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HVAD ER DANSAND® BLUEGUARD?

| labet af de seneste 10 ar har materialet Blueguard
- en ny adsorbent for tungmetaller og fosfor - set dagens lys.

DANSAND® Bluegards
vaesentligste fordele er:

- NATURLIGT MINERAL
- AKTIVERING SKER VED SIMPEL KNUSNING

- INGEN BRUG AF KEMIKALIER

- H@) SYRENEUTRALISERINGSEVNE

- H@) BINDINGSKAPACITET FOR
TUNGMETALER

- H@) BINDINGSKAPACITET OGSA |
HAVVAND (SALT) OG VED LAV PH

- SIMPLE ROBUSTE ANLZAG MED LANG
VEDLIGEHOLDELSESFRI LEVETID

- PERMANENT KEMISK BINDING AF
TUNGMETALLERNE

- BRUGT BLUEGUARD KAN BORTSKAFFES
SOM INERT AFFALD.

DANSAND® BLUEGUARD

Baggrund

Blueguard G1-3 er et fint granulat
bestdende af knust olivin samt kromfri
cement. Bjergarten olivin stammer fra
jordens indre, og den udvindes i Aheim i
Norge. Aheims olivinproduktion er ca. 3
mio. tons arligt ud af en global
arsproduktion pa ca. 8 mio. tons.

Gennem de seneste 100 ar har olivins
anven-delse  hovedsageligt  veeret i
forbindelse med jern- og stalproduktion
samt i metalstgbe-industrien. De sidste
10-15 ar er olivin blevet ekstra interessant
som et led i modarbejdel-sen af
klimaaendringer; herunder fjernelsen af CO2
fra atmosfaeren og af tungmetaller og fosfor
fra forurenet vand. Blueguard G1-3 er
specielt udviklet til fremstilling af gennem-
stromningsfiltre til rensning af vand for tung-
metaller og fosfor.

Rensningseffekt

Blueguard har demonstreret meget hgj
rens-ningseffekt — bdde i laboratoriet og i
praksis. Laboratorieforssg med diverse
tungmetal-ler og fosfor paviser mellem
95% og 99% rensningseffekt. Der er
etableret 16 anleg (bade pilotanleeg og
kommercielle  anleeg) som handterer
“rigtigt spildevand’, dvs. reelt
forekommende  kompleks  forurening
med mange  forskellige,  simultant
forekommende forureningskomponenter;
herunder tung-metaller, men tillige olier,
seber og lignende. | disse anlaeg ligger
rensningseffekten af Blueguard som
oftest over 95%, og er ikke synderligt
pavirket af salte eller lave pH-veer-dier. Se
tabel 1 pa side 8 for naeermere infor-mation.
Blueguard virker pa tungmetalioner




samt fosfationer i vandet. Virkningen
sker som en kombination af faeldning
og adsorption og er meget specifik
over for tungmetaller og fosfor. Hver-
ken effekt eller kapacitet pavirkes
vaesentligt af hgjt saltindhold og hgj
ionstyrke.

Kapacitet

En endelig mangde adsorptions-
pladser er til radighed for binding af
tungmetaller og fosfor, hvorfor der
er en gvre grense for, hvor meget
tungmetal 1 kg Blueguard kan binde.
Kapaciteten er varierende, og afhaen-
ger af hvilket tungmetal, det drejer
sig om, samt af hvor mange andre
tungmetaller der er til stede. Blandt
de tilstedevaerende tungmetaller vil
der forekomme “konkurrence” om
de radige adsorptionspladser. Der er
malt kapaciteter op mod 5-6 kg tung-

metaller pr. kg Blueguard, men ogsa
ned til 30 g. under de uheldigst teen-
kelige omsteendigheder.

Opholdstid

| udgangspunktet anbefales en op-
holdstid pa 15 minutter. Dette sikrer
en hgj rensningsgrad for alle tung-
metaller — ogsa nar der forekommer
mange forskellige tungmetaller sam-
tidig, samt nar koncentrationen er
meget varierende. Altsa en meget
robust lgsning. Det er muligt at redu-
cere opholdstiden ganske vaesentligt
under nogle omstaendigheder - se
tabel 2 pa side 11. For ganske mange
af tungmetallerne vil der veere mel-
lem 85% og 95% rensning allerede
efter 1 minut. At reducere opholds-
tiden vaesentligt kreever dog et grun-
digt forarbejde, for at fastsla variatio-
nerne i spildevandet.

Bortskaffelse af
brugt Blueguard

Blueguards adsorptionstype er en
kemisorption, det vil sige en kemisk
binding af tungmetallet til olivin-
mineralet. Det betyder, at der ikke
sker nogen naevneveerdig udvask-
ning af tungmetal fra brugt olivin,
heller ikke ved lav pH (se tabel 4,
side 12). Brugt Blueguard klassifice-
res som inert affald klasse 0 (IA0).

DANSAND® BLUEGUARD



BAGGRUND OG
VIRKEMADE

Den aktive substans i Blueguard er
knust olivin. Olivin er et grenligt
silikatmineral (SiO2), der indehol-
der magnesium og jern, og har den
generelle kemiske formel (Mg, Fe)-
»SiOs. Hvis olivin kun indeholder
magnesium  (Mg.Si0O4),
den forsterite, og hvis den kun inde-
holder jern (Fe.SiO4), benaevnes den
fayalit. Normalt vil olivin indeholde
bdde magnesium og jern i en 07"
eller anden blanding, og man f‘

vil angive den kemiske sam—‘.
mensaetning i “% forsterit” og
“% fayalit”: for eksempel Fo-
soFaio eller Mg, ;Fe ,
en, der bruges i Blueguard,
er fra Aheim i Norge og
er en FosFas, dvs.
93% Fosterit og 7%
Fayalit.

benaevnes

Strukturelt bestar
olivin af en SiOs
tetraede (pyramide)
med et centralt pla-
ceret silicium (Si), om-
givet af 4ilt (O). Figur 1.
skitserer en SiO4 tetraede.
Silicium er tetravalent, dvs.
den har en elektrisk ladning
pa +4. llt er divalent, dvs.
hvert iltatom har en ladning
pa —2. Samlet set har SiOs tet-
raeden et elektrisk ladningsun-
derskud pa -4, SiO4*-. Ladnings-
underskuddet udlignes ved, at
hver tetraede omgives af 4 Fe2+ eller
Mg2+ ioner; en midtpd hver af de 4
trekanter, der udger SiO. tetraeden.
Disse Fe?** eller Mg?* ioner danner
samtidig "bro” til en nabo SiO4 tetra-
ede, og der dannes sdledes et sam-
menhangende gitter af skiftevis
SiOs* tetraeder og Fe** eller Mg*
ioner (se figur 2). Udstrakt uendeligt
er olivinmineralet elektrisk neutralt,
men ved kanter, spraekker, brudflader,
eller andre afbrydelser af den ideelle
gitterstruktur, opstar et ladningsun-
derskud eller -overskud ved hver dis-
lokation eller diskontinuitet.

. Olivin-

DANSAND® BLUEGUARD

Aktiveringen af olivinen sker ved at
knuse mineralet ned til en meget fin
kornstarrelse.Ved knusningen skabes
en stor maengde brudflader og der-
med ogsa en stor mangde positioner
med ladningsunderskud eller —over-
skud. Det er disse elektrisk ladede
positioner, som ogsa kaldes adsorpti-
onspladser, der virker som bindings-
steder for ioner oplast i vand.

0*
Figur 1: Kilde: Physical Geology, Second

Adapted Edition, Karla Panchuk.
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Figur 2: Kilde: Atlas of Rockforming
Minerals, Mackenzie & Guildford.
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Oplasning af
tungmetaller

Ligesom alle andre metaller findes
tungmetaller som ioner, dvs. atomer
med en positiv elektrisk ladning (cat-
ion), nar de er oplgst i vand. Antal-
let af positive ladninger (valensen)
bestemmer, hvorledes tungmetal-
let opferer sig i vandig oplasning.
Mange tungmetaller kan optraede
med forskellige valenser i vandig
oplgsning og kan dermed opfare sig
forskelligt fra situation til situation —
forst og fremmest afhaengigt af pH
vaerdien og dernaest redox potentia-
let (i helt grove traek det samme som
iltindholdet).

Vandmolekyler har en ganske seer-
lig egenskab, som er afgerende for,
hvordan tungmetaller opfarer sig,
nar de er oplgst i vand. Vandmoleky-
lerne er elektrisk neutrale, dvs. den
samlede elektriske ladning er 0. Dog
er ladningen inden for det enkelte

vandmolekyle ulige distribueret. Det
enkelte vandmolekyle bliver derfor
polaert, dvs. elektrisk neutralt, men
med en positiv og en negativ ende
(se figur 3). Nar en positiv tungme-
talion bliver oplast i poleert vand, vil
vandmolekylerne organisere sig i et
lag omkring ionen, med den nega-
tive ilt-ende ind mod den positive
tungmetalion (se figur 4 ). Det er i
realiteten dette vandlag - ogsa kal-
det hydratiseringslaget - der holder
tungmetallet oplest i vandet.
Styrken af denne binding til vandet
er afhaengig af:

Valensen

(=antallet af positive ladninger)
pH-veerdien

(=antallet af syreioner i vandet)
lonstyrken

(=maengden af andre ioner i vandet)

. "

DANSAND® Blueguard filtermateriale op-
tager effektivt og naturligt store maengder
tungmetaller fra kontamineret vand uden

senere at frigive dem igen.

0

Figur 3: Kilde: Dansand A/S

Figur 4: Kilde: Dansand A/S
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ADSORPTION OG
FALDNING

Nar tungmetallerne er gaet i oplgs-
ning i vandet, er der to mader at fa
dem ud igen:

Adsorption = At binde tungmetallet
til en partikel med en binding, der er
staerkere end bindingen til vandet.

Feeldning = At lade tungmetallet
reagere kemisk med en modsat
(negativt) ladet ion, sa tungmetallet
feelder ud.

Begge ovenstdende virkningsmeka-
nismer er i spil ved olivinadsorption.
Det virker pa folgende made: Nar der
opstar en brudflade ved knusning, vil
der dannes bade en negativt ladet
plads og en positivt ladet plads, kal-
det en adsorptions plads (se figur 5).
loner, elektrisk ladede atomer eller
molekyler, der er oplest i vandet, til-
traekkes af de elektriske ladninger til
adsorptionspladserne: positive ioner
(cat-ioner) til de negative pladser og
negative ioner (anioner) til de positi-
ve pladser. Styrken af adsorptionen
bestemmes bl.a. af styrken af den
elektriske binding, samt hvor godt
den adsorberede ion passer ind i mi-
neralstrukturen. Nar styrken af bin-
dingen mellem adsorptionspladsen
er storre end styrken af bindingen til
vandet, adsorberes ionen.

Der kan skelnes mellem to former for
adsorption:
kemisorption og fysisk adsorption.

Magnesium

l SiO, Tetraede

Si0, Tetraede med en
negativ ladning

Magnesium med
en positiv ladning

Figur 5: Kilde: Dansand A/S

Kemisorption afthaenger af at ioner-
ne, som skal adsorberes, passer ind i
mineralets struktur, og at tiltraeknin-
gen mellem adsorbenten og tung-
metallet er tilstraekkelig steerk til at
fortreenge hydratiseringslaget. Nar
det er tilfeeldet, fas en steerk kemisk
binding. Andre ioner (salte) som ikke
passer ind vil ikke kunne “stjeele”
pladser pa mineraloverfladen.

Fysisk adsorption er langt mindre
selektiv (specifik). Her forekommer
“fri konkurrence” om adsorptions-
pladser mellem mange forskellige
ioner. lonerne, som er til stede i
hgjest koncentration, vil ogsa optage
flest pladser pa mineraloverfladen.
Ved fysisk adsorbtion er der oftes
ogsa et vandlag (hydratiseringslag)
til stede omkring ionen, hvilket giver
en svagere binding.

DANSAND® BLUEGUARD

Nedenstaende figur illustrerer for-
skellene.

Fysisk adsorption
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Kemisorption

Figur 6: Kilde: Sibelco Group

Tungmetalbindingerne til olivin er af
typen kemisorption. Det giver meget
steerke bindinger, der er sveere at bryde.
Det betyder, at tungmetaller, som
én gang er blevet bundet til Blue-
guard, ikke vaskes ud igen, hvorfor
brugt Blueguard ikke bliver til “farligt
affald”.
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Feldning
Metalionerialmindelighed - ogtung-
metalioner i seerdeleshed - reagerer
med OH- ioner, baseionen, efter den
generelle formel:

Me"* n(OH’) => Me(OH)n

Resultatet af reaktionen er et tungt
oplgseligt metalhydroxid, der vil
bundfeeldes, eller alternativt fore-
komme som meget sma partikler -
kolloider — der er vaesentligt mindre
kemisk og biologisk reaktive end de
oplgste ioner. Tungmetalfaeldningen
ses illustreret pa figur 7.

Vand vil naturligt besta af tre dele:
Vand (H;0), H+ (syreioner) og OH
(baseioner). Vandet vil, populaert
sagt, reagere med sig selv, og danne
syre- og baseioner. Koncentrationen
af syre- og baseioner er samlet set
konstant:

[H+]*[OH] = konstant (1074).
Det betyder at:

«lav pH = mange H* =fa OH"

+ hgj pH = fad H* = mange OH

Olivin har en meget hgj syreadsorp-
tionskapacitet, hvilket betyder, at den
kan binde mange H*-ioner. H*-ionen
bindes - dog ikke szerligt steerkt — til
de negative adsorptions pladser pa
overfladen af SiO,-tetraderne. Der-
med falder maengden af H*-ioner i
vandet. Olivinen vil altsa forskubbe
ligevaegten i vandet henimod et hgjt
indhold af OH-ioner, og dermed
feelde tungmetallerne som MeOH
(metalhydroxider - se figur 8).

Blueguard G1-3

Som sagt, er den aktive substans i
Blueguard finknust olivin. Olivinen,
som forhandles under navnet Blue-
guard 63 - er er en glimrende ad-
sorbent, men nzermest uigennem-
treengelig for vand. Den er derfor
velegnet til impermeable barrierer
eller som kontaktfiltre, hvor vandet
ikke skal lgbe gennem, men snare-
re lebe oven pa filteret, hvorfor det
ogsa benyttes sadan. Almindelig-
vis vil man dog i vandbehandlings-
sammenhang anvende et gennem-

stremningsfilter, hvorfor filtermateri-
alet skal have en brugbar hydraulisk
ledningsevne. Blueguard G1-3 be-
star derfor af finknust olivin, der med
hvid cement er bundet sam-men til
korn i sterrelse pa 1-3 milli-meter.
Dette materiale har en hgj hy-
draulisk ledningsevne, og samtidig
en meget stor indre overflade, der
sikrer en hgj koncentration af ad-
sorptionspladser, samt er velegnet
til konstruktion af gennemstrgm-
ningsfiltre med en hgj hydraulisk

2104

Figur 7: Kilde: Dansand A/S
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Figur 8: Kilde: Dansand A/S
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RENSNINGSEFFEKT
AF DANSAND® BLUEGUARD

Olivins virkning
ifm. forskellige
stofgrupper

Tungmetaller danner positivt lade-
de ioner, nar de kommer i forbin-
delse med vand. Disse positive io-
ner tiltraekkes af de negativt ladede
adsorptionspladser pa olivinen, og
passer strukturelt set godt ind i SiO4
tetraeden. Resultatet er en steerk,
permanent binding og dermed en
rigtigt god adsorption.

Halvmetaller og Fosfor. Bade fosfor
og halvmetallerne arsen og antimon
(af bekvemmelighedshensyn inklu-
deres bade antimon og arsen ofte
i samlebetegnelsen "tungmetaller”
- rent teknisk er det dog halvmetal-
ler) danner, nar de er oplgst i vand,
negativt ladede molekyler sammen
med ilt, f.eks. fosfat (PO+*) og arsenik
(AsO4*). Disse stoffer adsorberes der-
for godt af de positivt ladede adsorp-
tionspladser i olivin. Seerligt fosfor
adsorberes godt. Alkalimetaller og

jordmetaller adsorberes ikke, og lige-
ledes er der ingen adsorption af stof-
fer som nitrat, selen, klorid, fluor og
brom. Organiske stoffer adsorberes
normalt ikke af olivin, men nogle for-
bindelser kan adsorberes i en grad,
der er anvendelig. Fx nogle organo-
metaller, PAH'er, og i en enkelt under-
segelse ogsa Glyphosat (Roundup).

Nedenstaende skema angiver malte rensningseffekter for Blueguard G1-3 i forbindelse med forskellige forureninger.

Forurening Koncentration pg/I Renseevne: Renseevne malt pa Reference til data for renseevne Kapacitet: kg bunden
Laboratorie forsag etablerede anlag forurening pr. ton Blueguard
Tri-Butyl Tin. TBT 1,1 96%
Tri-Phenyl Tin. TPhT 04 91%
PAH 16 10 87% 98% 16
PVB7 10 88%
Fosfat 10 <99,9%
Fosfat 20 73-87% 96% 16, Tove Wium Andersen 0,145-0,196 kg/tons
Fosfat 1.000 <99,9%
Kobber 10.000 98-99,9%
Kobber 1.000 <99,9%
Kobber 100 93- <99,9% 96% (98 - 80%) 2,4,6,7,8,9,10,11, 12, 16, Farideh Hamilton 6,7 -1,4kg/tons
Aluminium 10.000 78% 97% 15, Farideh Hamilton
Antimon 10 91-99%
Antimon 10.000 80%
Arsenic 10.000 95% 85% (88 - 54%) 4,6,7,8,9,11
Cadmium 10.000 <99,9% 87% (96 - 70%) 2,6,7,8,9,11,12,15, Farideh Hamilton 0,003 kg/tons
Cobolt 10.000 <99,9%
Krom 10.000 <99,9% 91% (97 - 54%) 11,13, 12, 16, Farideh Hamilton
Zink 10.000 <99,9% 98% (99 - 97%) 2,4,7,8,9,10,11,12, 15, 16, Farideh Hamilton 5,5-1,1kg/tons
Bly 10.000 <99,9% 92% (96 - 88%) 4,6,7,8,9,10,11,12, 15, Farideh Hamilton
Nikkel 10.000 <99,9% 90% (97 - 76%) 2,4,6,7,8,9,10,11, 12,15, Farideh Hamilton
Mangan 10.000 <99,9% 97% (99 - 96%) 4,15, Farideh Hamilton
Kviksalv 89%

Tabel 1: Kilde: Dansand A/S




Forklaring til
skemaet

Renseevnen ved laboratorieforseg er
malt efter standarten EN/DS 12457,
med L/S = 10, og t=24 timer. Kort
beskrevet laver laboratoriet en op-
lasning af et tungmetal i deminerali-
seret vand, hvor pH holdes konstant
pa ca. 7. Oplgsningen blandes med
Blueguard G1-3,iforholdet 1:10 (1 kg
Blueguard til 10 kg forurenet vand).
Blandingen omrystes i 24 timer,
hvorefter en vandprgve udtages og
analyseres. Kolonnen, som angiver
renseprocent, angiver mangden af
det forurenende stof, som er fjernet
ved behandlingen.

Renseevne malt pa
etableret anleeg

| gjeblikket er 16 renseanlaeg instal-
leret og idriftsat med Blueguard som
adsorbent; herunder bade pilotanleeg

og fuldskala kommercielle anlzeg.
Anlaeggene er vidt forskellige, men
alle handterer reelt forekommende
spildevand, som altid er langt mere
komplekst end laboratoriemodeller-
ne. | spildevand forekommer adskil-
lige forskellige tungmetaller samti-
dig, og ligeledes vil der vaere andre
stoffer, salte, olier, humussyrer, diver-
se organiske stoffer samt saeber til
stede. Koncentrationerne af de for-
skellige stoffer forekommer fra op til
11.000 pg/l ned til 1 ug/l, og pH veer-
dierne varierer fra 4,0-8,5, ligesom
opholdstiden i filtrene varierer fra 30
sekunder til adskillige timer. Endelig
er filtrenes alder meget varierende.
Maleresultaterne fra disse anlaeg
afspejler den store variation, der er
i filtrenes udformning og dimensi-
onering samt den mere komplice-
rede virkelighed, som spildevandet
repraesenterer i forhold til de velkon-
trollerede laboratorieforseg. Resulta-
terne er angivet som et middeltal for
alle malinger pa etablerede anlaeg

og pilotanlaeg, og tallene i parentes
angiver henholdsvis 75% fraktilen
og 25% fraktilen (for PAH, fosfor og
aluminium angives kun et middeltal,
da der er for fa resultater til menings-
fyldt at angive fraktilerne).

| kolonnen market “Reference til
data for renseevne” er angivet numre
pa de casefiles, hvorfra der er hentet
data til kolonnen “Renseevne malt pa
etablerede anlaeg” i tabellen. | nogle
tilfelde er der i videnskabelige artik-
ler lavet tests pa pilotlignende anlaeg
med reelt spildevand. | de tilfaelde
er resultaterne medtaget, og for-
fatterens navn angivet. | den sidste
kolonne maerket “Kapacitet: kg bun-
den forurening pr. ton Blueguard” er
angivet hvor mange kilogram af en
given forureningskomponent, der
kan bindes af 1 ton olivin. Der kan
veere en ganske stor variationsbredde,
da kapaciteten ikke er et fast tal, men
blandt andet afhaenger af tilstede-
veerelsen af konkurrerende tungme-
talioner samt af pH-veerdien.

Etablerede kommercielle anlaeg og pilotanlaeg, hvorfra der er trukket data til tabellen:

(1) Lasby filteranlaeg: Percolationsfilter til fiernelse af tung-
metaller fra vejaflobsvand.

(2) Uniscrab Kolding: Perkolationsfilter til fiernelse af tung-
metaller fra aflobsvand til metalskrotplads.

(3) Aqua vejen: Reaktiv barriere/perkolationsfilter til fiernel-
se af tungmetaller fra perkolation af vandgennemtraen-
gelig vejbelaegning.

(4) Rensning af vand fra grundvandsafsaenkning/bygge-
plads for tungmetaller for afledning til recipient.

(5) Behandling af aflebsvand fra bly- og zinktage (G6teborg).

(6) Rensing af kelevand fra messingstaberiet ved Raufoss
Metall.

(7) Blueguard til rensning af tungmetalholdigt afleb fra
kobbermine ved Tverrfiellet.

(8) Oppland Metal: Rensning af aflebsvand fra en elektro-
nik- og metalgenbrugsfacillitet.

(9) Hjerkin Skydeterreen: Blueguard som adsorbent i et reak-
tivt damanleeg, tungmetalforurenet vand.

(10) Rena Skydeterraen: Reaktiv barriere for tungmetalhol-

digt aflebsvand.

(11) Kontaktfilter langs sveert tungmetalforurenet vej.

(12) Deponi ved storranden, Hjerkin: Blueguard brugt som
reaktiv barriere pd et tungmetalholdigt deponi.

(13) Capping af forurenet Bundsediment i havne: Blue-
guard som barriere for at forhindre leekage til havet fra
forurenede bundsedimenter.

(14) Vandlgb, brug af Blueguard som reaktiv bundsediment
i tungmetalforurenet vandlgb.

(15) 3M Slib Naxos/Goldermann associates studie af mulig-
hed for at immobilisere tungmetaller i grundvand fra
et gammelt deponi.

(16) Forseg med rensning af aflebsvand fra veje i Holland
(TAUW).

(17) Rensning af minevand fra Folla-minerne.

(18) Filtermedier til rensning af aflebsvand for tungmetaller
— feltforsag ved Steinsjoen skydeterreen.

(19) Matheide rechts Belgien.
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Neermere forklaring
af adsorptions-
processen

Adsorption er en proces, hvor et stof
— i tilfeeldet Blueguard drejer det sig
om ioner og steerkt polzere stoffer —
der er oplgst i vandet, binder sig til
overfladen af et fast stof og dermed
flernes fra vandet. Det er imidlertid
ikke alle stoffer der bindes lige godt
til overfladen. Nogle stoffer foretraek-
kes frem for andre. Styrken, hvor-
med de enkelte stoffer foretraekkes,
kaldes affiniteten, og raekkefglgen, i
hvilken de enkelte stoffer foretraek-
kes, kaldes affinitetsraekken. Der er
ikke specifikke undersggelser af af-
finitetsraekken for Blueguard, men
data - fra etablerede anlaeg hvor der
er mange forskellige stoffer til stede
samtidig — tillader et rimeligt sken pa
affinitetsraekken:

Affinitetsraekke for cat-ion bytning:
Cu, Zn, Al, Mn > Pb, Ni, Cr> Cd, Hg,
>> H*

Affinitetsraekke for an-ion bytning:
POs > AsOs>> OH

Adsorption er en dynamisk ligevaegt.
Der vil i ethvert givent tidsinterval
blive bundet en vis (naesten) kon-
stant procentdel af de ioner, der be-
finder sig i vandet. Samtidig vil der
blive frigivet en (naesten) konstant
procentdel af de ioner, der tidligere
er blevet bundet. Hvis mangden
af ioner, som bindes, er stgrre end
maengden af ioner, der bliver frigivet,
sa siger man, at ionerne har affinitet
for olivinen. Hvis antallet af ioner, der

bliver bundet, er meget stgrre end
antallet af ioner, der bliver frigivet,
sa er affiniteten hgj. Affiniteten sty-
rer i det store og hele, hvor mange
flere ioner der bindes, end der bliver
frigivet. Hoj affinitet betyder, at der
bliver bundet vaesentligt flere ioner,
end der frigives, saledes at netto-
resultatet bliver en fljernelse af ioner
fra vandet. Nar der kun er én slags
tungmetal til stede, som i laboratorie-
forseg, er ligeveegten uhyre simpel,
og man far ofte klare og entydige
resultater. | reelle spildevandsstrgm-
me er der som hovedregel flere for-
skellige slags tungmetaller til stede.
Disse har forskellig affinitet, og fore-
kommer i forskellige koncentratio-
ner, der som regel vil variere over tid.
Hvis der for eksempel er en meget
hej koncentration af et stof med lav
affinitet, og kun en lille koncentra-
tion af stoffer med hgj affinitet, sa
vil olivinen ganske vist foretraekke
stoffet med hgj affinitet, men den
vil ikke fa chancen for at mgde dem,
da den hele tiden bliver praesenteret
for stoffet med lav affinitet. Der er et
endeligt antal adsorptionspladser til
radighed for adsorption, hvorfor der
opstar konkurrence om adsorptions-
pladserne. Det er affiniteten og kon-
centrationen, der afger udfaldet af
konkurrencen. Det kaldes kompetitiv
adsorption.

Opholdstid

For at sikre en hgj rensningsgrad —
ogsa for stoffer i lav koncentration
og/eller lav affinitet — skal en vis
minimumsopholdstid sikres. Den an-
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befalede opholdstid i filteret er som
udgangspunkt 15 minutter. Konkret
kan filteret designes til lavere op-
holdstid, hvis rensningskravet kan
reduceres, eller hvis der er tale om
rensning for stoffer, der har en me-
get hgj affinitet til Blueguard, uden
tilstedeveerelse af konkurrerende io-
ner. Adsorptionsprocessen tager tid.
Tungmetal- eller fosforionerne skal
finde hen til en adsorptionsplads
ved diffusion, hvorefter de bindes.
Den tid, vandet opholder sig i filteret
(opholdstiden), bestemmer derfor,
hvor lang tid ionerne har til at finde
pa plads og blive bundet. Der er for-
skel pa, hvor lang tid de forskellige
ioner skal bruge til at finde pa plads.
Denne tid er afhaengig bade af kon-
centrationen (hvis der er meget fa
ioner til stede, er antallet af ioner,
der finder en plads indenfor et givet
tidsrum, meget lille) og af affiniteten
(hvis affiniteten er meget lav, er an-
tallet af ioner, der “hopper af igen’,
relativt stort.) Ved
s@gene er der brugt en opholdstid
pa 24 timer, og det er al den tid, og

laboratoriefor-

mere til, som selv ioner med lav affi-
nitet, og i lave koncentrationer, skal
bruge. Det kan tages som udtryk for
den maksimalt opnaelige rensning,
og som sadan giver det mening. Dog
er et filter med en opholdstid pa 24
timer i praksis ikke realiserbart. Fi-
gur 9 viser sammenhange mellem
opholdstid og kontakttid i et taenkt
eksempel. Den maximalt opnaelige
rensningsgrad fastleegges i et 24 ti-
mers laboratorieforseg efter DS/EN
12457.
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Ved en opholdstid pa 15 minutter er
der altid en adsorption meget teet
pa den maximalt opnaelige for alle
stoffer — uanset koncentration, affi-
nitet og tilstedevaerelse af eventuelt
konkurrerende ioner. Derfor er det
i udgangspunktet den anbefalede
opholdstid. Det kan anses som “den
maximale, realiserbare rensningsef-
fekt”. Safremt kravet til rensningsef-
fekten er mindre (i det viste eksem-
pel ovenfor 75%) kan opholdstiden
reduceres til 8 minutter. Derudover
kan opholdstiden reduceres ved
heje koncentrationer af ioner med
hgj affinitet, hvis der ikke samtidig er
konkurrerende ioner tilstede.
Nedenfor vises en tabel fra en
konkret undersggelse af opholdsti-
dens indflydelse pa rensningsgraden
(tabel 2). Som det fremgar, kan det
give god mening at teste lavere op-
holdstider, men man skal gare sig
klart, at man mister robusthed, da
rensningsgraden (hvis koncentrati-
onen andrer sig, eller hvis der plud-

10 min 15min

| 8 minutter = Designet opholdstid

selig forekommer konkurrerende
ioner) kan andre sig. At reducere
opholdtiden veesentligt kraever et
grundigt forarbejde for at fastsla va-

riationerne i spildevandet.

Substans 1 minut 10 minutters
opholdstid opholdstid
Arsenic 15,5(13,5-18,5) 53,6 (49,8-59,1)
Cadmium 97,2 (95,9-98,4) 99,2 (98,4-99,5)
Krom 96,2 (7701-98,4) 93,5(43,9-94,8)
Kobber 95,9 (74,8-96,3) 96,6 (83,2-97,4)
Nikkel 86,3 (71,5-78,0) 99,7(99,4-99,8)
Bly 86,3 (84,8-87,4) 91,9 (89,2-92,5)
Zink 98,5(98,1-99,1) 99,8(99,6-98,8)
Fosfat 49,1(43,8-54,2) 97,7(95,8-98,8)

Tabel 2 : Kilde: Tove Wium Andersen, ct:
AL ref.nr9

|

24 timer
Figur 9: Kilde: Dansand A/S

Robusthed overfor
lav pH-veerdi og
hgjt saltindhold

Blueguard er testet i havvand for at
undersgge, om det ogsa kunne bru-
ges som en reaktiv membran over
forurenet bundsediment i havne.
Resultaterne viste, at der grundlaeg-
gende ikke var forskel pa rensnings-
evnen i havvand og i demineraliseret
vand. | modsaetning til mange andre
adsorbenter, er Blueguards rens-
ningseffekt ikke reduceret ved hgjt
saltindhold og hgj ionstyrke.

Ved meget lav pH-veerdi er der en
hej koncentration af H* ioner. H+
ionerne kan binde sig til de negati-
ve adsorptionspladser pa SiOa. tet-
raederne. Folgelig har Blueguard en
hgj syreadsorptionskapacitet, som
det fremgar af tabel 3. Den hgje sy-
rebindingskapacitet er derfor udtryk
for maengden af adsorptionspladser i
Blueguard. Affiniteten af H* er imid-
lertid meget lav. Sa selvom koncen-
trationen af dem er meget hgj, vil
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det veere tungmetallerne, der alle
har langt hgjere affinitet, som for-
trinsvis bindes. Blueguard vil bevare
en meget hgj rensningseffekt over
for tungmetaller, helt ned til en pH
mellem 4,5 og 5, og er som konse-
kvens ogsa blevet brugt til rensning
af tungmetalforurenet minevand fra
fx Folla-grupperne (reference nr. 17)
hvor pH-veerdien til tider har veeret
nede omkring 4 (se tabel 3).

Kapacitet

Blueguard har, som beskrevet, et
endeligt antal adsorptionspladser,
hvorfor et endeligt antal ioner kan
adsorberes. Kapaciteten betyder her,
hvor mange kilogram af et givent
stof, der kan bindes i 1 ton Blueguard.
Nar kapaciteten er opbrugt, sker der
ikke laengere nogen rensning, men
sammenlignet med mange andre
adsorbenter er risikoen for peaking
meget lille for olivin. Kapacitet er
ikke et fast tal; det varierer for forskel-

Mineral Kemisk formel Densitet Syre neutraliserings
kapacitet
g/cm? mmolH*/g mmolH*/cm?
Kalk (o, 2,72 19,98 54,35
Dolomitt (aMg(C0,), 2,86 21,69 62,04
Magnesitt MgCO3 2,98 23,72 70,68
Forsterit Mg.Si0, 3,23 2843
Plagioklas (aALSi.0, 2,76 28,77 78,66
Enstatitt MgSi0, 3,22 19,92 63,75
Tabel 3: Kilde: Sibelco Group
Substance Udvasket Udrystning Kolonne test Udrystning Graensevaerdier
mangde Demineraliseret Demineraliseret pH5 Inert affald
vand vand Klasse IA0
Kobber mg/kg 0,2 2,0
Krom mg/kg <0,05 0,5
Zink mg/kg 0,1-0,2 4,0
Kobber mg/I 0,030- 0,040 0,06
Krom mg/I <0,01-0,016 0,1
Zink mg/| 0,04-0,08 1.2
Aluminium mg/| 0,44 ikke angivet
Cadmium mg/l 0,01 0,02
Mangan mg/| 0,05 ikke angivet
Nikkel mg/I 0,01 0,12
Zink mg/I 0,02 1,2

Tabel 4: Data sammenstillet fra Sibelco Group, Susanne Kull (ref. nr. 16) Dansk Affalds-
forening "@get kvalitet i genanvendelsen af bygge- og anlaegsaffald fra genbrugs-

pladserne”2014
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lige ioner. Som tommelfingerregel
folges kapaciteten og affiniteten ad,
saledes at jo hgjere affiniteten for en
given ion er, jo hgjere er ogsa kapa-
citeten. Kapaciteten for en raekke
forskellige tungmetaller og fosfor er
angivet i tabel 1 i kolonnen “Kapa-
citet: kg bunden forurening pr. ton
Blueguard.”

Bortskaffelse af
brugt Blueguard

Nar kapaciteten er opbrugt, har Blue-
guard ikke leengere nogen brugbar
rensningseffekt. Dermed skal det
brugte materiale bortskaffes. Blue-
guard er her seerlig, idet adsorptio-
nen, der foregar, er af typen “kemi-
sorption” — dvs. en meget steerk og
stort set uopleselig binding. Det be-
tyder, at tungmetaller, der én gang
er blevet bundet, ikke vaskes ud
igen, hvorfor brugt olivin ikke bliver
“farligt affald”. Der er gennemfert en
reekke forskellige udvaskningstests,
dels af Molab i Norge, dels af Susanna
Kull i forbindelse med en undesggel-
se for Slip/Naxos (Reference nr 15).
Udvaskningstestene er udfert bade
ved neutral pH, og ved en sur pH pa
ca.5 (se tabel 4).
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| alle tilfeelde er testene lavet pa Blue-
guardmateriale, der er maettet med
tungmetalblandinger (dvs. Blueguard,
som har adsorberet alt det tung-
metal, den overhovedet kan) og der-
efter er den brugte Blueguard udva-
sket. Der er brugt lidt forskellige ud-
vaskningsprocedurer:

-1 kolonne 3 er der brugt udvask-
ning efter EN/DS 12457, med L/S =
10, og t = 24 timer, hvor resultatet
er angivet i mg udvasket metal pr.
kg terstof.

-l kolonne 4 er der brugt en udvask-
ning i en kolonne med gennem-
stremning, efter CEN/DS 14405.
Resultatet er angivet i mg metal pr
liter vand.

-1 kolonne 5 er der brugt udvask-
ning efter EN/DS 12457, med L/S
=10, og t = 24 timer, men vandets
pH-vaerdi er blevet seenket til 5, og
resultatet er her angivet som en
koncentration i vandet fra udvask-
ningstesten.

-l kolonne 6 er de relevante graense-
veerdier for inert affald, klasse A0,
vist. Som det fremgar overholder
brugt Blueguard kravene og kan
derfor bortskaffes som inert affald.

Tekniske/viden-
skabelige under-
sagelser

Siden ca. 2005 er interessen for olivin
og dens egenskaber som tungme-
tal- og fosforadsorbent steget. Farst
og fremmest er udviklingen foregaet
i Norge - hvor olivinminen ligger —
og det har vaeret det norske forsvars
bygningstjeneste, der har vaeret pri-

mus motor i udviklingen. Siden ca.
2010 har interessen for olivin spredt
sig til Sverige, Danmark, Finland,
Holland, Belgien og England, hvor
bade universiteter og radgivende
ingenigrer i stigende grad undersg-
ger og afprever olivin i laboratorier,
i pilotanleeg og i fuldskala kommer-
cielle anlzaeg. Ovenstdende rapport
er baseret pa disse studier. Nedenfor
findes en liste over den anvendte
litteratur. Denne litteratur er — med
enkelte undtagelser - frit tilgeenge-
lig, og vi fremsender den gerne pa
anmodning, ligesom vi gerne frem-
sender de cases, vi har liggende i
vores "casefile”.

Bestilling af Littera-
tur, rapporter og
casefiles

Send en mail med angivelse af titel
og nummer pa det materiale der
onskes tilsendt samt en mailadresse
pa modtager til: stf@dansand.dk

Yderligere
informationer

| forbindelse med overvejelserne, om
at bruge olivin som reaktiv barriere
for forurenet bundsediment i havne,
har Norwegian Institute for Water
Research lavet gkotoksikologiske tests.
Der blev ikke pdvist nogen gkotoksi-
kologisk effekt.

Der er brugt hvid cement som
binder i Blueguard G1-3. Den hvide
cement er kromfattig, men desvaerre
ikke kromfri. Der er fra denne cement
malt udvaskning af krom, svarende
til hvad der er almindeligt for hvid
cement. Udvaskningen er et start-
problem, og skyldes primaert at
der er ureageret cement til stede.
Cementen vil reagere i lgbet af en

lille uges tid, og derefter vil krom-
leekagen ophare. Der er ikke udvask-
ning af krom fra selve olivinen. Der er
udfert adskillige malinger af leekage
af krom fra frisk (dvs. indeholdende
ureageret cement) Blueguard G1-3.
Resultaterne ligger konsistent mel-
lem 3 og 7 ug/l for opholdstider pa
de anbefalede 15 minutter. Til sam-
menligning er drikkevandskravet til
krom max. 20 pg/l ved indlgb til ejen-
dom, og max 50 pg/l ved tapsted.
Blueguard overholder med rigelig
margin drikkevandskravet.

Den ovennzvnte cementbinder vil
til start indeholde en del ureageret
cement. Denne cement vil i lgbet af
en lille uges tid reagere, og derefter
ophgrer den pH-havende effekt af
cementen. Olivinen har en hgj syre-
adsorptionskapacitet, og virker af
den grund pH-haevende i sig selv.
Stigningen i pH-vaerdien foregar
imidlertid langsomt, og inden for de
anbefalede 15 minutters opholdstid
vil pH-veerdien ikke stige til mere end
7-8, nar den initiale udhaerdning af
cementen er feerdig.
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