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SAMMANFATTNING

Tallbark har visat sig vara en effektiv sorbent for bdde tungmetaller och kolvéten [1, 2].
Eftersom tallbark kan erhéllas som restprodukt fran sdgverk dr det ett billigt och miljovénligt
alternativ jimfort med manga andra sorbenter. I den hér studien undersoktes tallbarks sorption
av tre tungmetaller och sex PAHer. Tallbarken som anvidndes hédrstammar frén Pinus
sylvestris.

I metallstudien anvéndes satsreaktorer ddr sorptionen av bade enkla och binéra 16sningar av
Pb>", Cu®" och Zn*" undersoktes. Resultaten fran metallstudien jimfordes med Langmuirs,
Freundlichs och Sips adsorptionsmodeller [3].

PAH-studien av naftalen, acenaften, fluoren, fenantren, fluoranten och pyren utférdes som
bade satsreaktor- och tubreaktorforsok. Resultaten fran tubreaktorforsoken presenteras i form
av genombrottskurvor.

Vid laga initiala metallkoncentrationer sorberades upp till 98 % av metallerna av barken. Vid
en jamforelse av barkens affinitet for de tre olika metallerna kunde affinitetsordningen
bestimmas till Pb*"> Cu®*" > Zn*".

Barkens sorptionskapacitet for PAHer 6kade med 6kande molekylvikt och hydrofobicitet av
PAH-molekylen, fran att inte ta upp négot av naftalen och acenaften till ett 75 % upptag av
pyren. Satsreaktorforsoket gav ett simre upptag én tubreaktorforsoket.






ABSTRACT

Pine bark has been shown to be an effective sorbent of both heavy metals and hydrocarbons
[1, 2]. Since pine bark can be obtained as a byproduct from sawmills, it is very cost effective
and has low environmental impact compared to many other sorbents. In this study the sorption
of three heavy metals and six PAHs by pine bark was examined. The pine bark used in the
experiments originates from Pinus sylvestris.

The metal study was set up as a batch experiment where both single and binary component
adsorption of the metals Pb>", Cu®" and Zn*" were investigated. Equilibrium data from the
metal experiment was compared with the Langmuir, Freundlich and Sips adsorption isotherm
models [3].

The PAH study of naphtalene, acenaphtene, fluorene, phenanthrene, fluoranthene and pyrene
was carried out as both continuous flow and batch experiments. The results from these tube
reactor experiments are presented in this report as breakthrough curves.

At low initial metal concentration as much as 98 % of the metals could be removed by the
bark. When the three metals were compared the affinity order of the bark was determined to
be Pb*"> Cu®"> Zn**. The Sips adsorption isotherm model had the best fitting of the metals
tested.

The sorption capacity of the bark increased with increasing molecular weight and
hydrophobicity of the PAH molecule, from zero uptake of naphtalene and acenaphthene to a
75 % uptake of pyrene. The batch experiment however showed an altogether lower sorption
compared to the continuous flow experiment.
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1 INLEDNING

1.1 BAKGRUND

Fororenad mark och vatten utgér ett hot mot var milj6 och kan bidra till negativa
konsekvenser 1 ekosystemen. Ménniskan har okat halterna av metaller som ar i omlopp 1
miljon. Genom utslépp till luft, som spridits dver stora omraden, och utslapp till mark och
vatten har halterna av en del metaller 6kat markant i sjoar och vattendrag. Forhojda
metallhalter &r allvarligt eftersom ménga metaller kan ge biologiska storningar redan vid ldga
halter. Forsurning medverkar till att metaller blir lattrorliga varvid effekterna blir &n vérre. Ett
annat miljoproblem &r spridningen av organiska miljogifter s& som tex PAHer och PCB.
Utslépp av dessa dmnen i den akvatiska miljon hotar de kénsliga ekosystemen da &mnena ofta
ar bade langlivade och bioackumulerbara.

Stravan efter att f4 ner fororeningshalterna i naturen till godtagbara nivaer har resulterat i
ménga olika saneringstekniker. Tekniker som anvints for att rena vatten fran tungmetaller dr
bland annat omvidnd osmos, elektrodialys och elektrolys. Numera anvinds adsorption och
jonbyte som alternativ eller komplement till dessa tekniker. Aven vid rening av vatten
fororenat med organiska miljogifter anvinds olika typer av sorbentmaterial sisom torv och
aktivt kol. De konventionella produkterna inom adsorption och jonbyte har varit relativt dyra
varfor forskning har inriktats pa att hitta material som ar bade effektiva och billiga. Tallbark
har visat sig vara ett bra alternativ med sina ménga funktionella grupper. Sverige ar ett land
med en hdg andel tallskog och dr darfor ett lampligt land for vidare utveckling av denna
produkt.

Sydkraft Viarme Syd AB gav oss i1 uppgift att studera produkten Ecobark och dess
sorptionsformédga av tungmetaller och petroleumprodukter. Tallbarken som produkten
tillverkas av erhalls som restprodukt vid sagverk. I Sydkrafts biobrinslefabrik i Varnamo tas
tallbarken till vara for att kunna anvéndas som saneringsmedel. Barken torkas, krossas, males
och siktas vilket resulterar 1 slutprodukten Ecobark, vilken &ven marknadsfors under namnet
Sanbark. Efter anvdndning kan barken antingen forbridnnas, dér energin tas till vara i form av
fjarrvarme, eller komposteras sa att ndringen kan atergd till naturen och resultera i nya tallar
och sluta kretsloppet. Ecobarks livscykel kan ses i figur 1.1 nedan.
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Figur 1.1 Ecobarks livscykel[4]

Att tallbarkspulver &r en bra oljesorbent har varit ként sedan 1960-talet och
anvandningsomradet har sedan dess kontinuerligt breddats. Barken har exempelvis visat sig
vara en mycket bra sorbent dven for tungmetaller. Idag anvinds tallbarken bland annat som
aktiv substans 1 filter for dagvattenbrunnar, luktfilter vid reningsverk och sorbent vid
oljesanering till land och till havs.

1.2 SYFTE

Syftet med tungmetallstudien har varit att bestimma barkpulvrets sorptionskapacitet av
tungmetaller i varierande koncentrationer och anpassa adsorptionsisotermer till resultaten.
Studien om petroleumprodukter har inriktats pad polyaromatiska kolvédten, PAHer, och syftet
har varit att bestimma olika PAHers genombrott i ett kontinuerligt flodessystem med en
kolonn packad med tallbark. Vidare har examensarbetet syftat till att kartligga
tallbarkspulvret med avseende pa bl a ytegenskaper och kornstorlek samt ge forslag pé vidare
studier inom omrédet.

1.3 AVGRANSNINGAR

Tungmetallstudien har avgrénsats till att behandla tallbarks upptag av tvavirda koppar-, bly-
och zinkjoner da dessa tungmetaller dr vanligt forekommande och utgdér ett stort
miljoproblem. Forsoken med tungmetaller har utforts i rumstemperatur som satsreaktorforsok
1 labskala. Metallkoncentrationerna har varierats mellan 10 och 500 mg/l. I samtliga forsok
har en barkkoncentration pa 10 g/l anvints och det initiala pH-vérdet har justerats till 5.

PAH-studien har avgrénsats till att behandla de sex PAHerna naftalen, acenaften, fluoren,

fenantren, fluoranten och pyren dd de finns med pa listan 6ver “priority pollutants” frdn The
U.S. Environmental Protection Agency. De initiala koncentrationerna har for samtliga PAHer
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legat kring 40 pg/l vatten. Kolonnforsdken har utforts i rumstemperatur i labskala och flodet
har hallits konstant pa 3.6 ml/min. I jimforande syfte har d&ven en mindre satsreaktorstudie
med samma initialkoncentrationer utforts.

1.4 DISPOSITION

Rapporten borjar med en litteraturstudie som beror tallbarkens uppbyggnad och funktion samt
teorier kring adsorption och jonbytesmekanismen. Dessutom tar den upp miljoproblematiken
kring tungmetaller och PAHer samt tidigare publicerade forskningsresultat inom omréadet
tallbark och sorption.

Harefter foljer den praktiska biten av rapporten vilken dr uppdelad i tre delar. Den forsta delen
beskriver den bark som anvénts som sorbent i labférsoken. Hir finns de metoder redovisade
som anvénts vid karakteriseringen liksom de resultat den gett samt en avslutande diskussion.

Del tva handlar om sorptionsforsok med tungmetaller och bark i bankskala. Hér beskrivs vilka
material och metoder som har anvints 1 forsoken och under vilka betingelser de har utforts.
Diérefter redovisas resultaten av labforsoken med efterfoljande diskussion kring dessa. Sist
ges forslag pa fortsatta studier inom omradet.

I den tredje och sista delen beskrivs labforsoken med bark och PAHer. Denna del ér
uppbyggd efter samma modell som del tva.

Samtliga analysresultat frdn tungmetallsstudien respektive PAH-studien finns redovisade 1
tabellform 1 bilagor sist i rapporten.
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2 LITTERATURSTUDIE
2.1 TALL OCH TALLBARK

2.1.1 Tallen, virt nést vanligaste trid

Tallen (Pinus sylvestris) invandrade till Sverige frén sydost for ca 12 000 &r sedan och ir nu
ndst granen vart vanligaste skogstrdad. Tallen finns 1 s& gott som hela landet och kan bli 6ver
30 meter hog och upp till 550 ar gammal [5]. Tallens rotter dr djupgdende och den trivs pa
ndstan all slags mark.

Genom hela trddstammen loper mérgen. Den bestar av doda celler i de dldre delarna av
stammen men har en levande funktion 1 unga trdd och i de yttersta grenarna, dir den star for
tillvixten. Méirgen omges sedan av veden, den storsta delen av stammen. Utanfor veden finns
kambiet, stammens tillvixtzon. Kambiet dr i sin tur omgivet av innerbarken och ytterbarken.
All tillvaxt sker genom celldelning i kambiet dir xylem produceras radiellt indt och floem
produceras ut mot barken. Xylemet fungerar som ett roérsystem som transporterar vatten och
joner fran rotter till krona medan floemet transporterar socker frén de fotosyntetiserande
cellerna 1 kronan ned till rotterna. Niringen tar sig dven in i stammen genom maérgstralar,
kanaler som loper radiellt i trddets tvarriktning [6].

Veden bestar av ca 40 % cellulosa, 28 % lignin och 20 % hemicellulosa [7]. Den bestar
dessutom av hartser, fetter, dggvitedmnen, garvamnen och olika mineraliska bestandsdelar.
Cellerna i veden é&r ihaliga och langstrickta, ca 5 mm linga [6]. Vitska transporteras mellan
cellerna med hjélp av porer i cellviggarna. Porer bildas ofta pd samma stélle i narliggande
celler vilket ger upphov till porpar. Olika typer av porer uppstir beroende pa vilka celler som
ska sammanbindas, som enkla och halvenkla porpar och ringporer [6]. Cellerna binds samman
med hjélp av ligninet, som fungerar som ett bindemedel. Cellviggarna dr uppbyggda av olika
fibrer, bl a cellulosafibrer, som &r orienterade i olika riktningar i forhallande till varandra.
Celler nybildas enbart under véxtsdsongen. Varved kallas den ved som produceras under vér
och forsommar. Den é&r Iljusare &dn sommarveden och kénnetecknas av hog
vattenledningsformaga. Eftersom varveden bildas nér néringstillforseln &r som storst véixer
cellerna snabbt men fir tunna viggar och dirmed en lag densitet pad ca 400 kg/m’.
Sommarveden, som produceras frdn sommaren fram till det att tillvixten avtar, 4r mycket
hérdare p g a sin lingsamma tillvéixt och har en densitet pa ca 900 kg/m’ [6].

2.1.2 Barkens uppbyggnad

Barken utgoér 10-15 % av trddens totala massa [8]. Barken bestdr av ett aktivt inre lager,
floem, och en relativt inert ytterbark. Ytterbarken har till uppgift att skydda trddet mot
insekter, djur och eld samt att forhindra vattenforluster. Nederst pa stammen, dir det dr som
storst behov av skydd, dr ytterbarken dérfor uppbyggd av tjocka plattor medan den dvergér i
rodbruna tunna flagor hégre upp.

Floemet bestér av bl a av parenkymceller och silceller. Parenkymcellerna lagrar néringsdmnen
medan silcellerna star for vitske- och néringstransport. Eftersom lager pd lager av floem
bildas varje ar pressas det yttersta lagret till en kollaps. Silelementen och andra liknande
strukturer tojs, flagnar eller spricker sonder och blir del av den yttre inerta barken. Stammens
uppbyggnad illustreras i figur 2.1 nedan.
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Figur 2.1 Stammens uppbyggnad [9]

2.1.3 Barkens kemiska egenskaper

Barken innehéller hoga koncentrationer av 16sliga @mnen sdsom pektin, fenoliska &mnen och
suberin. Det finns dven en hogre andel mineraler i bark &n i ved. Barken kan delas upp i
foljande bestdndsdelar: fibrer, korkceller och finfraktionerat material. Fibrerna bestar av
cellulosa, hemicellulosa och lignin medan det finfraktionerade materialet utgdrs av
hogkoncentrerade polyfenoler.

De extraktiva dmnena, vilka utgor 20-40 % av barkens torrvikt, kan delas upp 1 en lipofil och
en hydrofil del. Den lipofila delen utgdrs av fetter, vax, terpener och dess derivat, hogre
alifatiska alkoholer och k&da [8]. Den hydrofila delen utgdrs av kondenserade tanniner
(fenolsyror), enkla polyfenoler och dess glykosider, mono- och disackarider samt suberin.

2.1.4 Barkens fysikaliska egenskaper

Tallbarks hydrofobicitet beror pa bdde kemiska och fysikaliska faktorer. De flesta
barkpartiklar dr tickta med lipofila organiska &mnen samtidigt som barkens grova yta skapar
en ytspanning som fysiskt repellerar vatten [10]. Studier visar pd att ung tallbark dr mer
hydrofob @n gammal tallbark. Tallbarks inre porvolym uppskattas till ca 43 % av
barkpartikelns totala volym [11]. Pordppningar sd stora som 5-60 nm har hittats pa ytan hos
floemet och man har dven funnit kanaler som binder samman dessa 6ppningar med porer inne
1 barkpartikeln. Med Scanning Electron Microscopy, SEM, har iakttagits att tallbarks inre
struktur bestar av hdligheter med en diameter upp till 78 um [11].

2.2 TEORIER KRING ADSORPTION OCH JONBYTESMEKANISMER

2.2.1 Adsorption pa fasta ytor

Nér man talar om adsorption sa bendmns det fasta material som har forméga att koncentrera
signifikanta méngder av andra substanser till sin yta for adsorbent medan de substanser som
fastnar pad ytan kallas for adsorbat. Barken fungerar alltsi som adsorbent medan
metalljonerna/kolvétena fungerar som adsorbat. Eftersom barken &r ett pordst material kan
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adsorptionen ske bade pa kornets ytteryta och pa porvdggarna. Porerna kan delas in i tre olika
grupper beroende pa storlek; makroporer med en diameter éver 50 nm, mesoporer med en
diameter mellan 2 och 50 nm samt mikroporer med en diameter under 2 nm.

Adsorptionskapaciteten presenteras ofta i form av en isoterm, vilken ger sorbentens kapacitet i
ett jamviktssystem. Genombrottskurvor ar ett annat sétt att presentera adsorptionsdata. En
genombrottskurva beskriver adsorptionskinetiken i ett kontinuerligt flodessystem, som t ex
ndr férorenat vatten rinner genom sorbentbadd.

Adsorption kan indelas 1 tvd huvudtyper, fysikalisk och kemisk adsorption, vilka beskrivs 1
kapitel 2.2.2 och 2.2.3 nedan.

2.2.2 Fysikalisk adsorption

Den fysikaliska adsorptionen kallas dven fysisorption och beror pa elektrostatiska krafter och
van der Waals krafter. Ett exempel pa fysikalisk adsorption dr nér gas kondenserar pd en fast
yta. I detta fall dr fysisorptionen helt ospecifik och dr endast beroende av adsorbatets
egenskaper, ej av adsorbentens.

Fysikalisk adsorption kan utnyttjas for att bestimma en del av adsorbentens fysikaliska
egenskaper sdsom porstorleksfordelning, yta, total porvolym och till viss del d4ven porernas
utseende. Hydrofob adsorption och jonbyte dr exempel pa fysikalisk adsorption.

Hydrofob adsorption

Adsorption av organiska dmnen styrs av den hydrofoba interaktionen mellan det adsorberade
dmnet och partikelytan. Den hydrofoba adsorptionen dr dirfér proportionell mot dmnets
hydrofobicitet och partikelytans hydrofobicitet. Adsorbentens hydrofobicitet &r i sin tur
proportionell mot halten organiskt kol i1 sorbenten. Oktanol/vattenfordelningskoefficienten
K, beskriver hur ett amne fordelas mellan en vattenfas (polér) och en n-oktanolfas (opolér).

K, berdknas enligt: K ==

dir ¢, ar dmnets koncentration 1 oktanolfasen och ¢, ar koncentrationen i vattenfasen. Pa
samma sétt kan fordelningskoefficienten for vatten och organiskt kol, K,., tecknas vilken &r
direkt beroende av virdet pd K,,. K,—virdet kan sedan anvidndas for att berdkna
fordelningskoefficienten K, vilken beskriver fordelningen mellan 16sning och adsorbent-
material [12]:

Kd = f;)c : Koc
diar K,. ar fordelningskoefficienten mellan vatten och sorbentens organiska kol och f,. ar

andelen organiskt kol i sorbenten. Saledes kan en sorbents sorptionsformaga av ett visst
hydrofobt &mne uppskattas utifran halten organiskt kol i sorbenten.

Jonbyte

Barken ir negativt laddad i vattenldsningar och p g a detta uppstar ett elektriskt falt vid ytan.
Katjonerna attraheras elektrostatiskt till det elektriska féltet varpa den elektriska potentialen
minskar med 6kande avstdnd fran barkytan. Den negativa laddningen har d4 neutraliserats.
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Vid jonbyte attraheras jonen enbart elektrostatiskt av en partikelyta med motsatt laddning.
Déarmed adsorberas jonen ganska langt fran ytan vilket gor att den litt kan bytas ut av
konkurrerande joner.

Den zon dir adsorptionen sker brukar vara nagra nanometer bred och kallas det diffusa
dubbelskiktet. Det diffusa dubbelskiktet bestdr av ett inre Sternskikt dir den elektriska
potentialen faller linjért, och ett yttre diffust skikt dir potentialen avtar logaritmiskt [12]. Vid
jonbyte binds de flesta joner in i det yttre skiktet och paverkar déarfor inte ytans nettoladdning.
Men en liten del av jonerna binds in i Sternskiktet, vilket da tillfors jonernas laddning. Andra
joner som dr mer reaktiva, sisom bly, kan bindas in dnnu lédngre vid partikelytan. Det dr da
inte enbart elektrostatisk attraktion.

2.2.3 Kemisk adsorption

Kemisk adsorption eller “kemisorption” sker ld&ngsammare &n fysisorption och dr mycket
specifik (selektiv). Kemisorption uppkommer vid balansering av en laddningsobalans pa en
adsorbents yta. Denna obalans uppstdr eftersom materialets yttersta atomer saknar
angransande atomer pa ena sidan och ddrmed kommer att ha fria valenser riktade utat [13].
Molekyler kan dd bindas kemiskt till adsorbentens yta. Vanligtvis krdvs en relativt hog
aktiveringsenergi och kemisorptionens hastighet dr ddrmed oftast starkt temperaturberoende.
Da ett monolager uppstétt, d vs d& hela den tillgdngliga ytan &r tickt av ett molekyl- eller
atomlager adsorbat, dndras ytans karaktér. Ingen ytterligare kemisorption kan ske eftersom det
inte finns nagra aktiva sdten kvar att fasta pa.

Kemisorptionen kan vara en reversibel process men behdver inte vara det. Desorptionen kan
istillet ske 1 form av ett nytt &mne om kemisk reaktion skett pd ytan. Kemisk adsorption kan
anvindas for att bestimma antalet aktiva centra och ytkinetik hos en adsorbent.
Ytkomplexbildning &r ett exempel pd kemisk adsorption.

Ytkomplexbildning

Katjoner bildar gdrna komplex med syret i hydroxylgrupper eller karboxylgrupper vilket gor
att metalljoner attraheras till ytor med dessa grupper. Komplexbildningen underldttas om den
totala ytan har motsatt laddning till jonens. Ytkomplexbildning gor att jonen adsorberas
ndrmare ytan dn om enbart elektrostatisk bindning var delaktig. Den komplexbundna jonen
kan fortfarande bytas ut mot andra joner, men dd enbart mot joner som ocksd bildar
ytkomplex. Koppar, bly och kvicksilver dr exempel pa metaller som bildar starka ytkomplex
framforallt med hydroxyl-, karboxyl- och fenolgrupper. Kadmium, nickel och zink dr exempel
pa medelstarkt adsorberande katjoner, medan kalcium och magnesium enbart bildar svaga
ytkomplex. Kalium och natrium binds néstan uteslutande genom elektrostatiskt jonbyte.

2.2.4 Adsorptionens beroende av olika parametrar

Den elektrostatiska attraktionen mellan ytan och jonerna &r olika stor vid olika pH eftersom
koncentrationen av vitejoner paverkar ytans laddning. Det gor pH till den viktigaste
parametern vid adsorption. Detta fungerar dven reversibelt, d v s adsorptionen av joner kan
dven paverka pH-vérdet. Nér t ex en tvavird metalljon adsorberas till en partikelyta skulle det
normalt leda till en Okning av partikelns laddning med tva enheter. Det dr dock inte
termodynamiskt fordelaktigt att 6ka laddningen s& mycket vilket gor att partikeln sldpper ifran
sig vitejoner for att kompensera och pH sénks [12]. Adsorptionen av metaller till organiskt
material 6kar med Okat pH till en viss grins, varefter den sedan minskar igen. Minskningen
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vid hogt pH beror pé att 16sligheten for humusdmnen 6kar med 6kat pH varvid de tar med sig
metallerna ut i I6sning igen.

Den hydrofoba adsorptionen é&r inte lika kénslig for fordndringar 1 pH och
jdmviktskoncentration vilket gor att det dr vanligare med ett pH-oberoende K -virde én vid
annan adsorption.

2.2.5 Adsorptionsisotermer

En adsorptionsisoterm ar ett uttryck for sambandet mellan méngden adsorberad substans och
koncentrationen av adsorbatet i losningen vid jamvikt. Det finns olika modeller for
adsorptionsisotermer som kan anvindas vid olika tillfallen.

Langmuir
En av de vanligaste isotermerna dr Langmuirisotermen, vilken grundar sig pa foljande
antaganden:

1) Hela ytan har samma affinitet for adsorption

2) Ingen interaktion forekommer mellan redan adsorberade molekyler

3)All adsorption sker via samma mekanism och alla adsorberade komplex har samma struktur
4) Adsorptionen sker endast upp till maximalt ett monolager

Langmuirisotermen kan beskrivas matematiskt pa foljande sitt [3]:

q"-b-C
1+b6-C

q:

dir ¢ = Adsorberade joner (mmol/g)
C =Jamviktskoncentration i vattenfasen (mM)
¢” = Maximalt upptag, Langmuirkonstant (mmol/g)
b = Langmuirkonstant

Langmuirkonstanten b dr kvoten mellan adsorptionshastigheten 4, och desorptionshastigheten
kq och bestdms empiriskt. Ju hogre véirde pa b, desto béttre adsorption.

Freundlich

Freundlichisotermen grundar sig ocksa pa antagandet att adsorptionen endast sker i ett
monolager. Skillnaden mot Langmuir dr att sorbentens yta antas ha en heterogen
valensfordelning och ddrmed inte har samma affinitet for sorbatet 6verallt.

Sambandet kan beskrivas matematiskt genom foljande ekvation [3]:
q= K X Cl/ n
dir ¢ = Adsorberade joner (mmol/g)

C = Jamviktskoncentration i vattenfasen (mM)

K = Freundlichkonstant relaterad till sorptionskapaciteten (mmol/g)
n = Freundlichkonstant
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Sips
Sips modell dr en kombination av Langmuir- och Freundlichmodellerna och kan beskrivas pa
foljande sétt [3]:

,— qo _(b.C)l/n
1+(b-C)""

dir g = Upptaget av joner (mmol/g)

C = Jamviktskoncentration i vattenfasen (mM)

¢" =Maximalt upptag (mmol/g)

b = Sipskonstant relaterad till adsorptionsenergin
n = Sipskonstant relaterad till sorptionsintensiteten

De tre modellerna ovan ar idealiserade och relativt enkla i sin utformning. De fungerar
troligtvis bra till att pd ett enkelt matematiskt sitt &skadliggora barkens sorption av
tungmetaller men de kan inte anvéndas for att teoretiskt beskriva hur sorptionen fungerar.

Ytkomplexmodeller

For anpassning till mer komplexa system har ytkomplexmodeller tagits fram, vilka forutom de
kemiska interaktionerna dven tar hinsyn till de elektrostatiska krafterna. Eftersom energin
som &r inblandad i1 de elektrostatiska interaktionerna inte gar att mita maéste den istillet
berdknas utifrdn en rad termodynamiska samband.

WHAM iér ett exempel péd en ytkomplexmodell som ofta anvédnds for adsorption av metaller
till humusdmnen [12]. Dess styrka ligger i hanteringen av de heterogena ytgrupperna pa
humusdmnena. Barken dr som sorbent dnnu mer komplex dn humusdmnen dé den bestar av
flera olika typer av adsorberande ytor. Dock bor ytkomplexmodeller vara framtiden nér det
giller att pé ett bra sétt beskriva barkens sorption av exempelvis tungmetaller.

2.2.6 Genombrottskurvor

En genombrottskurva beskriver adsorptionskinetiken 1 ett kontinuerligt flodessystem. Idealt
sett bor en kolonn packad med sorbentmaterial ha en s& smal méttnadszon som mdojligt som
gradvis stiger upp i kolonnen. Om sorbentmaterialet i denna zon mittas fullstindigt utan att
nagot av fororeningen slipper forbi fés ett sa kallat pluggflode. Normalt sett gér detta inte att
uppnd utan genombrottskurvan far ett S-format utseende vilket kan ses i figur 2.2.
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Figur 2.2 Genombrottskurvor — den réda kurvan representerar ett idealt pluggflode och den bla kurvan dr ett
exempel pd hur en reell genombrottskurva kan se ut

Genombrottskurvans lutning avgor till vilken grad sorbentens kapacitet kan utnyttjas. Aven
om det tar lang tid innan utgdende fOroreningskoncentration dr lika hdg som
ingédngskoncentrationen sa hjilper inte det om kolonnen hela tiden licker mindre mangder av
dmnet i fradga. Om kurvans utseende paminner om det ideala pluggflodet kan sorbentens
kapacitet utnyttjas fullt ut, d v s tills hela kolonnen &r mittad.

Det verkliga utseendet pa genombrottskurvan beror pa en rad olika faktorer. Ju hogre
flodeshastighet genom kolonnen desto tidigare kommer genombrottet och desto mer liknar
kurvan det ideala pluggflodet. Hojden pa sorbentmaterialet i kolonnen dr ocksa en mycket
viktig faktor; ju hogre kolonn desto senare genombrott. Ar sorbentmaterialet for grovkornigt
blir genombrottskurvan flack och sorbentmaterialet maste bytas ut tidigare da det sldpper
igenom for mycket. Smé partiklar ger diremot en kurva som mer liknar det ideala pluggflodet
men dven nerat finns en gréns for vad som dr mojligt p g a tryckfallet.
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23 TUNGMETALLER

2.3.1 Metallfororeningar i dagvatten

Dagvatten dr ofta mycket mer fororenat av tungmetaller &n vad avloppsvatten dr. Dagvattnets
sammanséttning varierar med nederbordsmingd, nederbdrdens fororeningshalt och vilken typ
av avrinningsyta som avses. Dagvatten frdn motortrafikerade ytor dr ofta starkt fororenat och
har hoga halter av bly och koppar. Bebyggda omraden med bostadshus ger dagvatten med
hoga kopparhalter fran koppartak och i industriomraden ar foretrddesvis zinkhalterna hoga. 1
tabell 2.1 aterfinns schablonvirden for medelhalterna av bly, zink och koppar i dagvatten
[14].

Tabell 2.1 Schablonvirden for medelhalter av bly, zink och koppar i dagvatten

Bly (ng/l) Zink (ng/l) Koppar (ng/l)
Industri 30-100 225-450 35-150
Trafik 50-120 125-300 25-80
Bostider >50 p/ha 30-120 125-450 25-180
Bostider <50 p/ha 30-70 75-225 25-80
Trafikerad gata 100-200 50-100
Parkeringsyta 30-150 50-100

Utsldappen ovan kan jaimforas med Naturvardsverkets kriterier vid tillstdindsbedémning, vilka
kan ses i tabell 2.2.

Tabell 2.2 Naturvardsverkets kriterier vid tillstandsbedomning av metaller i vatten [15]

Klass (Benimning Bly Zink Koppar Biologiska effekter
(ng/h)  (ug/M) (ngh)
1 |Mycket laga halter <0.2 <5 <0.5 Inga eller mycket sma risker
Laga halter 0.2-1  5-20 0.5-3 Sma risker
3 |Mattligt hoga 1-3 20-60  3-9 Effekter kan forekomma. Storst risk i
halter mjuka, nirings- och humusfattiga vatten
samt 1 vatten med lagt pH. Paverkan pé
reproduktionen.
4 |Hoga halter 3-15  60-300 9-45 Okande risker
5 [Mycket hoga >15 >300 >45 Metallhalterna paverkar éverlevnaden hos
halter vattenlevande organismer redan vid kort
exponering.

Det ar vanligt att metaller bildar komplex med vissa anjoner t ex hydroxidjoner och organiska
syror. Komplexen deltar inte 1 adsorptions- eller utfdllningsreaktioner. En o6kad
komplexbildning 6kar da dven skenbart 16sligheten for metallen. Vissa metaller binds sé starkt
till organiska @mnen sdsom humusédmnen att de i 16st form ndstan enbart befinner sig i
organiska komplex. De dr dd ofta mindre toxiska &n som fria katjoner [12]. Metallers
transporthastighet bestdms till storsta del av deras bendgenhet att adsorberas till jord och
sediment.
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23.2 Bly

Bly forekommer naturligt 1 jordskorpan med en genomsnittlig koncentration pd 14 mg/kg
[16]. I haven dr didremot den naturliga blyhalten lagre, mellan 0.02 och 0.35 pg/kg [17]. Den
naturliga blyhalten i luften uppskattas till 5-10* pg/kg [17]. Numera anvinds bly frimst i
batterier, ammunition och som legeringsimne men fram till 1984 anvéindes det dven som
tillsats 1 bensin. Den hoga anvindningen av bly har starkt 6kat dess forekomst i naturen.

Vid lagt pH och 1ag alkalinitet forekommer bly i akvatisk miljé frimst som Pb*" medan det
vid alkalina forhallanden kan bilda 16sliga organiska- och hydroxikomplex. Bly binds mycket
starkt till sulfhydrylgrupper i humus, karboxylgrupper, oxider och lermineral [16]. Det leder
till att bly stannar kvar i markens ytskikt under ldng tid och transporteras endast l&ngsamt
dérifran. Darfor finns det fortfarande mycket hoga nivaer kvar i marken dven om blyméngden
1 nederborden har minskat.

Bly har visat sig ha en himmande effekt pa nedbrytningen av vixtrester, och ddrmed dven
frigbrelsen av ndring ur dessa rester. Det dr framforallt den vattenlosliga delen av bly som
paverkar nedbrytningen [18]. Bly ger dven skador pd djur och ménniskor déir det binds till
proteiner och andra funktionella grupper. Upptag av bly genom andning utgdér den storsta
risken for ménniskan eftersom bly kan ta sig in 1 blodet och penetrera blodhjérnbarridren [18].

2.3.3 Koppar

Koppar dr allmént forekommande 1 jordskorpan med en nivé pa 50 mg/kg [16] och i svenska
sjoar med en niva pa 0.3 pg/l [15]. De globala naturliga flodena av koppar till atmosfiren
varje ar uppskattas till 28 kton vilket &r i samma storleksordning som de ménskliga utslédppen
till atmosfaren. Virldshaven tillfors ca 1200 kton koppar naturligt vart &r samt ca 310 kton
genom minskliga aktiviteter [19]. Av det totala kopparflodet till mark dominerar de
manskliga kdllorna stort. Koppar anvéinds ofta i ledningar och kablar p g a dess laga elektriska
resistivitet.

Koppars biotillginglighet och toxicitet i akvatisk miljo bestdms bl a av vattnets hardhet,
alkalinitet, pH, humusinnehall och forekomst av andra metaller. Okad alkalinitet och pH
sanker toxiciteten liksom natrium och organiskt material. Tensider déremot kan hoja
toxiciteten [20]. Som jon kan koppar vara antingen mono- eller divalent laddad. I oxiderande
miljé r Cu” instabil och bildar Cu®". I syrerik miljé fills kopparhydroxid och karbonater ut.
Det har visat sig att toxiciteten beror till stor del pa aktiviteten av hydroxikomplexen medan
karbonatkomplexen tycks vara forhallandevis ogiftiga. I sotvatten kan upp till 99 % av den
l6sta kopparn bindas till organiska komplex [16]. Koppars forméga att sorberas pd jirn-,
mangan- och aluminiumoxider gor den svarrorlig i akvatisk miljo.

Markfororening av koppar leder till en minskad biologisk aktivitet och markorganismer som
svamp och olika sméddjur kan slds ut. Koppar har dirmed en hdmmande effekt pa
nedbrytningen. I vattenmilj6 rdknas koppar som en av de potentiellt giftigaste metallerna,
jamforbar med kadmium och kvicksilver [20]. Koppar ger en okad permeabilitet hos
cellmembranen med 6kat jonlickage (t ex K') och 6kat kopparupptag som oljd.

2.3.4 Zink

Zink dr en mycket vanlig metall 1 jordskorpan med en genomsnittlig niva pad 70 mg/kg [16]. I
svenska sjoar har zink en naturligt forekommande koncentration pa 1 pg/l [15]. Som fri
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metalljon har zink tva positiva laddningar, Zn*". P g a sin ldga elektrodpotential anvinds zink
1 stor utstrickning som korrosionsskydd for stdlprodukter men dven i legeringar, batterier och
gummi. De svenska zinkutsldappen till vatten och luft har minskat betydligt sedan bdrjan pé
1980-talet. Utsléppen till luft har minskat fran 1200 till 100 ton/ar och utslédppen till vatten har
minskat fran 1700 till 350 ton/ar [21]. Den storsta delen av zinkutsldppen till vatten kommer
frdn gamla gruvupplag, i ménga fall dven frdn gruvor dar det aldrig har brutits ndgon zink.

Zink dr en av de lattrorligaste metallerna 1 naturen. Det beror pa att zink inte bildar komplex
med organiskt material i samma utstrickning som andra tungmetaller, utan féorekommer till
mer dn 90 % som aktiv fri katjon i1 marklosningen [22]. Den fOljer darfor liatt med
vattenstrommarna ner genom marken. Halten zink i mark avtar med andra ord mycket
snabbare 4n t ex bly och koppar ndr nu utsldppen har minskat kraftigt. I s6tvattenmiljo anses
zinks adsorptionsbendgenhet folja en viss ordning: oxider/hydroxider > suspenderat organiskt
material > alger > leror [22]. Andelen organiskt bunden zink dr hogre 1 salt- dn 1 sGtvatten.

Zinks forekomstform och ddrmed dess toxicitet i akvatisk miljé ar beroende av faktorer som
vattnets salthalt, pH, alkalinitet och hardhet samt av zinkhalten. Toxiciteten minskar med
okad hardhet, 6kad syrehalt, 6kad méngd organiskt material, 6kad fosfor- och natriumhalt
samt Okad salthalt. Det dr endast den l6sta zinken som é&r biotillganglig och kan tas upp av
organismer.

Zink ar dock en nddvindig metall och ett av véra viktigaste sparimnen. Zink skyddar
organismer mot skadliga upptag av andra icke essentiella metaller som t ex kadmium och bly.
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24 TIDIGARE FORSKNING KRING TALLBARKS METALLSORPTION

2.4.1 Inverkande parametrar pa sorptionskapaciteten

Teles de Vasconcelos och Gonzalez Beca borjade 1992 att titta pé tallbarks sorptionsforméga
av Pb?", Cd*" och Cr’* [1]. Tallbarken, fran arten Pinus pinaster, forsattes forst under vakuum
for att fa ut luften ur porerna. Syftet med detta var att fi sa bra vitning av barken som mojligt.
Barken skakades sedan med olika metalldsningar i 16 timmar tills en jamvikt stéllt in sig.
Vasconcelos och Beca kom fram till att metalladsorptionen 6kar med minskad partikelstorlek
enbart pga den Okade ytarean per viktenhet bark och inte pga en ojimn kemisk
sammansattning av de olika kornstorlekarna. Vidare fann de att partikelstorlekens betydelse
minskade vid hogt initialt pH-vidrde liksom vid hoga metalljonskoncentrationer.

Vid lagt initialt pH-vérde (3.0) 6kade pH:t under férsoken med bade kadmium och krom p g a
H -upptag av barken. Vitejoner ar med andra ord en stark konkurrent till metaller, framforallt
ndr metalljonerna ar fa i forhallande till antalet vétejoner. Vid ett initialt pH pé 5.0 sjonk
daremot pH-viardet under samtliga sorptionsforsok. Bade mattnadskapaciteten och
adsorptionsintensiteten 6kade med ett hogre initialt pH men for att forhindra utfdllning
anvandes maximalt pH 5 1 forsoken.

Vasconcelos och Beca visade dven med sina forsok att adsorptionskapaciteten for barken kan
jamstéllas med den for aktivt kol vid upptag av blyjoner [23].

2.4.2 Forsok med aktiverad bark

Eftersom karboxylgrupperna ansags std for den storsta delen av barkens sorptionsforméga
fortsatte Vasconcelos m fl 1997 med forsok att aktivera barken med svavelsyra, fosforsyra,
salpetersyra och dttiksyra for att 6ka barkens andel av karboxylgrupper [24]. Behandling med
attiksyra gav enbart en lag 6kning av upptagningsformagan. Aktivering med fosforsyra gav en
stor forbéttring, ca 180 %, av adsorptionskapaciteten men forstorde samtidigt barkens struktur
samt fiargade 16sning vit. Svavelsyra forbittrade kapaciteten med ca 400 % men f{Orstorde
ocksa barkens struktur medan salpetersyra okade upptaget med ca 350 % men barken lackte
da stora mangder extraktiva &mnen.

Samma &r undersoktes dven barken 1 kolonnforsok for att kunna faststilla flodets och
blykoncentrationens inverkan pa genombrottskurvan [25]. Flodena varierades mellan 12 och
59 ml/min och bade naturlig bark och bark aktiverad med ammoniak anvéndes. Genombrottet
kom snabbare vid 6kat flode och dkad blykoncentration. Generellt var det hdgre adsorption i
borjan av processen dd dven den storsta pH-minskningen dgde rum. Flodet visade sig ha
ganska liten inverkan pa upptaget av bly. Den totala mingden bly som tagits upp per
viktenhet bark var densamma for de testade flodena. Méttnadskoncentrationen 1ag pa 33 mg
Pb**/g torr bark. Den aktiverade barken tog upp ca tre ginger si mycket som den naturliga
barken men ldckte &mnen som fargade 16sningen.

2.4.3 Forhallanden for en bra sorption

Al-Ashesh mfl har gjort fors6k med kanadensisk tallbark och analyserat dess
sorptionsformaga av kadmium och andra tungmetaller [26]. De visade dé att hardhetsgraden
pa det vatten som renades paverkade metallupptaget. En hog koncentration av savél harda
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(Mg och Ca*") som mjuka (Na” och K) joner minskade sorptionen av kadmium. Dock var
minskningen storst i hart vatten d v s vid hoga halter av Mg>" och Ca*".

Forskargruppen studerade dven andra parametrars inverkan pa metallsorptionen. Ett Okat
initialt pH-vérde fran 4.0 till 5.5 gav ett 6kat metallupptag. Liknande forsok gjordes dven
1999 da det framkom att upptaget av kopparjoner stagnerade vid initiala pH-vérden éver 5.6
[27]. pH-vidrdet sjonk med tiden i1 bark/kopparlosningen eftersom barken sldpper vitejoner.
Det visade sig vara en fordel att hélla pH-virdet pd en konstant niva eftersom barkens
formaga att ta upp metaller minskar med minskat pH. Minskad partikelstorlek péd barken gav
ett 6kat kadmiumupptag beroende pa storre yta per viktenhet bark [26].

2.4.4 Varfor tar barken upp tungmetaller?

Genom olika tester har Al-Asheh visat att de metallbindande egenskaperna hos barken finns
hos karboxyl- hydroxyl-, fosfat- och aminogrupper [26]. Dessa funktionella grupper &r i sin
tur delar av proteiner, kolhydrater och fenoliska &mnen.

Det dr de negativa laddningarna som uppstar ndr exempelvis fenol- och karboxylgrupper
dissocierar som attraherar metalljoner. Karboxylgruppernas dissociation kan beskrivas med
foljande formel:

R-COOH < R-COO +H"

dir R stir for den organiska makromolekylen, barken, och COOH ir en odissocierad
karboxylgrupp. Karboxylgrupperna dissocierar vid ganska ldga pH-virden (3-5), s& ju hogre
pH desto storre negativ laddning far barkpartikeln. Dissociationsgraden Okar med Okad
jonstyrka vilket beror pd att det bildas ett skikt av motsatt laddade joner i ndrheten av de
laddade partiklarna. Fenolgrupperna RArOH, didr Ar symboliserar en bensenring, dissocierar
forst vid pH > 7.

Att karboxylgrupperna verkligen har del 1 sorptionen av koppar visade Al-Asheh genom att
inhibera dessa med esterifiering av barken varvid kopparupptaget minskade med 16.4 % [26].
Blockering av aminogrupper genom metylering minskade Cu”" adsorptionen med 5.3 %. Av
dmnesgrupperna i barken visade sig lipiderna och pigmenten ha hogst kapacitet att binda
koppar (9.6 mg/g) [28]. Barken bestdr dock huvudsakligen av kolhydrater och lignin varfor
dessa dmnen stod for hogsta totala sorptionen.

I satsreaktorforsok visades att vid sorption av Cd*", Cu®" och Ni** slippte barken ifrén sig
Skande mingder av Ca”", Mg”", K™ och H™ med 6kad metalljonskoncentration [29]. Detta
indikerar att jonbyte 4r en mekanism av betydelse vid barkens upptag av metalljoner.
Jonbytesteorin bekréftades ytterligare vid undersdkning i elektronmikroskop da det visade sig
att Ca’" pa cellviggarna byttes ut mot andra metalljoner. En mindre mingd sorberade
metalljoner dterfanns inne i cytoplasman medan det inte fanns nagra spar av metaller i
vakuolerna.

Al-Asheh m fl har dven utfort en ESR-analys (Electron Spin Resonance) vilken indikerade att
miangden fria radikaler 1 barken kraftigt reducerades vid kopparupptag [29]. Detta menar
forskarna kan bero pé att metalljonssorptionen dppnar upp den celluldra matrisen och gor det
mojligt for barkens egna fria radikaler att sld sig ithop med varandra. En annan mojlig
forklaring ar att kopparjonernas fria elektron paras med barkens fria radikaler.
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2.4.5 Selektivitet for olika metalljoner

Al-Asheh konstaterade att barkens affinitetsordning mellan de testade metallerna &r Cu®" >
Cd*" > Ni*" [29]. En méjlig orsak till detta r att Cu®" har en oparad elektron och ir
paramagnetisk. Darmed attraheras denna jon till sorbenten medan Cd*" och Ni*, som saknar
oparade elektroner, repelleras nagot.

2.5 POLYAROMATISKA KOLVATEN

2.5.1 Uppbyggnad och egenskaper

Polyaromatiska kolviten, PAHer, dr uppbyggda av tvé eller flera fusionerade bensenringar i
olika formationer. Som regel &dr alkylerade och vinklade PAHer mer ostabila dn deras
osubstituerade och raka derivat [30]. PAHer &dr kinda for sin 18ga vattenloslighet, hoga
termiska stabilitet och mycket hoga affinitet for organiskt material. Dessa egenskaper okar
med 6kad molekylvikt i PAH-gruppen.

En del PAHer sasom naftalen &r akut toxiska. Storre PAHer r inte lika akut toxiska men kan
diaremot vara starkt cancerframkallande. En del PAHer har enbart en svag carcinogen effekt
medan andra, sdsom 7,12-dimetyl-benso(a)antracen och benso(a)pyren, tillhér de mest
carcinogena dmnena 1 vérlden [31]. D& PAH-molekyler, liksom andra relativt stora och
lipofila molekyler, kommer in i kroppen pabdrjas en nedbrytningsprocess for att gora d&mnet
mer vattenldsligt och dirmed mojligt att avldgsna med urinen. Under metaboliseringen som
sker 1 flera steg bildas bland annat dioler och epoxider. Om den bildade epoxiden é&r relativt
stabil, vilket dr fallet vid nedbrytning av benso(a)pyren, kan den 1itt binda in till DNA vilket
kan leda till cancer [31, 32].

2.5.2 Ursprung

I och med industrialismens utveckling har utslapp av PAHer till naturen blivit ett allt storre
miljoproblem. PAHer bildas framforallt vid ofullstindig forbrdnning av organiskt material
och genom bildning av réolja. PAHer har hamnat i naturen till f61jd av industriella aktiviteter
sdsom framstillande av tjdra och kreosot, forbranning av fossila brénslen och spill av raolja,
men dven skogsbrinder dr en stor kélla.

Antalet alkylgrupper pa de bildade PAHerna &r omvint proportionellt mot temperaturen vid
vilken bildningen sker. Eftersom temperaturen vid industriell forbranning &r avsevért mycket
hogre an d&@ PAHer bildas péd naturlig védg blir alltsd den antropogena andelen PAHer mer
stabil (fa alkylgrupper) och stannar darfor kvar ldngre i naturen [30]. P4 grund av den laga
vattenlosligheten och 14ga tillgédngligheten for mikrobiell nedbrytning stannar PAHerna oftast
kvar nira kallan. Vid utslapp av PAHer till luft fastnar molekylerna pé aerosoler och kan pa sa
sdtt transporteras langa strackor.

2.5.3 Mikrobiell nedbrytning

Jordens mikroorganismer kan ofta bryta ned olika fororeningar till mindre farliga produkter.
Tyvarr & PAHer bade svértillgdngliga for mikroorganismerna pa grund av den harda
sorptionen till markpartiklar och dessutom svéra att bryta ned. Detta dr anledningen till varfor
hoga PAH-koncentrationer hirstammande fran tidiga industrier fortfarande kan hittas i jorden.
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For att ett &mne ska kunna brytas ned av mikroorganismer bor d&mnet vara 16st 1 vatten sa det
kan tas in 1 cellen. Eftersom PAHers I6slighet 1 vatten minskar med 6kad molekylvikt,
minskar dven nedbrytningsmdjligheten med 6kad molekylvikt [30]. Dessutom har den storsta
andelen PAHer antropogent ursprung vilket gor att de naturligt forekommande organismerna
inte alltid har varit i kontakt med féroreningen under tillrdckligt 1ang tid for att hinna anpassa
sig och muteras.

En mycket viktig faktor for nedbrytningshastigheten dr koncentrationen av elektronacceptorn.
Det mérks framforallt ndr syre anvdnds som elektronacceptor eftersom syre har en mycket 14g
16slighet 1 vatten och en mycket langsam diffusion 1 jord [30]. Biotillgéngligheten av PAHer i
jord &r dven beroende av hur gammal fororeningen dr eftersom bindningsstyrkan och djupet
som PAHerna sitter pa 1 jordpartikeln 6kar med tiden [30]. I en aldrad fGrorening dr oftast
enbart de mest svarnedbrytbara PAHerna kvar och syret kan ha tagit slut. Eftersom den aeroba
nedbrytningen dr den absolut viktigaste mekanismen vid nedbrytningen av PAHer, é&r
nedbrytningen i detta fall marginell trots att mikrofaunan har hunnit anpassa sig vid en éldrad
fororening.

2.5.4 Nedbrytning med UV-ljus

Aven om mikrobiell nedbrytning utgdr den stdrsta nedbrytningssprocessen av PAHer i miljon
sa dr fotokemiska reaktioner ocksa ansvariga for reduktionen av PAHer fran vatten och luft.
Generellt giller att de stora, mest aromatiska PAHerna bryts ner snabbast [33, 34].

2.5.5 Grinsvirden och riktlinjer

Livsmedelsverkets gransvdrde for PAHer 1 dricksvatten dr 0.10 pg/l [35]. Detta virde ska
tillimpas pa summan av dmnena benso(b)fluoranten, benso(k)fluoranten, benso(g,h,i)perylen
och inden(1,2,3-cd)pyren. For ytvatten finns inga riktvirden dokumenterade 1 Sverige, men de
géllande riktlinjerna for Kanada presenteras i tabell 2.3 nedan.

Tabell 2.3 Riktlinjer for PAHer i ytvatten i Kanada [36]

PAH Riktlinje
(ug/)

Naftalen 1
Acenaften 6
Fluoren 12
Fenantren 0.3
Fluoranten 4
Pyren *

For avloppsslam som ska anvéndas pa dkermark finns det ett svenskt riktvirde for PAHer pa
3 mg/kg TS som ej bor dverskridas [37].
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2.6 TIDIGARE FORSKNING KRING PETROLEUMPRODUKTER OCH BARK

2.6.1 Tallbark som sorbent av hydrofoba imnen

Pesticider ér starkt hydrofoba @mnen som adsorberar till organiskt material. Bras har forskat
pa hur tallbark fran Pinus pinaster tar upp klorerade pesticider [38]. I sorptionsstudien
anvéandes torkad bark i storleken 125-300 um. En liten kolonn (8.75 x 17.1 mm) packades
med 500 mg bark, som dessforinnan skoljts med destillerat vatten. En pesticidlosning
bestdende av atta olika pesticider, var och en med koncentrationen 2-5 pg/l, pumpades
dérefter igenom kolonnen med en hastighet av 5 ml/min.

Endosulfan (ENS), dieldrin (DIE) och endrin (END) var de tre pesticider i forsoken med lagst
K,-viarden; 12400, 12000, respektive 10 000. Dessa d@mnen var de enda for vilka
genombrottspunkten naddes, vilket skedde da ca 12 liter pesticidlosning per gram bark gatt
igenom kolonnen. Forsoket avbréts nér en total volym av 30 liter, vilket motsvarar 60 liter per
gram bark, hade pumpats igenom barkkolonnen. Ovriga pesticider hade di fnnu inte brutit
igenom vilket innebér att barken fortfarande inte var mittad med dessa &mnen.

2.6.2 Majlig forbehandling av barken

Dé bark anvédnds som sorbent i avloppsvatten dr det viktigt att utgdende vatten inte har for
hoga halter av organiskt material. Vatten med hog COD-halt forbrukar mycket syre och dr
darfor inte bra ur miljosynpunkt da det kan leda till syrebrist i recipienten.

Haussard m fl har studerat bark frdn Pinus pinaster och dess upptagningsférmaga av
petroleumkolviten i avloppsvatten [2]. For att minska forekomsten av 16sliga organiska
dmnen sdsom tanniner och terpener, vilka bidrar till hog COD-halt, forbehandlades barken.
Tva olika typer av forbehandling undersoktes, biologisk och kemisk. Den biologiska
forbehandlingen gjordes genom att forst skolja barken med destillerat vatten. Sedan tilléts
mikroorganismer att delvis bryta ner barken under en méanads tid (Kilbrosprocessen) varpa
torkning och malning f6ljde. Den kemiska metoden innefattade en behandling av barken med
saltsyra, varefter barken skoljdes och torkades. Sorptionskapaciteten for dieselolja visade sig
vara lika stor oavsett anvindning av obehandlad eller pa nagot sitt forbehandlad bark. I ett
avloppsvatten med 14.4 g dieselolja per liter lag upptagningsférmagan i rumstemperatur kring
97 % vid en barkkoncentration pd 20 g/l och kontakttiden 12 timmar [2]. Andra forsok visade
att storsta delen av oljan sorberades inom loppet av ndgra minuter och att forhallandet mellan
bark och olja bor ligga kring 1 for hog effektivitet [2].

2.6.3 Vitningsindex och ytspinning

Vitningsindex for en sorbent definieras som den hdgsta ytspanningen péd en vitska vilken kan
véta en sorbent, d v s fylla porerna sa att den sjunker. Vérdet bestims genom att blanda till
olika koncentrationer av vatten och isopropanol och dérefter se i vilka blandningar sorbenten
flyter respektive sjunker. Tidigare forsok har visat att vétningsindex for tallbark ligger
omkring 30-35 mN/m.

Barken tar upp vétskor som har ldgre ytspdnning dn vétningsindexet. Vanligt vatten har en

ytspanning pa ca 72 mN/m och tas dérfor inte upp av barken. Dieselmotorolja har enligt
litteraturen en ytspanning pa ca 31 mN/m och kan saledes sorberas [2].
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DEL 1: BARKEN

3 KARAKTERISERING AV BARKEN

3.1 BARKENS URSPRUNG

Barken som anvéndes i forsoken dr en restprodukt frén sdgverk i ndrheten av Vdrnamo. I
Sydkrafts bréanslefabrik i Varnamo krossas forst barken av en grovkvarn. Den gar sedan in i
en rokgastork som héller en ingadngstemperatur pa ca 450 °C. Utgdende temperatur varierar
beroende pd onskad fukthalt. Barken som anvindes i dessa forsok har ett borvirde péd ca
120 °C da den 6nskade fukthalten dr 4 %. Efter rokgastorken gar barken vidare till en sikt dér
allt over 5 mm sallas bort. I en andra sikt tas partiklar mindre &n 0.8 mm bort d4 de dammar
for mycket. Den bark som var for grovkornig for att komma igenom den fOrsta sikten gar
vidare till en kvarn som mal barken for att sedan skicka tillbaka den till sikt nummer ett [39].

3.2 KATJONBYTESKAPACITETEN, CEC

CEC ir den totala summan av utbytbara katjoner pa barkens yta. Ju stérre CEC-vérde desto
fler katjoner kan adsorberas. CEC for den hir barken har bestimts med BaCl,. Ba®" kan
fortringa alla utbytbara katjoner vilket leder till att Ba®" sitter sig pa barkytan medan alla
utbytbara Ca®", Mg" och K" m fl gar i 16sning.

Jonkoncentrationen anges i pekv/g vilket berdknas enligt: pekv/g = z-umol/g, dér z dr jonens
laddning. CEC-métningen utfordes pa Vixtekologiska avdelningen vid Lunds Universitet
varvid den totala katjonbyteskapaciteten uppmiittes till 115.9 pekv/g. En sammanstéllning av
barkens utbytbara katjoner visas i tabell 3.1 nedan.

Tabell 3.1 Barkens utbytbara katjoner

Amne | pekv/g
bark
Al 4.5
B 0.6
Ca 59.4
Fe 0.2
K 21.4
Mg | 234
Mn 3.9
Na 2.3
H 2.7

3.3 TOTALT ORGANISKT KOL (TOC), KEMISK SYREFORBRUKNING (COD)
OCH HALT ORGANISKT KOL

TOC, d v s totalhalten organiskt kol i en 10sning, méttes efter att 2 g bark hade skakats 1 200
ml destillerat vatten under 20 h utan pH-justering. Provet analyserades med jonkromatografi
pa Vixtekologiska avdelningen vid Lund Universitet varvid TOC uppmiittes till 176.6 mg/1.
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COD dér ett matt pd mingden syre som gir at vid oxidation av allt organiskt material till
koldioxid och vatten. For att undersoka COD skakades dven hdr 2 g bark 1 200 ml destillerat
vatten under 20 h. Vattnet filtrerades sedan med 0.45 pm cellulosafilter (M-SAR) varpa COD-
halten bestimdes spektrofotometriskt (Dr Lange) till 435 mg/1.

Halten organiskt kol uppmidttes dven den pa Vixtekologiska avdelningen vid Lund Universitet
och bestdmdes till 50 viktprocent.

Tabell 3.2 Sammanstdllning av en del av barkens kemiska egenskaper

Matvirde

TOC (mg/l) |176.6
COD (mg/l) |435
foc 0.50

3.4 PORSTORLEK OCH YTAREA

Barken karakteriserades 1 frdga om porer och specifika yta med hjilp av BET-analys (efter
upphovsménnen Brunauer, Emmet och Teller). Det instrument som anvéndes var ASAP 2400
och finns pé Institutionen for Kemiteknik pa LTH.

Vid BET-analys av barken uppmittes en BET yta pa 0.28 m*/g bark, och mikroporarean

uppmiittes till 0.19 m%/g. Den totala porvolymen uppmittes till 0.74 mm®/g vid ett relativt
tryck pa 0.9951.

3.5 KORNSTORLEKSFORDELNING

Barken torrsiktades med hjélp av siktar i storlekarna 200, 600, 1000 och 2000 um (Retsch
Analysensieb). Resultatet av siktningen visas 1 figur 3.1 nedan.

45+
40+
35
30+
251
20+
151
10

Viktprocent

<0.2 0.2-0.6 0.6-1.0 1.0-2.0 >2.0

Kornstorlek (mm)

Figur 3.1 Barkens kornstorleksfordelning
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3.6  DISKUSSION KRING KARAKTERISERINGEN

Vid karakteriseringen upptéicktes att Ecobarken skiljde sig nagot fran specifikationen.
Fukthalten uppmattes till 7 % istéllet for det specificerade vérdet pa 4 %, vilket kan bero pa
att barken tagit upp fukt fran luften under lagringen. Nér det giller flytformégan har tidigare
métningar pa SP, Sveriges Provnings- och Forskningsinstitut, visat att 98 % av den bark som
laggs pé en vattenyta fortfarande flyter efter 24 timmar [40]. Under ett 20 timmars skakforsok
sjonk en stor del, ca 75 %, av barken till botten. Att flytformdgan visade sig vara simre dn
angivet kan till stor del bero pd olikheterna 1 forsoksutforandet. Under skakforsok sléappte
barken dven ifrdn sig dmnen som fargade vattnet brunt, ndgot som till en viss del kan
undvikas genom foregdende skoljning av barken.

Av praktiska skil satsades endast 0.46 m? bark for BET-analys. Det bor satsas ca 20 m? for att
minimera den procentuella felmarginalen vid bestimning av ytarean. Kvévgasen som anvénds
1 BET-analysen kan dven fastna pa provhéllaren vilket ger ett storre fel, desto mindre andel
area som tillhor provet. BET-analysen visar pd en relativt hog andel porer i mikroporregionen
(< 20 A). Det finns dock porer i hela skalan, dven med diametrar ver 2000 A. Det ir inte
sdkert att de porer som dr tillgéngliga for kvdavgasen i BET-analysen, dven ér tillgingliga for
stora organiska molekyler. For att kunna uppskatta sorptionen av sidana dmnen &r det viktigt
att dven ta hinsyn till sorbentens porstorlek och porvolym.

Kvaliteten pa barken beror pd manga olika faktorer. Tridets alder paverkar hydrofobiciteten
pa barken, ung tallbark dr mer hydrofob dn gammal. Arstiden d3 tridet filldes paverkar den
initiala fukthalten i barken vilket paverkar nedbrytningen av mikroorganismer medan barken
vantar pé att behandlas. Det medfor att tiden da barken lagras pa hog ocksé ér en viktig faktor
som paverkar hur langt nedbrytningen hinner framskrida. Barken har olika struktur beroende
pa om den har suttit upptill eller nedtill pa trddet och dessutom inverkar forstis dven hur stor
andel ytter- och innerbark respektive flis som sammanséttningen bestar av.

TOC beskriver hur stor den organiska fororeningsméngden &r och COD ér ett matt pd hur
mycket syre det krivs vid nedbrytning av féroreningen. Ett hogt organiskt innehéll i vattnet
innebdr en Okning av antalet mikroorganismer, vilka bidrar till att syrehalten sjunker.
Syretillstindet 1 vattnet dr av vital betydelse for mikrobiella och kemiska processer i
ekosystemet.

Naturvardsverket delar in vattnet i sjdar och vattendrag i fem olika kvalitetsklasser. De
vattendrag dir inga kinda negativa effekter foreligger pd miljo och hélsa tillhor klass 1,
medan klass 5 beskriver ett tillstdind som innebir tydliga negativa effekter pa miljo och/eller
hilsa [15]. D& Ecobarken skakats 1 20 timmar med en barkkoncentration pa 10 g/l uppmaittes
TOC till 176.6 mg/l. Detta virde ar mer dn 10 ganger hogre édn griansen for kvalitetsklass 5,
vilken dr >15 mg/l. COD-halten for kvalitetsklass 5 dr angiven till virden over 20.1 mg/l,
medan COD-halten for bark/vattenblandningen uppmiéittes till 435 mg/l, ca 20 ginger hogre.
Vid anvindning av bark i saneringssyfte tillkommer dock ofta nytt farskt vatten kontinuerligt
vilket medfor att sa hoga barkkoncentrationer och dirmed ocksa TOC och COD-vérden blir
ovanliga.
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DEL 2: TUNGMETALLER

Tungmetallstudien har avgrinsats till att behandla tallbarks upptag av tvavirda koppar-, bly-
och zinkjoner da dessa tungmetaller ar vanligt forekommande och utgdr ett hot mot var miljo.
Forsoken med tungmetaller har utforts i rumstemperatur som satsreaktorforsok i labskala.
Metallkoncentrationerna har varierats mellan 10 och 500 mg/l. Alla blandningar har haft
samma barkkoncentration, 10 g/l. Samtliga metallsningar har haft ett initialt pH-vérde pé 5.

4 MATERIAL TUNGMETALLSTUDIE

4.1 SORBENTMATERIAL

I samtliga forsok 1 denna studie anvéndes tallbarkspulver av alla storleksfraktioner (0-5 mm),
utan ndgon form av forbehandling. For en ndrmare beskrivning av tallbarkspulvrets
egenskaper och karakteristika hénvisas till kapitel 3.

4.2 KEMIKALIER

For tillverkning av koppar-, zink- och blylosningar anvéndes CuCl,-2H,0, Pb(NO3),
respektive ZnSO4 7H,0. Metallsalterna blandades med destillerat vatten till metalljons-
koncentrationerna 10, 30, 50, 100, 300 och 500 mg/l. Med hjélp av tillsatser av utspidda
16sningar av HNO3; och NaOH justerdes 16sningarnas pH till 5.

Tvittlosningen som anvédndes for att syratvitta allt glas bereddes av en del koncentrerad
HNO; (65 %) och nio delar destillerat vatten.

For konservering av proverna anvéindes 65 % HNOs;.

Samtliga kemikalier hade pro analysi kvalitet.

43 OVRIGA MATERIEL

E-kolvarna som anvindes vid forsoken var av mérket Schott Duran, cellulosafilterna av
mirket M-SAR och polypropylenréren dédr proverna forvarades av mérket Greiner.
Skakbordet var av mirket IKA Labortechnik, modell KS 501 digital. For pH-méitning
anviandes PHM290 fran Radiometer Copenhagen.
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5 METODBESKRIVNING TUNGMETALLSTUDIE
51 UTFORANDE AV LABFORSOK

5.1.1 Satreaktorforsok med enkla
metallosningar

Satsreaktorforsoken forbereddes genom att
bereda koppar-, bly- respektive zinkldsningar
i koncentrationerna 10, 30, 50, 100, 300 och
500 mg/l. Direfter blandades 2 gram bark
med 200 ml metallosning 1 Dbafflade,
syratvittade 250 ml E-kolvar. Forhéllandet
mellan bark och vitskemingd var saledes
konstant i1 samtliga forsok vilket bor beaktas
vid betraktandet av resultaten. I figur 5.1 ses
en av dessa satsreaktorer.

Figur 5.1 Satsreaktor med bark och blylésning

E-kolvarna skakades pa skakbord
i 180 varv/min under 20 timmar
for att sdkerstilla att jamvikt
uppniddes. For varje metall-
koncentration gjordes tre replikat.
Dessutom skakades en E-kolv for
varje studerad koncentration utan
bark for att kunna utesluta
metallforluster till glasviggarna
pa E-kolvarna. Temperaturen i
l6sningarna holl rumstemperatur,
ca 22°C. I figur 5.2 ses skak-
bordet under ett pdgaende forsok.

Figur 5.2 Pdgdende satsreaktorférsék med bly

Efter skakforsoken filtrerades metallosningen genom 0.45 um cellulosafilter for att avskilja
barken, varpa pH for provet bestdmdes. Filtreringen kan ses i figur 5.3 nedan. Proven
konserverades direfter genom tillsats av HNO; till en slutkoncentration pa 2 %.
Konserveringen av proven syftade till att forhindra forluster som héarror fran mikrobiell
aktivitet. Proven forvarades i kylskép 1 polypropylenror fram till analys.
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Fl;gur 5.3 Filtrering av prov efter av. utat skakforsok

5.1.2 Binira och tertiiira forsok

Eftersom tallbark i andra studier har visat sig ha varierande affinitet for olika joner gjordes
dven ett forsok att faststilla hur barkens sorptionsformaga péaverkades av 16sningar
innehallande tva respektive tre olika metalljoner.

For detta dndamal tillreddes metallosningar av Cu2+/Pb2+, Cu2+/Zn2+, Zn>"/Pb*" samt
Cu?"/Zn*/Pb*" med startkoncentrationer pi 100 mg/l vardera av de ingdende jonerna. De
binéra och tertidra forsoken utfordes dérefter pa samma sétt som de enkla metallforsoken.

5.1.3 Jonbytesstudie

For att kartligga hur de joner som utgor den storsta andelen av barkens jonbyteskapacitet
verkligen medverkar under jonbytet mittes koncentrationen Ca’’, K och Mg*" efter
skakforsok med olika blykoncentrationer. I ett av skakforsoken anvidndes enbart destillerat
vatten och bark for att méta hur mycket av dessa joner som inte inbegriper jonbytet med Pb*".
I de tvé andra forsoken anvédndes blykoncentrationer pa 35 respektive 350 mg/1.

5.2 ANALYSMETODER

5.2.1 Atomabsorptionsspektrofotometeri

En del av proverna analyserades till en borjan pa sitt metallinnehdll med hjilp av en
atomabsorptionsspektrofotometer, AAS, pa avdelningen for Bioteknik, LTH. Maskinen var ny
vid avdelningen och optimering for alla &mnen kridvdes. Koppar var det forsta &mnet som
analyserades. Efter ett flertal forsok med delvis opalitliga viarden och stora variationer fanns
det inte lingre nagon mojlighet att hinna analysera alla prover med AAS. Proverna, bortsett
fran de allra forsta proverna fran kopparforsoken, lamnades darfor till ICP-analys.

5.2.2 Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES)

Proven analyserades pé sitt innehdll av koppar-, bly- och zinkjoner pd Vixtekologiska
avdelningen vid Lunds Universitet, hos Tommy Olsson, med ICP-AES, vilket star for
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry.
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6 RESULTAT TUNGMETALLSTUDIE

Nedan redovisade resultat d&r medelvdrden av triplikaten. For att se samtliga resultat i
tabellform hinvisas till bilagorna langst bak i rapporten.

6.1 KOPPARUPPTAG

Samtliga resultat fran kopparforsoken terfinns i tabellform i bilaga 1-3.

For koppar verkar sambandet mellan startkoncentration och jimviktskoncentration vara linjért
vid startkoncentrationer 6ver 50 mg/l. Kopparjonkoncentrationen i vattnet vid jamvikt som en
funktion av startkoncentrationen kan ses i figur 6.1.
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Figur 6.1 Jdamviktskoncentration i I6sningen som en funktion av startkoncentrationen

Vid den ligsta testade startkoncentrationen pa 12.85 mg/l Cu®" tog barken upp 81.3 % av
16sningens kopparjoner. Upptaget per gram bark var dd 1.04 mg Cu*" vilket motsvarar
0.0164 mmol/g.

Maxupptaget av kopparjoner blev 4.90 mg/g (vilket motsvarar 0.0772 mmol/g) vid jdmvikts-
koncentrationen 426.5 mg/l men det procentuella upptaget var da nere i 10.3 %. Upptaget av
kopparjoner per gram bark aterfinns 1 figur 6.2. Det procentuella upptaget, d v s sorberad
méngd i forhallande till ursprungsmingden, som en funktion av startkoncentrationen kan ses i
figur 6.3.
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Figur 6.2 Upptag av kopparjoner per gram bark
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Figur 6.3 Procentuellt upptag av kopparjoner

6.2 ZINKUPPTAG

Samtliga resultat fran zinkforsoken aterfinns i tabellform i bilaga 4-6.

Triplikaten vid startkoncentrationen 337 mg/l visade stor varians varfor det presenterade
viardet vid denna koncentration dr ndgot osédkert. Zinkjonskoncentrationen i vattnet vid
jamvikt som en funktion av startkoncentrationen kan ses i figur 6.4. Sambandet &r till synes
ndst intill linjart &tminstone vid hdga koncentrationer.
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Figur 6.4 Jdamviktskoncentration i losningen som en funktion av startkoncentrationen

Vid en startkoncentration pa 10.49 mg/l Zn*" togs 78.2 % av zinket upp av barken. Upptaget
var d4 0.82 mg Zn*" per gram bark (0.0125 mmol/g).

Maxupptaget blev 3.36 mg/g vilket motsvarar 0.0514 mmol/g (vid jdmviktskoncentrationen
337 mg/l) men dé var det procentuella upptaget nere i 10.0 %. Upptaget av zinkjoner per gram
bark Aterfinns 1 figur 6.5 medan det procentuella upptaget som funktion av
startkoncentrationen kan ses i figur 6.6.

4.0
*
3.0
@ * L 4
= L 4
£ 2.0
o
8
o
o
2 1.0
L 4
OO T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Startkoncentration Zn** (mgll)

Figur 6.5 Upptag av zinkjoner per gram bark
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Figur 6.5 Procentuellt upptag av zinkjoner

6.3 BLYUPPTAG

Samtliga resultat fran blyforsoken aterfinns i tabellform i bilaga 7-9.

Sambandet mellan startkoncentration och jdmviktskoncentration é&r, liksom for ovriga
studerade metaller, ndst intill linjdrt vid startkoncentrationer éver 100 mg Pb>*/1 vilket kan ses
i figur 6.7.
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Figur 6.7 Jdamviktskoncentration i I6sningen som en funktion av startkoncentrationen

Vid en startkoncentration pa 11.64 mg/l Pb*" togs 98.4 % av blyjonerna upp av barken.
Upptaget var di 1.15 mg Pb*" per gram bark (0.0055 mmol/g).

Maxupptaget under forsdken uppmattes till 20.11 mg/g vilket motsvarar 0.0971 mmol/g (vid
jamviktskoncentrationen 389.3 mg/l) men da var det procentuella upptaget nere i 34.1 %.
Upptaget av blyjoner per gram bark aterfinns i figur 6.8 medan det procentuella upptaget som
funktion av startkoncentrationen kan studeras 1 figur 6.9.

39



25

20 g

15

10 - .

Upptag (mg/g)

O T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Startkoncentration Pb?* (mg/l)

Figur 6.8 Upptag av blyjoner per gram bark

b \

80
€ 60
Q
(3
e
o 40 -

20 -

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Startkoncentration Pb?* (mg/l)

Figur 6.9 Procentuellt upptag av blyjoner

6.4 ADSORPTIONSISOTERMER

Normalt sett anvinds ofta linjériserade varianter av adsorptionsisotermerna for anpassning till
experimentella data. Emellertid dr olinjdr regression att foredra framfor linjér regression.
Langmuirisotermen kan exempelvis linjiriseras pd minst tre olika sétt vilket ger upphov till
tre nagot olika resultat. Anledningen till detta ar att mitvardena far olika viktning och ddarmed
blir ocksa felfordelningen sned. For att anpassa Langmuirs, Freundlichs och Sips
adsorptionsisoterms-modeller till experimentella data anvdndes darfér programmet
CurveExpert 1.3. Programmet anvinder Levenberg-Marquardts metod (LM) for olinjér
regression.

Resultatet av anpassningen av de olika modellerna till data for upptaget av koppar, zink och
bly kan ses i figur 6.10 a-c.
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Figur 6.10 b Adsorptionsisoterm for zink
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Figur 6.10 ¢ Adsorptionsisoterm for bly

I tabell 6.1 finns en Gversikt 6ver berdknade isotermkonstanter samt korrelationskoefficienter
for de olika modellanpassningarna. Av okind anledning klarade CurveExperts regressions-
algoritm inte av att géra en anpassning till Sips modell av blyforsoken varfor dessa viarden
saknas. Sips var annars den isotermmodell som bist gick att anpassa till forsoksdatan men
dessvirre fungerade den sidmre vid hoga jimviktskoncentrationer. Kurvan planade ut for tidigt
for samtliga metaller vilket ger ligre adsorptionsmaximum ¢” dn de uppmitta.

Tabell 6.1 Isotermkonstanter samt korrelationskoefficienter fér Langmuir-, Freundlich- och Sipsmodellerna

Langmuir Freundlich Sips
q’ b R’ K n R’ q’ b N R’
Koppar| 0.072 4.66 0.936 | 0.049 3.60 0.960 | 0.096 1.43 1.99 0.979
Zink 0.046 1256  0.905 | 0.036 4.82 0.652 | 0.045 1296 0.87 0.908
Bly 0.085 24.11  0.961 | 0.083 3.79 0976 | NA NA NA NA
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6.5 AFFINITETSORDNING OCH SELEKTIVITET

6.5.1 Jamforelser av enkla metalljonlosningar

I figur 6.11 finns det procentuella upptaget for de olika metalljonerna vid varierande
startkoncentration samlade i ett och samma diagram. Det &r mycket tydligt att bly &r den
metall som barken tar upp bist av de tre tungmetaller som testats. Upptaget av koppar ér
ndgot hogre én upptaget av zink.
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Figur 6.11 Jamforelse av resultat fran skakforsék med monolésningar av bly, koppar och zink

Vid jamforelse av det molédra upptaget av koppar, bly respektive zink ses att vid en likvérdig
startkoncentration i mol/l fas affinitetsordningen Pb>" > Cu*" > Zn*", se tabell 6.2 nedan. Trots
att detta ger samma resultat som ovan &r detta sdtt att tolka data mer korrekt eftersom
adsorptionskapaciteten méts 1 antalet laddningar och inte vikt.

Tabell 6.2 Jimforelse av koppar-, zink- och blyupptag vid likvdrdig startkoncentration

Startkoncentration Jamviktskoncentration Upptag
(mmol/l) (mmol/l) (mmol/g bark)
Pb™" | 0.568 0.068 0.050
Cu’* ]0.538 0.187 0.035
Zn** ] 0.530 0.222 0.031

6.5.2 Binira och tertiiira forsok

Resultatet fran de binéra forsdken dterfinns i tabellform 1 bilaga 10.

Upptaget 1 mg/g bark av respektive jon fran de bindra 16sningarna jamfors 1 figur 6.12 med
upptaget frin monolosningar. Blysulfat filldes ut vid tillblandning av Pb(NOs), och
ZnS047H,0 varfor inga uppmatta viarden visas fran den 16sningen. Losligheten for blysulfat
ar 0.0425 g/l vid 25 °C medan den tillsatta méngden blynitrat och zinksulfat kunde ge upphov
till en blysulfatkoncentration pa 0.13 g/1.
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Figur 6.12 En jamforelse mellan upptag i enkla och bindra system

Upptaget av koppar minskade med 19 % i konkurrens med zink och 36 % i konkurrens med
bly. Blyupptaget minskade med 54 % da koppar fanns i samma 16sning. Storst skillnad var det
for zink d& zinkupptaget blev 76 % ldgre d& koppar och zink konkurrerade med varandra
gentemot da samma méngd zink fanns 1 16sningen utan konkurrens fran koppar.

Eftersom blysulfat dven félldes ut under det tertidra forsoket kunde inte heller detta forsok
anvindas och ddrmed redovisas inga resultat.

Frén de bindra forsoken berdknades det bindra selektivitetsindexet Kj; for kombinationerna
Pb/Cu och Zn/Cu varvid foljande formel anvédndes [41]:

_ Vi X

YitX
I ekvationen ovan representerar y molbréket av jonen i respektive j adsorberade till barken
medan x representerar molbraket 1 16sningen vid jamvikt. I de fall d& Kj; blir storre dn 1

foredras jon i framfor jon j medan det motsatta géller da K;; &r mindre 4n 1. Resultaten frén
selektivitetsjamforelsen askadliggors i tabell 6.3.

Tabell 6.3 Bindra selektivitetsindex K;; vid startkoncentrationen 100 ppm av vardera jon

System Jamviktskonc. Sorptionskapacitet X y K;
(mmol/l) (mmol/g)

(i) Cu*™* 1.015 0.043 0.43 0.82 5.94

() Zn** 1.345 0.010 0.57 0.18

(i) Cu** 1.112 0.034 0.83 0.60 0.30

() Pb** 0.226 0.023 0.17 0.40

(i) Pb* - - - - >1

() Zn** - - - )
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De berdknade selektivitetsindexen visar tydligt att i bindra blandningar foredras koppar
framfor zink och bly framf6r koppar. For kombinationen Pb/Zn saknas métresultat men Kj; for
denna kombination ligger med all sidkerhet 6ver 1, d v s affiniteten dr hogre for bly &n for
zink.

6.6 JONBYTESSTUDIE

Resultatet fran jonbytesstudien dterfinns i tabellform 1 bilaga 11.

I figur 6.13 nedan visas méngden uppmatta joner i mikroekvivalenter per gram torr bark.
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Figur 6.12 Medverkan av kalcium-, kalium- och magnesiumjoner i jonbytesmekanismen

Vid den hogsta blykoncentrationen uppmattes 54.1 pekv Ca’"/g mer 4n vad som fanns i det
destillerade vattnet efter skakforsoket. Mg”™ och K deltog inte i samma utstrickning i
jonbytet, dir uppmattes en dkning pa enbart 15.1 respektive 2.4 pekv/g. Detta bor dock ses 1
forhallande till den uppmétta jonbyteskapaciteten hos bark for dessa joner. Anledningen till
att H' inte finns med i diagrammet r att det r svért att avgora hur mycket av de avgivna
vitejonerna som deltagit 1 jonbytet och hur mycket som hamnat i 16sningen pga
ytkomplexbildning.
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7 DISKUSSION TUNGMETALLSTUDIE

7.1  JAMFORELSE MELLAN LABFORSOK OCH VERKLIGHET

Ute 1 naturen kan det vara svart att forutsdga hur stor adsorptionen kommer att bli beroende pa
en mer komplex miljo. I forsoken har rent destillerat vatten anvéints men i verkligheten finns
ménga fororeningar i vattnet som kan paverka resultatet, t ex organiskt material och sulfat
som kan komplexbinda till metalljoner och dirmed hindra barkens sorption. Destillerat vatten
ar dessutom mycket mjukt vilket inte alltid behdver var fallet i naturligt vatten. Harda joner
sdsom kalcium och magnesium har visat sig stora adsorptionen dd de konkurrerar med
metalljonerna om de aktiva sitena pa barken. I vatten med mycket Al*" och Fe'" minskar
barkens metallbindande kapacitet av andra metalljoner eftersom de trevirda jonerna bildar
stabila komplex med barkens funktionella grupper. En del av dessa komplex dr sa stabila att
de kan motstd dissociation over ett pH-intervall fran 3-10.

Samtliga metalldsningar justerades initialt till pH 5. Till en {6]jd av bland annat jonbyte sjonk
dock pH-vérdet kraftigt under adsorptionen for samtliga metaller. Ett béttre upptag hade varit
mojligt om pH-virdet hade héllits konstant under hela forsoket, da litteraturstudien visat att
adsorptionen minskar med minskat pH-vdrde. Olika metaller har dessutom olika pH-optimum
dér de tas upp som bist varfor de uppmatta virdena ej skall ses som definitiva. Anledningen
till att inte ett hogre initialt pH-vdrde valdes var for att forhindra utfillning av
metallhydroxider. I naturen kan ett relativt konstant pH-védrde forutsdttas om vattnet dér
saneringen utfors ar tillrdckligt stort och har en god omrdrning.

Barkmingden har hela tiden varit konstant trots varierande metallkoncentrationer. Detta
innebdr att ett hogre procentuellt upptag troligtvis hade kunnat uppmaétas dven vid de hoga
koncentrationerna om barkandelen hade varit hogre. Det 1aga upptaget per gram bark vid ldga
metalljonskoncentrationer kan sdledes vara en indikation pa att det funnits ett Gverskott av
bark. I verkligheten krdvs en dimensionering av barkméngden i1 forhallande till utslédppets
storlek.

Dagvatten frén industri och titbebyggda omraden innehaller mellan 0.1 och 0.5 mg/l zink, sa
vid dagvattenrening forvéntas upptaget bli dnnu béttre. 1 dagvatten frén trafikerade omraden
ar blyhalten ca 0.1-0.2 mg/l varfor bark hdr skulle kunna fungera utmérkt som
adsorbentmaterial.

7.2  METODUTVARDERING

7.2.1 Forsoksuppstillningen

Under tidigare studier pa tallbark och metallsorption har liknande forsoksuppstillningar
anvénts av flera andra forskare med gott resultat. Att kontinuerligt utféra kontrollprov dér
metallkoncentrationen méts efter skakning i en E-kolv utan bark, sédkerstéller att eventuella
forluster till glasviggarna tas med i1 berdkningarna.

7.2.2 Analysmetoder

Uppslutningsmetoden dér proverna tillsattes HNOj till en 2 % 16sning &r inte tillrackligt stark
for att forstora alla metallkomplex. Det kan dérfor finnas enstaka komplex kvar i 16sningen
dédr metallen inte har kunnat méitas med ICP-AES.
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Vid laga metallkoncentrationer dr pH-métningen ndgot oséker p ga fi joner i1 I6sningen.
Dessutom trings det egentligen ut mer vitejoner fran barken vid de hogre pH-vérdena &n vad
som syns vid pH-métning p g a vattnets buffrande forméga. Bikarbonat i vattnet tar upp en del
av vitejonerna och omvandlas till vatten och koldioxid. Det dr darfor svart att dra slutsatser
om hur stor mingd vétejoner som har deltagit i jonbytet vid de ldga startkoncentrationerna.

ICP-analysen hade en felmarginal pd 1 % pa triplikaten vid samma korning.

7.3  DISKUSSION KRING RESULTATEN

7.3.1 Barkens upptag av koppar, bly och zink

Tallbarkens goda forméga att adsorbera tungmetaller beror till stor del pa dess proteiner,
kolhydrater och fenoliska @mnen som har gott om dissocierbara karboxyl-, sulfat-, hydroxyl-,
fosfat- och aminogrupper dér metalljonerna kan binda in. Karboxylgrupperna dissocierar vid
ganska laga pH-virden (3-7) medan fenolgrupperna dissocierar forst vid pH-viarden over 7.
Under de pH-betingelser som forekom i labforséken (3.5-5) bor ddrmed karboxylgrupperna
ha stétt for en storre del av adsorptionen dn fenolgrupperna.

7.3.2 Jonbytesstudien

Vid jimforelse mellan jonbyteskapaciteten hos barken och den méngd Ca**, K™ och Mg*" som
uppmiittes efter skakforsok med 350 mg Pb**/1 kan man se att barkens kapacitet av utbytbara
Ca” -joner nistan utnyttjas maximalt under jonbytet. Barken har en kapacitet pa 59.4 uekv/g
utbytbara kalciumjoner varav den sléppte 54.1 pekv/g vid adsorptionen av bly. Det betyder att
91 % av barkens utbytbara kalciumjoner anvéndes i jonbytet. Magnesium och kalium deltog
inte 1 lika hog utstrickning; av den mdjliga kapaciteten pd 23.4 respektive 21.4 pekv/g
anvindes 15.1 respektive 2.4 pekv/g. Detta motsvarar en procenthalt pd 65 % av Mg*" och
enbart 11.2 % av K.

En anmérkningsvird iakttagelse dr att méngden vétejoner i 16sningen efter skakforsoken okar
tiofalt mer 4n vad som enligt CEC 4r mojligt. Vid startkoncentration pa 35 mg Pb*/l dkade
vétejonskoncentrationen 1 losningen med 4 pekv/g bark och nir startkoncentrationen var
350 mg Pb*"/1 6kade den med 28 pekv/g. Enligt CEC-métningen har barken enbart 2.73 pekv
H'/g som ir utbytbara. De Ovriga avgivna vitejonerna #r formodligen ett resultat av
ytkomplexbildning.

Totalt sett slippte barken 74 pekv/g av de enligt CEC-mitningen utbytbara katjonerna Ca”",
K", Mg®" och H" medan den vid startkoncentrationen 350 mg/l tog upp 158 pekv bly per
gram bark. Detta skulle indikera att ca 52 % av upptaget ar en foljd av jonbyte alternativt
jonbyte 1 kombination med ytkomplexbildning. Resterande del av upptaget utgjordes
formodligen av ren ytkomplexbildning. Vid startkoncentrationen 35 mg/l avgav barken
17 pekv/g medan upptaget av bly lag pd 33 pekv/g, vilket skulle indikera att upptaget till
47 % berodde pa jonbyte.

I detta sammanhang bor dock papekas att CEC-mitningen dr gjord utan pH-justering d v s
med endast bark och destillerat vatten med tillsats av bariumklorid. Ddrmed kan méngden
utbytbara katjoner i1 forsdken skilja sig ndgot frdn de i CEC-métningen uppmitta virdena
eftersom katjonbyteskapaciteten dr beroende av pH-virdet.
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7.3.3 Affinitets- och selektivitetsordning

Vid en jidmforelse av de enkla systemen mellan likvardiga moléra startkoncentrationer for de
tre metallerna kan foljande affinitetsordning skénjas: Pb*" > Cu®" > Zn®". Al-Asheh m fl fick
foljande affinitetsordning vid sorptionsforsok med metaller och tallbark [26]: Pb*" > Cu®’ >
Cd*" > Ni*", vilket stimmer Sverens med resultaten i den hir studien. Affinitetsordningen
stimmer dven Overens med teorin att ju hogre elektronegativiteten dr desto storre blir
attraktionskraften.

Som Al-Asheh tidigare visat kan nirvaron av en metalljon bade 6ka och minska affiniteten av
en annan metalljon [26, 29]. I den hér studien visar de binéra forsoken pa ett starkt inflytande
fran kopparjoner dd de befinner sig i 16sningar med andra metalljoner. Forsoket stilldes upp
sé att de bada metalljonerna hade en lika hdg initial viktkoncentration, 100 mg/l, istéllet for
lika hog laddningskoncentration. Det gor att det blir svért att direkt dra ndgra slutsatser om
selektiviteten da barkens upptagningsforméga bestims av antalet laddningar och ej av vikten.
I dessa forsok var dock alla metaller tvavdrda varfor man kan rékna i molar lika gérna som 1
evivalenter. Bade koppar och zink hade en initial molkoncentration pa ca 1.45 mM medan
koncentrationen av bly enbart var 0.45 mM. Genom att anvidnda bindra selektivitetsindex
kunde dock detta problem undkommas och selektivitetsordningen bestimmas. Berdkningen
av selektivitetsindex for det olika jonkombinationerna ger samma resultat som analysen av
monolosningarna, d v s selektivitetsordningen Pb*" > Cu*" > Zn*".

7.3.4 Adsorptionsisotermer

Adsorptionen varierar kraftigt med bl a pH och koncentration av konkurrerande joner vilket
gjorde att linjar adsorption uteslots pa ett tidigt stadium. Beroende pa omstindigheter kan
fordelningskoefficienten K, for ett &mne variera med flera tiopotenser. Resonemanget visade
sig stimma mycket bra, atminstone vid metallkoncentrationer 6ver ca 0.5 mmol/l.

Det ar viktigt att podngtera att adsorptionsisotermerna flyttar pa sig da temperaturen eller pH-
véirdet fordndras och att en isoterm endast dr giltigt inom ett sndvt temperatur- och pH-
intervall. Eftersom pH-virdet sjunkit under forsoken sa &ar utseendet pd de erhallna
isotermerna nagot osdkert da forsok med ett konstant pH-vérde pa 5 och temperaturen 22 °C
antagligen hade gett ett nagot annorlunda resultat.

De uppmitta resultaten hade formodligen stamt béttre Overens med en ytkomplexmodell
sasom WHAM, vilken tar hiansyn béde till fysikalisk och kemisk adsorption.

7.4  JAMFORELSE MED ANDRA SORBENTER

7.4.1 Torv

Torv bestar till huvuddelen av hemicellulosa, cellulosa, lignin och humusdmnen. Torv har
visat sig vara en utmirkt adsorbent av olja och metaller och har en porvolym pa 95 % av den
totala volymen [42]. Upptaget av metalljoner sker bland annat genom komplexbindning och
jonbyte.

Den specifika ytan for torv dr ca 200 m*/g vilket innebir att den dr 600 ganger storre 4n den
yta som uppmattes for tallbarken under karakteriseringen. Sorptionskapaciteten varierar
beroende pd torvslag och testmetod men som exempel kan ndmnas ett virde pd 16.1 (+1.4)
mg Cu®” per gram torv vid pH 5 [43]. Metallkoncentrationen var vid detta forsok 6.4 mg
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Cu®"/l och torvkoncentrationen 5 g/l. Dock utfordes detta forsok genom att géng pa géng
utsétta torven for ny metalldsning tills méattnadskapaciteten natts och resultatet dr darfor inte
riktigt jamforbart med barkstudiens maxupptag péa 4.90 mg/g.

En nackdel med torv som sorbentmaterial &r att torven inte kan ses som fornybar.

7.4.2 Aktivt kol

Aktivt kol dr huvudsakligen hydrofobt. Den specifika ytan for granulerat aktivt kol ar
omkring 1000 m?/g och porvolymen &r ca 30-60 % [44]. Forsok med aktivt kol baserat pa
kokosndtskal gav ett maximalt upptag av Cu®" pi 6.99 mg/g vid pH 5 och en startkon-
centration pa 10 mg/1 [44].

Vid en startkoncentration pa ca 10 mg Cu®'/g sorbent tar aktivt kol upp mer 4n sex génger si
mycket som tallbarken. Men med en specifik yta pa ca 1000 m*/g for aktivt kol jamfort med
0.3 m*/g for tallbark #r skillnaden inte sa stor 4ndd. Alla sorbenters benigenhet att adsorbera
avtar med mingden redan adsorberade joner p g a att de lediga platserna blir farre och férre.
Barkens lediga platser avtar snabbare eftersom utrymmet dr mer begrinsat.

Dé barken jamfors med aktivt kol med avseende pé sorption av blyjoner fas diaremot ett béttre
resultat. Studien visade pa ett upptag av 0.032 mekv/g vid startkoncentrationen 34.7 mg Pb*".
Exakt samma vérde har tidigare redovisats for aktivt kol da det initiala pH-vérdet och
forhédllandet mellan bark och blykoncentration var detsamma [23].
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8 SLUTSATSER OCH REKOMMENDATIONER
TUNGMETALLSTUDIE

Syftet att bestimma tallbarkens sorptionskapacitet for tungmetaller 1 varierande
koncentrationer uppndddes genom studien. Anpassningen av isotermmodeller till resultaten
foll inte lika vél ut da sorptionsmekanismen var mycket komplex. Modeller som tar hinsyn
till ytkomplexbildning ger troligtvis en bittre anpassning.

Det pH vid vilket barkreningen sker &ar troligtvis det som har stérst inverkan péa
sorptionskapaciteten. Olika metaller har olika optimala pH-virden dér de tas upp som bést.
Barkens ytegenskaper varierar ocksa kraftigt med pH-véardet. En del humusdmnen péa barkens
yta gir ut i l6sning redan vid pH 4. I sin 16sliga form tar de upp metalljoner fran 16sningen
varvid barkens upptag minskar.

Kornstorleken inverkar ocksd pd sorptionskapaciteten. Ju mindre barkpartiklarna ar desto
storre yta per gram bark finns tillgénglig for adsorption. For optimalt resultat krdvs en
avvégning mellan positiva och negativa effekter (t ex igensittning) som en mindre kornstorlek
for med sig.

Vitningsytan bor vara sa stor som mojligt for basta kontakt mellan bark och metalljoner vilket
kan dstadkommas med en hog fukthalt eftersom hydrofobiciteten dé inte ar lika stor.
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9

FORSLAG PA FORTSATTA STUDIER MED TUNGMETALLER

For att berdkna hur olika méngder av bark skulle padverka TOC it ex en sj6 kan en serie av
TOC-mitningar goras. Barken skakas under en viss tid med destillerat vatten varpa den
skiljs frdn vattnet, blandas med nytt destillerat vatten och skakas pd nytt. Forsoket
upprepas ett flertal gdnger och TOC mits pa proven efter varje skakforsok. Barken slapper
formodligen mindre och mindre for att till slut inte sldppa nagot kol. En kurva ritas upp sa
att den totala mangden organiskt kol som barken slédpper per viktenhet fas ut. Mojligtvis
bor NaCl tillséttas till det destillerade vattnet fore forsoken for att symbolisera salter 1
naturliga vatten. I salters ndrvaro sldpper formodligen barken mer &n i enbart destillerat
vatten.

Avgasning av barken, fore labforsok, for att tomma porerna pa luft ger ett béttre resultat
eftersom det blir ldttare for metalljonerna att komma at de innersta porerna.

Testa ytkomplexmodeller som tex WHAM som beskriver adsorption av metaller till
humusdmnen.

Undersok skillnaderna i sorptionskapacitet for sdtvatten respektive saltvatten. I saltvatten
finns fler joner som kan inverka pd jonbytet och ett nadgot lagre metallupptag dr dérfor att
vanta.

Studera pédverkan av barkens upptag av metaller med avseende pd variabler sdsom
temperatur, pH och hardhetsgrad pa vattnet.
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DEL 3: POLYAROMATISKA KOLVATEN

PAH-studien avgrdnsades till de sex PAHerna naftalen, acenaften, fluoren, fenantren,
fluoranten och pyren vilka dr med pa USEPA:s lista 6ver “priority pollutants”. En vatten-
16sning med de sex utvalda PAHerna i startkoncentrationer runt 40 pg/l av vartdera d&mnet
anvindes 1 samtliga forsok. I tubreaktorforsoken holls flodet konstant pa 3.6 ml/min.

Forsoken har utforts 1 rumstemperatur 1 labskala och for analys av PAHerna anvéndes
fastfasextraktion (SPE) och gaskromatografi (GC-FID).

10 MATERIAL PAH-STUDIE

10.1 PAH-LOSNING

En PAH-staml6sning tillverkades genom att 16sa upp kristaller av naftalen, acenaften, fluoren,
fenantren, fluoranten och pyren 1 100 ml aceton. Vattenldsningarna som sedan anvéndes i
forsoken bereddes genom att blanda stamldsningen med destillerat vatten i forhallandet 5-10™
till 11 (0.5 ml stamlosning till 11 liter vatten), se tabell 10.1.

Tabell 10.1 Beredning av PAH-l0sningen

PAH Uppvigd massa  Stamlosning Vattenlosning® Loslighet i vatten**
(mg) (mg/ml) (ng/h (ng/h
Naftalen 343.0 3.430 155.9 31000
Acenaften 211.5 2.115 96.1 3900
Fluoren 315.5 3.155 143.4 1 890
Fenantren 193.2 1.932 87.8 1 150
Fluoranten 219.5 2.195 99.8 260
Pyren 200.5 2.005 91.1 135

* Teoretiskt virde om allt 10st sig i stamldsningen

** Enskilt dmne, utan andra PAHer [30]

Molmassa, strukturformler och viarden pa fordelningskoefficienter for de PAHer som
anvindes 1 forsoken visas i tabell 10.2 nedan.
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Tabell 10.2 Fysikaliska egenskaper for de studerade PAHerna [30]

Molekylvikt K,, K, Struktur
(g/mol)

Naftalen 128.2 2 344 1288
Acenaften 154.2 10 000 4 467 OG
Fluoren 166.2 15136 7 244
Fenantren 178.2 28 840 14 125 eg‘
Fluoranten 202.2 79 433 38019 G‘%
Pyren 202.2 75 858 38019 gg

10.2 SORBENTMATERIAL

For en narmare beskrivning av barken som sorbentmaterial hanvisas till kapitel 3. Barken som
anviandes i PAH-forsoken siktades, varefter fraktionen 1-2 mm anvindes. Barken skoljdes
med destillerat vatten 6ver sikt (1 mm) for att avldgsna de minsta partiklarna som annars hade
saktat ner flodet samt gett ifrdn sig dmnen som interfererade med PAHerna i GC-analysen.

10.3 SPE-KOLONNER

Vid fastfasextraktionen anvidndes ISOLUTE SPE-kolonner (International Sorbent
Technology) dér en 0.5 g NHj-kolonn anvindes i serie med en 0.5 g ENV+-kolonn. NH;-
kolonnen tar upp losta poldra &mnen frdn 16sningen sé att de inte gér vidare till ENV+ dér de
kan interferera vid PAH-upptaget. Sorbenten i NH,-kolonnen dr en aminopropylgrupp. ENV+
ar mycket opoldr och bestar av en tvirbunden divinylbensen polymer vilken tar upp de
hydrofoba &mnena dir PAHerna &r inkluderade. I forsoket med PAH-kontaminerad jord
anvéandes dven en 0.1 g Silica-kolonn for att fa bort de poldra &mnena ur provet.

104 INTERNSTANDARD
Som internstandard vid GC-analysen anvindes 9-fenylantracen (AccuStandard Inc.) 10st i
cyklohexan, viktforhdllande: 248 ng/g.
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11  METODBESKRIVNING PAH-STUDIE

11.1 TUBREAKTOR METOD 1

Ett forsok gjordes att méta barkens formaga att ta upp PAHer frén ett reellt lakvatten frén en
fororenad jord varvid en tidigare utarbetad kolonnmetod anvidndes [45]. Den fGrorenade
jorden kom fran Husarviken utanfor Stockholm och innehdll hoga halter av bl a PAHer.

Jorden 1 glaskolonnen sedimenterade mycket daligt, vilket gjorde att filtren sattes igen varje
timme. Da ett tillrackligt hogt flode av lakvatten for provtagning ej kunde uppnas tillsattes
kaliumklorid for att underldtta sedimentationen. Kalium attraheras till de negativa
jordpartiklarna vilket leder till att repulsionen dem emellan minskar och partiklarna kan
sedimentera. D4 vattnet grumlades trots hoga KCl-tillsatser beslots det att franga det naturliga
systemet med jorden och istdllet gora ett forsok med 16sta PAH-kristaller i destillerat vatten.

11.2 TUBREAKTOR METOD 2

En stor glasbdgare, klidd med aluminiumfolie f6r att forhindra fotodegradering, fylldes med
11 liter av PAH-I6sningen. Bégaren tillslots med gummipropp och placerades pa en
magnetomrorare. Efter ett dygns omrorning placerades ett glasror i bagaren vilket kopplades
till en peristaltikpump via tre pumpslangar av Tygon. Alla kopplingar var av glas for att
minska forlusten av PAHer.

Tva glaskolonner med innerdiametern 10 mm och hojden 65 mm fylldes med 0.85 respektive
0.86 g bark. PAH-16sningen pumpades in i de bada barkkolonnerna med tillhérande NH;- och
ENV+-kolonner samtidigt som en del pumpades direkt genom SPE-kolonner for referensprov.
Flodet var ca 3.6 ml/min och prover togs ut var tredje timme. Forsoksuppstillningen kan ses i
figur 11.1 och en av barkkolonnerna med tillhérande SPE-kolonner i figur 11.2.

Figur 11.1 Hela forséksuppstdllningen Figur 11.2 Barkkolonn med tillhérande
SPE- kolonner
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En mer schematisk skiss over forsoksuppstéllningen kan ses i figur 11.3 nedan. Den hogra
delen av figuren visar den ena av tva identiska barkkolonner med tillhérande SPE-kolonner.
Till vénster ses referenssystemet med SPE-kolonner utan féregdende barkkolonn.

Barkkolonn
Referenssystem ﬁ NH,-kolonn
__________________ \

ENV+ -kolonn

PAH-16sning

Figur 11.3 Schematisk skiss dver forséksuppstdillningen vid tubreaktorforséket

11.3 SATSREAKTOR METOD

Tre 2-liters E-kolvar forbereddes med vardera 1.5 liter destillerat vatten och 68 pl av PAH-
stamldsningen. E-kolvarna skakades péa skakbord 1 20 h for att PAHerna skulle ga i 16sning.
Till tvd av dessa E-kolvar tillsattes sedan 0.84 g skoljd bark i fraktionen 1-2 mm. Den tredje
E-kolven anvindes som referens for att midta PAH-koncentrationerna utan bark. Samtliga E-
kolvar skakades i en timme i 126 varv/min for att uppna jamvikt. Darefter silades barken bort
med hjélp av en 200 pum sikt och I6sningen pumpades igenom NH,- samt ENV+-kolonner for
fastfasextraktion.

11.4 FASTFASEXTRAKTION, SPE

I alla forsoken gick vattenproven genom extraktionskolonner, SPE-kolonner, dir bland annat
PAHerna fastnade. I forsoken anviandes SPE-kolonnerna NH, och ENV+ 1 serie.

11.4.1 Isolute ENV+ och NH,

Fore anvédndning tillsattes ca 50-70 pl internstandard (9-fenylantracenldsning) till ENV+-
kolonnen varefter den sattes i dragskapet 1 en timme f6r avdunstning av 16sningsmedel. NH;-
kolonnen solvatiserades med 1 ml ldtt surgjord metanol och ekvilibrerades darefter med 1 ml
2 % metanol.

Efter extraktionen tvittades ENV+ med 5 ml 10 % isopropanol i 5 ml/min varpa den torkades
genom centrifugering i 1 min i 5700 varv/min. NH, behovde ej tvittas efter anvindning utan
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centrifugerades enbart. Kolonnerna forvarades sedan i kylskédp med en temperatur pd 5 °C
fram till eluering.

Bada kolonnerna, NH, och ENV+, eluerades tillsammans 1 serie. 3 ml THF:Hexan 50:50 %
(v/v) tillsattes till NH, dér utflodet droppade direkt ner i ENV+. Fran ENV+ gick utflodet
vidare till en vél rengjord glasburk. Efter 10 minuter trycktes resterande l6sningsmedel
igenom med hjdlp av glasspruta och adapter varefter ytterligare 3 ml THF:Hexan tillsattes
ENV+. Provet i1 glasburken indunstades under kvévgas tills ca 1 ml kvarstod. Provet fordes
sedan 6ver med automatpipett till en glasvial varpd det sparades i kylskdp i vintan pa GC-
analys.

11.4.2 Silicakolonn

En del av de dmnen barken sldppte ifran sig interfererade med PAHerna i GC-analysen
eftersom de har samma retentionstid. Dérfor anvéndes till en bdrjan en Silicakolonn for att {4
bort poldra &mnen ur provet. Silicakolonnen aktiverades forst med 1 ml THF:Hexan 50:50 %
(v/v). Hela provet i glasvialen tillits sedan gd igenom Silicakolonnen varefter 200 pl
THF:Hexan tillsattes kolonnen och trycktes igenom. Eluatet sparades i en glasvial i kylskap,
for att sedan analyseras med GC.

Nar barken 1 den andra forsoksomgangen (se kapitel 11.2) skoljdes med destillerat vatten fore
igéngsattning sldppte den inte ldngre ifrén sig &mnen som interfererade med PAHerna. Silica-
kolonnen behdvde dirfor ej anvindas till de forsok vars resultat dr presenterade i1 rapporten.

11.5 GC-ANALYS

Samtliga prov analyserades med GC-FID (Varian 3400) med kapilldrkolonn av typen WCOT
CB-Sil 8CB (25mx 0.25 mm). Ca 2 ul av provet injicerades splitless vid temperaturen
275 °C. Temperaturprogrammeringen for kolonnen var 80 °C i 2 minuter, dérefter en
temperaturstegring med 5 °C per min till sluttemperaturen 300 °C, vilken holls 1 9 minuter.
Flamjonisationsdetektorn holl en temperatur pa 300 °C. Samtliga prov analyserades tvé
ganger och PAH-halterna berdknades utifran forhallandet till den kidnda méngden
internstandard.
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12 RESULTAT PAH-STUDIE

12.1 TUBREAKTOR

Samtliga resultat frin PAH-studiens tubreaktorfor finns presenterade i bilagorna 12-18.

Koncentrationen av PAHer i vattenlosningen som pumpades in i barkkolonnerna méttes
kontinuerligt med hjélp av referenssystemet. Halten PAHer varierade nagot fran dag till dag
men kan for de flesta dmnen sdgas vara nagorlunda konstant vilket kan ses i figur 12.1 nedan.

70
p

60
3 50 —&— Naftalen
2 Acenaften
& 40 { —— Fluoren
© Fenantren
g 30 —¥— Fluoranten
(3]
S 20 B } | —@—Pyren
X

10

0 T T T

01-nov 03-nov 05-nov 07-nov

Provdatum

Figur 12.1 Ingdende PAH-koncentrationer som funktion av tiden

Sammansittningen av PAHer in till barkkolonnerna och sammansdttningen ut var inte
densamma vilket kan ses i figur 12.2 a och b (visar medelvérden). De tyngre PAHerna togs
upp bist och utgor darfor en mindre del efter barkreningen.

Pyren

Naftalen
17%

219 Naftalen
0

25%

Minskning
36%

Fluoranten
14%

Acenaften

Acenaften
14%

1%
Pyren

4%

14% Fluoren Fluoranten
20% 4% Fenantren

6%

Fenantren
Fluoren

14%

Figur 12.2a Sammansdttning av PAHer fore rening Figur 12.2b Sammansdttning av PAHer efter rening
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Utgaende koncentration frdn de bada barkkolonnerna varierade inte nidmnvért over tiden
varfor medelvdrden har berdknats for PAH-koncentrationerna fore och efter barkreningen.
Resultatet finns 1 tabell 12.1 dir dven de berdknade och teoretiska K,-vardena finns listade.
De berdknade K, ~véardena forutsitter att jamvikt har uppnatts mellan barkfas och vattenfas.

Tabell 12.1 Sammanfattande resultat fran tubreaktorforsoken med bark och PAHer

Uppmaitt Koncentration | Upptag till | Beriknade | Teoretiska

PAH ingangs- efter barkrening barken K;-varden | K;-virden
koncentration (ng/l) (ng/g)
(ng/l)

Naftalen 51.2 52.3 -7.8 - 644
Acenaften 26.0 24.0 4.4 183 2234
Fluoren 38.2 30.0 28.3 943 3622
Fenantren 27.2 13.7 50.7 3701 7 063
Fluoranten 34.5 9.6 94.6 9 854 19010
Pyren 36.8 8.7 108.4 12 460 19010
Totalt 213.9 138.3 278.5 - -

12.1.1 Genombrottskurvor

Genombrottskurvor for de olika PAHerna genererades med hjilp av koncentrationerna fore
och efter barkkolonnerna. De erhallna genombrottskurvorna aterges 1 figur 12.3 a-f.
Barkkolonn 1 och 2 &r sd gott som identiska, enda stora skillnaden é&r att de startats vid olika

tillfallen.
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Figur 12.3a Genombrottskurva for naftalen
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Figur 12.3b Genombrottskurva for acenaften
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Figur 12.3d Genombrottskurva for fenantren
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Fluoranten
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Figur 12.3f Genombrottskurva for pyren

61




12.2 SATSREAKTOR

Samtliga resultat for satsreaktorforsoket finns i tabellform i bilaga 19.

En sammanfattning av resultaten for de satsvisa forsoken &skadliggors i figur 12.4. Det dr
tydligt att reduktionen av fororeningen ar storre ju tyngre och mer hydrofob PAHn ar. For
samtliga testade PAHer géller dock att en betydlig del av fororeningarna fortfarande finns
kvar efter denna typ av satsvis rening och for naftalen ses t o m en koncentrationsokning.
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Figur 12.4 PAH-I6sningens sammansdttning fore och efter barkrening vid satsforsok

12.3 JAMFORELSE MELLAN TUBREAKTOR OCH SATSREAKTOR

En jimforelse av PAH-upptaget hos barken i1 kolonnerna respektive E-kolvarna ses i figur
12.5. For bade tubreaktor- och satsreaktorforsoken ses en mycket tydlig trend 1 6kat upptag
med 6kad hydrofobicitet. Den markanta skillnaden mellan upptagen for de olika forséken
diskuteras i kapitel 13.3.
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Figur 12.5 Jimforelse av PAH-upptaget vid tub- respektive satsreaktor
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I tabell 12.2 finns en jimforelse mellan Cs-vérdena, d v s PAH-upptaget per gram bark, for
tub- respektive satsreaktorforsoken. Det teoretiska vérdet ar berdknat utifran K,.-vérdena i

tabell 10.2.
Tabell 12.2 Jimforelse mellan uppmditta och teoretiska C-virden for sats- och tubreaktor
Cs C, Cs C,
uppmiitt teoretisk uppmitt teoretisk
tub tub sats sats
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
Naftalen -7.8 33.7 -13.5 52.8
Acenaften 4.4 53.6 0.1 98.1
Fluoren 28.3 108.6 5.2 215.9
Fenantren 50.7 96.8 11.8 242.2
Fluoranten 94.6 182.4 17.6 570.3
Pyren 108.4 165.3 22.8 653.9
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13  DISKUSSION PAH-STUDIE

13.1 JAMFORELSE LABFORSOK OCH VERKLIGHET

Sorption av PAHer till fast organiskt material och sediment bestimmer till stor del den
ekotoxiska risken av dessa 1 akvatiska miljoer. Den 16sta koncentrationen PAHer minskar med
sorptionen och ddrmed minskar dven PAHernas rorlighet och biotillgéinglighet. P4 grund av
PAHernas hydrofoba natur sorberas de till de hydrofoba delarna av sorbenten och sorptionen
beskrivs ofta som en funktion av andelen organiskt kol i sorbenten. Andelen organiskt kol i
barken uppmdittes till 50 %.

I naturlig miljo med hog koncentration av andra hydrofoba utsldpp eller hogt DOC kan
barkens effektivitet vad giller sorption av PAHer ndmnvéart minskas. PAHerna kan tex
sorberas till de 10sta organiska d&mnena och foras bort med dem sd att de ej langre &r
tillgdngliga for sorption till barken. Barken kan istillet ta upp stora méngder av de andra
hydrofoba @mnena vilket medfoér minskad sorption av PAHer p ga farre tillgingliga
sorptionsplatser.

Barkkolonnens volym #r 5.1 cm®. Barken upptog ca 90 % av den volymen men hade en egen
inre porvolym pé 40 %. Vattnet, som hade ett genomsnittligt flode pd 3.6 ml/min, kunde
dirfor enbart rora sig pa en volym pa 2.3 cm’. PAH-16sningen hade alltsd en genomsnittlig
uppehéllstid pa ca 0.7 minuter i barkkolonnen. Sorptionen av hydrofoba dmnen &r dock
mycket snabb nir vél kontakt uppstatt vilket medfor att det hastighetsbestimmande momentet
ar diffusionen av det hydrofoba dmnet till barkytan. Vid sanering med kontinuerligt flode
genom en barkkolonn finns alltid risken att kanaler bildas dér vattnet transporteras snabbare
dn pd andra stdllen och dér fororeningarna inte hinner diffundera in till barken. Den risken
okar ju hogre kvoten dr mellan vattnets hastighet 1 vertikalt led, om kolonnen star upp, och det
hydrofoba d&mnets hastighet i horisontellt led.

13.2 FORSOKSUPPSTALLNING OCH METODER

Under forsoksuppstéillningen har stor vikt lagts vid att minimera mojligheten att PAH-
16sningen ska komma i kontakt med slangmaterialet. Slangar av polymera material har hog
adsorptionsformaga av PAHer och kapilldrslangar av etylvinylacetat (EVA) och polyeten
(PE) har t o m fOreslagits som ett alternativ till fastfasextraktionstekniker for att koncentrera
PAHer 1 vattenlosning [46]. Referenssystemet kompenserade for forluster till pumpslangarna
dé dessa var identiska. I forsoket anvdndes Tygon pumpslangar eftersom det inte innehaller
nagra tillsatser 1 form av mjukgorande &mnen som skulle kunna stora systemet.

Koncentrationsminskningen av en del PAHer i glasbdgaren under labforsoket kan bero pa
ménga olika faktorer. Bland annat bryts PAHer ner genom fotodegradering, och dven om
glasbagaren var tickt med aluminiumfolie kan ljus ha kommit in. Férlust av PAHer kan dven
ske genom oxidation, varfor utrymmet ovanfor vattnet i bagaren egentligen borde ha tomts pa
luft och fyllts med t ex kvdvgas for att minska den faktorn [47]. De PAHer som minskade i
storst utstrackning var de mest lattflyktiga &mnena, naftalen, acenaften och fluoren, varfor en
forlust till luften inte ar helt otdnkbar. Eftersom bédgaren inte gick att f4 helt lufttdt har
PAHerna fétt kontinuerlig tillgdng till ny luft vilket underléttar evaporeringen. Adsorption till
innerviaggarna 1 glasbidgaren dr en annan mojlig forklaring till forlusterna. Dessa forluster
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paverkar dock inte resultaten eftersom referenssystemet, dédr ingdngskoncentrationen maéttes
kontinuerligt, anvéndes.

De tyngre PAHerna 6kade i1 koncentration mellan forsta och andra provet frdn glasbédgaren.
Antingen var de inte helt 10sta di det forsta provet togs eller sd fastnade stora mingder av
dessa PAHer pd pumpslangen, vilken senare blev méttad pd PAHer. Koncentrationen av
naftalen i1 glasbdgaren ser ut att ha okat markant vid sista provtagningen. Det virdet ar
troligtvis felaktigt. Formodligen har en naftalenkristall eller naftalenansamling f6ljt med upp
ur glasbédgaren vilket ger ett missvisande hogt vérde.

Barkkolonnerna hade en diameter pd 10 mm, vilket kan ha varit {or litet i forhdllande till
hojden for att kunna forsumma eventuella viggeffekter, d v s dir flodet gar langs viggarna
istdllet for genom barken. Detta fenomen samt eventuell kanalbildning kan ha lett till att en
del PAH-molekyler har gatt igenom kolonnen utan att komma i1 kontakt med barken.

Nackdelen med satsreaktoruppstéllningen var att barken ej var homogent distribuerad i
reaktorerna. Barken forholl sig frimst vid botten, ytan och lings med védggarna av E-kolvarna
trots den kraftiga omrorningen. Detta minskade chansen for att PAHerna skulle stota pa
barken, vilket bor ha varit en av anledningarna till det relativt 1aga upptaget.

13.3 DISKUSSION KRING RESULTATEN

I tubreaktorforsokens tva barkkolonner kunde ett samband mellan méingden avgivna litta
PAHer och médngden sorberade tyngre PAHer urskiljas. Den barkkolonn som gav ifrén sig
storst andel ldtta PAHer tog upp storst andel tyngre PAHer. En mojlig forklaring till det ar att
de tillgéngliga platserna for hydrofoba dmnen hos barken 6kar med méngden desorberade
amnen.

I tubreaktor- sévdl som 1 satsreaktorforsoken ses en tydlig sorptionsokning med oOkad
hydrofobicitet och molekylvikt hos PAHerna. Det stimmer vél 6verens med Traubes lag som
beskriver just det faktum att adsorptionen av organiska @mnen till en hydrofob sorbent fréan en
vattenlosning dkar med molekylvikten i en homolog serie av sorbat [48].

Vid wuppstéllning av tubreaktorforsoken forvintades resultat i form av S-formade
genombrottskurvor, se figur 2.2. I teorin ska barkkolonnen méttas med PAHer nerifran och
upp. Forst ndr mittnadszonen natt kolonnens slutidnde skall genombrottet komma och C,/C;,
stiga 1 en S-formad kurva till vardet 1. Tiden for genombrottet forvintades dven drdja langre
for de storre mer hydrofoba molekylerna. Genombrottskurvorna visar istillet ett relativt
konstant upptag med tiden for alla PAHer och varierar diarfor enbart 1 forhallandet mellan
utgangs- och ingingskoncentration. Mojligtvis hade ett genombrott kunnat urskiljas om
forsoket hade pagétt under en ldngre tid.

PAH-16sningarna som anvéndes i tub- respektive satsreaktorforsoken bereddes fran samma
stamldsning och spédddes till samma koncentration for att bli jimforbara. Mangden bark 1
satsforsoken var densamma som i kolonnerna. Den markanta skillnaden i PAH-upptag mellan
tubreaktor och satsreaktor, vilken kan ses i figur 12.5, kan ha ménga olika orsaker. I
tubreaktorn har barken haft tillgang till en konstant "hég” koncentration av PAHer dven efter
att jamvikt stéllt in sig och barken &r méttad. I satsreaktorn daremot minskar koncentrationen
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hela tiden varpa jamvikten stdller in sig vid en ldgre koncentration. Barken blir dérfor méttad
vid ett lagre upptag per viktenhet i1 satsreaktorn, vilket askadliggdrs 1 figur 13.2.

— = Sorptionsisoterm C;=K;- C,,

-—— = Jamvikt for tubreaktor

Jamvikt for satsreaktor

|
Cw (ng/l)

Figur 13.2 Jamvikten stdller in sig vid olika vdrden for sats- respektive tubreaktorforsék

I bade tub- och satsreaktorforsoken ses en koncentrationsdkning av naftalen i vattenlésningen
efter kontakt med barken. Eftersom analyserna ér gjorda med GC-FID kan man dock inte med

fullstandig sékerhet séga att det verkligen dr naftalen som barken slépper ifrén sig; for detta
kravs GC-MS-analys.
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14 SLUTSATSER OCH REKOMMENDATIONER PAH-STUDIE

Syftet att f4 fram genombrottskurvor for barkens upptag av PAHer uppnaddes inte fullt ut.
Istéllet erholls kurvor dar PAH-upptaget 14g pa en nagorlunda konstant niva éver tiden. Trots
detta gar det, med utglngspunkt frdn resultaten och litteraturstudien, att dra en hel del
slutsatser.

Barkens sorptionskapacitet 6kar med ©kad hydrofobicitet hos PAHerna. For de lattaste
PAHerna &r barken inte ett bra saneringsmedel, men for tyngre molekyler far den Vil
Godként. Vid sorption av petroleumkolviten dr det bra med sa lag fukthalt i barken som
mojligt dd hog hydrofobicitet efterstravas.

P& grund av det relativt momentana upptaget dr en flodesoptimering inte av s stor betydelse
vid sanering av petroleumprodukter med bark. Dock bor det beaktas att vatten med hog
koncentration av humusdmnen ger sdmre sorption av PAHer till barken. PAHerna tas d& upp
av de 16sta humusdmnena och gar rakt igenom barklagret.

Satsreaktorforsoket visade en signifikant ldgre sorption &n tubreaktorforsoket. Satsreaktorerna
och tubreaktorn hade samma initiala koncentration, vilken 1 tubreaktorn forblev densamma
under hela forsoket. I satsreaktorerna daremot sjonk koncentrationen med sorptionen vilket
forklarar det simre upptaget. For ett lika gott resultat med satsreaktor krdvs en hogre initial
koncentration dér jimviktskoncentrationerna blir desamma.
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15

FORSLAG PA FORTSATTA STUDIER MED
PETROLEUMPRODUKTER

Grundvatten och ytvatten har varierande jonstyrka som ligger hogre dn den for destillerat
vatten, vilket har anvéints 1 ovanstdende forsok. Vad som inte har undersokts i denna
studie men som vore intressant att ta reda pa &r hur barkens sorptionsférmaga for
hydrofoba &mnen péverkas av dess upptag av olika joner.

Barken tar enligt teorin upp vitskor som har ldgre ytspdnning &n barkens vitningsindex.
Mit vitningsindex for barken och bestim dess teoretiska mdjlighet for sorption av olika
dmnen genom att ta reda pa deras ytspanning. Virme gor att ytspanningen for vétskor
minskar. Det vore dven intressant att ta reda pa om véatningsindex for barken dndras med
temperaturen. Om den inte gor det betyder det att barken har olika sorptionsmdjligheter av
samma dmne 1 olika temperaturer.

Tag fram adsorptionsisotermer for olika PAHer for att undersoka barkens maximala
sorptionskapacitet.

[ borjan ér sorptionen av hydrofoba &mnen mycket snabb men darefter tar en langsammare
sorption vid. Nar dr barken egentligen maéttad och hur lang bor kontakttiden mellan bark
och fororening minst vara? Gor en tidsserie for att studera hur barkens upptag varierar
med tiden.

Anvind olika fukthalter och storleksfraktioner av barken och jamfor upptaget for att
optimera barkens sorptionsegenskaper.
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ABSTRACT

Pine bark has been shown to be an effective
sorbent of both heavy metals and hydro-
carbons. Since pine bark can be obtained as a
byproduct from sawmills, it is very cost
effective and has low environmental impact
compared to many other sorbents. In this
study the sorption of three heavy metals and
six PAHs by pine bark was examined. The pine
bark used in the experiments originates from
Pinus sylvestris.

The metal study was set up as a batch
experiment where both single and binary
component adsorption of the metals Pb*,
Cu*" and Zn** were investigated. Equilibrium
data from the metal experiment was compared
with the Langmuir, Freundlich and Sips
adsorption isotherm models.

The PAH study of naphtalene, acenaphtene,
fluorene, phenanthrene, fluoranthene and
pyrene was carried out as both continuous
flow and batch experiments. The results from
these tube reactor experiments are presented
in this report as breakthrough curves.

The sorption of PAHs onto bark was also
investigated in batch experiments where the
initial relation between bark and PAHs was
the same as in the previous tube reactor
experiments.

At low initial metal concentrations, as much
as 98 % of the metals could be removed by
the bark. When the three metals were
compared the affinity order of the bark was
determined to be Pb?* > Cu®*> Zn?*. The Sips
adsorption isotherm model had the best fitting
of the models tested.

The sorption capacity of the bark increased
with increasing molecular weight and hydro-
phobicity of the PAH molecule, from zero
uptake of naphtalene and acenaphthene to a
75 % uptake of pyrene. The batch experiment
however showed an altogether lower sorption
compared to the continuous flow experiment.

Karin Tiljemark & Karin Oberg
Lund Institute of Technology

LUND INSTITUTE OF TECHNOLOGY

Lund University
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