Elekirokemisk

ELEKTROKEMI

rensning af forurening fra Hotde 42

Elektrokemisk oxidation er en ny og effektiv avanceret oxidationsproces (AOP). Metoden
har i et studie vist sig at vare effektiv til at nedbryde pesticider og reducere COD i
dreenvand fra Hofde 42 pa Harboore Tange. Kan metoden fungere i praksis og blive
okonomisk rentabel, betyder det, at der kan spares transport af store mangder kemikalier

Af Jens Muff og Erik G. Sogaard, Sektion for Kemiteknologi, Institut for Kemi, Miljo og Bioteknologi, Aalborg Universitet

Det tidligere kemikalie- og affaldsdepot for Cheminova ved
Hefde 42 pd Harbogre Tange ved Jyllands vestkyst udger
Danmarks naststerste, men mest giftige, forurening med en
blanding af pesticider og naturlige nedbrydningsprodukter,
klorerede oplgsningsmidler, kviksglv m.m. Der er skrevet mas-
ser af spaendende litteratur om forureningens historie og om de
forskellige forsgg pa oprensning. Lige fra Cheminovas og Land-
brugsministeriets deponering af pesticidholdigt kemikalieaffald
og spildevand i slutningen af 1950°erne og starten af 1960’erne
[1] til der blev konstateret forhgjede kviksglvkoncentrationer i
&nderne i Cheminovahullet i 1982 [2], og til depotet blev im-
mobiliseret med etableringen af en 600 m jernspuns i 2006 [3].

1 2006-2007 blev der gennemfart 6 teknologiudviklings-
projekter (TUP) med henblik pa at finde en hensigtsmassig
Izsning. Valget faldt pa en metode baseret pa basisk hydrolyse
efterfulgt af biologisk nedbrydning, der blev afpravet i pilotska-
la og er beskrevet i Dansk Kemi nr. 52009 [4].

Elektrokemisk oxidation har i laboratorieforsgg vist sig at

veere en effektiv metode til at nedbryde kompleks organisk
forurening. Derfor har man sidelgbende med TUP-projekterne
udfgrt et indledende studie, hvor man har undersggt teknik-
kens effektivitet over for forureningskomponenter i dreenvand
fra giftdepotet. Formalet var i farste omgang at substituere den
eksisterende adsorption pa aktivt kul, da denne metode ikke
effektivt fjerner alle forureningskomponenter.

Derfor draenes depotet
Der er installeret 8 graedebrgnde i depotets periferi. De draener
det indspunsede omrade, sa grundvandsspejlet holdes ca. 1 m
under DNN (Dansk Normal Nul), sa der opretholdes et lavere
hydraulisk tryk inden for spunsvaeggen end uden for. | tilfeelde
af leekage og uteetheder i spunsvaeggen sikrer trykgradienten, at
transporten af grundvand er indadrettet, s& den kraftige forure-
ning inden for spunsen ikke spredes til de mindre forurenede
omrader uden for, herunder Vesterhavet.

Inden udledning til Vesterhavet filtreres dreenvandet i et pose- »
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Figur 1. Princippet i elektrokemisk oxidation af vandig organisk
forurening. | farste trin oxideres vand og danner et fysisk adsor-
beret hydroxylradikal eller kemisk bundet aktivt ilt, alt afhangig
af elektrodematerialet. Det meget reaktive hydroxylradikal eller
aktive ilt oxiderer derefter organisk stof (R) ved kontakt med
anodeoverfladen (direkte oxidation). Klorid og andre ioner og
stoffer i vandet (X) kan ogsa oxideres og danne kraftigt oxide-
rende stoffer, der kan oxidere organisk stof i bulken (indirekte
oxidation), hvorved kontakt med anoden ikke er ngdvendig. Den
primeare sidereaktion, der skal begrenses, er oxidation af vand til
molekylert ilt ved rekombination af hydroxylradikaler og aktivt
ilt. Den primare reaktion ved katoden er reduktion af vand til
molekylert brint og hydroxid. Udarbejdet efter [9,10].

filter og to serielt forbundne kulfiltre, hvor iseer den upolere del
af forureningen, primeert feerdigvarerne parathion, methylpa-
rathion og malathion, adsorberes. Mere polere forureningskom-
ponenter, som de naturlige nedbrydningsprodukter ethyl- og
methylfosforsyre, adsorberes i ringere grad til aktivt kul.

Elektrokemisk oxidation

Elektrokemisk oxidation er en effektiv teknik til at nedbryde
organiske forureningskomponenter i vandige oplgsninger. Det

forurenede vand pumpes igennem en elektrokemisk celle, hvor
der pétrykkes en spanding, og elektrolyse vil forega.

Metodens starste fordel er, at der ikke skal tilszttes flere
kemikalier i forbindelse med rensningen. Der produceres en
kraftig oxiderende oplgsning ud fra de ioner, der er naturligt til

stede i spildevandet, samti-
dig med at der sker en direk-
te oxidation af den organiske
forurening pa overfladen

af den positive elektrode
(anoden) [5]. Princippet i
elektrokemisk oxidation ses
i figur 1. Metoden er alsidig,
og nedbrydningen af en lang
reekke organiske stoffer og
rensning af forskellige spil-
devandstyper er undersggt
[6,7].

Ved Sektion for Kemitek-
nologi i Esbjerg, Institut for
Kemi, Miljg og Bioteknolo-
gi, Aalborg Universitet, for-
skes der intensivt i at udnytte
potentialet i elektrokemisk
oxidation til rensning af
vandig organisk forurening
samt forsta og kontrollere
den komplekse kemi i den
elektrokemiske celle.

Det eksperimentelle set-up
For at undersgge hvor ef-
fektiv den elektrokemiske
oxidation er over for den
komplicerede forurening i
Hafde 42-depotet, blev der
udfert en reekke forsgg med
det dreenvand, der i gjeblik-
ket renses i "Kulhuset”.
Draenvandets naturlige
sammensztning og karakte-
ristika ses i tabel 1, og pesti-
cidernes kemiske struktur og
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nedbrydningsprodukter ses i tabel 2. Bemaerk iser dreenvandets

hgje salinitet pa 0,7 w/w% forarsaget af beliggenheden teet ved

havet.
Parameter Vardi Parameter Verdi
pH 4,2 | Paraoxon 0,02 mg L'
Ledningsevne 9,51 mS cm’ 0,0,S-trimethyl-dithiofosforsyre 3,10 mg L
Salinitet 0,7 “/x% | 0,0.S-triethyl-dithiofosforsyre 0,27 mg L
Oplest jern 59,8 mg L' 0,0.S-triethyl-thiofosforsyre 0,08 mg L'
COD 83,3 mg L' 0,0,0-triethyl-thiofosforsyre 0,94 mg L'
Malathion 0,12 mg L 0,0,0-triethyl-fosforsyre <0,01 mg L'
Parathion 0,62 mg L' 0,0-diethyl-S-methyl-thiofosforsyre 0,36 mg L'
Methyl-parathion 0,25 mg L' 0,0-diethyl-S-methyl-dithiofosforsyre 1,30 mg L
Ethylaminoparathion 3,50 mg L' 0,0,S-trimethyl-dithiofosforsyre 3,10 mg L'

Tabel 1. Naturlig sammensatning og karakteristika for det undersggte draenvand.

Figur 2. Under elektrolysen blev den overordnede nedbrydningshastighed undersggt ved analyser af dreenvandets COD-
indhold. Tilsatning af natriumklorid op til en salinitet pa 2,0 w/w% forggede COD-nedbrydningshastigheden, mens
hgjere salinitet begreensede nedbrydningen (a). Det viser, at nedbrydningen primert kan tilskrives indirekte oxidation fra
hypoklorsyre/hypoklorit. Ved yderligere tils@tning af natriumklorid er nedbrydningen begrenset af stremtetheden. Ved
samtidig forggelse af stremtatheden blev nedbrydningshastigheden kraftigt forgget, og processen blev derved begraenset
af den hydrodynamiske massetransport i cellen (b). | de fleste forsgg kunne nedbrydningen af COD modelleres til at fglge
farste ordens kinetik, hvor hastighedskonstanten var lineart korreleret med stremtaetheden (b).
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Kromasil
Stof Struktur Stof Struktur
. 0,0,S-triethyl-
Parathion thiofosforsyre
0,0,0-triethyl-

Methyl-parathion fosforsyre

0,0,S-trimethyl-
dithiofosforsyre

Malathion

0,0,S-triethyl-

Ethylaminoparathion dithiofosforsyre

0,0-diethyl-S-

Paraoxon methyl-thiofosforsyre

0,0,0-triethyl-
thiofosforsyre

Tabel 2. Trivialnavne og strukturer for de undersggte pesticider og
nedbrydningsprodukter.

Forsggene blev udfert i et batch set-up, hvor dreenvandet blev
recirkuleret fra en tank med 25 L volumen igennem den elek-
trokemiske celle.

Inden for forskning i elektrokemisk oxidation er udvikling af
effektive anodematerialer i fokus, da forskellige typer af anoder
har forskellige anvendelsesmuligheder. Da draenvandet har en
hgj salinitet og dermed en hgj koncentration af klorid, blev der
i disse forsgg brugt en anode af titanium coatet med en legering
af platin og iridium. Denne type anode er kendetegnet ved hgj
holdbarhed og effektiv oxidation af klorid til hypoklorsyre og
hypoklorit (aktivt klor), hvorved der opnas en bedre udnyttelse
af det indirekte oxidationsbidrag fra det aktive klor (figur 1).

Resultater

Den overordnede nedbrydning af organisk stof i draenvan-

det blev vurderet ud fra udviklingen i det kemiske iltforbrug
(COD) ved forskellige eksperimentelle parametre. Forsggene
blev udfert med konstant stremteethed pa anoden i det enkelte
forsgg (galvanostatisk), hvorved der blev opretholdt en konstant
overordnet reaktionshastighed. | figur 2a og 2b ses udviklingen
i COD ved @ndring i dreenvandets salinitet og @get patrykt
spanding og derved stigende stremtaethed.

Draenvandets COD-indhold blev i alle forsgg nedbrudt til
under detektionsgransen inden for 100 min. Forggelse af
dreenvandets salinitet op til 2,0 w/w% ved tilseetning af natri-
umklorid ggede elektrolysens effektivitet mht. nedbrydning af
organisk stof i forhold til ugnskede sidereaktioner (figur 2a),
hvilket primeert er oxidation af vand til ilt. Ved stigende strgm-
teetheder blev nedbrydningshastigheden gget betydeligt (figur
2b) og kunne i nasten alle forsgg modelleres til et standard
farste ordens hastighedsudtryk, hvor hastighedskonstanten var
proportional med den anvendte stremteethed. Forsggene viste,
at nedbrydningen af COD i draenvandet nasten udelukkende
kunne tilskrives indirekte oxidation fra det konjugerede syre-
base par hypoklorsyre/hypoklorit (pK, = 7,4).

For at vurdere hvorvidt organofosforestrene ogsa blev ned- plte-
brudt i processen, og at COD-reduktionen ikke kun skyldtes
nedbrydning af naturligt forekommende organisk stof, blev der
ogsa analyseret for de specifikke pesticider og naturlige ned-
brydningsprodukter. Udviklingen i koncentrationen af pestici-
derne med tid ved en stramteethed pa 310 mA ¢cm? og draenvan-
dets naturlige salinitet ses i figur 3a, 3b og 3c, side 24.

Feerdigvarerne parathion, methylparathion og malathion blev
alle nedbrudt til under detektionsgransen inden for 30 min py
(figur 3a), mens paraoxon, der er et giftigt nedbrydningsprodukt ;l 5 QSCdﬂlfCL&lb
fra parathion, ikke var til stede fra starten (figur 3b), men blev " .
dannet, efterh&nden som parathion blev nedbrudt. Paraoxon AkzoNobel 1o 55 5,25 e scantochay dk
blev nedbrudt efter 180 min. Andre naturlige nedbrydningspro-
dukter som ethylaminoparathion og O,0,S-trimethyl-dithiofos- »

information|
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Figur 3. Specifikke analyser af de primere forureningskomponenter, pesticider og naturlige nedbrydningsprodukter viste, at bade feerdigvarerne parathion,
methylparathion og malathion (a) samt de fleste nedbrydningsprodukter (b og c) blev oxideret undervejs i elektrolyseprocessen. Paraoxon er et giftigt oxidations-
produkt af parathion, der blev dannet undervejs, men blev nedbrudt til under detektionsgransen efter 180 min. Eneste undtagelse er O,0,0-triethylfosforsyre,

der dog ikke umiddelbart udger en miljgmassigt risiko (c). Forsgget blev udfert med dreenvandets naturlige salinitet pa 0,7 w/w% og 310 mA cm strgmteethed.

forsyre, der fra starten var til stede i hgjeste koncentrationer,
blev ogsa nedbrudt (figur 3b). En af estrene, O,0,0-triethylfos-
forsyre, modstod umiddelbart den elektrokemiske oxidation, og
der udfares i gjeblikket forseg med dette stof for at undersgge
hvorfor. O,0,0-triethylfosforsyren blev dannet under elektro-
lysen som et oxidationsprodukt af O,0,0-triethyl-thiofosfor-
syre, uden efterfglgende at blive nedbrudt af hverken indirekte
oxidation eller den direkte anodiske oxidation. O,0,0-triethyl-
fosforsyre vurderes dog ikke til at udgere en sundheds- eller
miljgmaessig risiko [8].

Et andet fokusomrade inden for elektrokemisk oxidation er
risikoen for dannelse af ugnskede halogenerede biprodukter. Ud
fra GC-spektre far og efter elektrolysen findes der ikke yderli-
gere uidentificerede toppe i dreenvandet (figur 4).

At reduktionen af draenvandets COD primeert kan tilskrives
kemisk hypoklorsyre/hypoklorit oxidation gav muligheden for
at udnytte en indirekte elektrokemisk rensningsproces.

En 4,0 w/w% natriumkloridoplgsning blev elektrolyseret i 30

min ved en stramtathed pa 1.131 mA cm for at opna en kon-
centration af frit klor pd 2 g L™, malt med DPD-standard-
metoden.

Oxidantoplgsningen blev derefter doseret i forholdet 1:1 til
draenvandet, og en prgve til analyse blev udtaget efter 180 min.
Som det ses i figur 5, kunne pesticiderne nedbrydes udeluk-
kende ved den kemiske oxidation med oxidantoplgsningen
primeert bestaende af hypoklorsyre/hypoklorit, dog bortset fra
triethylfosforsyren.

Perspektiv
At benytte denne fremgangsmade til at nedbryde forureningen
i Hafde 42-depotet kan vere af signifikant praktisk betydning
mht. oprensning af kildeomradet.

En kraftig oxiderende oplgsning til in situ kemisk oxidation
(ISCO) kunne f.eks. fremstilles elektrokemisk on-site ud fra
vand i depotet med efterfglgende reinjektion. Derved kunne

Figur 4. Spektre fra den gaskromatografiske analyse
af dreenvandet for og efter elektrolysen. At der ikke
observeres yderligere uforklarlige toppe tyder p&, at
der ikke dannes yderligere biprodukter i processen.
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Figur 5. Resultat af specifikke pesticidanalyser af dreenvandet fer og efter (t = 180 min) sammen-
blanding med en elektrokemisk produceret oxidantoplgsning (frit klor: 2 g L-1). Alle pesticider
undtagen O,0,0-triethylfosforsyre bliver nedbrudt af den indirekte oxidation fra primeert
hypoklorsyre/hypoklorit.
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transport af store maengder kemikalier undgas. Der er brug for
yderligere undersggelser og belysning af gkonomien, hvis denne
ide skal udvikles, mens anvendelsen af en elektrokemisk baseret
nedbrydningsproces til rensning af dreenvandet som substitution
for kulfilteradsorption ligger lige for.

Det fulde studie er publiceret i Electrochimica Acta (2009)
[11], og Cheminova A/S skal have tak for analytisk assistance.
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Nyt om... N
...Alkener advarer myrer

Det er velkendt, at insekter i hgj grad kommunikerer kemisk, og her
har myrer et meget veludviklet kommunikationssystem, som giver
besked om art, tuetilhgrsforhold, kan, arbejdsopgaver og meget andet.
En gruppe skotske og finske forskere har fundet ud af, at myrearten
Formica exsecta meddeler deres tuetilhgrsforhold med en meget
specifik blanding af ligekeedede C,, — C,,-alkaner og alkener, der

kan varieres ved en eller flere dobbeltbindinger og en methylgruppes
placering, blandingen er specifik for hver tue. Hvis de anbragte en
lille glashad med den blanding af naesten 100% af en (Z)-9-alken og
tilsvarende alkan, der var specifik for en given tue, lugtede myrerne
til den og ofrede den ellers ingen opmaerksomhed. Hvis man vari-
erede forholdet mellem alken og alkan en lille smule, udviste myrerne
en aggressiv holdning og forsagte at fjerne glashaden.

Chemical basis of nest-mate discrimination in the ant Formica ex-
secta, Proceedings of the Royal Society B 275, 2008, side 1271.
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