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Starkt férorenat dagvatten som rinner av fran exempelvis motorvigar, kan innehalla
betydliga mingder tungmetaller som kan orsaka skada om de kommer ut i omgivande
vattendrag. En billig metod for tungmetallavskiljning, som inte kraver sa mycket
underhall, skulle kunna vara att anvinda reaktiva filtermaterial bestdende av
restprodukter eller andra mineraliska lagkostnadsmaterial. Reaktiva filter fungerar som
metallavskiljare genom att de 16sta metalljonerna binder till ytgrupper pa
filtermaterialen eller att svarlosliga utféllningar bildas.

Formagan att avskilja sju tungmetaller (Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Pb och Hg) ur dagvatten har
undersokts for fyra mineraliska filtermaterial, kalciumoxiddopad masugnsslagg,
jarnoxidsand, olivin och nefelin. Studien inleddes med skakforsok dér adsorptionens
pH-beroende undersoktes. Forsoken gjordes dels med dagvatten, dels med en
referenslosning (10 mM NaNO3) med samma tungmetallkoncentration (ca 1uM). Detta
gjordes for att studera effekter av 16st organiskt material och andra ligander pa
adsorptionen. Dérefter testades de material som uppvisat bast resultat i skakforsoket i
kolonnforsok, ett forsok som mer efterliknar en praktisk tillimpning och dar filtrets
kapacitet kan studeras. Genom kemiska jamviktsberdkningar med programmet Visual
MINTEQ var det méjligt att undersoka om bildningen av svarlosliga metallutfillningar
bidrog till metallavskiljningen.

Resultaten visar att slaggen var det effektivaste filtermaterialet och att detta har stor
potential att anvindas for avskiljning av tungmetaller. Aven jirnoxidsanden fungerade
tillfredsstidllande. De metaller som avskiljdes bist var bly, kadmium och nickel, for
vilka avskiljningen var > 90 % i kolonnforsoket efter en belastning motsvarande 300
ganger vattenmingden i kolonnerna. For vissa metaller, framst koppar, krom och
kvicksilver, forsimrades avskiljningen betydligt nér 16st organiskt material fanns
ndrvarande. Mekanismerna som star for avskiljningen ér till storst del adsorption till
grupper pa filtermaterialens ytor, men bildning av svarlosliga metallsulfider dr ocksa
tankbar for slaggen.

Nyckelord: Reaktiva filter, sorption, avskiljningsmekanismer, dagvatten, tungmetaller,
kolonnforsok, skakforsok, masugnsslagg, jarnoxid, olivin, nefelin



Abstract

Mineral based materials as reactive filters for removal of heavy metals from urban
storm water

Anna Lindquist

Highly polluted urban storm water from e.g. highways can contain large amounts of
heavy metals that may cause harm if they are discharged into recipients. To remove the
heavy metals a possible low-cost method that does not require much maintenance, could
be the use of reactive filters with filter materials consisting of industrial residues or
other cheap mineral based materials. Dissolved metal ions are removed by reactive
filters through the processes of ions binding to active sites on the surface of the filter
materials, or by formation of insoluble precipitates.

The ability of CaO-treated granulated blast-furnace slag, iron oxide coated sand, olivine
and nepheline to remove seven heavy metals (Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Pb and Hg) from
urban storm water was studied. Initially batch experiments were performed where the
effect of pH, dissolved organic carbon (DOC) and dissolved ions on the adsorption
efficiency was studied. The experiments were conducted with urban storm water and
with a reference solution (10 mM NaNOj3), both containing the same concentration of
heavy metals (approx. 1 uM). The two materials with the best results were further
investigated in a column study, where the capacity of the filter was tested. Chemical
equilibrium calculations using the program Visual MINTEQ were performed in order to
assess the role of precipitation as a mechanism for removal.

The results show that the blast-furnace slag was the most effective filter material and
that it has great potential to be used as a heavy metal remover. Also the iron oxide
coated sand worked satisfactory. The highest degree of removal was obtained for lead,
cadmium and nickel, for which the removal efficiency exceeded 90% after a load of 300
times the water volume in the columns. For some metals, mainly copper, chromium and
mercury the dissolved organic matter affected the removal negatively. The chemical
mechanisms causing the removal are specific adsorption to the surfaces of the materials,
and for the blast-furnace slag probably precipitation of insoluble metal sulfides.

Key words: Reactive filters, adsorption, mechanisms for removal, urban storm water,
heavy metals, column studies, batch experiments, blast-furnace slag, iron oxide, olivine,
nepheline.
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1. INLEDNING

Dagvatten #r regn- och smiltvatten som rinner av fran hardgjorda ytor sasom vigar,
gator, torg, parkeringsplatser och tak. Pa naturlig mark infiltrerar vattnet i marken och
tas upp av vixter eller fortsitter ned till grundvattnet och renas pa viagen. Sa &r inte
fallet i stidder dir en stor del av arealen &r asfalterad, plattbelagd, bestar av betong eller
hustak. Istillet tar vattnet med sig féroreningar inte bara ur luften utan dven fran gator,
végar, industriomraden och tak. Dessutom aterfors inte vattnet till marken pa den plats
dér det regnat ner nér det samlas upp och leds bort. Vattnet bidrar da inte till att fylla pa
lokala sjoar och vattendrag och da rubbas vattenbalansen. Sma vattendrag forlorar
diarmed en stor del av sitt tilloppsvatten.

Dagvattnet leds bort, antingen direkt ut i recipienten eller till avloppsreningsverk. Bada
dessa metoder orsakar problem. Naturligtvis &dr det inte bra att slappa ut fororenat vatten
i sjoar och vattendrag, men det dr heller inte bra att fa in dagvatten i
avloppsreningsverken eftersom dagvattnet har en annan sammanséttning dn det vatten
anldggningen ir byggd for. Det gar inte heller att anvinda slammet fran reningsverken
som jordforbittringsmedel om innehallet av tungmetaller blir stort.

Det har blivit allt vanligare att ta hand om och rena dagvattnet lokalt. Pa sa vis forsoker
man inte bara skapa bittre kvalitet pa vattnet i recipienten utan ocksa aterstilla
vattenbalansen. En rubbad vattenbalans kan leda till sdnkt grundvattenyta och dirmed
en Okad risk for séttningar i byggnader och viagar. Genom att lata vattnet passera genom
dammar eller bassédnger sedimenterar och avskiljs en stor del av de partikelbundna
fororeningarna i dagvattnet (Internet, Stockholms Miljoport, 2004). I starkt fororenat
dagvatten kan metaller finnas 16sta i hoga koncentrationer och behover darfor renas
ytterligare med andra metoder @n sedimentation innan det sldpps ut i recipienten. I
Stockholm provas pa flera platser olika tekniker att rena dagvatten t.ex.
perkolationsbrunnar och lamelloljeavskiljare (Internet, Stockholms Miljéport, 2004).

Det dr angeléget att hitta bra och billiga sitt att lokalt rena dagvatten fran tungmetaller.
Det édr dessutom onskvirt med metoder som kriaver ringa underhall och har lang
livsldngd sa att stora volymer kan renas till 1ag kostnad. Reaktiva filter som fastligger
metallerna genom att de binder till filtermaterialens ytor eller bildar svarlosliga fasta
foreningar skulle kunna vara en saidan metod. Som filtermaterial &r restprodukter och
andra billiga mineraliska material mojliga.

Att ett filter betecknas som reaktivt innebdr att det forutom att avskilja partiklar, vilket
normalt &r ett filters uppgift, ocksa kan avskilja 16sta amnen genom att de binds kemiskt
till materialets yta. Det finns flera sitt pa vilka metalljoner kan avskiljas. Sorption &r ett
samlingsnamn for alla de processer som medverkar till att ett &mne, i detta fall
tungmetaller, gar fran att vara i 16sning till att bli i fast fas antingen som en del av ytan
pa adsorbenten eller som t.ex. ett salt i fast form. Det finns en mingd faktorer som
paverkar avskiljningens effektivitet. Nagra sadana #r pH, temperatur, forekomst av
organiskt material och konkurrerande joner samt koncentrationen av de forekommande
tungmetallerna.



1.2 SYFTE OCH METOD

Detta examensarbete syftar till att undersoka formagan hos fyra olika mineraliska
filtermaterial att avskilja tungmetaller ur dagvatten. Genom skakforsok undersoktes
avskiljningens pH-beroende samt skillnaderna mellan adsorption fran ett dkta dagvatten
och en referenslosning som inte inneholl organiskt material och andra joner.
Referenslosningen bestod av en NaNOs-16sning med samma tungmetallkoncentration
som dagvattnet. Syftet med skakforsoket var, forutom att ta reda pa vilka material som
kan ha en forutsittning att fungera som reaktiva filter, ocksa att faststilla vilka
mekanismer som medverkat till avskiljningen. Som hjilp for att avgora metallernas
forekomstformer och forsta mekanismerna bakom avskiljningen anvindes det kemiska
jamviktsprogrammet Visual MINTEQ. De tva bista materialen undersoktes vidare i
kolonnforsok. Dar undersoktes filtermaterialet pa ett sidtt som mer liknar en praktisk
tillimpning, det vill sdga hur filtrets avskiljningsformaga @ndrades da en 6kande volym
vatten passerat genom filtret. Kolonnférsoken utfordes utan att pH korrigerades och
endast med det dkta dagvattnet. Alla forsok har utforts vid +8°C for att efterlikna en
genomsnittlig marktemperatur i Sverige.

2. BAKGRUND OCH TEORI

2.1 DAGVATTEN

De fororeningar som dagvatten innehaller dr tungmetaller, organiska miljogifter (t.ex.
PAH), oljor och bakterier, men dven kvive och fosfor. Féroreningarna kommer fran
manga olika killor som t.ex. luftnedfall, trafik, korrosion och lokala aktiviteter. En del
av de luftburna fororeningarna tvittas ur luften av nederborden och hamnar diarmed 1
dagvattnet. Dagvattnets innehall av fororeningar 6kar niar &mnen som torr- och
vatdeponerats pa hardgjorda ytor spolas bort med det avrinnande dagvattnet. Ur luften
kommer framst fororeningar som svavel och en del metaller. Svavel bidrar till korrosion
av bl. a. tak och okar pa sa sitt halten koppar och zink i vattnet. Den storsta killan till
koppar och zink r just korrosion av de metallytor som finns dverallt i var
utomhusmilj6. Manga #ldre hus har koppartak och zink &r vanligt i fasader, rdcken och
utomhusfirg. Aven kadmium forekommer ofta i forzinkade ytor (Internet, Stockholms
Miljoport, 2004).

Av de metaller som totalt deponeras via luftfororeningar i Sverige kommer en stor del
fran utlandet, t.ex. kommer mycket kadmium fran de koleldade kraftverken ute i
Europa. For vissa metaller dr dock de inhemska utsldppen av storst betydelse. Det giller
for koppar, nickel och krom. Bly i luften hérror till storst del fran trafiken, och en tydlig
minskning har skett sedan inforandet av blyfri bensin (Miljoforvaltningen m.fl., 1999).

I en studie visade Davis, m.fl. (2001) att dagvatten fran motorviagar har speciellt hoga
metallhalter. De identifierade dven vilka killor som &r av storst betydelse for utsldpp av
koppar, zink, kadmium och bly. Viktiga killor till koppar var slitage av bromsar pa
bilar. For alla fyra metallerna var fasader en kélla. Atmosfirisk deposition orsakade
spridning av alla ovan ndmnda metaller utom zink, for vilken dickslitage var en stor
killa.

Sorme och Lagerkvist (2004) har undersokt kéllor till tungmetaller 1 avloppsvatten och
konstaterat att en del tungmetaller hiarror fran inldckande dagvatten. Tak dr en stor killa



for koppar, och for zink &dr galvaniserat material och biltvittar en betydande kélla.
Biltvittar bidrog ocksa till en stor del av det bly, krom och kadmium som fanns i
avloppsvattnet. Nar bilar tvittas utanfor bilvardsanldggningar (som renar tvéttvattnet)
rinner vattnet med sitt innehall av tungmetaller, fosfor, och andra amnen direkt ut i
dagvattennitet, som sedan rinner ut i nagon recipient. Kvicksilver hamnar i dagvattnet
genom sopforbrianning, koleldning och forbranning 1 krematorier, (Miljoforvaltningen
m.fl., 1999).

Innehallet av tungmetaller varierar mycket beroende pa markanvéndningen i det aktuella
omradet och pa nederbordssituationen. De storsta fororeningshalterna forekommer i det
vatten som rinner av i borjan av ett kraftigt regn (Lundstrom, 2002). Vidare torde
halterna vara @nnu hogre efter en lang torrperiod eftersom mycket stoft deponerats.
Halten fororeningar ér i de flesta dagvatten inte sa hog, men pa grund av de stora
volymerna kan médngderna bli skadliga.

2.2 TUNGMETALLER

Koppar, zink, nickel och krom tillhor egentligen 6vergangsmetallerna, medan kadmium
bly och kvicksilver riknas till de “dkta tungmetallerna” (Essington, 2004). Hir kommer
dock alla dessa metaller bendmnas som tungmetaller. I en opaverkad milj6 forekommer
de i mycket laga koncentrationer. Kvicksilver, kadmium och bly har ingen kdnd positiv
inverkan pa vare sig vixter eller djur (Miljoforvaltningen m.fl., 1999). Sparimnen
sasom koppar, zink och krom #r ddremot alla nodvindiga for véxter, djur och
ménniskor, men blir toxiska i for hoga koncentrationer. Da tungmetaller sprids i miljon
finns forutom risken att de skadar ekosystem och slar ut vissa organismer, risken att
ménniskor far i sig de via bade spannmal och fisk. Till de giftigaste tungmetallerna
rdknas kadmium, bly och kvicksilver (Internet, Naturvardsverket, 1, 2004).

Den giftiga effekten av tungmetaller avgors mer av i vilken form de férekommer dn av
koncentrationen (Alloway, 1995). Redoxférhallandena och pH-virdet, tillsammans med
koncentration och typ av olika ligander, avgor i vilken form metalljonerna forekommer
och didrmed ocksa affiniteten till olika sorbenter, 16sligheten och rorligheten.

2.2.1 Rorlighet och adsorptionsbenigenhet

Metallerna har olika rorlighet i mark och vatten. Kadmium 4r den metall som har hogst
rorlighet och lakar ddrmed léttast ut och nar sjoar och vattendrag (Internet,
Miljoforvaltningen m.fl., 1999). Rorligheten okar da pH sjunker, vilket gor att
markforsurning kan leda till storre lickage av kadmium. Kvicksilver och bly finns pa
grund av sin laga rorlighet linge kvar i mark och sediment och koncentrationerna forblir
hoga dven en lang tid efter att utsldppen minskat eller upphort (Internet,
Naturvardsverket, 1, 2004). Metallernas rorlighet kan ordnas enligt f6ljande (Larm,
1997):

Minst rorlig  Hg<Pb<Cr<Cu<Ni<Zn<Cd Mest rorlig

Tungmetallerna har olika benégenhet att bindas till oxidytor, att bilda komplex osv. De
som betraktas som minst rorliga, ndamligen Hg, Pb och Cu ir starkt adsorberande
metalljoner som genom ytkomplexbildning starkt binder till organiskt material, Fe- och
Al- oxider samt lermineral. Transport av dessa joner sker frimst med 16st organiskt



material som de &r bundna till. Kadmium, nickel och zink binder négot svagare och kan
bindas genom ytkomplexbildning, men @ven genom jonbyte. Om det rader reducerande
forhallanden kan sulfider bildas (Johansson, 2004). I tidigare forsok med filtermaterial
har zink uppvisat sdmre fastliggning jamfort med andra metaller (Aberg, 2001;
Gustafsson, 2001). Krom(III) kan réknas till gruppen hydroxidbildande metaller
(Johansson, 2004). Dessa bildar som namnet antyder ldtt hydroxokomplex och dven
starka komplex med organiskt material. For dessa metaller (dit dven Al, Fe och Mn
raknas) regleras 16sligheten framst av utfillning da pH 6verstiger 5. Adsorption till
humus och lermineralytor kan ske vid ldgre pH.

2.2.2 Koppar (Cu)

Koppar ir ett mycket viktigt amne for manga enzymsystem i bade vixter och djur
(Tapiero m.fl., 2003). Koppars 16slighet kontrolleras i storst utstrickning av adsorption,
och utfillning ir inte trolig (Alloway, 1995). Koppar férekommer mest i formen Cu®*
och vid pH hdgre in 7 som Cu(OH),". I naturvatten forekommer koppar mest som
organiska komplex. Koppar binder starkt till organiskt material och till jarn- och
manganoxider. Bindningen till organiskt material verkar starkast (Baker & Senft, 1995),
men nligt Bradl (2004) dr bindningen starkast till manganoxider, ddrefter till organiskt
material och sedan till jarnoxider. Koppar dr den av metallerna som binder starkast till
organiskt material (Bradl, 2004).

2.2.3 Zink (Zn)

Zink ir viktig for den biologiska funktionen hos bade vixter och djur dér det ingar i
flera enzymsystem (Kiekens, 1995). For zink kontrolleras 16sligheten framst av
adsorption, inte av fasta mineral. Vid neutrala pH-virden binder zink till oxidytor och
organiskt material, och rorligheten blir lag. Men i svagt alkaliska miljoer kan 16sliga
organiska komplex bildas som okar 16sligheten. Vid laga pH dr den en av de mest
16sliga sparmetallerna. (McBride, 1994).

2.2.4 Nickel (Ni)

Nickel kan vara viktig for bade vixters och djurs metabolism, men den precisa
funktionen dr oklar (McGrath, 1995). Vid pH >8 finns nickel framst i formerna Ni** och
Ni(OH)". Vid surare forhallanden #r Ni**, NiSO,4 och NiHPO, vanliga, men beror
naturligtvis pa forekomsten av SO42' och PO43'. Eventuellt forekommer nickel som
NiHCOs" och bundet till organiskt material, samt vid hoga pH som NiCOs. Nickel ir
tillsammans med zink en av de mest 16sliga metallerna. (McGrath, 1995).

2.2.5 Kvicksilver (Hg)

Kvicksilver finns inte i nagra stora mangder i naturen, men pa nagra platser finns sa
hoga halter att det gar att bryta den. I luften forekommer kvicksilver i huvudsak i
gasform (Hgo) och kan dérfor spridas langa strackor (Internet, Naturvardsverket, 1,
2004). Kvicksilver forekommer med tre olika oxidationstal, 0, +1 och +2. I naturliga,
syresatta vatten dr formen Hg(II) mest stabil. De flesta studier kring kvicksilver i vatten
fokuserar dérfor pa denna forekomstform. Den giftigaste formen av kvicksilver &r
metylkvicksilver (CH3Hg), som bildas fran oorganiskt kvicksilver av bakterier i olika
naturliga miljoer (Steinnes, 1995). Halveringstiden dr lang och metylkvicksilver
ansamlas dirfor 1 framfor allt rovfisk (Internet, Institutet for miljomedicin, 2005).
Benidgenheten for Hg att bilda komplex dr mycket stor, vilket innebér att fria Hg2+ joner



sdllan forekommer. Olika komplex bildas 1 olika pH-intervall och dessa har olika stor
kapacitet att binda till aktiva grupper pa filtermaterialets yta. Over pH 7 ir Hg(OH), ett
stabilt komplex. Metallen bildar starka komplex med humus, men deras egenskaper ir
relativt okdnda (Steinnes, 1995). Forutom pH ir kloridkoncenrationen av stor betydelse
for 1 vilken form Hg forekommer (Steinnes, 1995). Kvicksilver(Il) bildar komplex med
kloridjoner (framst vid 1dga pH), HgC1" och HgCl,, och dessa har ligre affinitet én fria
Hg**-joner till ytorna hos Al-oxiden gibbsit, vilket medfor att forekomsten av CI
forsdmrar mojligheten att Hg ska fastlidggas till gibbsit (Essington, 2004). I form av
kloridkomplex binder Hg till organiskt material 1 storre utstrickning &n till oxid- och
mineralytor (Steinnes, 1995). Nitrat diremot, paverkar inte bindningskapaciteten
eftersom inga starka komplex bildas och jonen sjilv inte heller binder till oxidytan.
Kvicksilver kan ocksa bilda HgS och Hg,S under reducerande forhallanden (Alloway,
1995).

2.2.6 Kadmium (Cd)

Kadmium har ingen kiind biologisk funktion utan #r giftig for bade djur och vixter. Hos
minniskor dr det forst och framst njurarna som tar skada (Alloway, 1995). I ndrvaro av
hoga koncentrationer klorid bildar kadmium oladdade och negativt laddade komplex
sasom CdClzo,CdCl3, CdCl42' etc. Dessa kloridkomplex adsorberas sdmre dn Ccd*.
Kadmium kan falla ut som CdCOs(s) i karbonathaltiga jordar. Kadmiumsorptionen
péaverkas starkt av Ca** och Zn**. De konkurrerar om bindningsplatser och kan vid hoga
koncentrationer till och med desorbera kadmium. Nirvaro av 16st organiskt kol kan
forhindra utfallning av CdCOs eller minimera adsorptionen till fasta faser, (Bradl,
2004). Under reducerande forhallanden kan CdS bildas. I alkalisk milj6 forekommer Cd
mest som Cd**, CdCI*, CdSO4 och CAHCO5*. Kadmium ir inte bundet till organiskt
material i sa stor utstrickning som Cu och Pb.

2.2.7 Krom (Cr)

Krom ir ett sparamne som deltar i kroppens omsittning av glukos och samverkar med
insulin (McGrath, 1995). Avskiljningen av krom &r beroende av i vilken redoxform som
jonen forekommer. Cr(IIl) dr positivt laddad, men den andra redoxformen Cr(VI) dr en
anjon, kromatjonen CrO4*. Cr(Ill) adsorberas starkt till oxider och organiskt material
vid normala pH och dérfor sker transport 1 huvudsak genom bindning till 16st organiskt
material. Cr(VI) dr ddremot stabil vid hoga pH och oxiderande forhallanden och ar
darfor mer lattrorlig. Cr(VI) kan adsorberas till oxidytor och karbonater.(Johansson,
2003). Eftersom Cr(V]) dr en anjon avtar adsorptionen med 6kande pH. Adsorption av
Cr(IlT) 6kar med 6kande pH, men minskar i ndrvaro av konkurrerande anjoner och 19st
organiskt material (Bradl, 2004). Cr(VI) dr den giftigare av de tva formerna och den
reduceras létt till Cr(III), mest 1 sura miljoer, medan Cr(VI) édr vanligare i alkaliska
miljoer (McGrath, 1995). Oxidationen fran Cr(IIl) till Cr(VI) gynnas i nirvaro av
manganoxider.

2.2.8 Bly (Pb)

Bly bildar 16sliga hydroxokomplex av typen PbOH* och Pbs(OH),** vid pH> 5,5-9 da
det finns tillrickligt med OH™ (Stumm, 1967). Enligt Bradl (2004) dr Pb(OH), den
dominanta fasen vid pH >9, medan PbOH" ir det mellan pH 6 och 10. Dimitrova och
Mehandgiev (1998) kom i sin undersokning fram till att adsorption var den dominanta
processen vid lagre pH-varden medan utfillning stod for storsta delen av avskiljningen



vid hogre pH-virden. Bly binder starkt till oxidytor och till organiskt material (Lofts &
Tipping, 1998) och har stor affinitet for manganoxider (McBride, 1994). Bradl (2004)
anger dessutom att anledningen, forutom stark specifik adsorption, kan vara bildning av
ett Pb-Mn mineral (sasom coronadite). Vid hogt pH kan 16sligheten se ut att 6ka
beroende pa att 16sligheten av det organiska materialet och dirtill bundna joner 6kar
(McBride, 1994).

2.3 FILTERMATERIAL

Fyra olika filtermaterial har testats. De bestar av olivin, nefelin, naturligt jarn- och
manganoxidtidckt sand (kallad jairnoxidsand) och kalciumoxiddopad masugnsslagg.
Slaggen ir relativt vilundersokt och har studerats av bland andra Dimitrova (1996),
Bockgard (1999), Lundstrom (2002), Aberg (2001) och Gustafsson (2001). Olika
mangan- och jarnoxider dr ocksa undersokta (Tiffreau & Trocellier, 1998; Davis &
Bhatnagar, 1995 & Jeon, 2003). Diaremot har inga eller fa studier gjorts om olivin och
nefelin som adsorbenter for tungmetaller.

2.3.1 Olivin

I strikt mening &r olivin inget mineral, utan en grupp av mineraler dér de rena
mineralerna forsteritit (Mg,SiO4) och fayalit (Fe,Si0,) dr vanligast férekommande.
Dessa bygger upp olivinerna som innehaller olika stora méngder Fe respektive Mg
(figur 1). Jarn och magnesium kan ersitta varandra 1 mineralstrukturen eftersom de har
samma laddning och jonradier som &r néstan lika stora. Olivin tillhor 6silikaterna dér Fe
och Mg koordineras oktaedriskt av syreatomer (Huang, 1982). Andra oliviner innehaller
kalcium, magnesium och mangan. Olivin har i tidigare studier (Jonsson, 2003) visat sig
sldppa ifran sig Ni vid laga pH. Det innehaller sparkoncentrationer av Ni, Zn och Cu och
ar ett forhallandevis ldttvittrat mineral (Alloway, 1995).

Figur 1. Mineralstrukturen hos olivin (Internet, University of Cambridge, 2005-
01-17).

2.3.2 Nefelin

Nefelin hor till gruppen fackverkssilikater (tectosilicates), dit d@ven kvarts och féltspat
hor, och har den kemiska formeln (Na, K) AlSiOy4 (Schulze, 1989). Damm som
uppkommer vid brytningen av bergarten nefelinsyenit har studerats av Kleiv och
Sandvick (2002) och innehallet har analyserats. Dammet har troligen liknande
sammansittning (tabell 1 och 2) som nefelinet i denna studie eftersom det kommer fran
samma leverantor.



Tabell 1. Mineralogisk

sammansittning hos Tabell 2. Kemisk sammansittning hos
nefelinsyenitdamm (Kleiv och nefelinsyenitdamm (Kleiv och
Sandvick, 2002) Sandvick, 2002)
Mineralogisk % Kemisk Y%
sammansattning sammansattning
K-faltspat 75 SiO, 51,3
Nefelin 20 AlO3 22,3
Biotit <5 KO 7,7
Kalcit <5 Na,O 7,3
Magnetit <5 CaO 4,2
F6203 2,3
TiOo 0,5
MgO 0,5
P20s 0,2
MnO 0,1

2.3.3 Jarnoxidsand (FeO-sand)

Den vanligast forekommande jarnoxiden i svenska jordar dr goethit (FeOOH). Hematit
(Fe,0O3) dr inte lika vanlig, men forekommer ofta tillsammans med goethit. Jarnoxider
adsorberar tungmetaller och dven organiskt material (Schwertmann & Taylor, 1989).
Mangandioxider forekommer ocksa ofta tillsammans med jarnoxider (Schulze, 1989).
Det #r kint att manganoxid har en férmaga att starkt binda bland annat Fe, Cu, Ni och
Zn (Brown m fl, 1978), och har dven stor affinitet for Pb (McBride, 1994).

2.3.4 Masugnsslagg

Masugnsslagg bildas som restprodukt vid staltillverkning. Slaggen bestar framst
av kiseldioxid, kalk och magnesiumoxid (tabell 3). Det vanligaste mineralet i
slaggen &r akermanit, Ca,MgSi,O7 och monticellit CaMgSiO,4 (Lundstrom,
2002). Det finns tva typer av slagg som kallas hyttsand och hyttsten. Hyttsanden
bildas da slaggen snabbkyls i vatten. Den far da en glasig (amorf) struktur. Da
slaggen far kallna i luften bildas den kristallina formen hyttsten (Internet, SSAB
Merox AB, 1, 2004).

Tabell 3. Bestandsdelar i masugnsslagg (Internet, SSAB Merox AB, 2,

2004)
Amne Kemisk beteckning Andel (%)
Kiseldioxid SiO, 34
Kalk CaO 32
Magnesiumdioxid MgO: 18
Aluminiumoxid Al>O3 12
Svavel S 1,5
Jarnoxid FeO 0,5

Manganoxid MnO 0,5




Slaggen anvinds som vigbyggnadsmaterial och ravara for cementindustrin (Internet,
SSAB Merox AB, 1, 2004).

2.4 SORPTIONSMEKANISMER

Sorption anvinds hér som ett samlingsnamn for alla de avskiljande processerna som
beskrivs hir (jonbyte, ytkomplexbildning, utfillning och absorption). Sorption av
tungmetaller till oorganiska sorbenter, i forhallande till pH, beskrivs typiskt av en s-
formad kurva (Rodda m.fl., 1993) vilket visas i figur 2. Inom ett ganska smalt pH-
intervall gar sorptionen fran att ndstan vara noll till att bli ndra maximum (Benjamin &
Leckie, 1981).
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Figur 2. Exempel pa s-kurvan typisk for sorptionen av tungmetaller till
oorganiska sorbenter.

Metalljonerna ér positivt laddade och attraheras dartor till negativt laddade partiklar och
ytor. For en effektiv avskiljning giller det att férhallandena ska vara sadana att det finns
manga reaktiva ytgrupper for jonerna att binda till. Bindningsplatserna far heller inte
ockuperas av konkurrerande joner som binder starkt till ytan. Om de konkurrerande
jonerna binder svagare dn de som ska avskiljas har det inte samma betydelse eftersom
de starkast bindande jonerna kan ersitta de svagt bundna. Manga negativt laddade
platser pa ytorna 6kar den del av sorptionen som sker genom jonbyte (se avsnitt 2.4.2).
Sorption av metalljoner pa oorganiska material (t.ex. oxider och silikater) dr pH-
beroende och 6kar med ckande pH. Vid pH under ca 5 finns sa mycket vitejoner att
dessa konkurrerar med metalljonerna och sorptionen blir dirmed lag for manga
metalljoner (James & MacNoughton, 1977; Benjamin & Leckie, 1981; Huang &
Rhoods, 1989).

2.4.1 Uppkomst av ytladdning

Mineralpartiklarnas ytor kan vara laddade av olika anledningar. Dels finns en icke pH-
beroende laddning som orsakas av isomorf substitution. Denna laddning kan vara bade
positiv och negativ beroende pa vilka joner i strukturen som bytts ut och vilka de ersatts
av (Essington, 2004). Vanligtvis ir laddningen negativ och kommer av att Si** ersiitts av
AL, eller att AI’* ersiitts av tvaviirda katjoner. Substitutionerna dr mycket vanliga i
lermineral. Dels ger grupper pa ytan, till exempel silanolgrupper (Si-OH),
hydroxylgrupper pa Fe-, Mn-, eller Al-oxider, eller organiska funktionella grupper,



upphov till en pH-beroende laddning (Bradl, 2004). Eftersom grupperna kan ta upp eller
avge H" vid olika pH foriindras ytornas laddning. I fortséttningen anvénds
hydroxylgrupper som exempel pa hur reaktioner och bindningar sker, men samma
princip giller for ovriga funktionella ytgrupper. I reaktionsformel 1 och 2 nedan
betecknar >S en del av en mineralyta. Vid lagt pH protoneras dessa grupper (1) och vid
hoga pH deprotoneras (2) (dissocierar) de (McBride,1994):

>S-OH + H" < >S-OH," (1)
>S-OH < >S-O" + H* )

Forutom att dessa reaktioner skapar en laddning som attraherar/repellerar joner deltar
dessa laddade grupper i ytreaktioner (se avsnittet om ytkomplexbindning 2.4.3).
Oxidytornas laddning beror alltsa av pH-virdet. Vid hogt pH &r den 6verviagande delen
av ytorna negativa och vid lagt positiva. Det finns ett visst pH dér laddningen i
genomsnitt dr noll. Denna kallas PZC (point of zero charge) och skiljer sig at mellan
olika oxider. For jarnoxider ligger PZC 1 intervallet pH 7-9, for Al-oxider mellan pH 8-
9,4 och for manganoxider sa lagt som pH 1,5-4,6 (Alloway, 1995). Kiseloxider har PZC
mellan pH 3 och 6 (Lofts & Tipping (1998). Nir pH > PZC ir oxidytorna dvervigande
negativt laddade. Beroende pa hur gruppen dr bunden i mineralstrukturen uppkommer
olika typer av hydroxylgrupper som har olika stark benégenhet att avge respektive ta
upp protoner (Essington, 2004).

2.4.2 Jonbyte — elekrostatisk bindning

Metallkatjoner kan bindas elektrostatiskt till negativa laddningar pa partikelytan.
Jonbyte dr den svagaste av sorptionsprocesserna och joner bundna pa detta sitt blir inte
en del av mineralytan, utan befinner sig strax utanfor, i det sa kallade diffusa
dubbelskiktet. Katjoner som dr bundna till ytor kan bytas ut och ersittas av andra joner
ndrvarande i den omgivande 16sningen. Denna typ av bindning &r en relativt snabb,
reversibel, icke specifik process (Bradl, 2004). Bindningens styrka styrs av jonens
laddning och jonradie. Joner med stor laddning respektive stor jonradie adsorberas bist
pga att de hydratiseras (omges av vattenmolekyler) i minst omfattning och darmed kan
komma nirmre ytan (McBride, 1994). Ett exempel pé katjonbyte dr nir Mg** ersiitts av
Ca” och kan skrivas (dir X betecknar den negativt laddade bindningsplatsen pa ytan):

Ca(aq) + MgX,(s) «» Mg(aq) +CaXsy(s) 3)

2.4.3 Ytkomplexbildning

Ytkomplexbildning innebér att metallen i fraga bildar komplex med en grupp pa
partikelytan och pa sa sitt bli en del av ytan. Ytkomplexbildning kallas ocksa for
kemisorption, adsorption eller specifik adsorption. De viktigaste mineralkomponenterna
att binda genom ytkomplexbindning dr enligt Alloway (1995) Al-, Fe-, och Mn-oxider. I
jordar kan ytkomplexbindning ocksa ske till reaktiva grupper (karboxyl- och
hydroxylgrupper) pa det organiska materialet. Denna typ av bindning dr specifik och
beroende pa ytans natur och den bindande jonens egenskaper. Den ir beroende av pH
och kan schematiskt beskrivas (Bradl, 2004):

>S-OH +Me”* < >S-OMe* + HY (4)



Komplexen kan vara av typen monodenatkomplex eller bidenatkomplex beroende pa
stokiometrin. I ett monodenatkomplex (5) dr den adsorberande metalljonen koordinerad
med en ytgrupp medan den i ett bidenatkomplex (6) binder till tva sadana grupper
(McBride, 1994).

>S-OH + Mn" < S-OM™D +H* (5)
2>S-OH * M™ & (S-0),M™? + 2H* (6)

2.4.4 Utfillningsreaktioner

Utféllningsreaktioner resulterar i tredimensionell uppbyggnad av en kristallstruktur
(Essington, 2004). Metaller kan falla ut som oxider, hydroxider, karbonater, sulfider
eller fosfater (Bradl, 2004). Utfdllning kan ske som ren utféllning, ytutfillning (vilket
innebir att utfillningen sker pa en yta) samt genom samutfillning med ett annat mineral.
Utfillning dr beroende av pH och av férhallandet mellan anjoner och metaller
ndrvarande i 10sningen (Bradl, 2004). Adorptionsprocesser dr snabbare dn
utfillningsreaktioner (Dimitrova & Mehandgiev, 1998).

For ett fast amne i vattenlosning som star i jimvikt med de ingaende jonerna enligt (7):
M.,Lu(s) <> aM"*(aq) + bL*(aq) , (7)

definieras 16slighetsprodukten K, som produkten av aktiviteterna (8) (Aylward &
Findlay, 1998). Da den fasta fasen finns nirvarande blir koncentrationerna av de
ingdende jonerna givna efter det att jamvikt stéllt in sig. Loslighetsprodukten dr unik for
varje dmne och talar om hur 16sligt det ar.

Ksp = (ML) (8)

For en 16sning innehallande jonerna M och L* kan jonaktivetetsprodukten IAP
(IAP=Ion Activity Product) for den aktuella 16sningen beridknas enligt (9).

IAP = (M)} (L") 9)

For att avgora om ett dmne i en 16sning faller ut i fast fas eller inte jaimfors den aktuella
jonaktivetetsprodukten med dmnets 16slighetsprodukt. Om jonaktivitetsprodukten &r
storre dn 1oslighetsprodukten (IAP/K,>1) ér 16sningen dvermdttad med avseende pa
den aktuella féreningen och da kan kristaller vixa till sa att foreningen forekommer som
fast fas. IAP/K,=1 definierar mdittnad och IAP/K <1 undermdittnad. For att fasta
kristaller ska borja bildas maste emellertid jonaktivitetsprodukten forst 6verskridas for
att komma Over energibarridaren. Denna energibarridr blir ldagre i ndrvaro av andra fasta
amnen och ytor dn vad den skulle vara om 16sningen helt saknar nérvaro av fasta faser.
Speciellt 1ag blir den om det finns amnen som liknar det amne som faller ut. Dessa
amnen katalyserar det forsta steget i utfidllningsreaktionen, ndmligen att bilda en “’kérna’
som kristallerna kan vixa pa (McBride, 1994) Dirfor sker ytutfillningar léttare dn
utfillning av fria kristaller i 16sningen.
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Utfillning dr vanligt hos joner som forekommer i relativt hoga koncentrationer, men for
tungmetaller som naturligt finns i laga koncentrationer &r utfillning inte sannolik. Det
kan forekomma 1 starkt kontaminerade jordar. Ett undantag géller dock mycket
svarlosliga salter som t.ex. tungmetallsulfider. Utféllning blir mer och mer dominerande
som avskiljningsprocess vid hoga metallkoncentrationer och héga pH. Vid laga
metallkoncentrationer &r 19sligheten ofta betydligt ldgre dn vad jonaktivitetsprodukten
forutser, vilket tyder pa att ytkomplexreaktioner styr 16sligheten. En annan forklaring
skulle kunna vara “co-precipitation” eller samutféllning vilket innebér att en tungmetall
fills ut tillsammans med ett annat mineral och dédrigenom sédnker 16sligheten. Kadmium
far pa detta sitt en betydligt lagre 16slighet samutfillt med CaCO; dn som enbart CdCO;
(McBride, 1994).

2.4.5 Absorption

Ytterligare en mekanism for fastliggning av metaller ar absorption eller fixering
(observera skillnaden mellan adsorption och absorption). Det innebir att jonen ifraga
diffunderar in i den fasta fasen. Tungmetaller som &r specifikt bundna till en oxidyta kan
diffundera in gitterstrukturen hos dessa mineral. De fixeras da i porutrymmena i
mineralstrukturen (solid-state diffusion) (Bradl, 2004).

2.4.6 Metallers sorptionsbenigenhet

Det ér flera faktorer som paverkar vilka metaller som sorberas mest effektivt. Det gar att
rangordna vilka metaller som bor binda bést utifran elektronegativitet, forhallandet
mellan laddning och jonradie samt benzgenheten att hydrolyseras. Da detta gors fas
dock olika rangordningar for olika egenskaper. Diarfor dr det inte entydigt vad som
avgor adsorptionsbengdgenheten. Det tycks ofta vara sa att l4tt hydrolyserade metaller
sasom koppar och bly adsorberas mest effektivt. Detta skulle kunna forklaras med att
mekanismen for ytkomplexbildning (10) liknar den for hydrolys (11) (McBride, 1994).

>S-OH +M™ ©>8-0-M™"* +H* (10)
H-OH + M"™ & H-O-M™"* + H* (11)

Om metallerna rangordnas enligt sina hydrolyskonstanter (vilka &r ett matt pa hur Iitt
metallen hydrolyseras) erhalls foljande rangordning (Brummer, 1986):

Cd<Ni<Zn<<Cu<Pb<Hg

Adsorption av metaller har en tendens att vara mer eller mindre irreversibel, eller med
andra ord uppvisa hysteres. Det tyder pa att de involverade bindningarna till hog grad &r
av kovalent karaktér (Essington, 2004). Bindningar av elektrostatisk karaktér (jonbyte)
dr daremot mer reversibla.
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2.4.7 Faktorer som paverkar avskiljningen av metaller i ett filter

Nagra faktorer som paverkar avskiljningens effektivitet 4r pH, jonstyrka, temperatur,
metallkoncentrationen i 16sningen, méangd 16st organiskt material och andra dmnen (t.ex.
karbonat) som kan komplexbinda metallerna (Ringqvist m fI, 2002). I figur 3 visas
schematiskt nagra konkurrerande processer som paverkar avskiljningen. Den viktigaste
parametern dr pH. Vid laga pH dr metalladsorptionen ofta liten men 6kar vid
intermediéra pH.

Me-DOC
~
o
I H*
o DOC
Me-DOC
L1 +
= — Me . B
= — H M n+ n OH
g1  Oxid- € Utfillnin,
= —p —— 2
- yta t. ex. Me(OH),
X * C05" MeCO;
T ligand
Me-ligand H"
K Me-ligand

Figur 3. Schematisk bild av relationerna mellan olika sorptionsprocesser. X
representerar konkurrerande katjoner.

Konkurrens &r en komplicerad process. Vid katjonbyte kan makrokatjoner som t.ex.
Ca”* konkurrera med tungmetaller om bindningsplatser. Tungmetalljonerna konkurrerar
ocksa med varandra och med andra katjoner. Det har visats att olika metaller kan
himmas olika mycket av konkurrerande katjoner som Mg** och Ca**. Echeverria m.fl.
(1998) visade att sorptionen av Zn himmades mer @n sorptionen av koppar i ndrvaro av
dessa katjoner, vilket beror pa att koppar binds starkare dn zink.

Ligander (t ex 10st organiskt material, Cl', NO3, SO42') som finns nirvarande 1
16sningen kan paverka metallernas adsorption till ytan pa tva sitt. De kan dels bilda
komplex med metallerna som &r mer eller mindre benégna att fastna pa ytan. For CI
giller till exempel foljande kinslighetsordning; Zn<Pb<Cd<Hg, dar Hg hammas mest
och Zn minst, pa grund av att Cl-komplex bildas (Alloway, 1995). Vidare kan liganden
ha stark affinitet till ytan och binda till denna och dirmed f6éridndra ytan genom
ligandutbyte. Detta kan i sin tur medfora att metallen binds starkare eller att
adsorptionskapaciteten minskar. Om liganden varken har stor affinitet for ytan eller
metallen paverkas adsorptionen inte namnvirt av den aktuella liganden (Essington,
2004).

Ligandutbyte (12) #r ytadsorption av anjoner och mekanismen 4r annorlunda 4n da
katjoner binds till ytor. Hydroxidjoner avges nir anjoner binds, medan bindning av

katjoner orsakar avgivande av vitejoner (McBride, 1994).

>S-OH + L <> >S-OL + OH" (12)

12



Enligt McBride (1994) verkar det som om samma bindningsplatser (terminala OH-
grupper) kan binda bade anjoner och katjoner. Det innebir att dven anjoner kan
konkurrera med metallerna om bindningsplatserna. Mineral med hog
katjonadsorptionskapacitet har en tendens att ocksa ha hog adsorptionskapacitet for
anjoner (McBride, 1994). Ett exempel pa hur olika ligander kan paverka adsorptionen
finns i figur 4 dér adsorptionen av kvicksilver vid olika pH miitts upp i olika
bakgrundselektrolyter.

80— —
Gibhsite
- ibbsite ., b
[1h] Eﬂ L ™ T L
0 = " LI
—
Q ¥ - .
g 4{} L ‘Q“' * " * -'
<T Y Q‘ * ‘. =
E-. ED = : * -- ve T ;‘. 1r « 01M NaNDa
E . .. a ¥ i+ 1mMCI
1 1 !
T 0 E—H‘“-—'-“—'—'E p . 6 = . 3 = 10mMCl
,52 + 10 mM S0,
pH v 10 mM PO,

Figur 4. Paverkan av ligander pa adsorption av kvicksilver pa gibbsit
(modifierad efter Sarkar m.fl., 1999, s. 1629).

Forekomsten av 16st organiskt material kan forsamra avskiljningen genom att metallerna
bildar komplex med det 16sta organiska materialet (figur 5) och foljer med I6sningen
genom filtret istéllet for att fastna pa filtermaterialets ytor. Detta har visats av Ringqvist
m.fl. (2002) och Aberg (2001). Bindningen till organiskt material kan ske dels genom
komplexbildning och dels genom elektrostatisk attraktion (jonbyte) (McBride, 1994).
Aven det organiska materialets laddning #r pH-beroende och den negativa laddningen
okar med okande pH. (Brady & Weil, 1999).

R-COO- + Cd?* <« R-COOCd*

R-COO- R-COO
+ Cuzt <« i Cu

R-O- R-O

Figur 5. Exempel pa komplexbindning till organiskt material (Internet, KTH,
2004-10-26).

Det 16sta organiska materialet bestar framst av hydrofoba (t.ex. humus- och fulvosyror)
och hydrofila syror (Johansson, 2003). De reaktiva grupperna pa dessa syror (bl a
karboxyl-, hydroxyl-, amino- och fenolgrupper) kan bilda ytkomplex med jarn- och
aluminium(hydr)oxider. Denna fastliggning minskar med 6kande pH eftersom bade det
organiska materialet och jarn- och aluminium(hydr)oxider blir mer negativt laddade da.
Den 6kande negativa laddningen hos det organiska materialet medfor att bendgenheten
for metalljoner (katjoner) att bilda komplex med det 16sta organiska materialet okar,
vilket kan forsvara avskiljningen av metaller. Det organiska materialet har saledes en
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stor betydelse nér for hur effektiv fastliggningen av metaller i reaktiva filter blir.
Ytterligare mer komplicerat blir det eftersom dessa komplex mellan metall och
organiskt material dven de kan binda till oxid- och hydroxidytorna (Bradl, 2004).

2.5 TIDIGARE STUDIER

Tidigare har forsok gjorts med en méangd olika material som kan ha potential att binda
tungmetaller. Det giller avskiljning fran avloppsvatten, dagvatten, férorenat grundvatten
och lakvatten. Amnen som undersokts #r bland andra, kalcinerad fosfat (Aklil m fl,
2004), biologiska material framstillda fran den marina algen Eclonia maxima (Feng &
Aldrich, 2001), jarnoxidtackt sand (Lo m fl, 1997, Bockgard, 1999), aktivt kol
(Corapcioglu, & Huang, 1987) och torv (Hornsten, 2000, Gustafsson, 2001, Ringqvist m
fl, 2002). Masugnsslagg har ocksa undersokts i flera tidigare studier, bland andra av
Dimitrova (1996), Dimitrova och Mehandgiev (1998) och Aberg (2001). Kleiv och
Sandvick (2000) undersokte damm som uppkom vid brytning och krossning av
nefelinsyenit som adsorbent for koppar. De undersokte dven dammets buffertformaga
och hur denna paverkade adsorptionen. For avskiljning av tungmetaller speciellt ur
dagvatten har komposttiackning (mulch) (Jang m fl, 2004) och masugnsslagg
(Lundstrom, 2002) testats.

Slaggen ir i jimforelse med de andra filtermaterialen i denna undersokning vilstuderad.
Flera forsok har gjorts och det finns en méngd teorier som forsoker forklarar
adsorptionsmekanismerna och orsaken till att slaggen har visat sig vara en sa effektiv
sorbent for flera tungmetaller. Dimitrova (1998) har i forsok med masugnsslagg visat att
sorptionen av bly okar med okande pH och att den dominerande processen som
medverkar till avskiljning #r adsorption. Aven férhillandet mellan miingd slagg och
adsorption undersoktes och det visade sig att en storre miangd slagg avskiljde en storre
del av blyjonerna i 16sningen, men att sorptionskapaciteten hos slaggen minskade med
okande méngd slagg, d.v.s. varje gram slagg adsorberade mindre bly. Detta visar att
sorptionsmekanismerna for slaggen dr komplex och att den inte styrs av utféllning. En
forklaring till resultatet skulle kunna vara att kalcium fran slaggen 16ses upp och att
platser pa slaggen darmed frigors som blyjonerna kan binda till. Nir méangden slagg
okas i en konstant volym vétska kan inte mer 4n en viss méangd kalcium l6sas i vitskan
och didrmed blir antalet aktiva platser per massenhet firre och slaggens
bindningskapacitet kan inte nyttjas fullt ut.

3. MATERIAL OCH METODER

Allt materiel som anvindes syradiskades i 1 % HNOj3 innan det anviéndes tillsammans
med tungmetallosningarna. Som referenslosning anvindes en 10mM NaNOs-10sning till
vilken tungmetaller sattes i samma koncentration som till dagvattnet. Denna anvéndes
for att studera sorptionen av metallerna i franvaro av konkurrerande an- och katjoner
samt 10st organiskt material. Nitrat bildar inte starka komplex med tungmetallerna och
stor darfor inte forsoken sasom en kloridlosning skulle ha gjort. Vidare dr
nitratlosningen viktig for att uppna en mer rimlig jonstyrka jamforbar med den i
dagvattnet, till skillnad fran om rent vatten anvinds. Alla tungmetaller tillsattes i form
av nitratsalter och for att justera pH anvindes NaOH och HNOs;. En forteckning dver
analysmetoder och anvént materiel aterfinns i bilaga 1.
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3.1 DAGVATTEN

Dagvattnet himtades i en dppen damm pa Lilla Essingen i Stockholm. Vattnet dr framst
vigdagvatten fran Essingeleden (som &r en mycket starkt trafikerad motorvig) och
nérliggande bostadsomraden. Dammen fungerar som uppsamlings- och
sedimenteringsdel och dr forsta steget i en reningsanlidggning for vigdagvatten som
Vigverket testar tillsammans med Stockholm Vatten (Internet, Vigverket, 2004). I den
till inloppet motsatta inden av dammen finns biofilter samt barkfilter och kalkstensfilter
som ska rena vattnet fran oljeprodukter, fosfor och metaller. I dammen finns vatten hela
tiden, men det &dr bara i samband med regn som nytt vatten kommer in. Vid
provtagningstillfillet regnade det inte, men det hade regnat strax innan. Vattnet togs vid
inloppet till dammen vilket gor att det borde vara relativt nyinkommet och férorenat
vatten som togs. Om vattnets uppehallstid i dammen blir lang riskerar man att partiklar
sedimenterar och vattnets sammanséttning dndras mot om det hade tagits direkt ur
inloppsroret. En del tungmetaller kan vara bundna till material som sedimenterar.
Eftersom vattnet filtreras genom 0,45 um i laboratoriet sa borde detta inte ha nagon
betydelse for ett filtrerat vatten.

Forst filtrerades vattnet genom ett pappersfilter for att ta bort de storsta partiklarna och
ddrigenom minska igenséttningen av membranfiltret. Sedan filtrerades vattnet genom ett
0,45 um membranfilter for att avskilja allt utom det 16sta materialet. Bada filtertyperna
skoljdes med avjoniserat vatten innan filtrering. Filtreringen gjordes for att stabilisera
vattnet genom borttagning av organiskt material och en del bakterier. Eftersom vattnet
forvarades ldnge innan alla forsok utforts (skakforsoket utfordes efter 2 manader och
innan kolonnforsoket var avslutat hade 4 manader gatt) var det viktigt att vattnets
sammansittning var sa konstant som mojligt under hela forsoksperioden. Vattnet
forvarades i kylrum (+2°C) i dunkar av polyeten bade fore och efter filtrering. Innan allt
vatten (ca 60 liter) var filtrerat hade 2,5 dygn gatt sedan det hamtades.

3.1.1 Vattenanalyser

Efter filtrering analyserades vattnets innehall av sju tungmetaller (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb och Zn), ytterligare katjoner (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn och Na), anjoner (SO42', NO5,
CI"), NH4" samt TOC (Total Organic Carbon). Frén det filtrerade provet togs tva delprov
(ca 10 ml) ut och hilldes 1 scintburkar. Ett av dessa delprov surgjordes till 1 % HNO;
for metallanalys och stélldes i kylskap (+8°C). Det andra analyserades omgaende pa
TOC (totalt organiskt kol) for att nedbrytning och omvandling av det organiska
materialet inte skulle hinna ske. Eftersom vattnet filtrerats genom 0,45 um filter finns
enligt definition endast 16st organiskt material kvar vilket gor att TOC-analysen ger
vattnets DOC-halt (16st organiskt kol, Dissolved Organic Carbon). DOC-halten kommer
i fortsdttningen att anvindas som matt pa innehallet av organiskt material i vattnet.
Alkaliniteten hos dagvattnet bestimdes genom titrering av 25 ml prov med 0,02 M HCI
ner till pH 5.,4. Under tiden bubblades N, genom systemet for att driva av koldioxid.
Analysresultaten anvindes senare, forutom for att beridkna adsorptionens storlek, dven
som indata till jamviktsberdkningar med programmet Visual MINTEQ.

3.2 KARAKTERISERING AV FILTERMATERIALEN

Olivinet tillhandaholls av North Cape Minerals. Kornstorleken var 0,5-2 mm.
Aven nefelinet levererades av North Cape Minerals och bestod av bergarten
nefelinsyenit med kornstorlek 6ver 2,12 wm. Kornstorleksfordelningen var jamn och alla
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korn var sma. Materialet som kallas jarnoxidsand levererades av NCC och bestod av
naturligt jirn- och mangandioxidtickt sand fran en grustikt. Kornstorleken uppfyllde
kraven for langsamfiltersand och 1ag mellan 0,5 och 8 mm. Masugnsslaggen i denna
studie var hyttsand behandlad med 1 % CaO. Denna tillverkas genom att hyttsanden
blandas med brind kalk i vatten vilken har sedan avvattnats och da kallas
kalciumoxiddopad masugnsslagg (pers. med., Gustafsson, 2004). Hyttsanden var fuktig
vid leverans och torkades darfor forst i rumstemperatur under nagra dygn.

For att erhalla nagorlunda jamna kornstorleksfordelningar siktades materialen sa att
fraktionen 0,25-2 mm blev kvar av slaggen och jirndioxiden. For olivinet anvéndes
kornstorlekarna 0,5-2 mm och for nefelinet kornstorlekar >0,25 mm (nefelinet hade en
mycket jamn kornstorleksfordelning). Detta gjordes for att ta bort de finaste partiklarna
vilka riskerar att bidra till filtrens igensittning under kolonnforsoken. Aven i
skakforsoket dr en jamn fordelning bra da risken annars &r att olika prov innehaller olika
méngd fint/grovt material, vilket kan inverka pa sorptionen.

Det ar inte troligt att nagot av de undersokta materialen har nagon betydande permanent
laddning, utan den storsta delen bestar av pH-beroende laddningar (Gustafsson &
Berggren Kleja, pers. med., 2004).

3.2.1 Extraktioner och rongendiffraktionsspektroskopi

Jarnoxidsanden undersoktes genom extraktion med hydroxylaminklorid och
natriumditionit for att undersoka innehallet av mangan- respektive jarnoxid i materialet.
Ditionit &r ett starkt reduktionsmedel och l6ser upp bade jirn- och manganoxider. For
att undvika att jarnsulfid fills ut under reaktionens gang, pa grund av att vitesulfid kan
bildas da ditioniten spjilkas, tillsétts citrat. Detta gor att metallerna haller sig i 16st form
tack vare att citratet bildar kelat med metalljonerna. Extraktionen gjordes genom att ta
0,5 g mangandioxid och blanda med 1g Na,S,04 och 6 g natriumcitrat (NazC¢Hs0O7)
med 30 ml avjonat vatten. Blandningen skakades under 17 timmar och direfter
centrifugerades och filtrerades provet. Det andra extraktionsmedlet, hydroxylamin, 16ser
frimst upp manganoxider och manganhydroxider men skonar jarnoxider. Extraktionen
gjordes genom att 50 ml av extraktionsmedlet (0,1 M NH,OH-HCl11 0,01 M HNO3)
tillsattes till 1g prov. Detta skakades i 30 minuter och centrifugerades och filtrerades
direfter. For varje extraktion gjordes ett blankprov. De filtrerade extrakten forvarades i
kylskap och analyserades sedan med pa innehall av Fe och Mn. Sedan kunde innehallet
av jarn- respektive manganoxider beridknas. Metoderna har utvecklats av Bartel och
Sparks (1996) respektive Chao (1972) och anvindes enligt beskrivningen i ett
examensarbete utfort av Anger (2002).

Alla fyra materialen analyserades med rontgendiffraktionsspektroskopi (XRD) for att
bestimma kristallstrukturen hos materialen. Dessa analyser utférdes av Per-Arne
Melkerud pa institutionen for skoglig marklira, SLU.

3.2.2 Buffertkurvor och pH

Filtermaterialens pH vid +8°C miittes genom att blanda 5,00 g av varje material med
dels 25 ml avjonat vatten dels 25 ml 0,01 M CaCl, enligt en metodbeskrivning av
Karltun (Internet, Skoglig markldra SLU, 2004). Blandningarna skakades kraftigt och

stdlldes dver natten i rummet diar métningarna skulle ske (+8°C). Morgonen efter
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skakades blandningen igen och fick sta tills 16sningen klarnat och materialet
sedimenterat till botten. Dérefter méttes pH.

Upprittandet av buffertkurvor innebar dels en undersdkning av filtermaterialens
buffertkapacitet, men ocksa en forberedelse infor skakforsoket. For att studera
metalladsorptionens pH-beroende utfordes skakforsoket vid olika pH. Olika pH-virden
erholls genom tillsatser av antingen HNO; eller NaOH. Den tillsatta volymen
minimerades genom att stark syra respektive bas anvéndes, i detta fall koncentrerad
HNOj3 samt 1M NaOH. Varje material undersoktes vid fem till sex olika pH i det
ungefirliga intervallet pH 5 till pH 9. I de fall da pH utan tillsats av varken syra eller bas
oversteg 9 anvindes detta pH som ett av de fem, trots att det versteg pH 9. For slaggen
var det svart att uppna sa laga pH-vérden som 5 dven med en stor syratillsatts (100 pl
och 150 pl for NaNOs respektive dagvatten), varfor det ldgsta pH-virdet i dessa fall
hamnade pa 6,2 respektive 5,9.

Eftersom filtermaterialen och dagvattnet respektive NaNOs- 16sningen har olika
buffringsformaga gjordes forsok med olika tillsatser av syra och bas. Detta gjordes for
att fa en uppfattning om vilken syra/bastillsats som kriavdes for att uppna en spridning
av pH-virdena inom intervallet. Bestimningen gjordes sa att utforandet av skakforsoket
efterliknades sa mycket som mojligt, d.v.s. med lika lang skaktid, samma massa
filtermaterial och samma vétskevolym. Av varje filtermaterial viagdes 1,00 gin i
centrifugror och 30 ml vitska tillsattes, antingen dagvatten eller NaNOs-10sning med
syra eller bas.

Till varje kombination av vitska och filtermaterial anvindes 12 centrifugror med olika
tillsatser av syra eller bas (totalt 96 ror). Blandningarna skakades under tva dygn i 8°C
med hjélp av en skakapparat och pH mittes dérefter (vid 8°C). Sedan valdes nagra av
tillsatserna ut sa att fem till sex olika pH-varden uppnaddes. Dessa tillsatser av syra
respektive bas anvindes sedan i skakforsoket.

3.3 SKAKFORSOK

Skakforsoket utfordes for att studera adsorptionens pH-beroende och for att se vilken
inverkan de &mnen som finns i ett naturligt dagvatten har pa adsorptionen i jamforelse
med en tungmetallhaltig NaNO3-16sning. Resultaten anvindes senare vid den kemiska
jamviktsmodelleringen i Visual MINTEQ.

Vid forsoken tillsattes tungmetaller i form av nitratsalter sa att koncentrationen blev
hogre dn vad den normalt &r i dagvatten. Annars ir risken stor att
metallkoncentrationerna blir sa laga att instrumentet inte kan detektera dem, och da kan
inga slutsatser dras om filtermaterialens kapacitet.

En stamlosning med koncentrationen ImM av samtliga tungmetaller bereddes genom att
viga in onskad méangd av respektive nitratsalt. Darefter spaddes stamldsningen 20
ganger till koncentrationen 50 uM. For att fa koncentrationen 1 UM i centrifugroren
blandades 600 pl av den utspidda 16sningen med 29,4 ml av dagvattnet respektive
NaNOs-16sningen. Direfter korrigerades pH med syra eller bas enligt buffertkurvan. Tva
stycken sa kallade interna standarder (blankprov) bestaende av 600 ul stamlosning och
29,4 ml vitska (dagvatten eller referenslosning), men utan filtermaterial, skakades
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tillsammans med proven och analyserades med samma instrument. De utgjorde
referensen for hur mycket metaller som fanns i roren utan filtermaterial. Efter skakning 1
48 timmar i 8°C centrifugerades proverna for att sedimentera partiklar som annars létt
skulle tippa till sprutfiltren som sedan anvindes. Dérefter togs prov ut med hjilp av 0,2
um sprutfilter och fordes 6ver i tva scintburkar. Den ena surgjordes till 1 % HNO; for
metallanalys och den andra analyserades pa TOC och anjoner. pH mittes pa den
ofiltrerade 16sningen. Nér alla prov analyserats beridknades andelen metaller som
sorberats utifran den interna standardens metallkoncentration och provets koncentration
enligt (13).

SOTPtiOH (%) = (Cblank'cprov)/ Cblank' 100 ( 13 )

For ett av NaNOs3 proven gjordes ett dubbelprov for att kontrollera forsokens osikerhet.
Samma osikerhet antogs sedan gilla for alla prov. Pa grund av ekonomiska skil kunde
inte fler dubbelprov genomforas.

For att undersoka om stamlosningens koncentration av tungmetaller minskat pa grund
av adsorption till flaskan den forvarades 1 gjordes en kontroll av koncentrationen.
Metallkoncentration i stamldsningen (50 uM) verifierades genom att ta ut 2 prov
bestaende av vardera 1 ml, spida 50 ggr och dérefter surgora till 1 % HNO;. Direfter
tillsattes HNO3 1 stamldsningen som fanns kvar i forvaringsflaskan och den skakades.
Direfter togs tva nya prov ut och spaddes. Pa det sittet kontrollerades om den tillsats
som gjorts i proverna verkligen var 1 uM av alla metaller, eller om nagon adsorption
skett till flaskans viggar (se bilaga 3c).

3.4 KOLONNFORSOK

I kolonnforsoket studerades tva av filtermaterialen vidare (slagg och jarnoxidsand). I
kolonnforsoket undersoktes hur filtermaterialens kapacitet fordndras 6ver tiden pa ett
sédtt som mer liknar en eventuell praktisk anvindning. I detta forsok undersoktes ingen
referenslosning utan endast dagvatten. Aven till kolonnforsoken anvindes vatten med
tillsats av tungmetaller sa att koncentrationen for samtliga 1ag runt 1 uM. Dagvattnet
analyserades innan forsoket startades och samma analyser gjordes pa detta vatten som
for proverna som togs ut under forsokets gang. Metalladsorptionen relaterades sedan till
dessa koncentrationer precis som i skakforsoket (13). Kolonnerna bestod av 140 mm
hoga plexiglascylindrar med bottenarea 8 cm?. I botten 14g en glasfilterskiva och ovanpé
den ett membranfilter (3 wm porstorlek). Kolonnerna fylldes med filtermaterial till en
hojd av ca 7 cm (vilket motsvarar 50,3 g respektive 50,7 g slagg och 86,1 g respektive
87,2 g jarnoxidsand) och ovanpa filtermaterialet lades ett glasfiberfilter for att forhindra
att det neddroppande vattnet gropte ur grusmaterialet och for att fordela vattnet 6ver
hela kolonnen. Vattnet tillférdes kolonnen genom en slang som gick genom en
gummikork. Korkens uppgift var att forhindra avdunstning. De slangar som gick genom
slangpumpen var av materialet tygon, medan &vriga var silikonslangar. Vattnet
pumpades upp ur en dunk med hjdlp av en slangpump. Nir vattnet passerat filtret rann
det ut i kolonnens botten, genom en slang och samlades sedan upp i 500 ml plastflaskor
placerade i en tryckkammare. Tryckkammaren kopplades till en pump som skapade ett
undertryck i kolonnernas botten. Undertrycket var pa ca 0,1 bar och upprittholls med en
tryckvakt. Uppstiéllningen ses i figur 6, ddr den vinstra delen av uppstillningen
anvéndes for dagvattnet och den hogra for lakvatten i en annan parallell undersokning.
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Figur 6. Uppstillningen for kolonnfoérsoket med slangpumpen i mitten,
tryckkamrarna med uppsamlingskérl langst fram och kolonnerna i bakgrunden.
Till hoger en nérbild av de fyra kolonnerna avsedda for dagvatten.

Efter det att pumpen startats och vatten borjade droppa ned i kolonnerna tog det ca 6
timmar innan filtermaterialets ytor fuktats och nagon effluent kom ut. Tidpunkten da
vatten borjade droppa ut ur kolonnerna betraktades som starttid for kolonnforsoket
(t=tp=0). Under de forsta 13 dagarna var belastningen pa kolonnerna 0,125 m/dygn (100
ml/dygn), sedan 6kades belastningen till 0,625 m/dygn (500 ml/dygn) under ytterligare
15 dygn.

Flaskorna tomdes ibland varje dag och ibland efter flera dagar (samlingsprov). Proverna
sparades sedan och sju dygnsprov valdes ut och valdes ut och analyserades. Dessa var
fran dygn 1, 6, 13, 19, 24 och 29. Anledningen till att samlingsprov inte analyserades
var att kurvorna da smetas ut och det blir svart att avgora under vilket dygn sorptionen
andrats. Samlingsproven sparades i kylskap (+8°C) for att kunna analyseras om problem
uppstod vid en ordinarie provtagning (t.ex. stopp 1 kolonnerna eller torrlagda kolonner).
Detta gjordes vid ett tillfille da tva kolonner statt torra.

Proverna filtrerades genom ett 0,2 wm sprutfilter ned i scintburkar. Liksom 1
skakforsoket surgjordes proverna som skulle analyseras for metaller. Da prov togs ut for
analys miittes dven pH for att se hur det dndras med tiden och méngd passerande
dagvatten. Vattnet analyserades pa tungmetaller, TOC, anjoner och katjoner. Innan
flaskorna tomdes vigdes de for att bestimma mingden vatten som passerat filtret. Detta
gjordes eftersom pumpen inte kunde stillas in sa exakt att flodet blev konstant under
hela tiden. Kolonnforsoken utférdes i dubbla uppsittningar for att fa en uppfattning om
métningarnas sékerhet samt for att ha en reservkolonn ifall nagon skulle ga sonder under
forsokets gang. Kolonn A och B inneholl slagg och kolonn C och D jdrnoxidsand.

Knappt ett dygn efter att det hoga flodet satts igang blev det stopp i en av

jarnoxidsandkolonnerna (D). Dygnet innan dess stod kolonn B och C torra pga att
slangarna inte nadde ner till vattnet i dunken. Dessa bada kolonner fungerade dock bra i
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fortsattningen. Eftersom inget vatten fanns i flaskorna f6r kolonn B och C vid
tidpunkten for den tredje provtagningen (dygn 13) analyserades det narmast foregaende
insamlade provet istillet, d.v.s. samlingsprovet fran dygn 9-12. Efter 20 dygn slutade
dven kolonnerna A och C att fungera, saledes var det bara kolonn B som fungerade hela
tiden ut. Flodet i kolonnerna ger ett omittat flode och oxiderande forhallanden. Genom
att anvinda sig av ett omadttat flode minskar riskerna for kanteffekter vid kolonnerna.
Vid forsok med mittat flode krivs storre kolonner.

3.5 KEMISK JAMVIKTSMODELLERING

Det kemiska jaimviktsprogrammet Visual MINTEQ 2.31 anvéndes for att berdkna
specieringen av de olika metallerna samt for att undersoka vilka metaller vars 16slighet
kontrolleras av mineral och om de mdjligen kan ha fallit ut. Programmet berdknar
jamvikter i 16sta, fasta och adsorberade faser (Internet, KTH, 2005). Som indata
anvidndes de uppmitta koncentrationerna av katjoner, anjoner och tungmetaller samt pH.
Temperaturen sattes till +8°C eftersom alla experiment utforts vid denna temperatur.
Programmet innehaller tva modeller som tar hinsyn till bindning till organiskt material.
For 16st organiskt material fungerar NICA-Donnan modellen bist, (pers. med.,
Gustafsson, 2004) varfor den har anvints i simuleringarna. Som utgangsvirde antar
NICA-Donnan modellen att 70 % av DOC bestar av fulvosyror vilka till 50 viktsprocent
bestar av kol (Bryan m.fl., 2002). Detta viarde anvindes da inga mitvérden fanns pa hur
stor del av DOC som bestod av humussyror respektive fulvosyror. Med resultaten fran
simuleringarna som underlag ritades 16slighetsdiagram dér jonaktivitetsprodukten i
16sningen jamfordes med loslighetsprodukten for olika tinkbara mineral. Dessutom
konstruerades diagram 6ver specieringen. Som organiskt bundna metaller har alla
former rdknats samman, oavsett om det rort sig om organiskt komplexbundna joner eller
joner elektrostatiskt bundna till fulvosyror.

Nagra av dmnena som anvéinds som indata i simuleringarna kan anges som olika
komponenter med olika oxidationstal. Dessa dr Cu®*/Cu”, Hg,**/Hg(OH),, Fe**/Fe’*,
Mn**/Mn** och Cr**/CrO,*/Cr(OH)2". Som indata till simuleringarna har antagits att
allt koppar och mangan forekommit som tvavirda joner, kvicksilver och krom som
hydroxokomplex av tvavirda respektive trevirda katjoner (alltsa oxidationstillstand
Hg(II) respektive Cr(II)) och jirn som Fe®*. Som en uppskattning till
karbonatkoncentrationen (som inte mittes) anvindes virden pa IC (oorganiskt kol,
Inorganic Carbon) fran TOC-analysen. Den storsta delen av det oorganiska kolet &r
niamligen karbonat och bikarbonat under alla pH-forhallanden i detta férsok (pers. med.
Gustafsson, 2004).

Da det inte fanns virden pa IC och TC for dagvattnet uppskattades detta med IC-virdet
som uppmiittes i blankprovet i skakforsoket for dagvattnet. De bada proverna hade i
stort sett samma pH och TOC-virde, den enda skillnaden var att tungmetaller var
tillsatta i blankprovet.
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4. RESULTAT

4.1 DAGVATTENANALYSER

Dagvattnet som hamtades pa Lilla Essingen inneholl hogre halter av samtliga
tungmetaller forutom krom, jamfort med skattningar av naturliga, ursprungliga halter i
mindre svenska vattendrag (Internet, Naturvardsverket, 2, 2004). Efter de tillsatser av
tungmetaller som gjordes innan kolonnf6érsoken blev halterna nagot under 1 UM som
visas i tabell 4. I tabell 5 redovisas virden for de andra analyserade &mnena i dagvattnet.

Tabell 4. Det filtrerade dagvattnets innehall av tungmetaller fore och efter
metalltillsats jimfort med uppskattade halter i opaverkade vattendrag enligt
Naturvardsverket (Internet, Naturvardsverket, 2, 2004)

Tungmetall Ursprunglig Koncentration efter ~ Jamforvarde (uM)
koncentration (uM) metalltillsats (uM)
Cr 0,009 0,403 0,0038
Ni 0,021 0,945 0,0085
Cu 0,103 0,490 0,0157
Zn 0,360 1,01 0,0459
Cd 0,000 0,925 3107
Pb 0,003 0,809 0,0002
Hg 0,063 0,785 5-10°

Tabell 5. Det filtrerade dagvattnets innehall av katjoner, anjoner och DOC samt
virden for pH och alkalinitet

varde enhet
pH 8,0 -
DOC 10,6 mg/l
Alkalinitet 1,6 mekv/I|
Fe 0,165 mg/l
Al 0 mg/l
Mn 0,00510 mg/I
K 4,53 mg/I
Ca 20,0 mg/|
Na 112 mg/|
Mg 1,13 mg/|
SO~ 7,49 mg/|
NO3s 0,53 mg/I
NH,* 0,12 mg/|
Cl 181 mg/l

4.2 KARAKTARISERINGEN AV FILTERMATERIALEN

4.2.1 Buffertkurvor och pH

Buffertkurvorna i figur 7 visar att slaggen har en betydligt hogre buffertférmaga 4n de
andra materialen. Vidare kan ses att dagvattnet buffrar nagot bittre dn vad NaNOs3-
16sningen gor.
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Figur 7. Buffertkurvor for filtermaterialen i NaNOs-16sningen (a) och dagvattnet
(b). Negativa virden pa x-axeln motsvarar en bastillsats, medan en syratillsats
motsvarar ett positivt virde.

Resultaten av pH-mitningen visade att alla materialen hade ett pH 6ver 8. Slaggen hade
hogst pH och jiarnoxidsanden ldgst (tabell 6).

Tabell 6. Filtermaterialens pH miitt i vatten respektive 0,01 M kalciumklorid.

Olivin Nefelin  Slagg Jarnoxid-
sand

pH(H20) 9,7 9,6 9,9 8,4
pH(CaCly) 8,8 8,4 9,6 7.8

4.2.2 Extraktioner och rontgendiffraktionsspektroskopi

Rontgendiffraktionsspektroskopin som utfordes verifierade att olivinets sammansittning
stimde mycket bra dverens med ett kontrollprov som var ként att vara olivin. Nefelinet
visade sig mycket riktigt besta av nefelinsyenit och alltsa innehalla dven andra mineral
sasom kaliféltspat och i nagon man plagioklas. Kvarts forekom inte alls. Utifran
analysen bedoms innehallet av nefelin (Na;KAl14,Si0406) vara ca 33 % och de 6vriga 67
procenten utgors av filtspater. Slaggen ir ett amorft material och den enda kristallina fas
som uppticktes var kalcit. I ovrigt gav analysen inga tydliga resultat, men antydde att
manganit kan finnas i slaggen. Jarnoxidsanden visade stor 6verensstimmelse med prov
av normal sandig, moig morin. Mineralinnehéllet dominerades av kvarts foljt av
oligoklas och mikroklin. Dessutom innehdoll det féltspater, klorit, hornblinde och
sannolikt dven muskovit. Nagra spar av mangandioxid kunde inte pavisas.

Extraktionerna som gjordes med jarnoxidsanden visade att det fanns bade jarn- och
manganoxider i materialet. Eftersom de inte upptécktes i rontendiffraktions-
spektroskopin var de formodligen av amorf karaktér. Ditionitextraktionen gav upphov
till de hogsta halterna av bade jirn och mangan (tabell 7). Overlag inneh6ll materialet
mer jarn dn mangan. Utifran dessa extraktioner kan slutsatsen dras att materialet
inneholl minst 3028 pg Fe respektive 67 g Mn per gram filtermaterial. Halterna kan
vara hogre om det forhaller sig sa att extraktionsmedlen inte formatt 16sa alla oxider.

Tabell 7. Innehall av jarn- och mangandoxider i materialet kallat jarnoxidsand.

Extraktionsmedel g Fe/g filter  ug Mn/g filter

Hydroxylamin 93,6 50,3
Ditionit 3028 66,9
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4.3 SKAKFORSOK

Halterna tungmetaller i de interna standarderna (blankproven) skiljde sig markant at
mellan NaNOs; och dagvattnet for vissa metaller (tabell 8). I dagvattnets interna standard
fanns flera av metallerna bara i en koncentration runt 0,5 uM istéllet for den tillsatta
koncentrationen 1 WM. I NaNOs;-16sningen didremot sa var de flesta
metallkoncentrationer runt 0,9 uM bortsett fran kvicksilver som bara var ca 0,3 uM.

Tabell 8. Koncentration av tungmetaller i de sa kallade interna standarderna.

Prov pH CruM NiuM CuuM ZnuM Cd uM Pb uM Hg uM
Dagvatten blank 7,8 0,466 0,883 0,629 0,849 0,894 0,545 0,576
NaNO3 blank 5,4 0,828 0,912 0,973 1,220 0,945 0,866 0,300

Efter spadning 50 ganger visade sig stamlosningen (50 uM) ge den 6nskade
tungmetallkoncentrationen pa ca 1 UM (bilaga 3c). Ingen 6kning i metallkoncentration
observerades ndr stamlosningen och flaskan som den forvarats i1 surgjordes. Att
adsorption till flaskans viggar skulle ha sénkt stamlosningens koncentration kan alltsa
uteslutas. Overensstimmelsen mellan de bdda dubbelproven var god.

4.3.1 Filtermaterialens effektivitet

De material som fungerade bast och darfor undersoktes vidare i kolonnforsoket var
slaggen och jarnoxidsanden (fig 8a-d). Notera att skalorna skiljer sig at mellan
diagrammen. Slaggen avskiljer over 90 % av Cr, Cd, Pb och Hg och 6ver 85 % av Cu
oavsett pH. Zink avskiljs som samst till 65 % och Ni till 45 %. De metaller som binder
bist till jarnoxidsanden 4r Pb och Cr (6ver 90 % oavsett pH). Men dven for Cd och Cu
fungerar den bra ned till pH 7 dir avskiljningen &r 86 respektive 66 %. Samst fungerar
den for zink och kvicksilver, de avskiljs bara till 45 respektive 49 % vid pH 7 och vid
lagre pH frigors de. Inte heller for nickel &r jarnoxidsanden en bra sorbent vid laga pH-
viarden, men inget nickel frigors. Bara nickel och zink har ett tydligt pH-beroende nir
det giller slaggen. For jarnoxidsanden syns pH-beroendet for alla metaller utom Pb och
Cr, vilka avskiljs helt inom hela pH-intervallet. Olivin avskiljer nagra metaller (Pb, Cr
och Cu) effektivt ned till pH 6, medan avskiljningen av Hg och nickel inte alls &r bra.
Nefelinet kan endast avskilja Pb till mer dn 80 % och nér pH sjunker mot 7 blir
avskiljningen mycket dalig for alla metaller utom foér Pb och Cr.
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Figur 8. Metallsorption fran dagvatten i skakforsoket hos de fyra undersokta
filtermaterialen; slagg (a), jarnoxidsand (b), olivin (c) och nefelin (d).

4.3.2 Tungmetallerna

Forsoken visar att det finns skillnader mellan hur stor sorptionen blir i dagvattnet
respektive NaNOs;-16sningen. Generellt sett blir sorptionen effektivare da inga mojliga
komplexbindare finns nirvarande, d.v.s. i NaNOj3-16sningen. Undantagen &r bly och
krom som adsorberas lika bra av alla material utom nefelin i bada 16sningarna.

Nedan foljer en redogorelse for varje metall hur effektiv avskiljningen dr med de olika
filtermaterialen. I huvudsak redogors for sorptionen av metaller i dagvattnet, men
skillnader mellan avskiljningen i referenslosningen och i dagvattnet belyses ocksa. Det
ena diagrammet (a) visar sorptionen i NaNOs3-16sning och det andra (b) i dagvattnet.

Bly dr den metall som sorberas allra biast. Avskiljningen dr 6ver 98 % for alla material
utom nefelin vilken dnda reducerar koncentrationen med 6ver 80 % vid pH 8 (figur 9 b).
For slaggen och jarnoxidsanden syns inget tydligt pH-beroende. Det enda material som
sldpper ifran sig bly dr olivin i kombination med dagvatten, men forst vid lagt pH (< 5).

a b
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= —e— FeO-sand < 60 -
c . 2 —a—FeO-sand
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n =
2 60 - —>—nel [ —»— nefelin
o
" 4
50 - 20
40 T T T T T T T | 0 T T T T T |
4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 / 5 6 7 8 9 10 11 12
pH 20 - pH

Figur 9. Avskiljning av bly fran NaNO; (a) och dagvatten (b) i skakforsoket.
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Forsoken visar att adsorptionen av kadmium ir effektiv (>90%) for alla material ned
till pH<8 utom for nefelin. Da avtar den snabbt utom for slaggen, som fortfarande
fungerar bra (figur 10 b). En jimforelse mellan adsorptionen 1 NaNOs respektive
dagvatten visar att adsorptionen ir bittre i den forra (figur 10 a, b), men skillnaderna &r
inte sa stora som for vissa andra metaller (t.ex. Cu och Hg).

a b
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< 6 7 8 o 10 1 1 L 5—8 7 s 9 10 11 1
-20 - pH -20 - pH
Figur 10. Avskiljning av kadmium fran NaNO; (a) och dagvatten (b) i
skakforsoket.

Krom fastliggs till over 90 % av alla material utom nefelin. Vid pH 6 avtar sorptionen
dven for olivin i dagvattnet (figur 11 b). Adsorptionen uppvisar inget tydligt pH-
beroende, och alla material utom nefelin &r i stort sett lika effektiva. I NaNO3-16sningen

ar fastliggningen nagot effektivare, detta syns speciellt for nefelin.
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Figur 11. Avskiljning av krom fran NaNOj (a) och dagvatten (b) i skakforsoket.

Figur 12 visar att kvicksilver fastliggs mycket bra av slaggen, men for de ovriga
materialen dr fastliggningen sdmre. Vid pH 8 kommer alla material utom nefelin upp i
en avskiljningsgrad pa 45 % eller mer. Det &r dock bara slaggen och jarnoxidsanden
som ligger 6ver 70 % avskiljning. Avskiljningen &r effektivare 1 NaNO3-16sningen én i
dagvattnet. I dagvattnet okar jirnoxidsandens effektivitet med okande pH, men tycks bli
samre vid alltfor hoga pH-virden.
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Figur 12. Avskiljning av kvicksilver fran NaNOj; (a) och dagvatten (b) i
skakforsoket.

For koppar ir slagg och olivin de bésta materialen, de ger 6ver 80 % reduktion av
koncentrationen ned till pH 6-7 (fig 13 b). Ned till detta pH 4r adsorptionen inte sa
beroende av pH. Dock blir reduktionen inte mer dn 95% f6r nagot material vid nagot
pH. For kopparsorptionen till slagg i dr det virt att notera att sorptionen istéllet okar
med minskande pH i dagvattnet. I dagvattnet dr fastliggningen sdmre dn i NaNOs-
16sningen vilket syns speciellt tydligt for nefelinet, som binder Cu svagast (figur 13 a
och b).
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Figur 13. Avskiljning av koppar fran NaNO; (a) och dagvatten (b) i
skakforsoket.

For alla material utom for olivin dr zink den som avskiljs samst (dér &r det istillet nickel
som binder sdmst). Inget av materialen kan astadkomma mer én 90 % avskiljning av
zink (figur 14 b). Avskiljningen &r effektivare i1 referenslosningen dn i1 dagvattnet och ér
storst vid pH >7-8. I dagvattnet sldpper alla material utom slagg ifran sig zink.
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Figur 14. Avskiljning av zink fran NaNOj (a) och dagvatten (b) i skakforsoket.
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Slutligen observerades att nickel bara adsorberades effektivt av slagg och jarnoxidsand
(99 respektive 80 % avskiljning vid pH 8) och att sorptionen avtar da pH gar under 7-8.
Redan vid pH 8-9 frigors nickel ifran olivinet. Det &r ingen storre skillnad mellan
adsorptionen 1 dagvattnet och 1 NaNOs-l6sningen (figur 15 a och b).
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Figur 15. Avskiljning av nickel fran NaNOj (a) och dagvatten (b) i
skakforsoket.

4.3.3 Avskiljning av organiskt material

I blankproven var halten DOC storre i dagvattnet dn i NaNOs-16sningen. Den vagrita
linjen representerar DOC-halten 1 provet utan filtermaterial. En viss avskiljning av
organiskt material tycks ske vid laga pH i dagvattnet. Skillnaderna materialen emellan ar
sma (figur 16). Anledningen till att slaggen ser ut att hoja DOC-koncentrationen beror
pa att analyssvarigheter uppstar nér karbonathalten dr hog i forhallande till totala
mingden kol, vilket &r fallet for slaggen.
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Figur 16. DOC i jaimviktslosningarna med de olika filtermaterialen i NaNOj (a)
och dagvatten (b) i skakforsoket.

4.4 KOLONNFORSOK

Resultaten fran de tva replikerade kolonnerna dr mycket vil 6verensstimmande bortsett
fran det forsta dygnet (se bilaga 3 b). I en av jarnoxidsandkolonnerna frigors till och
med zink under det forsta dygnet. Denna forsta matpunkt for zink tycks lite osidker, men
i Ovrigt dr resultaten vil dverensstimmande dubbletterna emellan. Darfor presenteras i
figurerna nedan (17 och 18) medelvirden for de bada replikaten. Det enda virdet som
skiljde mycket mellan de parvisa kolonnerna, det forsta matvérdet for zink, har
markerats med en felstapel (som visar spridningen fran medelvérdet for de bada
métpunkterna) i figurerna 17 och 18 nedan. Virt att papekas ér att den tredje
miétpunkten for kolonnerna B och C ér fran ett samlingsprov under dygn 9-12, eftersom
kolonnerna vid ordinarie provtagningstillfille (dygn 13) var torra pa grund av att
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slangarna inte nétt ner till vattnet i dunkarna. Enheten meter vattenpelare (m*/m?)

motsvarar det ackumulerade flodet som passerat kolonnen dividerat med kolonnens area
2

(ca 8 cm”).

sorption (%)

-40 4

-60 -

ackumulerat fléde (meter vattenpelare, m3/m?)

Figur 17. Sorption av metaller och DOC i slaggkolonnerna (A och B) i
kolonnforsoket. De fyra forsta punkterna utgér medelvirden for de bada
kolonnerna och de tva sista &r endast for kolonn B. Felstapeln visar avvikelsen
fran medelvérdet for det forsta métvirdet for zink.
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Figur 18. Sorption av metaller och DOC i kolonnerna med jarnoxidsand (C och
D) i kolonnforsoket. De tre forsta punkterna utgor medelvarden for de bada
kolonnerna och den sista dr endast for kolonn C. Felstapeln visar avvikelsen fran
medelvirdet for det forsta mitvirdet for zink.

Da hela kolonnférsoket summeras och massan adsorberad metall relateras till massan
tillford metall enligt (14) blir den inbordes ordningen metallerna emellan den som visas
1 figur 18. Koncentrationen ¢ dr en masskoncentration (ug/l). Index 7, 2..n indikerar de
olika provtagningstillfillena och den volym som passerat mellan detta tillfdlle och
ndarmast foregaende provtagningstillfille.

(Coniiia —€IVy + (€ — )V, + o4 (Ciia — €DV,

sorberad __ initial

m

(14)

tot er * Clinitial
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I berdkningen har antagits att koncentrationen varit konstant mellan tva provtagningar
vilket inte &r helt korrekt. Formodligen ar halterna nagot hogre i slutet pa en sadan
period &n i borjan. Det innebir att siffrorna i figur 19 &dr nagot underskattade men den
inbordes ordningen mellan metallerna &r korrekt.
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Cd Ni Pb Hg Zn Cr Cu

sorberad metall i % av total tillférd mangd

Figur 19. Viktandel sorberad metall i % av tillférd mangd under hela
kolonnforsoket.

Det skedde inga storre forandringar av pH under forsoket (figur 20). I slaggkolonnerna
okade pH nagot under det forsta dygnet for att sedan falla och ligga stabilt omkring 9,0
under hela forsokets gang. I kolonnerna med jarnoxidsand kunde en liten 6kning
observeras under dygn ett och direfter hamnade pH runt 8,2, alltsa nagot ldgre &n for
slaggen.

9.8
9.6
9.4
9.2 - o A (slagg)

9 3 o o B (slagg)
8.8 a C (jarnoxidsand)
8.6 x D (jarnoxidsand)
8.4
8.2

oo

pH
[m]

xX»
X

0 2 4 6 8 10 12
ackumulerat flode (meter vattenpelare, m3/m2)

Figur 20. Forandring av pH i de fyra kolonnerna under kolonnférsoket.

4.5 KEMISK JAMVIKTSMODELLERING

Visual MINTEQ har anvénts dels for att konstruera 16slighetsdiagram for de olika
metallerna dels for att studera specieringen, det vill siga fordelningen mellan fria joner
och olika komplex. Eftersom inga sulfidhalter métts kan ingen hénsyn tas till bildning
av sulfidkomplex.
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4.5.1 Loslighetsdiagram

Efter simulering i Visual MINTEQ konstruerades l6slighetsdiagram for alla metaller
och det mineral som enligt programmet var ndarmast att eventuellt kontrollera 16sligheten
och falla ut. Detta gjordes bade for dagvattnet och for NaNOjs-16sningen. For varje
material ritades minuslogaritmen av aktiviteten for den fria metalljonen mot pH i ett
diagram. I diagrammet lades en Islighetslinje in for det tinkbart bildade mineralet.
Linjen konstruerades med hjdlp av Visual MINTEQ och den databas med
termodynamiska data som programmet innehaller. Sa linge denna linje ligger under
kurvorna for metallaktiviteten i proverna dr utfillning teoretiskt omojlig. Resultaten kan
sammanfattas med att det for de alla flesta metaller inte verkar vara fraga om utféllning
som dominerande avskiljande process. Punkterna som konstruerats utifran resultaten i
forsoket ligger ovanfor 16slighetslinjerna. Mojligen kan Ni(OH), (c) kontrollera
l6sligheten av nickel vid hoga pH (figur 21). Inte heller i NaNOs3-16sningen tycks
utfillning vara den avskiljande mekanismen. Ovriga loslighetsdiagram finns i bilaga 4.

10 | —o—slagg

—8— FeO-sand
—a—olivin

—¢— nefelin
—— Ni(OH)2 (am)
—— Ni(OH)2 (c)
21 e NiCO3

p(Ni2+)
(o))

pH

Figur 21. Loslighetsdiagram for nickel i dagvatten konstruerat fran simuleringar
i Visual MINTEQ.

4.5.2 Speciering av losta joner

Visual MINTEQ beriknar dessutom specieringen av de olika komponenterna i
16sningen. Utifran denna information kan en bedomning goras av
adsorptionsbendgenheten. De 16sta komponenterna star i jamvikt med de adsorberade.
Om innehallet av 16sta fria metalljoner r stort dr sannolikheten storre att adsorptionen
ar effektiv till skillnad fran situationen da en stor del dr bundet till 16st organiskt
material. Samtidigt dr det dock sa att metaller som litt bildar komplex med organiskt
material och hydroxidjoner dven har tendens att adsorbera starkt till aktiva ytgrupper.
Resultaten fran den beriknade specieringen kan sedan sittas i relation till hur metallen
sorberats i skakforsoket. Pa detta sitt kan ledtradar fas om vilka faktorer som &r viktiga
for adsorptionen.

Efter simulering i Visual MINTEQ konstaterades att kvicksilver, krom, koppar och bly
ar de metaller som till storst del dr bundna till organiskt material (figur 22). Den metall
som forekommer som fria metalljoner i storst utstrickning #r zink. Aven nickel
forekommer till stor del som fria joner och en relativt stor del bundet till DOC.
Kadmium ér relativt jimt fordelad mellan organiska komplex, fria joner och
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kloridkomplex. Med OH- respektive CIl- komplex menas alla varianter, bade laddade
och oladdade komplex.

100% 71— mwm ] m= 7]
[ % m MeCO3(aq)

- 80% - — /MeHCO3
g OH-komplex
s 60%
£ B8 Cl-komplex
= i
; 40% 0 DOC-komplex
k-]
<

20% ~ O Fria joner

0% \
Cr Ni Cu Zn Pb Cd Hg

Figur 22. Speciering av 16sta metaller i dagvattnet med metalltillsats vid pH 8
(naturligt pH), resultat av simulering i Visual MINTEQ.

Specieringen av de olika metallerna vid olika pH-vérden har jamforts. Hir har de tre
storsta fraktionerna valts ut, ndmligen fria metalljoner, joner bundna till DOC och OH-
komplex av olika sorter, och jaimforts metallerna emellan for jirnoxidsandsanden (figur
23, 24 och 25). Specieringen skiljer sig inte mellan de olika materialen pa grund av att
halten organiskt material inte varierar materialen emellan (jfr. figur 16).
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Figur 23. Andel fria metalljoner som funktion av pH for jarnoxidsandsand i
dagvatten, resultat av simulering i Visual MINTEQ.
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Figur 24. Andel metalljoner bundna till DOC som funktion av pH for
jarnoxidsandsand i dagvatten, resultat av simulering i Visual MINTEQ.
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Figur 25. Andel metalljoner forekommande som OH-komplex som funktion av
pH for jarnoxidsandsand i dagvatten, resultat av simulering 1 Visual MINTEQ.

Om simuleringen gors for NaNOs-16sningen nar DOC helt tas bort ur berdkningarna fas
en uppfattning om den oorganiska specieringen, d.v.s. hur metallerna forekommer utan
nérvaro av DOC (figur 26). Andelen fria metalljoner édr da betydligt storre for alla
metaller utom kvicksilver, som istéllet for att vara organiskt bundet nu komplexbinder
med OH™ och klorider.
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Figur 26. Fordelning av de 16sta jonerna i NaNOj3 vid pH 5,4 utan nérvaro av
DOC, resultat av simulering i Visual MINTEQ.
5. DISKUSSION

Det ér viktigt att papeka att det dr avskiljningen av 16sta metaller som studerats eftersom
proverna filtrerats. Eventuella kolloider som bildats analyseras dirmed inte, utan de
betraktas som en fast fas eller atminstone som en fas som kommer att fastna i filtren
sasmaningom, antingen genom adsorption eller att de bildar aggregat och dirmed fysiskt
filtreras bort.

5.1 TANKBARA MEKANISMER FOR AVSKILJNING HOS DE OLIKA
FILTERMATERIALEN

Vid de pH-virden som rader i filtren och de laga metallkoncentrationerna verkar enligt
modelleringen med Visual MINTEQ inga forutsittningar till utfillningar finnas (figur
21 samt bilaga 4). Detta trots att metallkoncentrationerna ir hogre 4n 1 det ursprungliga
dagvattnet. Da 16slighetsdiagrammen for dagvatten och referenslosning jamfors syns
inga tydliga skillnader. Det verkar vara samma mekanismer som avskiljer metallerna 1
bada 16sningarna. For nickel (som &r den enda metall for vilken en tendens till utfallning
kan observeras) dr det en kristallin fas Ni(OH), (c¢) som dr nirmast att falla ut (figur 21).
Det dr dock inte troligt att en sadan bildades i det hér forsoket eftersom en amorf fas
maste bildas forst, d.v.s. initialt maste en viss 6vermittnad rada med avseende pa den
amorfa fasen av mineralet i fraga. Alternativt kan eventuellt kristallationen ske pa redan
befintliga kristaller antingen av samma sort eller av ett annat men liknande mineral
(samutfillning). Skulle sa ske dr det bara vid pH > 9 (figur 21) vilket endast skulle
kunna realiseras i slaggen 1 filt.

I det hiir forsoket har inga sulfidhalter analyserats. Enligt tidigare undersokningar &dr det
dock troligt att bildning av sulfider har en viktig roll vid avskiljning med slagg (pers.
med., Gustafsson, 2005). I slaggen finns sulfid som kan bilda svarlosliga metallsulfider.
Lundstrom (2002) undersokte i sitt examensarbete (med skakforsok) masugnsslaggens
adsorption av bl.a. kvicksilver och zink. Sulfidkoncentrationen i jimviktslosningarna
mittes och det visade sig att slaggen innehdll sulfid. Med hjélp av kemisk
jamviktsmodellering och iakttagelsen att sulfidkoncentrationen i 16sningen minskade
vid okad méngd tillsatt tungmetall, konstaterades att utfillning av de bade mineralen
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HgS och ZnS var trolig och att detta skedde parallellt med ytkomplexbildning. Grundat
pa loslighetskonstanterna skulle formodligen alla de studerade tungmetallerna kunna
bilda sulfider (McBride, 1994).

Det faktum att kvicksilver bara sorberades effektivt av slaggen i dagvattnet (figur 12)
tyder pa att nigon annan mekanism, med stor sannolikhet sulfidbildning, #r aktiv. Aven
for kadmium och koppar ses att slaggen ir betydligt béttre dn ovriga material och att
monstret skiljer sig fran de 6vriga materialen (inget eller obetydligt pH-beroende). Detta
talar for att sulfidbildning &r trolig for slaggen.

Jonbyte forekommer alltid nér det finns negativt laddade ytor, men eftersom jonstyrkan
dr hog (den varierar mellan 10 och 100 mM) och koncentrationen Na och Ca édr stor
upptas de platserna troligen av makrokatjonerna (pers. med., Berggren Kleja, 2005).
Jonbyte dr dessutom av svagare bindningskariktir @n ytkomplexbildning och torde
darfor ha mindre betydelse.

De olika filtermaterialens formaga att bilda ytkomplex med metallerna kan delvis
forklaras genom att studera vilka mineral som bygger upp strukturen i materialen och
hur syret i de terminala OH-grupperna koordineras. Ju storre del av katjonens positiva
laddning som fordelas pa varje syreatom, ju mer forskjuten mot katjonen blir
elektronerna, vilket medfor att syrets bindningsstyrka till vitejoner och metaller
forsvagas.

Tabell 9. Koordinationstal for jonerna i materialens mineralstruktur (Schulze,
1989, 11).

Katjon Fe>* Mn™ Si*

Koordinationstal 6 6 4
Laddning/syre +1/2  +2/3  +1

Olivin och nefelin &r silikatmineral dér de reaktiva grupperna utgors av silanolgrupper. |
silikatmineraler koordineras varje kiselatom av fyra syreatomer (tabell 9). Det medfor
att en laddning pa +1 fordelas pa varje syreatom och elektronerna i de terminala OH-
grupperna blir dirfor starkt forskjutna mot kiselatomen. Bindningen till vitejoner och
didrmed dven till metaller blir relativt svag hos dessa mineral.

I jarnoxiden goethit (FeOOH) koordinerar varje jirn med laddning +3 hela 6 syre (tabell
9). Diarmed far varje syre i de terminala OH-grupperna laddningen +1/2 och bindningen
mellan dessa syreatomer och vétejoner blir foljaktligen starkare. I jirnoxidsandsanden
finns forutom jidrnoxider dven mangandioxid. Mangandioxider férekommer i en méngd
olika former och mineralogin dr dirfér komplicerad. Mn** kan koordinera 6 syreatomer
(tabell 9). I detta fall blir laddningen per syreatom i de terminala OH-grupperna +2/3,
vilket dven det betyder starkare attraktionskraft for véatejoner och metaller dn den hos
kisel.

Stumm (1992) redovisar resultat dédr sorption av olika metaller till jarnoxid mitts upp.
Da resultaten jamfors med den hir studien pekar det pa att det dr jarnoxid och inte
mangandioxid som star for avskiljningen. Det grundar sig pa jamforelser mellan de pH
vérden dér sorptionen av de olika metallerna uppgar till 50 % (tabell 10). Data fran den
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hir studien stimmer vél 6verens med dem som redovisas av Stumm (1992). Sorptionen
ar i bada fall uppmitt i NaNO;-16sning.

Tabell 10. Jamforelse av de pH-vérden ddr sorptionen uppgar till 50 % for
jarnoxid (Stumm, 1992) och jiarnoxidsanden i denna studie. Sorptionen
studerades hir endast for pH > 5 varfor sorptionen av Cr och Pb oversteg 50%
(markerade med*)

Metall Cr Pb Cu Cd Zn Ni

pHso (Stumm, 1992) 40 42 51 60 65 638
pHso (denna studie) -k =¥ 5 55 6 6,5

Stumm (1992) redovisar d@ven métdata over sorption av flera olika tungmetaller till
kiseldioxid. De resultaten visar att sorptionen till jarnoxid dr effektivare &n till
kiseloxider. Lofts och Tipping (1998) har utifran stora datamingder 6ver
metalladsorption till oxider, organiskt material och kiseldioxid kommit fram till f6ljande
ordningsfoljd for de olika fasernas formaga att binda tungmetaller:

Kiseloxider < Al-oxid ~ Jarnoxid < humusdmnen < mangandioxid

Resultaten fran skakforsoket vid dagvattnets egna pH (pH 8) sammanfattas i tabell 11,
och visar att slaggen binder effektivast, direfter kommer jirnoxidsanden f6ljt av olivin
och sist nefelin. Detta &r i enlighet med resonemanget ovan och det tva nyss nimnda
studierna. Slaggen fastldgger de flesta metallerna bist tack vare att sulfidbildning dr
mojlig. Att jairnoxidsanden dr béttre dn olivin och nefelin &r ocksa véntat. Anledningen
till att olivin binder metallerna starkare @n nefelin kan bero pa strukturskillnaderna i de
béagge silikaterna. Det kan vara sa att det i olivin (6silikat) finns fler fria, ldttatkomliga
kiseltetraedrar till skillnad fran i nefelin (fackverkssilikat) dér kiseltetraedrarna sitter i
ringstrukturer.

Tabell 11. Sammanfattning av skakforsoket. Avskiljning i % for de olika
materialen i dagvatten vid pH 8 (7,8-8,3).

Cr Ni Cu Zn Cd Pb Hg

Slagg 92 95 89 65 100 98 100
Jarnoxidsand 93 79 69 68 97 100 75
Olivin 98 11 83 83 88 99 47
Nefelin 38 19 12 -19 41 79 10

5.2 METALLERNAS ADSORPTIONSBENAGENHET

5.2.1 Inverkan av pH, organiskt material och andra ligander

Adsorptionen visar for de allra flesta metaller ett pH-beroende, didr hogst grad av
adsorption sker vid hoga pH, vilket stimmer med teorin (reaktion 4) och tidigare
observerade resultat (Rodda, 1993; Benjamin & Leckie, 1981 & Bradl, 2004). Det
radande pH-virdet i kolonnerna dr gynnsamt for att avskilja dven de metaller vars
adsorption avtar vid laga pH. Det ir av stor vikt att filtermaterialet behaller ett gynnsamt
pH-virde under en lang tid for att en effektiv avskiljning ska uppnas. Enligt Alloway
(1995) dr adsorption av Cd och Zn mer pH-beroende dn fér Pb och Cu och det stimmer
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dven med resultaten i detta forsok (figur 9-15). Inte heller krom visar nagot pH-beroende
(figur 11). I figur 23-25 syns att pH har stor betydelse for metallernas forekomstformer
och didrmed ocksa pa sorptionen. Ju hogre pH, desto storre andel organiskt bundna
metaller pa grund av att det organiska materialets laddning blir mer negativ, men dven
oxidytornas negativa laddning okar vid 6kande pH vilket forklarar den 6kade sorptionen
vid hoga pH.

I enlighet med den konceptuella modellen i figur 3 finns en konkurrens om de fria
metalljonerna, antingen binds de starkast till ytorna eller till DOC, eller inte till
nagondera utan finns da som fria joner i 16sningen. Specieringsberdkningarna (figur 22)
visar att Hg, Pb, Cu och Cr bildar 16sliga komplex med organiskt material. Aven
kadmium binder till stor del till organiskt material. Det &r intressant att av dessa fem
metaller avskiljs tva mycket bra i kolonnforsoket (bly och kadmium) medan de andra tre
(koppar, krom och kvicksilver) avskiljs samre. Det visar pa att de sistnimnda binder
starkare till DOC in till ytgrupper och foljer dirfér med det passerande vattnet ut ur
kolonnerna. Nir simulering utan DOC utf6rs dr som vintat andelen fria joner mycket
stor hos de flesta metaller (figur 26) vilket innebir att de borde adsorberas i storre
utstrackning. Det syns i resultaten fran skakforsoket (figur 9-15) att sorptionen &r
overvigande bittre i NaNOs-10sningen dn 1 dagvattnet. Det organiska materialet och
andra ligander har alltsa en stor inverkan pa adsorptionens effektivitet.

5.2.2 Skillnader metallerna emellan

De olika metallerna binder olika starkt till oxider av jarn och mangan. Lofts och Tipping
(1998) har utifran stora mangder mitdata sammanstillt féljande ordningar for
metallbindning till jairnoxid respektive mangandioxid. Den grundar sig pa sorption fran
16sningar som inte innehaller organiskt material, varfor en jamforelse med denna studie
maste goras med sorptionen fran NaNO3-16sningen.

Jarnoxid: Pb=Hg > Cu >Z7n > Cd
Mangandioxid: Pb>Cd>Cu>Zn>Ni

Detta monster upprepar sig i stort sett i denna studie. Ett exempel pa detta finns i figur
27, dar sorptionen for jairnoxidsanden i NaNOs-16sning visas, och dir kan det ses att bly,
kadmium, kvicksilver och koppar sorberas starkast. For zink och nickel dr den dock
nagot samre.
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Figur 27. Sorption for jarnoxidsanden i NaNOs-10sning i skakforsoket.
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Parallellt med detta examensarbete har ett annat examensarbete (Hjelm, 2005) utforts
dir avskiljning av metaller ur deponilakvatten med samma filtermaterial undersokts.
Detta vatten innehaller 40-50 ggr mer DOC idn dagvattnet i denna studie. Nér resultaten
jamfors syns dnnu tydligare vilka metaller vars adsorption paverkas negativt av DOC.
De metaller som dven i lakvatten adsorberas effektivt ar Pb, Cd och Zn. Det dr samma
metaller som adsorberas effektivt dven i dagvattnet (figur 17). For Cu, Cr, och Ni
ddremot blir adsorptionen dalig i nirvaro av DOC. I kolonnforsoket med dagvatten dr
halterna DOC sa pass laga att nickel dnda avskiljs effektivt genom hela forsoket.
Generellt sett dr adsorptionen effektivare for alla metaller och material 1 dagvatten én i
lakvatten.

Bly sorberas bra i bade skak och kolonnf6rsok (figur 9 och 17, 18) vilket var véntat
eftersom den hor till de starkt adsorberande metallerna (Lofts & Tipping, 1998).
Blyadsorptionen verkar ocksa relativt oberoende av pH, och om organiskt material finns
nirvarande eller ej. Bly bildar starka komplex med organiskt material, men i detta fall
verkar det inte ha nagon betydelse for sorptionen. Ytkomplexen &r starkare dn
komplexen med DOC.

Kadmium bildar inte lika starka organiska komplex som koppar och bly och sorptionen
visar inte heller ndgon stor skillnad i effektivitet mellan referenslosningen och
dagvattnet (figur10). Ocksa i kolonnforsoket avskiljs kadmium mycket bra, affiniteten
ar storre till oxidytor &n till organiskt material.

Nickel avskiljs effektivt vid hoga pH-virden i skakforsoket av alla material utom
nefelin (figur 15), dock inte lika bra som de starkast adsorberande metallerna. Vid laga
pH déremot dr adsorptionen inte bra. Ingen storre skillnad observeras mellan sorptionen
1 dagvattnet jamfort med referenslosningen. I kolonnforsoket dr adsorptionen mycket
effektiv. Detta tyder pa att nickel inte bildar sa starka komplex med organiskt material i
enlighet med simuleringsresultaten (figur 22). I tidigare forsok med masugnsslagg har
avskiljningen av nickel inte varit effektiv. Detta kan bero pa att sammansittningen i de
undersokta vattnen ar olika. Gustafsson (2001) undersckte kontaminerat markvatten dar
DOC var omkring 2 ganger hogre 4n i dagvattnet. Vidare var pH lagt i detta vatten. Inte
heller Aberg (2001) eller Hjelm (2005) erholl nagon effektiv sorption av nickel fran
lakvatten. Vid hoga halter organiskt material (som 1 lakvatten) forsdmras avskiljningen
avsevirt. Eftersom komplexen mellan nickel och DOC inte ir sa starka krévs en hog
koncentration DOC for att avskiljningen ska paverkas negativt. En annan skillnad dessa
studier emellan &r att olika typer av slagg anvints. I studierna fran 2001 anvindes den
kristallina formen medan amorf slagg med tillsats av CaO har anvénts hir.

Koppar riknas ocksa till de starkt adsorberande metallerna och &r kind for att bilda
starka komplex med organiskt material (Baker & Senft, 1995), vilket forklarar varfor
avskiljningen inte blev bittre 1 dagvattnet. I NaNOs l6sningen &r ju adsorptionen i stort
sett 100 % (figur 13 a). Avskiljningen var heller inte bra 1 kolonnforsoket (fig 17, 18).
Koppar binder starkare till organiskt material &n till de reaktiva ytorna hos
filtermaterialen.
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Kvicksilver brukar ocksa riknas som starkt adsorberande (Steinnes, 1995) och binder i
stor utstrickning till organiskt material. Sorptionen forsdmrades 1 dagvattnet nir DOC
finns niarvarande jamfort med i NaNOs;-16sningen. Det var nagot ovéntat att kvicksilver
inte avskiljdes bittre 1 kolonnforsoket eftersom sorptionen i skakférsoket var god vid
pH 8 for bade slagg och jarnoxidsand, men formodligen beror det pa att komplex med
organiskt material och klorider bildas som f6ljer med vattnet ut ur kolonnerna.

Krom var inte med bland de bést sorberande metallerna 1 kolonnforsoket. Detta var
nagot 6verraskande eftersom krom sorberades i stort sett lika bra som bly i skakforsoket
(figur 11). I skakforsoket kunde inte ndgon storre skillnad observeras da DOC fanns
nérvarande eller ej, detta trots att krom bildar starka komplex med DOC (figur 22). Da
hogre halter DOC finns nirvarande som i forsoket med lakvatten av Hjelm (2005) blir
dock sorptionen dalig dven i skakforsok. Detta tillsammans med resultatet fran
kolonnforsoket tyder pa att bindningen till DOC verkar vara starkare dn bindningen till
ytgrupper pa filtermaterialen.

For zink som till viss del bildar komplex med DOC (McBride, 1994), forsamras
adsorption nagot i narvaro av DOC (figur 14). I kolonnf6rsoket &r avskiljningen relativt
bra liksom vid hoga pH-virden i skakforsoket. Zink verkar inte binda sa starkt till vare
sig till DOC eller till de reaktiva ytorna.

Metallerna kan utifran resultaten i det hir forsoket grupperas i tre grupper efter sina
sorptionsegenskaper. Den forsta gruppen bestar av metaller som binder starkare till
oxid- och slaggytor &n till 16st organiskt material; bly, kadmium och nickel. Den andra
gruppen bestar av koppar, krom och kvicksilver vars bindning till DOC ir starkare dn
till oxid- och slaggytor. Slutligen hamnar zink lite for sig sjdlv. Dér syns ingen tendens
vare sig till stark sorption till filtermaterialens ytor eller till DOC.

Det &r positivt att tva av de mest miljofarliga metallerna bly och krom avskiljs sa
effektivt. Dessvirre dr sorptionen samre for kvicksilver som ocksa ar en mycket giftig
tungmetall.

5.3 KOLONNFORSOKET

Skillnaderna mellan de bada materialen dr sma och det gar utifran de hér resultaten inte
att avgora vilket material som &r bést pa att avskilja tungmetaller ur dagvattnet, eftersom
ingen av jarnoxidsandkolonnerna gick att anvanda under hela forsoket. Det dr oként hur
adsorptionen sett ut i jirnoxidsanden om den fungerat langre. Nu kan jimforelsen endast
goras efter en volym som bada kolonnerna klarat och da (efter 3670 ml respektive 3870
ml) dr de i stort sett likvirdiga.

Det ar svart att sdga vad igensittningen av kolonnerna beror pa. Antingen kan det vara
membranfiltret i botten som satt igen, eller sa kan det bero pa att alltfor fina partiklar
funnits i kolonnerna.

Vid det undertryck som radde i kolonnerna kunde en viss volym vatten finnas i porerna.
Denna volym dr mindre dn porositeten eftersom flodet var omittat. Denna volym kallas
hir en forsoksvolym och var 26 ml for slaggkolonnerna och 17 ml for jarnoxidsanden.

Den motsvarar en vattenhalt (V,/V) pa 47 respektive 29 volymprocent. Belastningen pa
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kolonnerna har varit hog under forsoket, den volym som runnit genom slaggkolonnen
som fungerade hela tiden motsvarar ca 300 sadana forsoksvolymer Trots detta var
avskiljningen av flera metaller fortfarande mer @n 90 % da forsoket avslutades.

Uppehallstiden definieras som denna forsoksvolym (cm®) dividerat med flddet (cm’/h).
For det laga flodet ér den ca 6 h och for det hoga 1,25 h i slaggkolonnerna och i
jarnoxidkolonnerna knappt 4 h respektive knappt en timme. Aven med korta
uppehallstider blir avskiljningen alltsa effektiv for flera metaller.

Efter 13 dygn okades flodet och belastningen blev 5 ggr hogre. Flodesindringen har
ingen storre effekt pa sorptionen av Pb, Cd och Ni (figur 17 och 18). Daremot minskar
sorptionen av Zn, Ni och Hg vid flodesdndringen. Minskningen fortsitter inte i samma
takt utan hamnar pa en lagre niva efterat. Det tyder pa att vid det hoga flodet blir
vattnets uppehallstid for kort for att avskilja dessa metaller effektivt. Minskningen kan
dock, atminstone till viss del sammanfalla med att kapaciteten hos filtermaterialen
minskar.

5.4 PRAKTISK TILLAMPNING AV REAKTIVA FILTER

Vid en praktisk tillampning av reaktiva filter i storre skala finns en méngd faktorer som
maste beaktas och undersokas mer. I de hér laboratorieforsoken filtrerades vattnet forst
genom 0,45 wm membranfilter, vilket ar helt orimligt att gora i storre skala. I en praktisk
tillimpning skulle storre partiklar folja med in i filtret och det dr viktigt att ta reda pa
hur av skiljningen fran ett ofiltrerat vatten skulle fungera. Eventuellt 4r det nddvéndigt
med nagon sorts forfiltrering eller sedimentering for att avskilja de storsta partiklarna.
Partikuldrt material skulle forutom oldgenheter med igenséttning av filtret kunna
innebéra forbéttrad rening genom att de utgor en kérna for utfallningsreaktioner att ske
pa. Utfillning i sin tur kan ha bade positiva och negativa effekter. Positivt dr att
metallerna binds och deras rorlighet och 16slighet minskar, vilket dr syftet med ett
reaktivt filter. Det finns dock en risk att utfillning orsakar igensittning av
filtermaterialets porer och blockerar ytorna och diarigenom forsdamrar
avskiljningsférmagan och forkortar filtrets livsldngd. Ett problem med dagvatten r att
det kommer st6tvis. Darfor dr det n6dvandigt med ett utjamningsmagasin varifran
vattnet kan fordelas med jamnt flode 6ver filtret sa att uppehallstiden blir tillrdcklig.
Denna uppsamlingsdamm skulle samtidigt kunna fungera som sedimenteringsbassing.
Filtrets kornstorleksfordelning kan vara av betydelse or filtrets funktion och effektivitet.
Det giller att ha sa fint material att tillrdckligt hog specifik yta uppnas for en effektiv
avskiljning, men samtidigt okar detta risken for igensittning av filtret. Da det géller
rening av dagvatten som i sig har ett hogt pH dr behovet av pH-h6jning innan filtret inte
stort. Det skulle i sa fall vara om filtermaterialet bidrog till en pH-sénkning. Sa &r inte
fallet med dessa undersokta material. Eftersom vidgdagvatten innehaller bland annat olja
ar det en fordel om oljan kan avskiljas i samma anldggning som tungmetallerna,
antingen i ett separat steg fore metallavskiljningen eller samtidigt som denna. I det sista
fallet krdvs mer undersokningar om hur oljan paverkar filtermaterialet. For en praktisk
tillampning krivs en hel del berdkningar avseende filtrets och eventuell
utjamningsbassidngs storlek. Nedan foljer ett rakneexempel diar samma belastning
anviands som i detta forsok, men filtret skalats upp for att bli tillrdackligt stort for att
kunna rena dagvattnet fran en mil motorvig.
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Ett problem ir vad man ska géra med anvint, tungmetallmaittat filtermaterial. Om
metallerna ar tillrackligt hart bundna kan slagg som anvints som filtermaterial anviandas
pa samma sitt som “nytillverkad” masugnsslagg, det vill siga som byggmaterial och
vigforstirkning. Undersdkningar har gjorts for att studera vad man kan gora med
tungmetallmattade filter. Det finns naturligtvis 6nskemal om att detta skall kunna
anvindas som en kommersiell produkt. Forsok har gjorts med magnetit som anvénts
som sorbent for tungmetallrikt lakvatten fran gruvomraden (pers. med., Thomaeus,
2005). Ndr materialet dr tungmetallméttat har det har 16sts upp i industriell syra och pa
sa vis har man utvunnit jarn- och magnesiumsulfater vilka har en kommersiell
anvindning. Visserligen blir en tungmetallhaltig restprodukt kvar, men metallerna har
uppkoncentrerats sa att den blir billigare att deponera. Kan man koncentrera upp dem
ytterligare finns eventuellt en mojlighet att anvinda dem som ravara for
metallutvinning.

5.4.1 Filtrets belastning

Ett rikneexempel foljer hir pa hur stort ett reaktivt filter skulle behdva vara om det
byggdes i storre skala och samma belastning som i detta laboratorieférsok anvéndes.
Beridkningen grundar sig pa att samma volym vatten per volym filtermaterial passerar.
Ingen hdnsyn har tagits till uppehallstider och forhallande mellan filtrets tjocklek och
area. Vid en eventuell praktisk tillimpning maste dven sadana faktorer som férhallande
mellan tjocklek och area optimeras. Detta ar bara ett exempel som forutsétter att
tjockleken ir 2 m. Bara i Stockholm finns ca 30 km?” hardgjorda ytor, som alltsd ger
upphov till dagvatten (Bergbick, 1998). Det ir inte rimligt att rena allt detta vatten utan
det viktigaste dr att rena mycket férorenat vatten som t.ex. vigdagvatten speciellt fran de
stora och starkt trafikerade motorvidgarna och andra storre vigar. En motorvig &r ca 24
m bred vilket innebir att en yta av % km” motsvarar ca 1 mil motorviig. Kolonnerna har
en bottenarea pa 8 cm? och de fylldes till 7 cm vilket motsvarar en volym av 56 cm”. I
Stockholm dr arsmedelnederborden ca 550 mm/ar vilket resulterar i bildandet av ca 450-
500 mm dagvatten/ar (Bergbiick, 1998). Filtervolymen i detta forsok pa 56 cm® renar
8800 ml vatten under forsokets gang. Varje kubikcentimeter filter renar alltsa
8800/56~157 ml vatten. Detta innebir att en Y km? stor yta kriiver ett filter som &r tvd
meter tjockt och 400 m? stort for att rena dagvattnet som bildas pa den under ett &r (som
jimforelse kan anges att en fotbollsplan ir ca 6000 m? stor), for att ha samma
filtervolym som i experimentet.

Det &r virt att papeka att i detta forsok har tungmetallkoncentrationerna varit mycket
hogre dn i1 ”dkta” dagvatten. Darfor borde ett filtrets livsldngd vara ldngre vid rening av
ett sadant vatten. For nagra metaller noterades ingen forsamring av kapaciteten under
forsokets gang. For att avgora om det dr 1onsamt att bygga filter i storre skala kriavs
kdnnedom om vilken livsldngd filtren har. Forsoket skulle alltsa behovt paga under en
langre tid. Vidare var tjockleken pa filtren i detta férsok ca 7 cm. Om ett tjockare filter
anvindes skulle flodet kunna 6kas med bibehallen uppehallstid.

5.5 FORSLAG TILL KOMMANDE UNDERSOKNINGAR

Det vore intressant att utfora kolonnforsok med ofiltrerat vatten for att se om kolonnerna
klarar sig utan att sétta igen. Dessutom skulle forsoket behova ga under en liangre tid sa
att en bedomning kan goras av filtrets livsldngd. Ett forsok 1 storre skala som mer liknar
verkliga forhallanden skulle ocksa behovas. Att testa olika flode/belastning vore ocksa
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intressant. Kornstorlekens betydelse for avskiljning och risk for igenséttning dr ocksa
viktigt att studera. Eftersom metallerna &r olika dr det knappast troligt att ett filter kan
avskilja alla metaller effektivt. Det vore dérfor intressant att studera kombinationer av
flera filtermaterial.

6. SLUTSATSER

Till stor del kan graden av avskiljning for de olika metallerna relateras till deras formaga
att binda till 16st organiskt material. De metaller som till stor del férekommer som
organiska komplex dr ocksa de som binder starkast till filtermaterialen. Det 4r sedan en
fraga om vilka komplex som ir starkast. Cu, Hg, och Cr bildar komplex med DOC som
verkar ta dverhanden jimfort med oxidytorna. Detta syns pa forsamrad adsorption i
néarvaro av DOC. Pb, Cd och Ni paverkas inte lika mycket av DOC trots att Pb och Cd
nistan uteslutande finns som organiska komplex. Har verkar oxidytorna binda
metallerna starkare @n vad DOC gor. Det dr dven tdnkbart att hela DOC-Me komplex
adsorberas eftersom en svag tendens till adsorption av organiskt material syns i
kolonnforsoket. Nickel och zink avskiljs nagot sdmre dn dvriga metaller i skakforsoket.
Nickel avskiljs trots detta mycket effektivt ur dagvattnet i kolonnférsoket. Varken nickel
eller zink verkar binda sa start till oxidytor och 16st organiskt material.

Sorptionen paverkas av pH-virdet, generellt sett blir den sdmre vid ldgre pH.

Trots en hog belastning avskiljs nickel, bly och kadmium till mer @n 90 % under hela
kolonnforsoket. For att ta reda pa filtrens livsldngd skulle forsoket behovt paga under en
langre tid. Filtren fungerar inte bra for alla metaller, men de fastldgger tva av de
miljomaissigt farligaste metallerna mycket bra, Pb och Cd. Tyvirr fungerar de inte lika
bra for kvicksilver som ocksa hor de giftigaste tungmetallerna.

Materialens effektivitet kan rangordnas enligt foljande:
Slagg > Jarnoxidsand > Olivin >Nefelin

Mekanismerna for avskiljningen verkar vara adsorption till ytor for jirnoxidsand, olivin
och nefelin, samt eventuellt sulfidutféallningar tillsammans med slaggen.
Metallkoncentrationerna var for laga for att karbonater och hydroxider skulle kunna
bildas genom utféllningsreaktioner. Skillnaderna mellan de olika filtermaterialens
effektivitet kan atminstone delvis forklaras med skillnader i uppbyggnaden av
mineralstrukturen. I jairnoxidsanden star jarnoxider for avskiljningen, innehallet av
mangandioxid dr antagligen for litet for att paverka avskiljningen.

Dagvatten har en sammanséttning som gor det mojligt av avskilja tungmetaller med
reaktiva filter. Halten DOC ir sa pass lag att avskiljningen har forutséttning att fungera
for flera metaller. Slaggen har stor potential att kunna anvindas for avskiljning av
itminstone nigra metaller. Aven den jirnoxidtickta sanden avskiljer flera av metallerna
mycket bra.
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8. BILAGOR

BILAGA 1 ANALYSMETODER, INSTRUMENT OCH MATERIAL

Analyser

pH-mitare: Radiometer Copenhagen PHM Reference pH-meter
kalibrerad mellan pH 4 och pH 7

Metallanalyser, baskatjoner: ICP-MS

TOC: TOC-5000

Anjoner (CI', NO3, SO,*):  Jonkromatografi

NH,": FIA (Flow Injection Analysis)

Filter: Forfiltrering: Pappersfilter OOH, Munktell

Membranfilter: 0,45 wm, Schleicher & Schuell
Skakforsok
Skakapparat Heidolph Reax 2, (hastighet 4).Under 48h.
Provroren efter skakforsoket centrifugerades i 6000 varv/min i 5 minuter.
Centrifug:Sorvall SS-3 Automatic
Sprutfilter: 32 mm SyringeFilter with 0,8/0,2 um Supor® Membrane

Kolonnforsok

Slangpump Ismatec IPC (lagt flode 4 %, hogt flode 22 %)

Tygonslangar: Tygon ®, innerdiameter 1,02 mm

Silikonslangar: OARM.2x4 mm kopt pa slangservice i Uppsala

Sprutfilter: 32 mm SyringeFilter with 0,8/0,2 um Supor® Membrane
Membranfilter 3um Versapor Pall Corporation (i botten pa kolonnerna)
Glasfiberfilter Gelman Sciences Type A/E 337 mm (ovanpa filtermaterialet i
kolonnerna)

Extraktioner

Ditionit: filter Munktell OOH, centrifugering 10 minuter, 2500 varv/minut
Hydroxylamin: filter Munktell OOH, centrifugering 10 minuter, 3000 varv/minut
Centrifug:Sorvall SS-3 Automatic

46



BILAGA 2 FELKALLOR

Adsorption till forsokskirlens viggar

Till alla prover i skakforsoket sattes stamlosning innehallande metaller sa att
koncentrationen i roren blev 1 uM. Analyserna av blankproven visar dock att
metallhalterna dr betydligt ldgre @n 1 uM for flera metaller (Hg, Pb, Cu och Cr) i
dagvattnet, och for kvicksilver i NaNOs-16sningen (tabell 8). Alla dessa metaller binder
starkt till organiskt material och i dagvattnet finns kolloider, (> 0,2 pum) bl.a. humus som
passerat filtret vid forsta filtreringen och som sedan reagerat med tungmetallerna och
bildat storre partiklar, som inte kunnat passera sprutfiltret. De har dirmed blivit kvar i
provroret och inte varit med i1 provet som analyserats. [ NaNOs-l16sningen finns inget
organiskt material och det forklarar varfor metallkoncentrationerna dér blir nidra 1 pM.
Kvicksilver dr en metall som det dr svart att gora experiment med. Den har i tidigare
studier visat sig vara mycket benédgen att fastna pa kérlens viggar (pers. med.,
Gustavsson, 2004). Detta forklarar antagligen varfor kvicksilverkoncentrationerna i
blankproven blir sa ldga jamfort med de andra metallerna. For kvicksilver &r det sa att
en storre forlust har skett i NaNOs-16sningen 4n i dagvattnet. Detta forklaras ocksa med
innehallet av organiskt material i dagvattnet. I dagvattnet kan en storre del Hg vara
bundet till det organiska materialet istéllet for till rorens viggar.

Underskattning/6verskattning av resultaten pa grund av pH-effekter

Adsorptionen till rorens viaggar dr pH-beroende och dkar med okande pH precis som
den gor till hydroxylgrupper och andra ytgrupper. Nir pH hojs borde en storre andel
metall fastna pa viggarna dn vad blankproven forutsdger. Samtidigt 4r det sa att nir
filtermaterialet tillsitts i samband med pH-h6jningen fastnar en del av metallerna pa
materialet och mindre blir kvar i 16sningen. Aven bildningen av kolloider kar vid hogre
pH-virden. Det innebdr att koncentrationen som kan sta i jamvikt med rérens viggar ar
lagre och att adsorptionen till dessa diarmed borde bli mindre. Sa ldnge adsorptionen till
viggarna dr ldgre dn i blankprovet kommer adsorptionen att underskattas. Det innebér
att vid pH-virden hogre dn blanklosningarna (5,4 for NaNOs; respektive 7,8 for
dagvattnet) kan adsorptionen ha underskattats i dessa experiment. For att kunna bortse
fran denna pH-effekt skulle fler blankprov vid olika pH-virden behéva goras. Om det
istéllet dr sa att den faktiska adsorptionen till viggarna blir storre nir pH hojs (vilket &r
osannolikt med filtermaterialet nirvarande) sa har adsorptionen dverskattats.

Vid ldgre pH-vérden blir adsorptionen till viggarna mindre och koncentrationen losta
joner Okar. De joner som eventuellt fastnat pa viggarna vid pH motsvarande
referenslosningen finns nu istéllet i 10sningen vilket innebér att det kan finnas en hogre
koncentration i proverna dn i referenslosningen. Det kan antagligen forklara varfor sa
manga metaller uppvisar negativ adsorption vid laga pH-vérden. I nagra fall kan det vara
fraga om faktisk desorption. Det ir t.ex. kiint att olivin sldpper ifran sig zink vid laga pH
(Jonsson, 2003).

I kolonnférsoken har adsorption till viggar mindre betydelse eftersom det ror sig om ett

omiittat flode och endast en liten del av vattnet kommer 1 kontakt med kolonnernas
viggar. Viggarna borde snabbt jamviktas med 16sningen, och sedan inte paverka
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sorptionen. Effekten av pH som diskuterades i samband med skakforsoket kan ocksa
forsummas eftersom pH under hela forsoket &r relativt konstant.

Mitosikerheter

I skakforsoket tillsattes syra och bas. Den tillsatta médngden motsvarar i som mest en
okning av volymen med 150 pl (0,5 % av volymen) vilket inte borde ha nagon betydelse
i sammanhanget. Vid invigning av 1,00 g av varje filtermaterial finns en risk att
fordelningen av partiklarnas storlek inte blir identisk for all prov. Detta kan ha effekter
pa adsorptionen. Dessa effekter har dock inte undersokts i detta forsok. Ett dubbelprov
utfordes i skakforsoket, detta var for NaNOs3; med slagg vid pH 8,5. Resultaten fran
dubbelprovet visar att analysresultaten dr ganska sidkra. Mitviarden och berdkningar av
skillnader finns i bilaga 3a.

I kolonnforsoken var skillnaderna mycket sma de bada kolonnerna emellan, vilket visar
pa hog analyskvalitet. Exakt samma volym vatten har inte runnit genom alla kolonnerna
vid varje provtagningstillfille sa dessa kan inte heller forvintas vara exakt lika stora.
Berikningar har gjorts for att fa en uppfattning om skillnadernas storleksordning (bilaga
3b).

Zink ér ett amne som finns runt om oss hela tiden t.ex. i dérrhandtag och mynt och det
ar darfor latt att kontaminera proverna med zink.

For enstaka prov (se bilaga 5) avviker halterna aluminium och jiarn och blir orimligt

stora. Detta kan bero pa att nagon kolloid dir dessa dmnen suttit bundna rakat komma
genom filtret och in i provet.
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BILAGA 3 MATOSAKERHETER

A. Miitosiikerhet mellan dubbelprov fran forséken

Tabell over osdkerheter i skakforsoket.

avvikelse i %
av

prov 1 prov 2 medel avvikelse (+/-) medelvérde
mg/l TOC 4.00 3.00 3.50 0.50 14.29
mg/l Cl 2.23 2.37 2.30 0.07 3.04
mg/l NO3-N 300.00 287.00 293.50 6.50 2.21
mg/l SO4-S 5.64 5.25 5.45 0.20 3.58
pg/l Na 250625.30 252622.30 251623.80 998.50 0.40
pg/l Mg 2777156 25769.53 26770.55 1001.02 3.74
pg/l K 3699.32 3793.18  3746.25 46.93 1.25
pg/l Ca 263864.66 243715.82 253790.24 10074.42 3.97
pg/l Fe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pg/l Al 375.72 285.83 330.78 44.95 13.59
pg/l Mn 106.05 102.01 104.03 2.02 1.94
pg/l Cr 1.06 0.97 1.01 0.04 4.19
pg/l Ni 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pg/l Cu 4.77 4.77 4.77 0.00 0.00
pg/l Zn 16.94 11.38 14.16 2.78 19.61
pg/l Cd 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pg/l Pb 1.27 0.98 1.13 0.15 13.23
ug/l Hg 0.70 0.18 0.44 0.26 58.03

B. Skillnad mellan kolonnerna i kolonnforsoket

Skillnader mellan de bada forsta provtagningarna i kolonn A och B i kolonnforsoket

A (prov 1) B (prov 1) Medel avvikelse (+/-) avvikelse i %

uM uM uM uM av medelvarde
Cr 0.03 0.02 0.03 0.01 23.78
Ni 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 0.06 0.06 0.06 0.00 6.71
Zn 0.09 0.92 0.50 0.42 83.07
Cd 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hg 0.01 0.01 0.01 0.00 8.01
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Skillnader mellan de bada andra provtagningarna i kolonn A och B i kolonnférsoket

A (prov 2) B (prov 2) Medel avvikelse (+/-) avvikelse i %

uM uM uM uM av medelvarde
Cr 0.35 0.52 0.44 0.08 19.32
Ni 0.07 0.07 0.07 0.00 1.01
Cu 0.08 0.09 0.08 0.00 5.90
Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 11.83
Cd 0.00 0.00 0.00 0.00 0,00
Pb 0.01 0.01 0.01 0.00 2.39
Hg 42.03 39.10 40.57 1.47 3.62

C. Kontroll av stamlésningen

Stamlosning (50 uM spiddd 50 ggr). Prov 1a och 1b idr tagna ur stamlésningen innan den
surgjordes och prov 2a och 2b efter den surgjordes.

Tabell ver tungmetallkoncentrationer i stamlosningen. Onskad koncentration dr 1uM.

surgjord surgjord
stamldésn. stamldsn. stamldsn. stamldsn

1a 1b 2a 2b.

Cr (uM) 0.95 0.97 0.95 0.94
Ni (M) 0.96 1.09 0.96 0.98
Cu (M) 1.02 1.01 1.04 1.05
Zn (uM) 1.00 0.84 0.94 0.93
Cd (M) 0.96 0.94 0.96 0.97
Pb (uM) 0.99 0.99 1.01 1.01
Hg (uM) 1.10 1.12 1.12 1.13
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BILAGA 4. LOSLIGHETSDIAGRAM
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Loslighetsdiagram for koppar i NaNO3 (a) och dagvatten (b).
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BILAGA 5 RADATA FRAN FORSOKEN
De skuggade raderna markerar att det dr ett medelvirde. Utrdkningen under tabellen.
Ursprungligt dagvatten

mg/l mg/| mg/| mg/|

Prov pH TOC Cl NOs;-N SO,-S
DVAnna 8 10.60 181.00 0.12 2.50
Spikat DV 9.54 220 0.347 2.81
Skakférsdk
mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
pH TC IC TOC Cl NO3-N S04-S
NaNO3 blank 54 1.632 0.318 1.31 0.61 139.7 0
NaNO3 slagg 11.2 5.878 3.54 2.34 1.8 136.7 4.24
NaNO3 slagg 9.4 4.833 2.686 2.15 2.21 194.6 4.83
NaNO3 slagg 8.5 31.4 27.9 3.5 23 2935 5.445
NaNO3 slagg 7.2 50.18 45.6 4.58 2.56 471.02 8.96
NaNO3 slagg 6.2 2372 21.62 2.1 3.47 786.1 9.45
NaNO3 FeO-sand 9.8 3.987 1.734 2.25 2.56 150 0.05
NaNO3 FeO-sand 7.7 2294 0.765 1.53 0.52 144 0
NaNO3 FeO-sand 6.9 2838 1.669 1.17 1.12 145 0.07
NaNO3 FeO-sand 6.4 1.628 0.443 1.18 0.56 150 0
NaNO3 FeO-sand 49 1.441 0.316 1.12 0.77 157 0.07
NaNO3 olivin 10.3 413 2546 1.58 1.54 148 0.07
NaNO3 olivin 9.6 3.159 2.024 1.13 0.92 159 0.08
NaNO3 olivin 8.3 2.251 1.235 1.02 1.62 163 0.05
NaNO3 olivin 7.1 216 1.044 1.12 1.53 172 0
NaNO3 olivin 6.5 1544 0.348 1.2 2.25 182 0.07
NaNO3 nefelin 9.5 3.658 2.654 1 0.7 147 0.07
NaNO3 nefelin 8.4 4937 3.705 1.23 2.56 152.28 0.07
NaNO3 nefelin 7.2 5194 4.241 0.95 1.52 158 0.08
NaNO3 nefelin 6.6 6.322 5.206 1.12 0.92 174 0.07
NaNO3 nefelin 48 1.622 0.388 1.23 2.01 233 0.15
dagvatten blank 7.8 2599 16.96 9.03 196 0.49 2.68
dagvatten slagg 10.5 11.37 4.478 6.89 188 0.41 7.87
dagvatten slagg 85 20.22 13.02 7.2 206.9 96 7.87
dagvatten slagg 8.3 54.67 44.5 10.17 196 184 9.49
dagvatten slagg 7.8 59.75 49.72 10.03 197 205 9.57
dagvatten slagg 6.8 54.86 44.47 10.39 253.5 410.62 12.21
dagvatten slagg 59 2257 17.27 53 301.94 9624 14.52
dagvatten FeO-sand 9.5 29 20.33 8.67 213 0.41 2.67
dagvatten FeO-sand 8.1 2592 17.26 8.66 188 0.41 2.71
dagvatten FeO-sand 7 18.12 10.85 7.27 203 11.19 2.64
dagvatten FeO-sand 56 7.021 1.736 5.28 233.57 26.69 2.61
dagvatten FeO-sand 4.9 5.42 0.608 481 205.85 34.06 2.57
dagvatten olivin 9.3 2782 19.55 8.27 229.97 0.41 2.63
dagvatten olivin 7.8 2357 16.36 7.21 255.3 9.17 2.52
dagvatten olivin 6.9 19.2 1217 7.03 205 20.2 2.35
dagvatten olivin 6.6 13.89 7.936 595 231.21 25.71 24
dagvatten olivin 6.2 10.91 5.08 5.83 209 35.28 2.25
dagvatten olivin 45 4679 0.501 418 232.32 87.54 2.22
dagvatten nefelin 9.3 28.41 19.34 9.07 245.24 0.5 2.7
dagvatten nefelin 7.9 26.31 17.45 8.86 242.33 0.53 2.7
dagvatten nefelin 7.2 23.04 14.68 8.36 246 9.85 2.86
dagvatten nefelin 59 8.853 4.727 413 22495 81.57 2.56
dagvatten nefelin 49 5119 0.943 418 211.83 102.8 2.58
NaNO3 slagg 8.5 33.06 29.06 4 2.23 300 5.64
NaNO3 slagg 8.5 29.74 26.74 3 2.37 287 5.25
medelvarde 31.4 27.9 3.5 23 2935 5445
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Ursprungligt dagvatten forts.

mg/I mg/l  mg/l mg/I pg/l pg/l pg/l
Prov Na Mg K Ca Fe Al Mn
DVAnna 110.80 1.12 4.48 19.85 163.000 0.000 5.050
Spikat DV 139.28 148 545 26.31 179.780 9.413 20.958
Skakférsok forts.

mg/l  mg/l mg/l  mg/l pg/l pg/l pg/l

Na Mg K Ca Fe Al Mn
NaNO3 blank 21750 0.05 0.03 1.86 0.000 0.000 0.204
NaNO3 slagg 23543 144 3.15 32.64 0.000 156.651 0.345
NaNO3 slagg 243.76 7.11 3.49 100.62 0.000 0.000 2.545
NaNO3 slagg 251.62 26.77 3.75 253.79 0.000 330.775 104.030
NaNO3 slagg 242.39 101.81 4.96 441.05 0.413 0.000 3185.540
NaNO3 slagg 261.12 244.64 9.77 699.30 671.650 6.494 10009.100
NaNO3 FeO-sand 233.14 0.38 1.16 7.13 12.665 196.950 1.053
NaNO3 FeO-sand 232.23 0.55 0.71 5.92 0.000 0.000 9.029
NaNO3 FeO-sand 232.80 0.68 1.18 9.79 0.000 0.000 92.152
NaNO3 FeO-sand 241.33 0.64 1.20 9.48 0.000 0.000 123.220
NaNO3 FeO-sand 239.62 0.89 1.56 10.99 128.270 91.809 377.740
NaNO3 olivin 253,56 3.05 2.19 2.30 0.000 0.000 0.084
NaNO3 olivin 24828 838 1.13 3.36 0.000 0.000 0.470
NaNO3 olivin 248.26 14.25 177 1.31 0.000 0.000 17.816
NaNO3 olivin 259.03 2152 1.19 1.85 0.000 0.000 85.769
NaNO3 olivin 230.34 24.83 1.68 2.28 783.760 9.656  136.350
NaNO3 nefelin 246.83 0.15 0.98 5.37 0.000 0.000 7.898
NaNO3 nefelin 219.13 0.14 0.82 10.42 0.000 224.220 56.651
NaNO3 nefelin 261.24 0.21 1.65 20.21 0.000 0.000 131.300
NaNO3 nefelin 267.20 0.28 254 41.77 11.918 0.000 268.660
NaNO3 nefelin 263.21 0.43 495 83.21 579.740 14888.410 587.820
dagvatten blank 117.80 152 433 22.80 118.170 0.000 2.485
dagvatten slagg 118.62 1.82 6.68 16.68 0.000 2.283 0.956
dagvatten slagg 119.44 11.54 7.37 127.86 4.323 0.000 27.785
dagvatten slagg 119.83 24.80 7.30 257.24 20.715 541.360 179.780
dagvatten slagg 125.38 36.00 8.20 296.27  23.351 982.730  477.730
dagvatten slagg 120.61 103.53 9.12 435.46  20.089 0.000 4359.160
dagvatten slagg 137.30 336.64 18.16 895.99 2030.100 255.530 15937.800
dagvatten FeO-sand 127.51 1.33 4.56 20.19 7.211 57.358 1.505
dagvatten FeO-sand 123.39 1.76 4.30 24.72 50.955 0.000 18.705
dagvatten FeO-sand 118.60 1.64 4.64 24.02 43.046 0.000 84.295
dagvatten FeO-sand 121.75 1.74 4.81 28.00 13.726 105.040 263.610
dagvatten FeO-sand 128.41 210 564 36.02 75.861 335.320  406.020
dagvatten olivin 11542 440 5.04 21.93 0.000 0.000 1.061
dagvatten olivin 129.81 7.73 5.77 24.70 0.000 0.000 12.585
dagvatten olivin 128.61 9.93 598 23.26 0.000 0.000 31.007
dagvatten olivin 121.55 10.20 5.79 25.21 16.463 0.000 45.521
dagvatten olivin 125.27 1520 5.83 21.59 189.880 0.000 79.144
dagvatten olivin 125.17 50.17 6.12 23.56 5490.360 133.320 226.240
dagvatten nefelin 12479 133 5.07 21.05 117.968  306.030 5.212
dagvatten nefelin 114.35 1.30 5.00 21.31 122.210 115.847 14.241
dagvatten nefelin 11568 1.23 4.63 27.30 80.618 87.840 60.832
dagvatten nefelin 12293 148 7.04 91.11 445309 1527.120 604.990
dagvatten nefelin 136.72 1.60 9.38 102.17 640.340 12229.080 663.570
NaNO3 slagg 250.63 27.77 3.70 263.86 0.000 375.720 106.050
NaNO3 slagg 252.62 25.77 3.79 243.72 0.000 285.830 102.010
medelvarde 251.62 26.77 3.75 253.79 0.000 330.775 104.030
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Ursprungligt dagvatten forts.

Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l
Prov Cr Ni Cu Zn Cd Pb Hg
DVAnna 0.450 1.240 6.470 23.290 0.000 0.606 12.530
Spikat DV 0.942 55449 31.118 66.377 104.030 167.660 157.560
forts.
Skakfdrsdk

Mg/l Ho/l Ho/l Mg/l Mg/l Mg/l Ho/l

Cr Ni Cu Zn Cd Pb Hg
NaNO3 blank 43.056 53.550 61.842 79.780 106.191 179.477 60.156
NaNO3 slagg 0.230 0.183 4.575 11.999 0.000 0.583 1.757
NaNO3 slagg 0.189 0.000 5.181 16.211 0.000 0.120 0.843
NaNO3 slagg 1.013 0.000 4.767 14.160 0.000 1.126 0.440
NaNO3 slagg 0.051 15.776  4.929 12.292 0.000 0.000 0.693
NaNO3 slagg 0.217 30.300 6.262 62.307 0.000 0.000 0.875
NaNO3 FeO-sand 1.036 0.146 6.818 5.010 0.000 0.318  49.844
NaNO3 FeO-sand 0.003 2505 5.616 19.382 0.262 0.000 3.127
NaNO3 FeO-sand 0.000 15.291 5.797 16.756 6.949 0.110 1.138
NaNO3 FeO-sand 0.000 21.806 6.181 30.856 15.504 0.000 2.075
NaNO3 FeO-sand 0.549 45208 41.289 92.051 71.326 0.563 2.697
NaNO3 olivin 0.237 0.889 12.191 16.907 0.000 0.000 30.411
NaNO3 olivin 0.000 1.394 4.878 14.271 0.000 0.000 24.159
NaNO3 olivin 0.000 37956 5.333 22.412 2.025 0.000 27.937
NaNO3 olivin 0.000 193.920 4.848 15.120 49.308 0.167 13.847
NaNO3 olivin 0.561 293.910 5.878 34.643 83.032 1.444  39.885
NaNO3 nefelin 0.486 1.242 5.707 9.484 6.656 3.909 83.234
NaNO3 nefelin 0.263 5939 5.686 14.817 20.675 0.678 68.397
NaNO3 nefelin 0.047 57.146 7.070 56.176  91.839 1.424  40.844
NaNO3 nefelin 0.037 52.480 12.039 67.246 100.960 4989 37.693
NaNO3 nefelin 30.472 55.550 62.842 76.518 111.100 74.710 78.649
dagvatten blank 24240 51.853 39.996 55.520 100.465 112.928 115.595
dagvatten slagg 0.273 1586 5.232 10.070 0.000 0.038 1.606
dagvatten slagg 0.317 2353 5.070 16.423 0.000 0.000 0.598
dagvatten slagg 1.454 0.662 4.747 18.988 0.000 1.899 0.194
dagvatten slagg 2.262 4.091 4373 19.352 0.000 2.434 0.176
dagvatten slagg 0.243 24876 4.262 13.625 0.000 0.000 0.210
dagvatten slagg 0.731  28.452 2.343 12.302 0.000 0.000 1.343
dagvatten FeO-sand 0.921 3.909 11.565 22.543 0.000 0.000 46.278
dagvatten FeO-sand 1.747 10.858 12.453 17.594 3.182 0.341  28.987
dagvatten FeO-sand 0.541 23.351 13.484 33.643 14.574 0.247  63.650
dagvatten FeO-sand 0.807 44.602 21.250 80.184  64.499 0.023 125.846
dagvatten FeO-sand 2.112 50.621 49.551 124.028 83.830 0.804 142.410
dagvatten olivin 0.453 6.868 6.807 15.403 0.000 0.572  49.601
dagvatten olivin 0.559 46.349 6.868 9.444  12.231 1.001  61.459
dagvatten olivin 0.946 87.062 7.222 15.817 36.855 1.838 60.115
dagvatten olivin 1.836 107.060 8.110 14.645 62.711 2.980  88.850
dagvatten olivin 1.424 187.860 10.211 31.219 81.901 4171 103.020
dagvatten olivin 55.328 750.430 61.145 91.910 104.232 128.169 100.768
dagvatten nefelin 17513 25.876 34.875 34.885 24573 35.188 98.010
dagvatten nefelin 15.079 41.865 35.037 65.903 59.055 23.846 103.626
dagvatten nefelin 7.828 50.823 32.764 58.661 90.890 13.221 117.463
dagvatten nefelin 7.413 53.187 42.147 91.930 108.070 29.856 134.532
dagvatten nefelin 31.775 52.257 64.781 87.961 107.868 68.720 148.268
NaNO3 slagg 1.055 0.000 4.767 16.938 0.000 1.275 0.696
NaNO3 slagg 0.971 0.000 4.767 11.383 0.000 0.977 0.185
medelvarde 1.013 0.000 4.767 14.160 0.000 1.126 0.440
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Kolonnforsok

mg/l mg/l mg/l mg/l

Prov TOC Cl NO3-N SO04-S
Alm slagg 12.63 212.4  0.4583 55.2
A2m slagg 5.53 209.7  0.359 5.02
A3m slagg 5.57 242.4  0.353 3.71
Adm slagg 6.41 216.2  0.359 2.93
B1im slagg 11.39 198.9  0.381 49.1
B2m slagg 5.81 188.6  0.363 4.79
B3m slagg 6.42 190.7 0.323 3.8
B4m slagg 7.56 202.8 0.366 29
B5m slagg 7.71 189.3 0.364 2.83
B6ém slagg 13.6 3136 0.354 2.87
Cim FeO-sand 13.7 189.2 0.635 4
C2m FeO-sand 8.65 2345 0.342 2.74
C3m FeO-sand 8.12 214.6  0.352 2.73
C4m FeO-sand 8.31 199.2 0.376 2.77
D1m FeO-sand 13.18 198.9 0.54 3.88
D2m FeO-sand 8.63 197.8  0.352 2.77
D3m FeO-sand 8.35 189.5 0.36 2.74
Kolonnforsdk  forts.

mg/I mg/I mg/l  mg/l pg/l pg/l pg/l
Prov Na Mg K Ca Fe Mn
Alm slagg 133.86 3.27 23.36 122.24  46.470 48.601 0.836
A2m slagg 12594 128 6.23 23.37 19.675 155.540 0.382
A3m slagg 125.04 252 547 1223 47137 54.914 0.679
Ad4m slagg 120.21 2.09 470 15.36 120.190 21.271 1.222
B1m slagg 133.89 2.94 21.38 120.71 8.484 5.464 0.921
B2m slagg 12253 1.12 6.16 19.68 29.098 70.316 0.658
B3m slagg 122.18 1.93 4.96 14.31 32.916 40.592 0.517
B4m slagg 131.84 240 4.88 1581 113.120 13.514 1.040
B5m slagg 119.59 2.32 4.38 14.19 106.050 14.130 1.626
B6m slagg 128.70 2.24 459 18.47 140.390 21.715 2.374
Cim FeO-sand 99.91 417 269 48.81 9.141 3.020 13.968
C2m FeO-sand 129.85 1.61 4.61 2432 66.206 2.889 4.080
C3m FeO-sand 126.69 1.41 454 2286 67.276 1.323 0.844
C4m FeO-sand 129.79 1.36 5.02 24.43 121.200 6.828 1.151
D1m FeO-sand 100.75 3.84 2.06 45.40 5.959 0.000 12.352
D2m FeO-sand 132.93 1.63 4.78 2480 79.760 15.231 4.222
D3m FeO-sand 130.62 1.44 5.06 23.77 70.932 0.000 0.607
Extraktioner Fe Mn
K hydroxylamin blank 0.481 0.161
L hydroxylamin 34.001 18.476
M ditionit blank 8.591 0.212
N ditionit 912.156 20.499
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KolonnforsGk  forts.

Mg/l Mg/l po/l po/l po/l Mg/l o/l
Prov Cr Ni Cu Zn Cd Pb Hg
Alm slagg 1.788 0.000 3.565 5.575 0.000  0.000 1.015
A2m slagg 1.222 0.000 4.565  4.989 0.041 0.000 1.082
A3m slagg 4.252 0.000 7.696  9.201 0.330  5.262 5.272
A4m slagg 12.938 3.242 21574 17.695 1.869 24.018 59.519
Bim slagg 1.101 0.000 4.078 60.277 0.000  0.000 1.192
B2m slagg 1.444 0.000 4.474 5616 0.053  0.000 1.031
B3m slagg 5.393 0.155  7.383  11.241 0.466  2.858 2.636
B4m slagg 12.999 3.202 20.897 20.261 1.768 22.846 51.732
B5m slagg 12.383 3.424 20.806 22.018 1.757 17.109  47.409
B6m slagg 18.008 4.464 25270 21.351 2.010 23.351 79.750
Cim FeO-sand 2.848 0.000 12.878 145.440 0.200  0.000 11.070
c2m FeO-sand 6.060 0.375 15.685 10.241 0.680  3.101  36.501
C3m FeO-sand 6.252 0.848 16.726  13.231 0.914 5161  33.845
C4m FeO-sand 14.231 3.353 24.230 36.017 1.555 13.211  64.994
D1m FeO-sand 2.363 0.000 10.514 43.662 0.248  0.000 16.089
D2m FeO-sand 8.040 0.128 18.503 12.554 0.944  4.495 35.592
D3m FeO-sand 6.565 1172 17.412  10.363 1.151 7.009  40.774
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