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FORORD

"Fjerning av tungmetaller ved kjemisk felling av kommunalt
avligpsvann! er en del av prosjekt PRA 2.1, NIVA-oppdrag
0~40/71~C "Driftsundersgkelse av mekanisk, bilologisk og

kjemisk renseanlegg'.

Forsgkene er gjort pd Norsk institutt for vannforsknings
(NIVAs) forspksanlegg pd Kjeller, mens prevene er analysert
pd NIVAs laboratorium pd Blindern. Analysene er utfert av
fil.kand. Karin Balmér, mens forsek, Llitteraturstudium og
rapportering er gjort av siv.ing. Ole falk Frederiksen.
Tekn.lic. Peter Balmér har deltatt 1 opplegget av arbeidet
og i vurdering og rapportering av det framkomne materiale.
Den generelle delen av rapporten er utarbeidet 1 samarbeid

med cand.real Rolf T. Arnesen.

Blindern, ocktober 1974 Ole Falk Frederiksen
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SAMMENDRAG

Kommunalit avlgpsvann uten innblanding av industriavligpsvann har lavt
innhold av tunge metaller. Sink og kopper er normalt de tungmetaller

som fins med hgyest konsentrasjon, (100-300 ug/l), mens innholdet av
krom, kobolt, nikkel, mangan, bly, kadmium og kvikksglv normalt er
En t1l to stgrrelsesordner lavere. Nir man har industrielle utslipp
til det kommunale nettet, kan konsentrasjonen av ett eller flere

2

tunge metaller vare hdy.

Litteraturen viser at tunge metaller kan fjernes fra avligpsvann ved

forskjellige mekanismer som kJemisk felling, medfelling, adsorpsjon m.m.
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av tunge metaller normalt beskjedent.
Ved aktivslamprosessen vil de hgye konsentrasjoner av suspendert stoff
i luftebassenget gi mulighet for en binding av tunge metaller. Ved
aktivslamprosessen vil det vare en risiko for forgiftning av det aktive

biologiske materialet,

Fjerning av tunge metaller ved kjemisk rensing av kommunalt avlgpsvann,
er undersgkt ved forsgk 1 halvieknisk mdlestokk. Forsgkene er utfgrt

som sekundsrfsllii

“j

g med aluminiumsulfat {fellings—pﬁ 6,51, Jern(III)-

klorid prr 6,@§,gem<§_ Tlklorid + kalk (pH 8,5) og kalk {(pH 11,3) som

Ved undersgkelsene er badde vannfase og slam analysert. Materialbalanse-
beregninger viser at prgvetaking og analyser er representative. Hvis
en ser bort fra seksverdig krom som gjennomgiende blir f

viser resultatene at ved hgye konsenﬁrasjoner, ca. 1000 ug/l, far en
bedre fjerning ved gkende fellings~pH. De te rensegradene Tar man

derfor ved felling med kalk og de ddrligste ved felling med aluminium-

sulfat og Jern{III)klorid. Ved konsentrasjoner i stgrrelsesorden
100 ug/l fikk man for de fleste metallene fortsatt be:t fjerning ved

h H. Ved naturliig forekommende konsentrasjoner var det ingen
Iy 124 J g

ntydige tendenser i resultatene.

w
&
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Ved bruk av aluminiumsulfat har &+t%4 de hgyeste rensegrader ved lave
konsentrasjoner av tunge metaller 1 innlgpsvannet, mens ved kalkfelling
har rensegraden vezrt best nér konsentrasjonen av tunge metaller i inn-
lgpsvannet var hdy. Dette kan indikere at en ved kalkfelling har hydrok-
sydutfelling av tunge metaller som dominerende mekanisme, mens andre
fenomener som f.eks. adsorpsjon til organisk partikulart materiale i
avlgpsvannet har stdrre relativ betydning ved bruk av aluminiumsulfat

som fellingsmiddel.
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INNLEDNING

Tilfgrsel av tungmetaller til vére vassdrag er i de senere &r viet

gtor oppmerksomhet.

Vi har i Norge i dag liten kjennskap til konsentrasjoner av tung-
metaller i kommunalt avligpsvann. Det fins heller ikke noen bestem-
melser om tillatte utslipp av tunge metaller til kommunalt avligps-
vann. De tillatte konsentrasjoner blir vurdert i hvert enkelt til-
felle. Det er viktig 8 ha kjennskap til fjlerning av tungmetaller

ved de prosesser som brukes ved rensing av kommunalt avligpsvann.

For mekanisk og biologisk rensing fins det noe utenlandsk erfaring,

men for kjemisgk felling fins praktisk talt ikke noe data.

Denne rapporten tar for seg fierning av tungmetall ved ulike kon-
sentrasjoner ved felling med aluminiumsulfat, jern(IIT)klorid,
Jern(IIl)klorid + kalk og kalk.
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GENERELT

2.1 Tungmetaller i avlidpsvann

Som ellers 1 naturen kan tungmetaller i kommunalt avlgpsvann fore-

frd
¥

igge 1 forskjellige former avhenglg av de kjemiske forheld. De

kan foreligge oppldst som frie ioner, utfelt som tungtlgselige for-

n

bindelger, adsorbert $il partikler eller 1¢gst som kompleksfor-

2.2 Utfelling av hydroksyder

De fleste tungmetsaller danner tungt opplgselige hydroksyder etter

fglgende reaksjonsligning:
4+ -
Me  + n(O0H ) < Me(OH)n (1)

I og med at det ved reaksjonen forbrukes hydroksylioner (OH + icner)
vil en stgrre del av metallionene felles ut etter hvert som pH
gker. Noen metallhydroksyder har imidlertid amfoizre egenskaper. Det
vil si at ndr pH dker over en viss grense, kan hydroksydet ta opp
flere hydroksylioner og danne lgselige hydroksylkomplekser etter
f#lgende reaksjonsligning:

Me(OH) + X(OH ) Z (Me(0H) y*T

n+ x

PN
N
S

Metallhydroksyder med typisk amfotmre egenskaper er aluminium, sink
og krom. Pilene i begge retninger markerer at reaksjonen gar begge

veler avhengig av hydrcksylionekonsentrasjonen i lgsningen.

Lgseligheten av metallhydroksyder kan beregnes teoretisk ved hjelp

av lgselighetsproduktet, KL’ som for reaksjonen i ligning (1) er

E?ﬁ{] . [éﬂi]n =K (3)

For amfotere hydrcksyder vil ldgseligheten vzre avhengig ikke bare

av lgselighetsproduktet, men ogsd av stablliteten av de hydroksyl-
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komplekser som dannes. Sammenhengen mellom utfelling av hydrok-

syder og pH-verdien kan bestemmes ved titrering med alkali.

Figur 1 viser forlgpet av en slik titreringskurve. I omradet

der hydroksydet felles ut, er det sm& forandringer av pH ved

tilsats av alkalier. Tilsvarende effekt vil man f& 1 omrader

dervdet dannes hydroksykomplekser.
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Fig. 1 Titrering med alkali i
metallholdig lgsning
(Hartinger 10968).
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Fig. 2 ILgseligheten av sink ved

tilsats av natronlut,
kalk og soda, madlt etter
to timer (Hartinger 1968).

Figur 2 viser som eksempel lgseligheten av sink ved forskjellige

pH-verdier og ved bruk av forskjellige alkalier for innstilling av

pH. Det framgdr tydelig at lgseligheten, noe avhengig av fellings-

middelet, har et minimum 1 pH-omradet 9-10,5,

I tabell 1 er det stilt sammen en del data som viser ved hvilken

pH-verdi hydroksydfellingen begynner, i hvilket pH-omrade utfell-

ingen er kvantitativ og eventuelt ved hvilken pH-verdi hydroksydet

igjen kan lgses. Tabellen er utarbeidet av Hartinger(1968) og bysgger

pd data fra ngytralisasjonskurver. Av figur 2 framgir det at lgse-




_lo._.

ligheten ikke bare avhenger av pH-verdien, men ogsd av fellingsmiddelet,
Dette skyldes at tungmetallioner danner en rekke forskjellige tungh-
lgselige forbindelser dersom fellingen ikke foregér i ren lgsning.

I kommunalt avligpsvann, som det her er tale om, er det klart at ut-
felling av hydroksyder bare delvis kan beskrive de prosesser som

foregdr.

Tabell 1. Data for hydroksydfelling av forskjellige metaller,
Hartinger 1968.

pE~verdl
Metallion Begynnelse av Kvantitativl Gjen-— Fellings—2)
utfelling utfelling utlgsning middel
pet Tt 2,8 3,5 - N K S
sn’ 3,9 kolloidal 10,6 N
atr 4,3 4,8 8,5 N K S
et 5,5 6,3-6,5 9,2 N s
5,5 6,3-6,5 - K
Be & 5,8 ikke besbtemt - N S
cutt 5,8 7,5 - N K
5,8 8,5 - 3
Zn* " 7,6 8,3 >11 N
7,6 8,3 - K
T,h 7,9 »11 g
Fe++ ikke bestemt ca. 9 - N
it 7,8 9,3 - N K 8
Po' T 7,0 9,5 - K
5,5 6,5 9,0 koll. s
cat 9,1 9,4-9,8 - N K
T,0 T.2 - S
Ag+ 9.5 ikke bestemt N
9,25 kolloidal
1)

1gst metall er lavere enn ca. 2 mg/l.

2)

N = Natronlut, K = Kalk, S = Scda.

Utfellingen er betegnet som kvantitativ ndr konsentrasjonen av
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2.3 Utfelling av andre forbindelser

Ikke bare hydroksylioner danner tungtlgselige forbindelser med tung-
metaller. Ogsé en rekke fosfater, karbonater og sulfater samt en del
forbindelser mellom hydroksylkomplekser av et metall og andre metaller
kan felles ut under bestemte betingelser. Lgseligheten av hvert

enkelt av disse forbindelsene er gitt ved lgselighetsproduktet. Hvor—
vidt forbindelsen felles ut eller ikke vil avhenge av konsentrasjonen
av de komponenter som inngdr 1 lgselighetsproduketet. En rekke forhold
kan pdvirke disse konsentrasjonene, f.eks. pH, gasstrykk etc. Selv om
en utfelling er avhengig av pH, kan en ikke derfor g& ut fra at det er
hydroksydet som felles ut. De prosesser som kan tenkes 4 foregd ved
kjemisk felling i kommunalt avligpsvann, er kompliserte, og en teoretisk
utredning om lgselighetsforholdene 1 et slikt system vil fgre for
langt i denne sammenheng. I figur 3 er dette illustrert ved at malte
konsentrasjoner av tungmetaller i avlgpsvann som er behandlet pd for-
skjellig mdte, er sammenlignet med den teoretiske lgseligheten av det
tilsvarende metallhydroksydet ved samme pH-verdier. Maleresultatet er
tatt fra Jenkins (196L) og Nilsson (1970), mens de teoretiske lgselig-
heter er beregnet ved NIVA (1973).

100~ Teoretisk (Oslighet -

| ved angitte kons: 100
o 7 Cu 3,3mg/! .
g 40 404 Nil6mg/t
.*u;. ] ’
© 0 T T 0 T T T T
> 0 2 4 8 8 1wopH "¢ 2 4 6 8 10pH
c 1007 100
) - .
E‘ cr 5%

’ 7 3.0 mg/t
2 404 40+ J
¥ ] zn 28mg/t _ Ko/\
& O T T T 0 1

O 2 4 6 8 1opH O 2 4 6 8 10pH
Jenkins o—o Nitsson A—a

Fig. 3 Prosent tjerning av 1lgst metall ved forsgk av Jenkins({196L)
og Nilsson(1970), sammenliknet med teoretisk ldgselighet i
rent vann for metallet ved angitt konsentrasjon (seksverdige
kromsalter er lettlgselige ved aktuelle betegnelser).
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Jenkins tilsatte metallsalter 1 ubehandlet avligpsvann og undersgkt

0]

hvor mye som ble tilbake i vannfasen etter filtrering. Nilsson til-

Ui

satte metallsalter 1 mekanisk renset vann, felte med aluminium

g

(pH ca. T) og kalk (pH ca. 9,5), og analyserte etter sedimentering

eller sentrifugering pé& resterende tungmetall.

Av figur 3 framgér at fJjerningen av tungmetaller avviker sterkt fra
de forlgp som kunne forventes fra lgselighetsbetraktninger. Det ma
altséd vere andre mekanismer i tillegg til kjemisk utfelling som har

betydning ved fjerning av tungmetaller.

2.4 Adsorpsjon

Ved adsorpsjon bindes metallion eller utfelte metallforbindelser til
overflaten p& partikulert materiale som fins i avldpsvannet, eller

som er blitt dannet ved f.eks. tilsetting av fellingskjemikalier,

Nilsson(1970) satte tungmetaller til mekanisk og biologisk renset
vann. Etter 3 h kontakttid fikk Nilsson 50-90% adsorpsjon til de
suspenderte partikler i mekanisk renset vann og 40-60% adsorpsjon

til suspendert materiale i biologisk renset vann.

Jenkins(196k) satte kobber, sink, nikkel og krom {(VI) til ubehandlet

avlgpsvann og studerte reduksjonen i vannfasen som funksjon av tiden.
o

Jenkins' forsgk viste at for kobber, sink og nikkel skjedde det en

o

meget hurtig binding til suspenderte materialer 1 avligpsvannet. For

krom gikk det langsommere.

Betingelsene ved Jenkins og Nilssons forsgk var slik at det 1 tillegg
til adsorpsjon kan ha skjedd en utfelling av f.eks. ydrcksyder og
karbonater. I praksis er det vanskelig & skille mellom kjemisk

felling og adsorpsjon.

2.5 Medfelling

Andre mekansimer som kan medvirke ved fjerning av tungmetaller, er

forskjellige former for medfelling. Vi pleier vanligvis & skille

bt
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mellom to hovedformer: innslutning {(ckkulsjon)

faste lgsninger.

Inneslutning vil si at fremmede icner, partikler eller smd vannmengder
lukkes inne i krystallgitteret i det utfelte stoffet. Dette er en
prosess som er n&r beslektet med adsorpsjon, idet det kan oppfattes
som en innbygging av ioner og partikler som adsorberes under utfel-
lingsprosessen. Adsorpsjon og inneslutning er prosesser som er spesielt
framtredende ved fellingsprosesser som foregar raskt og hver utfelte
stoffer fjernes umiddelbart. Dannelse av faste ldgsningsr foregdr ved

3

at ioner med beslektede egenskaper kan erstatte hverandre i krystall-

gittere under fellingen.

Resultater av Hartinger(1968) tyder pd at medfellingsfenomen kan ha

betydning.

2.6 Kompleksforbindelser

wn
by
)

I avligpsvann fins det organiske og uorganis

ilion

danne kompleksforbindelser med meta
konkurrere med de ioner (i fgrste rekke hydroks

tungtlgselige forbindelser med metallionet

metallene 1 lgsning og derfor minske effekten av

NTA (Natrium nitriloacetat), som anvendes i stedet for Ffosfater
enkelte vaskemidler, danner kompleks med mange metall

med utfelling av kobber— og blyioner med aluminiumsul

virket av NTA-tilsats. Se figur 5.
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pH

o
~
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~

Tot. kons. av metalli lost form
Tot. kons.av metail i 1ost form

Fig.5a Fig.5b

)

Fig. 5 Til venstre: Total konsentrasjon av metall 1 lgsning (Mtot

som funksjon av pH.

Til hgyre : Total konsentrasjon av metall i lgsning (M, )

tot
som funksjon av pH i vann med NTA-innhold

(1o'u’7 mol/1).

Hedberg et al(1972) har studert innvirkning av natriumpyrofosfat-
(NaMPEOY)— og NTA-tilsats pd& kobberreduksjon ved kalkfelling. Ut-—

fellingen ble mest redusert ved lave kobberkonsentrasjoner (100 ug/l).
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TUNGMETALLKONSENTRASJONER T AVL@PSVANN

I kommunalt avlgpsvann er det til stede tungmetaller i relativi
lave konsentrasjoner. Nar industribedrifter er tilkoplet avigps-
nett, har en ofte hgyere konsentrasjoner av ett eller flere
metaller. Oliver(1973) undersgkte et stort renseanlegg i Ontario,
Canada, og fant at metallbelastningen 1 avlgpsnettet varierte
sterkt over ddgnet uten at det var noe utpreget pericdisk varis-—

sjonsmgnster.

Det er rapportert lite om hvilke konsentrasjoner av tungmetaller
som kan forventes i kommunalt avigpsvann. For & gi et holdepunkt
om dette, er tungmetallkonsentrasjoner 1 noen avligpsvann i Oslo-
omradet satt sammen i tabell 2. Dataene er satt sammen 1 to
grupper, én for omrdder der en vet at det ikke er ncen eller en
ubetydelig industriinnblanding, og En for omrdder med industriinn-

blanding.

Dataene fra Oslo-omrddet er supplert med data fra andre land
(Tabell 3). Tabellen gir et bilde av hvilke konsentrasjoner som
kan vere aktuelle. Dataene for New York area er medianverdien i
den kumulative frekvensfordelingen for innlgpskonsentrasjoner Hil
de kommunale renseanlegg. Fullstendig tabell fins 1 bilag A,

tabell Al og A2.



Tabell 2.
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Konsentrasjoner {ug/l) av tungmetaller i rent kommunalt

avlgpsvann 1 Oslo—omrddet der industriinnblandingen ma

regnes 34 vare ubetydelig og der industriinnblandingen

er merkbar.

cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn Mn Referanse

Kjeller 1973 3,2 31,0 Lo 225 2,h 50 29 172 )
4 !Tabell C2
= 197k 0,95 2,8 11 128 33 13 660 725 )
sz Amot, Relingen 152 22 334 @degaard ~T3
% %} Losby, Lgrenskog 350 2L 168 @degaard -73
5 § E Asker batteri <10 <10 138 <50 12 168 fdegaard ~T2
% 2 5 Asker batteri <10 <10 72 <50 9 155 Pdegaard -T2
& 8.5 | Dgnski, Berum 0,8 <10 176 1,3 <50 18 98 80 | Rosendahl-T3

MY 1 1,65 6,9 10 179 1,8 <50 19 250 %00

Skarpsno 1971,

Oslo 1,1 20 1ké 2,3 <25 38 165 38 Rosendahl-Th
é Skarpsno 1973,
oo Oslo (<20) 70 140 100 210 Hallberg =73
ﬁ § Bekkelaget, {
52 Oslo (<20) 340 280 1ko 390 Hallberg +73
© " | Festningen (<29) 110 130 100 500 Hallberg —T3

; 1,1 -

MV 2 <<20§ 135 170 9,3 100 38 310 38

Tabell 3. Konsentrasjoner (ug/l)i kommunalt avlgpsvann i Oslo-omrddet

sammenliknet med data fra andre land og foreslatte grense-

verdier i Sverige.

cd Co Cr Cu Hg Ni Fb Zn Mn Referanse

MV 1 ,65 6,9 10 179 1,8 |< 50 19 250 400 ) abell 2
) \ae <

MV 2 N 135 170 9,3 100 38 310 38
Lake Ontario
area (CAN.) 2 290 310 7,1 330 230 2Lkoo 60 Oliver -73
New York
area 1 <20 <50 <50 100 1,2 <100 <200 200 160 Mytelka -73
Coleshill
(England) 320 210 Jenkins -6hL
Lerum
(Sverige 20 0,5 25 10 Lo Hedberg -71
Ggteborg
(Sverige) 156 L1 152 1331 Hedberg -71
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2.1 Flerning av tungmetall ved de

§

gsom har bhetydning

g8 sam-

tungmetaller i

bell 4. Datsens er

Mytelka et 21.{1970) har samlet

bioclogiske anlegg 1 New-York-omra

eller Qrurensninger 1 fellingskjer

metallionekonsentrasjonen gjennom anlegget.
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EGNE UNDERS@KELSER

L1 Forsgksanlegget

legget besto av en mekanis

kjemiske fellin

0g

ot
D

|

o
]

like strgmmer inn pd hver

tegene besto av en tre-ksmret

sedimenteringsbassengn Hvert flokkuleringskammer var utsiyrt med

en grindomrgrer med variabel hastighet. Sedimenteri

iﬁ

gstanken var
utformet som en omvendt pyramide med innldp 1 midten {vertikslstrgm-

mingsbasseng). Se figur 6.

Tabell 5. Data over forsgksanlegget

Forsedimentering Kjemiske steg

. 3 -
Effektivt volum (m™) ,9 1,2 2,0
. 2 X "
Overflate {(m™) 6,5 3,5
L. ({ 6,5 1,8
0,75 1,3
DS
0,5
L.2 Rikloskk
Rékloakken var en delstrgm av avigpsvann fra Skedsmokorset hvor det

bor ca. L4000 mennesker. Det var hove

P4 rédvann ble det brukt skjeprgvetaker og péd utlgpsvannene ble prgvene
tatt med peristaltiske pumper. Det ble analysert pd prgver samlet opp
over dggnet. Slam ble tappet daglig. Ved tappingen ble stikkprgver av
slammet tatt for hver 50. liter, og slatt sammen til en andprdve som

s8 ble analysert.
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L. Analyser

De parametrene som ble analysert 1 forbindelse med forsgket var

tgrrstoff,

ortofosfat, alkaliftet og tungmetallene kadmium, kobolt, krom, kopper,
kvikksglv, mangan, nikkel, bly og sink.
Alle analyser er utfgrt etter NIVAs analyseforskrifter. I serie 1
ble vannprgvene oppsluttet etter 3 forskjellige metoder og slamprgvene
etter 2 metoder. Derebter ble prgvene analysert pd tungmetaller ved
atomabsorpsjon. De forskjellige cppslutningsmetodene er drgftet i
NIVA-rapport QK-3/73 "En sammenligning av forbehandlingsmetoder"
Analyseresultatene som er benytteb, er for avldpsvann forbehandlet med
1 ml HN03(1+3) pr. 200 ml prgve. For slam er prgvene forbehandlet ved
+

koking med saltsyre, filtrert og deretter direkte analysert, I serie
2 og 3 var det mulig & bestemme konsentrasjoner rundt 1 ug/l ved bruk

av grafittovn.

L.5 Forsgkenes utfgrelse

Det ble kjgrt paralle
jern og kalk som fe
varte 1 5 dggn. I
holdet i rdkloskken regnet & vere sd lavt at det ikke var detekter-—
over 3 dggn ble derfor

rékl@akken, s1ik &t innholdet 1

bart etter an

metallsalter {bilag B

-
i o
ir,..)
I
o
o
j=o

rékloakken var ca. 100 ganger over deteks jonsgrensen ved atomsb—

= -1,
si 10 ~ g Hg/mB og 10 ~ g/m3 for

sorpsjon. Det

I mars og april 1974 ble dette forsgket kompletert 2 nye Torsgk.
Analysemetode pd NIVAs laboratorie var nd forbedret slik at det var
mulig & utfgre et forsgk ved normalt lavt metallinnhold i rékloakken
(serie 2). For & undersgke reduksjonen ved hgye konsentrasjoner ble
det i serie 3 tilsatt ca. 1 mg/l av hver av de undersgkte metaller,

(bilag B).
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Forsgkene ble kjgrt med fglgende pH-verdier:

Mekanisk rensing pH 7,5-7,9
Aluminiumfelling pH 6,5-7,0
Kalkfelling pH 11,0-11,6
Jern(III)felling pH 5,8-6,2

i serie 2 og 3 ble fellingspH for Jernfellingen justert med kalk til
pH 8,1-8,8. Alkaliteten pd rdvann i forsgkene 18 pad 3,70-L,60 mekv/1.

4.6 Resultater og diskusjon

De vanlige driftsregistreringene av vannmengde, dosert fellingskjemi~
kalie og slammengde er presentert 1 bilag C, tabell C 1. Konsentra~-
sjonen av total tgrrstoff (TS), suspendert stoff (SS), kjemisk oksyr
genforbruk (KOF), total fosfor (tot-P), og ortofosfat pd filtrert
prgve (POM—P) i inn og utlgp fins 1 bilag, tabell C 1b. I serie 1 ble
det bare analysert pd suspendert stoff. Konsentrasjon i ufiltrerte

og filtrerte prgver og % fjerningav tungmetaller over de forskjellige
trinn 1 prosessen fins 1 bilag, tabell C 2. Massebalanse over rense-

enhetene er sammenstilt i bilag, tabell C 3.

Kvikksglvanalysen viste seg & vere updlitelig (Henriksen 1973).
Kvikksglv ble derfor ikke analysert i serie 2 og 3. Resultatene

fra serie 1 er ikke videre kommentert.

Der konsentrasjonen av tungmetall 14 under deteksjonsgrensen for
analysen 1 vann og under eller nzr deteksjonsgrensen i slam, er
dataene forbundet med usikkerhet. Dette framgdr av massebalanse for
krom i serie 1 og for kobolt, krom og bly i1 serie 2. I serie 3 er
tungmetallinnholdet ut av mekanisk enhet blitt stgrre enn total mengde
inn. % fjerning av tungmetall er da regnet ut fra konsentrasjonene i
mekanisk renset vann. Feil 1 prgvetaking av slam har gitt utslag i1 at
massebalansen ikke stemmer for kalkfelling 1 serie 3. Dette er angitt

med en parentes rundt tallene. Stort sett stemmer massebalansene bra,

Dette gjelder bdde ved god fjerning (hoveddelen av tungmetall i slam)
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og ved lav fyerning (hoveddelen av tungmetall i vannfase) av tung—
metallkonsentrasjon. Dette viser at prgvetaking og analyser er

riktige.

Ut fra visuell bedgmmelse og resultater pd fosfor, kjemisk oksygen-
forbruk og suspendert stoff, md renseanleggenes virkningsgrad regunes
4 vzre representativ for sekunderfellingsanlegg: Reduksjon av total
fosfor ca.80-85%, ortofosfat 90-97%, suspendert stoff over 80%, bort—
sett fra for Jern(III)- og kalkfelling i serie 1. Differensen mellom
ufiltrert og filtrert prgve av tungmetall i utlgpsvann i serie 2 og
3, gir et uttrykk for tungmetaller i suspendert form som fulgte med
vannet ut. Resulitatene viser at det stort sett var lite tungmetall i
suspendert formsom ikke ble avskilt. % fjerning av tungmetallkonsen-
trasjonen pd ufiltrert prgve m&d dermed regnes & vere ombrent det som
maksimalt kan oppnés ved kjemisk felling. Ved kalkfelling fikk man
nermest en total utfelling, men ufiltrert prgve viste at en del
alikevel gikk ut i suspendert form. Dette kan i stor grad skyldes at
sedimenteringsenheten er begrensende for avskillingen, ved at de

minste fnokkene ikke fdr den ngdvendige tid +til & sedimenterse.
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De kjemiske forhold 1 avligpsvann er kompliserte. Diskus

mekanismer for tungmetallfjerning m& derfor tas som et forsgk pa

fod

de observerte renseeffekier.

c‘}*

& finne ra ielle forklaringer

o
o
?

il
Det kan wvzre andre fenomener enn de diskuterte som har stgrr

tydning.

T

Hydroksydfelling er en vesentllg mekanisme for alle de undersgkte

Mo

tungmetallene. Forsgkene har giti mulighet til diskutere tung-

metallkonsentrasjonen 1 avigpsvann mot metallhydrcksydutfelling

ved de tre pH-verdiene 6,5, 8,5 og 11,3.

(% fierning av tungmetall i anlegget og konsentrasjon av tungmetall

i innlgpsvann fins i figur 8).
Fjerningen av kadmium (Cd) dkte tydelig med pH ved initialkonsentra-

sjonen 100 og 2800 ug Cd/1l. Restkonsentrasjonene av kadmium var i god
overensstemmelse med de forventede hvis en antar at kadmium fjernes

e
som CAa(0H) Ved .

ot

BV

ﬂ)

initialkonsentrasjoner {1 ug Cd/1) var det ogsé

o
en god reduksjon av kadmiuminnholdet. Denne var uavhengig av pH-

verdien.

markert pH-avhengig. Restkonsentrasjonen pa fi

felling kan forklares med en utfelling av sinkhydroksyd. Ved felling

med Jern(IIT) + kalk skjedde umiddelbart en markert reduksjon av
sinkinnholdet som 1kke kan forklares med hydroksydutfelling. Uifelling

av ZnCO_ kan vere en mullig forklaring.

3

Fjerningen av kobolt (Co) er markert avhengig av pH-verdien ved ini-

«+

tialkonsentrasjonen 1600 og 110 ug sgjonen er stort

’ﬂ

sett overensstemmende med hva som kan forventes ved hydroksydfelling.

Fjerningen av nikkel (Ni) er markert avhengig av pH-verdien ved ini-

tialkonsentrasjonen 2700 og 125 ug Ni/1. Restkonsentrasjonen er imid-

m

lertid hdyere enn hva som tilsvarer lgselighetsproduktet til N*‘“H‘Q

lkonsentrasjoner er reduksjonen av nikkelinnholdet liten.

]
¢
ot
ot
o
azt
€]
fd
i
fed v
ot
i
iy
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initialkonsentrasjoner 2550 og 970 ug Mn/l markert avhengig av pH.
Avligpsvannet inneholder fritt oksygen og det er trolig at mangan

oksyderes og utfelles som MnO2°

Fjerningen av ggggigyl__iggéil var lav med samtlige fellingsmidler.
For at en effektiv fjerning av krom skal skje, md krom(VI) fgrst
reduseres til krom(III). Ved de aktuelle betingelsene med oksygenover-—
skudd i avlgpsvannet, vil betingelsene for en slik reduksjon ikke vare
til stede. Ved Jenkins(1964) forsgk var fjerningen av krom tydelig av-—
hegig av kontakttiden med avligpsvannet, hvilket indikerer at fjerningen
av krom er koblet til en oksydasjon av organisk materiale i avlgps—

vannet.

tydelig med pH. Ved initialkonsentrasjonene 130 resp. 330 pg Cu/l,
var fjerningen mest effektiv ved felling med aluminiumsulfat (pH ca.
6,5)0 Restkonsentrasjonene var her lavere enn hva som kan Torklares
med en hydroksydutfelling. Restkonsentrasjonene ved hdy initialkon-
sentrasjon og hdy pH var vesenélig hgyere enn hva som kan forklares
med hydroksydutfelling. Kobber er imidlertid amfotzrt. Hgye restkon-
sentrasjoner av kobber ved hgy pH kan skyldes kompleksdannelse med

f.eks. ammonium som er reakitivt ved hgy pH.

Bly (Pb) ble fjernet effektivt med samtlige fellingsmidler. Hydroksyd-
utfelling kan ikke vere en sannsynlig mekanisme. Bly er et metall

som synes & fjernes forholdsvis godt ved mekanisk og biologisk rensing,
og noen form av adsorpsjon til organisk materiale er derfor en trolig

mekanisme.

Generelt kan en si at med unntak av seksverdig krom, vil en néar kon-—
sentrasjonene er hgye (stgrre enn ca. 1000 ug/l) T8 en gkende rense-
grad med gkende pH. Dette betyr at kalk vil vere det mest effektive
fellingsmiddelet, og at aluminiumsulfat og treverdig jern alene vil

vere darligst.
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Ved s& lave konsentrasjoner av tungmetaller som er vanlig i kommunalt
avlgpsvann, er forholdene ikke s& entydige. Stort sett er enten rense-

graden uavhengig av fellingsmiddel eller s& gir kalkfelling de beste
resultat.

OFF/LJA
11/12 1974
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SUMMARY

REMOVAL OF HEAVY METALS IN DOMESTIC WASTE WATER BY THE- CHEMICAL
PRECIPITATION PROCESS

English text to figures and tables are given in the next pages.

Heavy metal concentration in domestic waste water is low in areas
without industry. In areas with industry the heavy metal concentration
may be high. Reported heavy metal concentrations in domestic waste-

water are compiled (table?2 and 3).

Reported removals of heavy metals in common waste water treatment

processes are compiled and presented in table L.

Heavy metal removals in the chemical precipitation of domestic
waste-water have been studied with alum,fprecipitation-pH = 6,5),
ferric chloride (pH 6),ferric chloride + lime (pH 8,5)and lime

H 11,3)as precipitants at three heavy metal concentration levels

in the influent. The three levels have been the normal concentration
in domestic waste water without industrial influence and the normal
concentration with 100 and 1000 ug/l of heavy metals added. Results
are presented in figures 7, Ta, 8 and tables 6, Cl, C2 and C3.

At the highest concentration level the removals were better the
higher the precipitation-pH. Hence the best removals were experienced
with lime as a precipitant and the worst with alum as a precipitant.
At a concentration level of 100 ug/l there was also best removals for
most metals with lime as precipitant. At normal concentration levels

there were no simple relations.

When alum was used as a precipitant, the best percentage removals
were experienced at low influent concentrations, but when lime was
used as a precipitant the best removals were achieved at the highest
influent concentrations. This may indicate that the dominating
mechanism when lime is used, is hydroxide precipitation and that
other mechanisms as adsorption to particulate organic matter have a

larger relative importence when alum is used as a precipitant.



Tabel 1

Table 2

Table 3

Table 4

Table 5

Tabel 6

Table Al
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TABLES

Hydroxide precipitation of some metals.
pH at the start (begynnelse) of preci-
pitation, pH at gquantitative (kvalita-
tive) precipitation and the pH for
redissolution (gjenutlgsning) of metal-
hydroxides  having amphoteric character.
The precipitants are given as N =

sodium hydroxide (NaoH), K = calcium
hydroxide (Ca(OH)Q) and 8 = sodium
carbonate <Na2C03>’ (Hartinger 1968)

Heavy metal concentrations (ug/l) in
domestic waste-water in areas with no
(uten) industry and in areas with (med)
industry. All data from the Oslo-area

Heavy metal concentrations (ug/1) in
domestic waste-water in the Oslo-area
compered to some data reported from
other places

Reported concentrations and percentage
removals of heavy metals in some
common waste-water treatment processes

(MEKANISK = primary treatment, BIOLOGISK

= biological treatment, BIOLOGISK DAM
treatment in oxidation pond, KJEMISK
chemical precipitation, primerfell,

= chemical precipitation in the primary
settling, forfell. = chemical precipi-
tation in primary settling areal of
biological treatment, sim.fell. = simul-
tanous precipitation)

Data of the pilot plant. Primary (for-
sedimentering) and chemical precipi-
tation steps

Percentage removal in the three

series on unfiltered and filtered
samples of Ca, Co, Cr, Cu, Mn, Pb, Ni
and Zn and of 8S (suspended solids),
KOF {chemical oxygen demand), Tot-P
(total phosphorous) and PO)-P (ortho-
phosphate). Percentage removal is
determined with respect to the concen-—
tration in untreated sewage.

(Jern = Iron, Kalk = Lime)

Analysis of data from municipal treat-

ment plants in the Interstate Sanitation

District having primary treatment.
(Mytelka 1973)
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BILAG A

Fjerning av tunge metaller ved mekanisk og

biologisk rensing. Data fra noen omrdder i USA
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Tabell A 1. Analyses of Data from Municipal Treatment Plants in the Interstate Sanitation District

Having Primary TreatmentX)(Mytelka 1973).

Number Cumulative Frequency Distribution
of wvalues
Number Lower Below Low
Parameter of Detection | Lower Value 25% 50% 5% 90% 95% 100%
Values Limit Detection Value Value Value Value Value Value
Limit
Copper Influent 263 0.02 6 <0.02 0,05 .10 0.20 0.55 1.15 9.6
Effiluent 3k2 0.02 8 <0.02 0.05 0.10 0.20 0.40 0.65 5.90
Zine Influent 263 .02 ¢} 0.02 0.12 .20 0.ko 1.02 1.56 13.00
Effluent] 337 0.02 0 0.0b 0.12 0.18 0.32 0.7h 1.hke 20.00
Chromium Influent 263 0.05 161 <0.05 <0.05 <0.05 0.10 0.30 0.50 5283
Effluent] 340 0.05 226 <0.05 <0.05 <0.05 0.05 0.25 0.45 3.1C
Lead Influent 11z 0.20 103 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 <0,20 5,60 12.20
Effluent| 112 0.20 104 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 0.40 £.00
Iron Influent 93 0.10 2 <0.10 0.50 1.00 1.70 3.h0 5.30 13.02
Effluent 159 0.10 1 <0.10 0.40 0.80 1.40 3.00 4.80 15.00
Nicel Influent 230 0.10 192 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 .30 0.60 2.00
Effluent 268 0.10 229 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 0.20 0.50 1.50
Cadmium Influent 230 0.02 204 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02 0.06 1.20
Effluent 287 ,0.02 2hg <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02 0.06 1.20
Haganese Influent 230 0.02 o] 0.02 0.10 0.16 0.22 0.30 0.36 0.95
Effluent 296 0.02 2 <0.02 0.10 0.16 0.24 0.32 0.40 0.70
Hercury Influent 69 0.0001 5 <0.0001 0.0005 ¢.o0012 0.0023 0.0040 0.0088 0.0232
Effiluent 78 0.0001 10 <0.000L 0.000k 0.0009 0.0013 0.0040 0.0100 0.0019
Silver Influent 111 0.05 108 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.05
Effluent 111 0.05 109 <0.05 <0,05 <0.05 <0.05 <0.05% <0.05 .05
Cobalt Influent 103 O.QS 102 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.05 0.05
Effluent 103 0.05 102 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.05 0.05

x)

A1l units are mg/l.
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Tabell A 2. Analyses of Data from Municipal Treatment Plants in the Interstate Sapitation District

Having Aerobic Biological Treatment

)

(Mytelka 1973).

Number Cumulative Frequency Distribution
of values
Number Lover Below Low
Parameter of Detection | Lower Value 25% 50% 'TS% 90% 95% 100%
Values Limit Detection Value Value Value Value Value Value
Limit
Copper Influent] 183 0.02 10 <0,02 0.05 0.10 0.15 0.25 0.40 1.30
Effiuent{ 24l 0.02 18 <0.02 0.05 0.05 0.10 0.13 0.25 1.50
Zine Influent] 183 0.02 o] 0.02 0.10 0.16 0.22 .30 0.54 0.84
Effluent] 2kl 0.02 1 <0.02 0.06 0.08 0.12 0.16 0.26 0.92
Chromium Influent] 183 0.05 128 <0.05 <0.05 <0.05 0.05 0.05 0.35 3.30
Effluent] 243 0.05 193 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.05 0.15 £.30
Lead Influent 81 0.20 80 <0.20 <0,20 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 0.60
Effluent 32 0.20 81 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20 .20 c.20
Iron Influent 62 0.10 1 <0.10 0.ko 0.80 1.10 1.90 2.30 3.90
Effluent; 110 0.10 5 <0.10 0.20 0.Lo 0.70 1.00 1.50 3.50
Nickel Influent! 159 0,10 iky <0.10 <0.10 <0110 <0.10 0,190 2.30 1.00
Effluent] 184 0.10 169 <0.10 <0.10 <0.10 <{4.10 <0.10 .20 0.80
Cadmium Influentf 158 0.C2 1kg <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02 0.06
Effluentf 204 0.02 189 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02 0.02 6.40
Manganese Influenti 158 n.02 2 <0.02 0.08 0.10 0.16 0.30 0.38 0.66
Effluent; 207 .02 1 <0.02 0.06 0.10 0.15 0.26 0.38 2.50
Mercury Influent Lk 0.0001 1 <0.0001 00,0011 0.0013 0.025 0.,005%2 0.0080 0.0680
Effluent] u8 0.0001 L <0.0001 0.0005] 0.0009{ 0.0015 0.0050 0.0059 § 0.1250
Silver Influent] 81 0.05 80 <0.05 <0.05 <0.05 <0,05 §<0.05 <0.05 0.60
Effluent 82 0.05 82 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cobalt Influent T5 0.05 75 <0.05 <C.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Effluent 76 0.05 76 <0.05% <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05

x)

All units are mg/l.

.




Tabell A 3. Data for effluent for 58 anlegg i Michigan—omrddet.

- h1 -

Anleggene er mekaniske og biologiske, (Blackslee 1973).

Lgst 1 % av totalt
MV Stagdard Maks Min MV Standard
avvik avvik
pH  mg/l 7,50 0,46 9,3 6,6 - -
Hg mg/1_ | 0,00029| 0,00018 0,00100 | <0,00002
Cr  mg/l | <0,15 0,29 1,46 <0,005 39,66 | 27,32
Cu  mg/1 0,1k 0,27 1,3 0,01 57,27 19,79
Ni  pg/1 <0,27 0,2k 5,4 <0,02 87,31 16,30
Zn  mg/l 0,kk 0,77 L7 0,03 49,78 | 24,3k
cd mg/l <0,01k 0,025 0,15 <0,001 38,00 16,38
Pb  mg/l |<0,11 0,22 1,3 <0,02 42,00 35,12
Fe mg/l z,10 3,43 21 0,0k 15,22 15,55
As  mg/l |<0,006k% | 0,0038 0,023 0,0045 - -
Ca mg/l |60,52 24,86 187,45 28,71 - -
Mg mg/l | 1T,hb 6,7k 32,LL 6,61 - -
Na mg/l |86,03 |Lk,k1 221,1 11,5 - -
K mg/1l | 13,97 18,L41 113,0 3,9 - -
PCB 12k2 2,68 0,Th 3,2 2,15 - -
PCB 125k <0,29 0,23 1,05 <0,1 - -
PCB 12k2/125L4 1,08 0,97 2,9 0,26 - -

PCB 1242/1254 ratio 1:1
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BILAG B

Tungmetallsalter og fellingskjemikalier

som har vert tilsatt under forsgkene.
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BILAG B

Tabell Bl. Tungmetallsaltene som har vert benyttet under forsgkene:
Serie 1 Kvalitet|Serie 3 Kvalitet

Kadmium Ca(NOB)2 . MHZO . 4. Cd012 . lHZO Ren

Kobolt 00(1\103)2 . 6H20 D. a. CO(N03)2 . 6H20 Krystallren

Kopper Cu(NO3)2 . 3H2O D. 8. Cu(NO3)2 o BHZO Krystallren

Kvikksglv Hg(NO3)2 ° 2H,0 p-a.

Mangan MnSO, - MHéO b.a.

Nikkel Ni(N03)2 . 6H20 p-a. NiC12 . 6H20 Krystallren

Bly Pb(NO3)2 -8

Sink Zn(N03)2 o 6H20 p-a. Zn(NOS)2 MHQO Krystallren

Krom chr207 p-a. K2croh Krystallren

Fellingskjemikaliene som har vert

Aluminiumfelling Alg(SOh)3

FeCl, - TH.O

Jernfelling 3 5

Kalkfelling Cca(0OH)

2

. 18H2

brukt:

0 Boliden AVR, 50% opplgsning

Ferrifloe fra Bohus-EKA, T0%
oppldsning

Hydratkalk i pulverform fra
Hole kalkverk
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BILAG C

Resultater fra forsgkene samlet i tabellform.
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