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English summary
Clean water is a prerequisite for the life of humans, animals and plants on earth, and

water purification is an important issue all over the world. Toxic heavy metals are
present in increased amounts in the natural environment due to pollutions, and this
may have devastating consequences for human health. Metals are elements that are
preserved in the natural environment and accumulates with time. The amounts are
therefore increasing even though stricter legislations are reducing the emissions of
toxic metals. In order to reduce the amounts of heavy metals, old sins must
eventually be dealt with in an appropriate way. However, the problem may often be
that the metals are toxic even in very low amount, and there is a lack efficient
techniques to reduce the amounts to harmless levels.

The purpose of the present study was to prepare a filter for water purification with
respect to toxic metals. The filter is based on a porous material with a large inner
surface available for modification to increase the interactions with metal ions. Native
cellulose was chosen as the filter material, and a chelating surfactant was added to
capture the metal ions. The filter was prepared by first dissolving the cellulose, then
adding the chelating surfactant followed by vigorous mixing to create a foam, which
was eventually regenerated to a solid filter. The process was performed solely in
water-based solvents and resulted in a durable filter with chelating properties.

Sammanfattning
Rent vatten ar en forutsattning for manniskor, djur och véaxters liv pa jorden och

vattenrening ar en viktig fraga varlden over. Till f6ljd av fororeningar forekommer
giftiga tungmetaller i forhdjda halter i var miljo, vilket kan fa forodande
konsekvenser for manniskors hélsa. Eftersom metaller ar grundamnen bryts de inte
ned, utan ligger kvar i mark och vatten. Halterna fortsatter darfor att 6ka trots att
utslappen av farliga metaller minskar till f6ljd av hardare miljokrav. Forr eller senare
maste de gamla synderna tas om hand for att reducera halterna av giftiga metaller i
kretsloppet. Problemet ar manga ganger att metallerna ar giftiga i sa pass laga halter,
att man saknar effektiv teknik for att kunna reducera dessa till acceptabla nivaer.

Syftet med den har studien var att framstalla och karakterisera ett vattenfilter for

tungmetaller, som kan anvandas i olika miljdapplikationer. Filtret baseras pa ett



porost material, vars yta modifieras for att 6ka interaktionen med metalljoner. Som
filtermaterial valdes nativ cellulosa, med tillsats av en kelerande surfaktant for att
fanga metalljoner. Tillverkningen av filtret skedde genom uppldsning av cellulosa,
tillsats av kelerande surfaktant, kraftig mixning till ett hart skum f6ljt av
regenerering till ett fast filter. Processen utfordes helt i vattenbaserade l6sningar och
resulterade i ett hallbart filter med komplexbindande egenskaper.

Signifikans

Tillgédngen till rent vatten ar en av de det viktigaste fragorna i var tid. Rent vatten ar
tyvarr inte en sjalvklarhet for alla manniskor utan varje ar dor ungefar 4 miljoner
manniskor i sjukdomar till f6ljd av bristen pa rent vatten, Roda korset kallar detta "en
gigantisk “tyst” katastrof’.!

Den harvid beskrivna studien bidrar till 6kad hallbar utveckling inom hantering och
rening av vatten innehdllande metalljoner. Arbetet har genererat fundamental
kunskap inom miljoomradet om mojligheterna att filtrera av giftiga och miljofarliga
metaller fran vatten. Vi har undersokt effekten av att modifiera en materialyta genom
adsorption via hydrofoba interaktioner. Den funktionella kemikalien som
adsorberats interagerar specifikt med de farliga metallerna via komplexbindning.
Filtret kan anvandas for att sanera vatten saval som fasta material, exempelvis
fororenad jord, da med ett forsteg dar metallerna lakas ur det fasta materialet
varefter lakvattnet filtreras. I forlangningen hoppas vi kunna bidra till att minska

fororeningen av tungmetaller och andra giftiga metaller i var miljo.

Bakgrund och beskrivning av faltet
En mangd platser och vatten varlden 6ver ar fororenade av giftiga metaller som

kvicksilver, arsenik, bly, kadmium, krom, nickel etc. Metaller dr grundamnen som
forekommer naturligt i laga koncentrationer i var miljo, men som i for hoga
koncentrationer blir skadliga for vaxter, djur och méanniskor. Manga metaller ar
nodvandiga for oss, men i mycket laga halter. Forhojda halter kan bero pa
fororeningar fran olika industriella processer, och kan komma fran utslapp saval till
mark och vatten som luftburna utslapp. De forhojda halterna kan leda till forgiftning.
Det ar vadlkant att arsenik ar giftigt och till och med dodligt for en vuxen manniska i
sa lag dos som 0,1 gram. Lagre doser kan bl.a. leda till hjartrubbning, blod-, lever-
och njurskador och cancer. Nagra andra exempel pa skadliga metaller ar kvicksilver,
som kan ge skador pa magtarmkanal, njurar och centrala nervsystemet; bly, som &r
sarskilt giftigt fOr foster och sma barn och kan ge diffusa symptom som trétthet men
aven blodbrist och skador pa nervsystemet; kadmium, som skadar njurar och kan



leda till njursvikt, urlakar skelett vilket kan leda till benskorhet och ar
cancerframkallande; samt krom, och sarskilt 6-vdrt krom, som &r cancerogent. De
flesta metaller kan forekomma i olika former, sdsom organisk eller oorganisk form,
olika foreningar och olika oxidationstal, och skillnaden i toxicitet kan vara stor
mellan de olika formerna. I och med att de dr grunddmnen sa kan de inte brytas ned
utan fororeningarna maste tas om hand for att reducera halterna av de giftiga
metallerna i var miljo. Vissa metaller forekommer dessutom naturligt i s hog
koncentration pa vissa platser, att de blir skadliga for oss. En orsak till att t.ex.
arsenik kan forekomma i hog koncentration i vatten ar djupborrade brunnar, dar
man natt ner till arsenikhaltig berggrund. 2015 rapporterade bl.a. SVT att man funnit
arsenik i sex av tio testade risprodukter.?2 Anledningen angavs vara att arsenik finns i

grundvattnet dar riset odlas, och absorberas av risplantan.

Fororeningar i vatten ar sarskilt svarhanterliga p.g.a. mobiliteten i vatten jamfort med
t.ex. jord. En vanlig reningsmetod ar att anvanda sandfilter. Dessa dr dock inte
selektiva mot de giftiga metallerna utan fangar d@ven ofarliga metaller som ofta finns i
mycket hogre halter, vilket minska dess kapacitet avsevart. En selektiv jonbytarkolonn
daremot fangar tungmetaller framfor t.ex. natrium och kalcium. Dessa fungerar for
manga katjoniska (positivt laddade) tungmetaller, men jonbytare ar inte selektiva mot
specifika joner utan det beror pa applikationen om de ar effektiva eller inte. Vissa av
de farligaste metallerna foreligger dock ofta som oxoanjoner (negativt laddade), detta
gdller bl.a. krom (som kromater) och arsenik (som arsenater), och jonbytare och
adsorbenter for anjoner har mycket ldgre selektivitet och kapacitet jamfort med
katjonbindare. Mesoporosa oorganiska fasta material anvands ofta som adsorbent for
metaller. Mesopords syftar till en porstorlek pa 20-500 A, som har visat sig vara sarskilt
lamplig. Metallerna adsorberar till ytan via fysiosorption, vanligtvis via svaga Van der
Waals-krafter. Ett vanligt exempel d4r mesopor0s silika, som har hog kemisk, mekanisk
och termisk stabilitet. Effektiviteten hos materialet ligger i den stora interna ytarean
(400-900 m?/g) i materialets haligheter, som finns tillganglig for adsorption. Metoden
att framstalla ordnade mesopordsa material med hjalp av en mall av surfaktanter som
bildar en flytande kristallin fas vaxte fram i borjan av 1990-talet.>® Framstallningen
innebar att materialet far kristallisera runt den flytande kristallina fasen, varefter
utfdllningen filtreas, torkas och kalcineras, for att slutligen astadkomma ett
mesoporost material. Typen av surfaktant paverkar vilken typ av flytande kristallin
fas som bildas (kubisk, lamelldr, hexagonal etc.) och ddarmed vilken typ av porositet
materialet far. FOr att 6ka effektiviteten som adsorbent kan materialets yta modifieras
genom inympning av funktionella grupper, vilket avsevart forbattrar dess interaktion
med analyten. Man kan pa detta sitt gora sa att endast vissa utvalda metaller
adsorberar till ytan. Metallerna binds da istallet specifikt, med kovalenta bindningar

via kemisorption, som dr Overldgset fysiosorption. Alkanethiol-funktionaliserad



mesopor0s silika har t.ex. uppvisat god effektivitet for bindning av bl.a. kvicksilver.*”
Mesopososa material som modifierats for att fa komplexbindande formaga fungerar
effektivt och har dessutom hog selektivitet mot de annars mycket svarfangade och

giftiga oxoanjonerna kromater och arsenater.?

Vi bedriver vid mittuniversitetet sedan ett flertal ar tillbaka forskning om
komplexbindning av giftiga och processtérande metalljoner. Forskningen har hittills
varit mycket fokuserad pa ytaktiva komplexbildare, d@ven kallade kelerande
surfaktanter, 19sta i vattensystem. Den kelerande surfaktanten Ci.-DTPA (2-dodecyl-
dietylen-triamin-pentaattiksyra), se figur 1, har designats pa Mittuniversitetet och
syntetiserats av Syntagon AB.?
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Figur 1. Molekylstruktur for den kelerande surfaktanten Ci-DTPA, med atta

donoratomer som kan delta i komplexbindning av metalljoner.

Surfaktantens huvudgrupp fungerar som komplexbildare och kan binda till tva- och
trevarda metalljoner via de atta donoratomerna; syreatomerna i de fem
karboxylsyragrupperna samt de tre kvdaveatomerna. Dessa komplexbildare har
studerats bl.a. med avseende pa stabilitetskonstanter (komplexbindande styrka, se
tabell 1), selektivitet, effektivitet, Iosningsbeteende, interaktioner med andra @mnen,
praktiska tillampningar, regenerering och ateranvandning.”!?



Tabell 1. Konditionala stabilitetskonstanter, log K, vid pH 7 f6r Ci2-DTPA och ett

antal tvavarda metalljoner, som jamforelse visas aven log K for den kommersiella

komplexbildaren DTPA (dietylen-triamin-pentaéttiksyra)

Metalljon log K
C-DTPA DTPA?

Mg?* n/a¢ 4,3
Ca? n/a‘ 5,7
Mn? 10,0 10,2
Zn?* 13,0 13,1
Co?* 13,5 13,7
Ni?* 14,5 14,9
Cu?> 15,5 15,8

9Fran referens 11. YFran referens 14. ‘Inte bestamd.

Ytaktiva komplexbildare &r vattenldsliga och sarskilt lampade for att tranga in och
plocka metaller som sitter bundna i ett fast material dispergerat i vatten, som t.ex.
suspension av pappersmassa eller jord. De bildade komplexen foljer med vattnet da
det separeras fran det fasta materialet och komplexen avskiljs sedan fran vattenfasen
med hjalp av flotation eller fallning foljt av filtrering. I manga fall kan det dock vara
mycket mer praktiskt att anvanda sig av ett filter med komplexbindande egenskaper
for att fanga metaller, detta géller for de flesta applikationer dar metallerna finns
16sta i vatten. Man koncentrerar da hela forloppet till ett steg, d.v.s. filtreringen.
Detta blir bade tidssparande och kostnadseffektivt. Aven efterbehandlingen blir
praktisk da filtret kan regenereras pa klassiskt sdtt, genom tvattning i lagt pH och
hog koncentration av salt. Filtret kan dérefter ateranvandas. Den harvid beskrivna

studien ar ett naturligt steg vidare mot en praktisk tillampning inom miljoomradet.

Resultat
Projektet har delats in i tva delar, dar den forsta delen har som mal att ta fram ett

lampligt material som kan anvandas for att filtrera bort metalljoner ur vattensystem.
I nasta testas materialets egenskaper.

Framstallning av filter fran cellulosa.
Flera fasta material skulle kunna anvindas som barare for den komplexbindande

funktionaliteten. Det ar dock viktigt att materialet har en stor inre yta som finns
tillganglig for adsorption, samt att ytan kan modifieras for att 6ka adsorptionen av
metalljoner. Det slutliga valet av filtermaterial foll pa cellulosa pga. dess
valdokumenterade funktion som filter, samt den kunskapsbas som finns om cellulosa
vid FSCN tack vare en lang tradition av fiberkemiforskning. Cellulosa fran trad och



vaxter ar var vanligast forekommande biopolymer, och ar giftfri, ofarliga att hantera
och biologiskt nedbrytbara. Dessutom ar den billiga att producera.

For att 0ka interaktionen med metalljoner anvands den kelerande surfaktanten Ci-
DTPA. En kelerande surfaktant dr en ytaktiv molekyl som fangar metalljoner via
komplexbindnig, vilket innebar att metalljonen koordineras av ett antal donoratomer
hos komplexbildaren, i detta fall syre och kvave. Detta ger valdigt stark bindning till
metallen, jamviktskonstanten for komplexbindning av metalljoner ligger pa siffror
runt 10'° och dérover, se tabell 1. Materialet i filtret modifieras genom att lata den
kelerande surfaktanten binda till cellulosan via adsorption till {6ljd av hydrofoba
interaktioner, som sker tack vare férekomsten av hydrofoba delar hos bade cellulosan
och den kelerande surfaktanten. Parametrar som optimerats i den har processen ar
tillsatspunkt, koncentration, reaktionstid och pH.

Metod

Filtret tillverkades genom att forst 16sa upp cellulosa fran dissolvingmassa i ett
vattenbaserat 16sningsmedel. Déarefter blandas en kelerande surfaktant i och ett skum
skapas, som sedan regenereras till ett filter i fast form. En liknande procedur har
rapporterats for att framstalla aerogel.®

4 viktsprocent cellulosa l6ses upp i ett 10sningsmedel bestaende av 4.8 viktsprocent
littumhydroxid (LiOH), 8 viktsprocent urea och resten vatten. Upplosningsprocessen
borjar med att kyla 16sningsmedlet till -13 °C, varefter cellulosan blandas i och
suspensionen mixas kraftigt (2000 rpm under 2 minuter). Suspensionen fryses sedan
(-30 °C), och far darefter tina till -13 °C da den mixas kraftigt igen. Detta forfarande
upprepas minst en gang till for att erhélla en transparent cellulosalosning. Losningen
centrifugeras (8000 rpm, 10 minuter, 0 °C) for att separera de bubblor som bildats i

16sningen under mixningen.

Darefter tillsatts den kelerande surfaktanten. Denna l6ses forst till en koncentration av
5 viktsprocent i samma losningsmedelsblandning som anvandes till cellulosan,
varefter surfaktantlosningen halls ned i cellulosalosningen och den resulterande
blandningen mixas kraftigt (2000 rpm under 2 minuter) for att astadkomma ett hart
skum. Viktsproportionerna mellan de bada losningarna varierade mellan 1:9 och
2,5:7,5 med avseende pa surfaktantlosning:cellulosalosning. Filtren tillverkades av
totalt mellan 5 och 10 gram av surfaktant/cellulosablandningen, vilket resulterade i

tilter med en torrvikt pa mellan 0,2 och 0,4 gram. Filtrens diameter var ca 5 cm.

Regenerering av skummet till ett fast filter gjordes pa tva olika satt: endera
regenererardes skummet i varme eller i etanol. Regenerering i varme gjordes genom
att sianka ned bagaren innehallande skummet i varmt vatten (65 °C) i 4 h. For
regenerering i etanol overfordes skummet forst till en petriskal i glas, som stdlldes i en



storre petriskdl. Etanolen halldes darefter forsiktigt ned i den yttre petriskalen, och sa
mycket etanol tillsattes att det rann 6ver in i den inre skalen och tdckte skummet
ordentligt. Skummet fick regenereras i etanolen i 2h. Regenerering, i varme eller i
etanol, resulterade i bildandet av ett fast filter. Regenerering i virme resulterade i ett
mer porost filter med storre porer. For att tvatta ut salter och hydroxider fick filtren
ligga i rumstempererade vattenbad tills vattnet uppvisade neutralt pH. Filtren
doppades sedan i aceton och fick ligga och lufttorka nagra timmar till torrt eller
halvtorrt tillstdnd, se figur 2 for tva exempel. De fardiga filtren var latthanterliga och

visade pa god hallbarhet och talde att bojas.

Figur 2. Till vénster: filter regenererat i varme och torkat till torrt tillstand. Till hoger:

tilter regenererat i etanol och torkat till halvtorrt tillstand.

Filtrering av kopparjoner
Filtrets verkningsgrad &r begransat av antalet komplexbindande grupper i filtret. Den

maximala verkningsgraden hos filtren kan antas bero forst och framst pa
adsorptionsgraden hos den kelerande surfaktanten mot cellulosamaterialet samt
tillgangligheten for de kelerande huvudgrupperna for att fainga metalljonerna. For att
komma i kontakt med metalljonerna i vattnet och kunna verka som komplexbildare
maste surfaktantens huvudgrupp finnas vid filtrets yta och inte gomd inne i
cellulosastrukturen. Detta hanger ihop med storleken pa filtrets inre yta, ju hogre inre

yta desto storre andel av surfaktanterna bor finnas vid ytan.



Forsoken med filtrering av kopparlosningar visar lovande resultat for separation av
metalljoner. Filtren testades for komplexbindning av kopparjoner genom att filtrera
en 10 millimolar kopparsulfatlosning genom filtren, se tabell 2. Halten kopparjoner i
det resulterande filtratet mattes med en koppar-selektiv elektrod. Kopparjoner valdes
som forsta test pga. den snabba och enkla analysmetodiken med den koppar-selektiva
elektroden. For att mer exakt kunna bestamma filtrets effektivitet maste mangden
komplexbindande grupper i filtret bestimmas, vilket kommer goras i det fortsatta
arbetet. Mangden kopparjoner kan da matchas mot komplexbindande grupper for att
avgor hur effektivt filtret ar.

Tabell 2. Exempel pa resultat fran filtrering av 10 mM kopparldsning

regenerering [Cu] mM [Cu] mM % reducering
innan filtrering | i filtrat
Filter 1 | 65°C4h 10 6.8 32
Filter 2 | etanol 2h 10 4.6 52

Resultaten tyder pa en effektivare filtrering genom filter regenererade i etanol jamfort
med regenerering i varme. Forutom ovan namnda faktorer som paverkar filtrets
verkningsgrad kan effektiviteten antas bero pa faktorer som paverkar uppehallstiden
i filtret, sdsom strukturen och storleksfordelningen pa porerna. Filtren som
regenererades i vairme hade en hogre porositet och storre porer, som synes i figur 2.

Summering
Filter for metalljoner har framstallts fran nativ cellulosa med tillsats av en kelerande

surfaktant for att fdnga metalljoner. Den kelerande surfaktanten binder till cellulosan
via hydrofoba interaktioner. Tillverkningen av filtret skede genom upplosning av
cellulosa, tillsats av kelerande surfaktant, kraftig mixning till ett hart skum foljt av
regenerering till ett fast filter. Processen utfordes helt i vattenbaserade 16sningar och
resulterade i ett hallbart filter med komplexbindande egenskaper.

Fortsatt arbete
Det fortsatta arbetet kommer fokusera pa vidare karakterisering av filtren. Bl.a.

kommer mangden kelerande surfaktant kvantifieras i filtren med hjalp av SEM
(scanning electron microscopy) och selektiviteten mot olika metaller kommer
undersokas och analyseras med ICP-MS (inductively coupled plasma mass
spectrometry). Vidare kommer filtrens mekaniska egenskaper utvarderas.



Hydrofobmodifierad cellulosa har uppvisat lovande egenskaper som material for
denna typ av filter da dessa cellulosaderivat dr mer ytaktiva an nativ cellulosa, vilket
medfor bade att de skummar av sig sjdlva och att de interagerar starkare med

surfaktanter. Hydrofobmodifierad cellulosa kommer undersokas vidare som

filtermaterial.
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