rensning:

Sekvens 1
Sekvens 2
Sekvens 3
Sekvens 4
Sekvens 5

Standardafvigel-
ser pa gennem-
snitligt tungmetal-
indhold efter rens-
ning:

Sekvens 1
Sekvens 2
Sekvens 3
Sekvens 4

Sekvens 5

Fodestrom:
Sekvens 1
Sekvens 2
Sekvens 3
Sekvens 4
Sekvens 5

Prover fra fuld-
skala anlag feed
og permeat:

Feed

Permeat

cd
ug/L

0,019
0,008
0,085
0,059
0,079

0,007
0,002
0,064
0,038
0,001

0,973
1,28
5,82
1,81
7,83

14,1
1,98

Hg
ug/L

<0,001
0,005
0,014
0,019
<0,001

0,002
0,002
0,001

0,014
0,024
0,083
0,052
0,188

0,13
0,025

Pb
ug/L

0,063
0,043
<0,030
<0,030
<0,030

0,055
0,019

0,23
0,11
19,4
3,06
29,4

27
0,03

Ni

ug/L

0,306
0,060
0,735
1,170
0,990

0,112
0,016
0,205
0,110
0,040

1,21
4,00
3,05
2,52
4,74

10,5
3,8

Cr
ug/L

<0,030
<0,030
0,210
0,380
0,505

0,030
0,191
0,015

10,4
19,3
4,37
8,16
13,9

13,1
3,77

Zn
ug/L

3,271
0,700
5,800
5,233
8,900

2,104
0,216
2,300
2,867
4,100

90
39
647
138
909

1850
71

Cu
ug/L

0,184
0,363
0,980
1,230
0,590

0,076
0,066
0,570
0,775
0,250

2,68
2,20
29,7
7,46
30,1

33,6
1,55

As
ug/L

0,107
0,103
0,230
0,247
0,075

0,022
0,012
0,100
0,005
0,005

3,98
5,64
5,16
4,51
3,21

3,91
0,58

Fe
ug/L

1,429
<1,000
3,000
3,333
1,500

0,495

1,000
0,471
0,500

484
104
675

262
1,0

Tl
ug/L

8,597
7,087

Ag
ug/L

<0,300
<0,300

19,800 2,100

12,167 1,500

11,050 <0,300

0,398
0,226
0,700
0,309
0,650

9,03
10,8
12,8
13,6
15,8

18
22,7

<0,3
<0,3
1.1
1,2
1,7

1.1
<0,3

TABEL 6-2. Resultater fra forseg med malinger af feed (tillab) og permeat (aflgb) fra faeldning
i det konventionelt opbyggede fuldskalaanleeg efterfulgt af filtrering gennem LigTech’s HTM-

filtre. Der er tale om data fra en enkelt test og analyseusikkerheden er opgivet til 10%.

Prave Suspenderet stof
[mgiL]

Feed 813

Permeat <1.5

Graenseveerdi 500

Cadmium Chrom
[pg/L] [ng/L]
129 68
0,838 21

3 300

Kobber
[ng/L]

554

2

100

Nikkel
[ng/L]

67
3,5
250

Kviksglv
[pg/L]
1,56
<0.03

3

Se
ug/L

7,829
5,627
10,555
19,533
6,630

0,116
0,031
0,945
0,478
0,650

6,58
7.93
12,0
12,1
10,0

12,1
10,6

ug/L

<0,500
<0,500
<0,500
<0,500
<0,500

0,9
1,1
1,1
0,8
1,2

1,3
0,5

Jern
[mg/L]

27
<1

NA

Al
ug/L

2,500
6,000
22,400
40,000
2,850

1,622
0,942
14,6

1,414
0,050

96
51
295
134
193

187
84
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FIGUR 6-3 illustrerer resultaterne fra HTM-prgverunden med maling af renseeffektiviteten
overfor tungmetallerne cadmium, chrom, kobber, nikkel og kviksglv. Figuren viser endvidere
de aktuelle graenseveerdier for spildevandet.
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FIGUR 56. lllustration af tungmetalfaeldningen i det konventionelle fuldskalaanleeg efterfulgt af
polering i keramiske HTM-filtre. Analyseusikkerheden er angivet til 10%.

6.3 Visuelle observationer fra forsgg Sdr. Felding varmevaerk
FIGUR 6-4 viser elektrodeoverfladerne fra perioden, hvor reaktoren er blevet drevet med me-
get hgj recirkulering.

Til venstre ses elektrodepladerne efter lsengere tids drift med recirkulering pa 4200 L/h ved
test i LiqTech Waters testfaciliteter med spildevand fra Hobro varmevaerk — dvs. relativt lav
ledningsevne og lav streamstyrkedensitet. Elektrodepladerne er orangergde, men det Igstsid-
dende, porgse yderste lag, som blev observeret, nar reaktoren blev drevet uden recirkulering,
var der ikke med den hgje recirkulering. Dette indikerer séledes, at den ggede turbulens i cel-
lerne bidrager til at reducere foulingen.

Til hgjre pa FIGUR 6-4 ses et eksempel pa den typiske fouling af elektrodepladerne ved forsg-
gene pa Sdr. Felding varmeveerk. Den orangergde fouling var stort set fravaerende, og der
blev helt overvejende observeret fouling med et glat sort lag, der var let at gnide af.

Den primeere forskel pa de to driftsformer repraesenteret pa FIGUR 6-4 var en betydeligt hg-
jere stremstyrketeethed, der kunne opnas ved forsggene i Sdr. Felding som fglge af en hgjere
ledningsevne. Ved forsggene i Sdr. Felding kunne med den aktuelle begreensning i den an-
vendte styring af stremstyrken opnas en stremstyrketasthed pa ca. 8,2 mA/cm? mod en maksi-
mal stremstyrketeethed pa ca. 2,7 mA/cm? for Hobrospildevandet. Dynamikken i polarisation-
slaget ved elektrodeoverfladerne — og dermed ogsa transporten af elektroner og frigivet jern -
har saledes veeret betydeligt kraftigere ved forsagene i Sdr. Felding, hvilket i samspil med den
hgje turbulens har kunnet bidrage til en reduceret fouling og et andet foulingmeanster. Hertil
kommer et @get niveau af suspenderet stof i kondensatet/spildevandet, der muligvis kan have
spillet en rolle.
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FIGUR 57. Visuelle observationer fra forsgg med meget hgj recirkulering. Til venstre ses elek-
trodepladerne efter laengere tids drift med recirkulering pa 4200 L/h ved test med spildevand
fra Hobro varmeveerk — dvs. relativt lav ledningsevne og lav stremstyrkedensitet. Til hgjre ses
elektrodeoverfladen efter test med 5000 L/h ved Sdr. Felding med hgj stremstyrkedensitet.

6.4 Sammenfatning af forsegsarbejdet pa Sdr. Felding
varmevaerk

Forud for forsggene pa Sdr. Felding varmevaerk blev forsggsanlaegget ombygget med en bety-
deligt starre recirkuleringspumpe med en kapacitet pa 5.000 L/h.

Spildevandet i Sdr. Felding havde en markant hgjere ledningsevne end spildevandet pa Hobro
varmeveerk. Dette gav mulighed for at gge stremstyrkedensiteten fra ca. 2,8 mA/cm? til ca. 8,2
mA/cm?.

Pilotfors@gene i Sdr. Felding blev gennemfart over en periode pa 5 uger i perioden august-
september 2021.

Forsggsprogrammet omfattede drift af elektrokoaguleringsenheden i 73,5 timer fordelt over 5
sekvenser. Driften skete med hydraulisk belastning pa 100 I/h, konstant recirkulering pa 5.000
L/h og med konstant strgmstyrketaethed pa 8,2 mA/cm?2.

Forsagsprogrammet blev gennemfgart i en lavlastperiode for varmevaerket — hvorfor koncentra-
tionerne af tungmetaller ligger lavt i forhold til hgjlastperioder.

Der blev over perioden udtaget 5 prgver fra feed og ialt 17 prgver fra filtreret aflgb fra EC-an-
lsegget fordelt over sekvenserne. Alle prgver blev analyseret for 14 tungmetaller.

| samme periode blev til sammenligning foretaget prevetagning fra tillgb til og aflgb fra det ek-
sisterende konventionelle anlaeg baseret pa faeldning/koagulering med FeCls og efterfelgende
polering gennem LigTech’s keramiske HydroSiC-filtre.

Aflgbskvaliteten for fokusmetallerne: cadmium, kviksglv, bly, chrom, kobber, nikkel, zink er for
EC pilotanleegget sammenlignelig med eller bedre end aflgbskvaliteten opnaet ved den eksi-
sterende konventionelle feeldnings- og filtreringsproces. | alle praver er aflabskoncentratio-
nerne bedre end koncentrationerne angivet i Miljgministeriets vejledende greenseveerdier for
udledning til offentligt kloaknet.
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Forsggsdata er sammenlignet med resultater fra test af en nyudviklet HTM-membran i en hgj-
lastperiode. Resultaterne fra elektrokoaguleringstesten ligger i samme omrade som resulta-
terne fra HTM-testen, men er ikke umiddelbart sammenlignelige, pga. forskellen i indlgbskon-
centrationerne.

Ved afslutningen af perioden blev anlaegget afskilt, og elektrodernes overflader blev fotodoku-
menteret.

Ved forsgg med hgj recirkulering — 4.200 L/h - pa spildevand fra Hobro varmevaerk med lav
stremstyrkedensitet blev observeret fastsiddende orangered savel som sort fouling/scaling pa
elektroderne.

Ved forsggene pa Sdr. Felding varmevaerk var den orangergde fouling stort set fravaerende,
og der blev helt overvejende observeret fouling med et glat sort lag, der var let at gnide af.
Forskellene i driftsbetingelser var primaert den betydeligt hgjere stramstyrkedensitet og et hg-
jere indhold af suspenderet stof.

Forsggene pa Sdr. Felding varmevaerk er gennemfgrt i en lavlastperiode med deraf falgende
lavere koncentrationer af forureningskomponenter, end der observeres i hgjlastperioder. Det
méa antages, at hgjere jerndosering gennem gget frigivelse fra elektroderne — altsa hgjere ka-
pacitet for elektrokoaguleringsanlaegget - kan sikre den gode aflgbskvalitet ogsa for hgjere
koncentrationer i hgjlastperioder, men dette skal eftervises ved langtidstest forud en eventuel
kommercialisering af teknologien.
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7. Konklusioner og
anbefalinger

Ved elektroden, der fungerer som anode, frigives metalioner — i det aktuelle projekt ferro-ioner,
mens der ved katoden dannes brint og hydroxyl-ioner, hvilket ager pH lokalt teet ved elektro-
den.

| omraderne taet ved elektroderne opstar der som felge af transportbegraensninger koncentrati-
onspolarisering, der kan forarsage lokale mikro-miljger, der afviger steerkt fra forholdene i bulk-
vaesken. Et typisk eksempel vil vaere lokalt forhgjet pH ved katoden med efterfalgende udfeeld-
ning pa/ved elektroden med forringet effektivitet af processen til fglge. Det er derfor vigtigt at
tilstraebe hgj turbulens ved elektrodeoverfladerne.

Der er gennemfgrt en lang raekke forsag med elektrokoagulering i i LigTech’s forsggslaborato-
rium. Forsggene er gennemfgrt for at karakterisere den valgte udformning af processen samt
etablere erfaring med drift og optimering af processen og sikre et godt grundlag for design og
gennemfarelse af de efterfglgende forsag i pilotskala.

Ved forsggsarbejdet er anvendt en forsggsopstilling, hvor elektrocellen er konfigureret som en
“filterpresse-model” opsat i MP-P (mono-poleer parallelopkobling) med syv kamre, der er ad-
skilt af fire anoder og fire katoder. Til gennemfarelse af projektet er der udviklet og produceret
en specialdesignet kontrolenhed, der kan styre den elektriske stram, som tilfgres elektrokoa-
guleringsenheden — og variere strammeansteret — DC, AC, forskudt AC, polvending, pulser,
mv.

Ved bestemmelsen af Farayday effektiviteten under konstant DC fandtes typisk veerdier om-
kring 80-100%. En faldende veerdi ved gget sulfatindhold i forhold til kloridindholdet blev ob-
serveret.

Fors@g med varieret elektrodeafstand og konstant DC viste en lineser sammenhaeng mellem
ohmsk modstand og elektrodeafstand. Det undersggte omrade daekkede intervallet 13-31 mm.

Forsgg med varierende saltkoncentration for fastholdt elektrodeafstand viste lineser sammen-
haeng mellem stramstyrke og spaending, og der blev observeret en ohmsk modstand, der var
proportional med ledningsevnen.

Ved bestemmelse af reaktorens cellekonstant fandtes en cellekonstant, der var ca. 50% af
den teoretisk beregnede — svarende til, at den ohmske modstand i reaktoren var ca. dobbelt
sa stor som den teoretisk forventelige.

Forsgg med unders@gelse af effekten af at drive anlaegget med varierende hydrauliske forhold
ved elektrodeoverfladerne - etableret via recirkulering af spildevandet og under anvendelse af
konstant DC - viste en uaendret lineser sammenhaeng mellem V og |. Der kunne saledes ikke
konstateres nogen reduceret ohmsk modstand ved agning af recirkuleringen i intervallet 100-
500 L/h.

Der er udviklet en simuleringsmodel for elektrokoagulering i software-vaerktgjet COMSOL Mul-
tiphysics. Dette modelveerktgj forventes at blive centralt i forbindelse med fremtidig opskale-
ring af elektrokoaguleringsteknologien. Modellen understgttede, at der ved forsgg observeres
en betydeligt hgjere elektrisk modstand end der forventes teoretisk.

Pilotskalaafpravningen omfattede en testperiode pa spildevand fra Hobro varmevaerk uden in-
tern recirkulering i reaktionskammeret med test af forskellige strategier for styring af strgm-
mgnsteret og forskellige elektrodeafstande. Efterfglgende er med et udvalgt strammenster
gennemfart en testperiode pa Sdr. Felding varmeveaerk med meget kraftig recirkulering gen-
nem reaktionskammeret. Recirkuleringen anses for veesentlig med henblik pa at nedbryde re-
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aktionsbegreensende passiveringseffekter i form af transport- og foulingfaanomener ved elek-
trodeoverfladerne. Ved forsggsarbejdet blev tendensen til kemisk fouling af elektroderne doku-
menteret gennem jeevnlig adskillelse af reaktoren og fotografering af elektrodeoverfladerne.
Det var tydeligt, at en hgj intern recirkulering var meget vaesentlig for at undga den ugnskede
kemiske fouling.

Resultaterne fra pilotskalaafpr@vningen ved Hobro varmeveerk viste, at der ved alle de testede
strammaenstre blev dannet tydelig kemisk fouling pa og ved elektrodeoverfladerne i Igbet af en
uges drift uden recirkulering gennem reaktoren. Iszer i starten af hver forsggsfase — umiddel-
bart efter renggring af elektroderne - kunne observeres god effekt af faeldningen af savel kvik-
selv som cadmium, men der var klare indikationer pa, at den kemiske fouling pavirkede pro-
cessens effektivitet efter fa dage. Opfelgende fors@g viste, at moderat recirkulering pa 700 L/h
ikke var tilstraekkelig til at forhindre denne foulingtendens — der blev stadig observeret dan-
nelse af et sprgdt lag pa/ved elektroderne. Ved en recirkulering pa 4200 L/h var dette porgse
lag elimineret, men der blev stadig observeret en kombination af et orangergdt fastsiddende
lag og et fastsiddende sort lag pa elektroderne, og der blev stadig observeret reduceret jernfri-
givelse i Igbet af de farste dagn efter rensning af elektroderne.

Den lave ledningsevne af spildevandet kombineret med den maksimale spsending fra proces-
styringsenheden udgjorde ved disse forsgg en begraensning for den maksimalt mulige strem-
styrketeethed, og dermed en relativt lav gvre greense for den opnaelige dosering af jern til spil-
devandet. Det er uklart, i hvor hgj grad dette forhold spillede en rolle for den observerede ten-
dens til kemisk fouling og reduceret effektivitet efter fa dages drift. Observationerne tyder dog i
retning af, at den lave stramstyrketaethed pavirker den kemiske fouling i uheldig retning. | gen-
nemsnit opnaedes ved fors@gene i Hobro en fiernelse af kviksalv p4 51% og en fiernelse af
cadmium pa 64%. Tungmetaldata for Hobrofors@gene kan findes i TABEL 5-2.

Forsggene pa Sdr. Felding varmevaerk er gennemfart i en lavlastperiode med deraf fglgende
lavere koncentrationer af forureningskomponenter, end der observeres i hgjlastperioder. Do-
seringen af jern var i testperioden mere stabil end ved forsggene i Hobro, hvilket formentlig
skyldtes en kombination af en hgj stremstyrkedensitet — 8,2 mA/cm? - kombineret med den
meget hgje recirkulering gennem reaktoren. Elektroderne viste kun belaegning med et glat sort
lag og havde stort set ikke orangeragde belaegninger.

Resultaterne fra pilotskalaafpr@vningen pa spildevand fra Sdr. Felding varmeveerk viste, at af-
Izbskvaliteten for EC pilotanleegget for fokusmetallerne: cadmium, kviksglv, bly, chrom, kob-
ber, nikkel, zink var sammenlignelig med eller bedre end aflgbskvaliteten opnaet ved den kon-
ventionelle faeldnings- og filtreringsproces. | alle praver er aflgbskoncentrationerne bedre end
koncentrationerne angivet i Miljgministeriets vejledende greenseveerdier for udledning til offent-
ligt kloaknet. Tungmetaldata for Sdr. Felding forsgg kan findes i TABEL 6.1.

Det ma antages, at hgjere jerndosering gennem @get frigivelse fra elektroderne — altsa hgjere
kapacitet for elektrokoaguleringsanlaegget - kan sikre den gode aflgbskvalitet ogsa ved hgjere
koncentrationer af tungmetaller i hgjlastperioder, men dette skal eftervises gennem langtids-
test i sadanne hgjlast-perioder forud en eventuel kommercialisering af teknologien.
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Raggaskondensat fra flisfyrede fiernvarmeveerker indeholder tungmetaller, som skal
fiernes for udledning. Dette projekt har haft til formal at udvikle og implementere elek-
trokoagulering til tungmetalfeeldning i reggaskondensatrenseanleeg forud for polering
af kondensatet ved ultrafiltrering. Elektrokoaguleringen er kombineret med integreret
flowbaseret koagulering. Til at understette udviklingsarbejdet er der gennemfart litte-
reere, eksperimentelle og procesmodelleringsundersagelser med henblik pa etable-
ring af designgrundlag, dimensioneringskriterier og opskaleringsparametre. Den ge-
nererede viden fra undersggelserne i mindre skala er omsat til design af pilotskalaen-
hed, der er konstrueret med henblik pa test og tilpasning af elektrokoagulationstekno-
logien og det samlede system pa Hobro varmeveerk og Sdr. Felding varmeveerk. Lit-
teraturstudie og testning af elektrokoagulerings-teknologien har vist, at passivering af
elektroderne og kemisk fouling er faanomener af afggrende betydning, primaert fordi
de kan reducere effektiviteten af processen betydeligt, - men ogsa fordi de gger ener-
giforbruget. Det er saledes vigtigt at sikre en god balance mellem elektrokemi og hy-
draulik, hvor den frigivne koagulant transporteres veek fra elektroderne og ud i bulkfa-
sen, hvor den reagerer med forureningskomponenterne uden at forarsage kemisk
fouling pa og ved elektroderne.
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