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Abstract

Flera mojliga metoder att minska utlakning av riskd&mnen har identifierats, bland dem
finns:

- Andringar av kontakttid i blandningstank kan ge effektivare uttvattning av
molybden.

- Sénkt pH i processen kan ge mindre utlakning av oxyanjoner.

- Tillsats av jarn kan minska kromutlakning.

- Behandling med koldioxid ger den storsta forbattringen av
utlakningsegenskaperna.

- Separat deponering av aska och reningsslam kan minska den totala utlakningen.






VARMEFORSK

Sammanfattning

Asktvatten vid Korstaverket i Sundsvall producerar en tvattad aska som bestar av en
blandning av fallande flygaska och vattenreningsslam. | tvatten avskiljs framfor allt
lattlosliga salter och en mobil fraktion av andra &mnen. De senare avskiljs till storre
delen i den efterfljande vattenreningen vars slam blandas med fallande aska i tvétten.
Blandningen klarar krav for deponiklass Il med undantag for utlakning av krom och
molybden, for vilka dispens har erhallits upp till tre ganger gransvérdet, som &r 10
mg/kg TS.

| har rapporterat projekt har syftet varit att identifiera de faktorer som paverkar framst
kroms och molybdens mobilitet i den tvéttade askan (dvs flygaska + slam) och hur den
kan paverkas praktiskt. Resultaten kan vara av intresse for dem som soker alternativ for
askhantering. | Sverige har ingen motsvarande undersékning utforts tidigare.

Molybden och andra grunddmnen som bildar oxyanjoner tenderar att bli mer mobila vid
hdgre pH-varden och darfor kan tillsatser till asktvatt och reningsprocess som sanker pH
mot neutrala varden ge en lagre utlakning. 1 synnerhet molybden mobiliseras ur
reningsslammet vid kontakt med den mera basiska askan, och darfor kan en separat
deponering av tvattad aska och slam vara ett sétt att minska den totala utlakningen.

For att reducera Cr®* till trevard krom och dérmed minska kroms mobilitet, har tillsatser
av elementart och tvavart jarn anvands. Tvavart jarn har aven testats i full skala under
en kort tid. | lab har bade elementart jarn och tvavart jarn visat sig ge tydligt lagre
kromlakning, elementért jarn var effektivast. | full skala anvandes tvavart jarn, men
resultatet var inte entydigt. Har kan det tankas att jarnskrot fran bottenaska skulle kunna
anvéndas.

Den effektivaste tillsatsen, som dock bara testats i lab var koldioxid, tillsatsen
reducerade bade krom- och molybdenutlakningen. Har kan man tanka sig att anvanda
koldioxid fran forbranningsanlaggningen, eller driva en efterbehandling med deponigas.

Vara resultat visar att det genom olika atgarder, eller kombinationer av atgarder, gar att
producera en tvattad aska som val uppfyller de krav pa utlakning som anvénds for en
klass Il deponi idag. Darmed ar projektets mal uppnadda. For att utforma den praktiskt
och ekonomiskt mest optimala l6sningen behdver de identifierade alternativen
utvérderas.
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Extended English Summary

The first washing process in Sweden for municipal solid waste incineration fly ash is
operated by Sundsvall Energi at Korstaverket, near Sundsvall, mid Sweden. The ash
washing process generates a mixture of fly ash and sludge from the plants water
treatment facility. The wash mobilizes salts and mobile fractions of other substances.
The latter is subsequently largely separated in the water cleaning process, from which
the sludge is then mixed with falling ash and subjected to washing. The mixture has
leaching properties that allows it to be taken to a class 11 landfill, with the exception of
Chromium and Molybdenum, see figure 1, for which a permit to exceed limit values (of
10mg/kg of total solids) with a factor 3 has been granted.
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Figure 1. Relation between leachable (at L/S 10) and total amount of lead, chromium,
cadmium and molybdenum in treated material.

The over all impact of the washing process on the composition of the washed product is
illustrated by a comparison to the fresh fly ash in figure 2. The data shown is an
example from a week in December 2009, variations occur due to fuel and process
variations. The major changes affected by the washing process is a lowering of the
Sodium, Potassium, Chloride and Sulfate concentrations. Among the minor constituents
variations are larger, e g the Hg increase, however the total concentrations are still low.

In this study, the aim was to identify factors that influence the leaching of primarily
Chromium and Molybdenum from the washed ash (fly ash + sludge) and how that can
be influenced in practice. The findings may interest those who seek alternative fly ash
management options. Similar investigations have not been undertaken previously in
Sweden.
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Figure 2. Differences in the total concentrations of ash after washing compared to the fresh
ash, week 42, 2009. The change of chloride and sulphate are calculated from the
leachingatL /S 10.

Undertaken investigations

A sequence of investigations has been performed:

- Mapping of process variations

- Literature Survey

- Laboratory and full scale tests

- Chemical and statistical modeling

A summary of the tests performed and their purposes is given in table 1.

Vi
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Table 1. Performed laboratory and full scale tests

Test

Purpose

Extraction tests of fresh and washed ash
e Leaching at static pH
e Extraction att different pH and
levels
e Sequential leaching with stepwise more
aggressive leaching media.

redox

To map the leaching response of the tested
materials on pH and redox changes.

Ageing/carbonisation of washed ash

To reduce the leaching of oxyanions by lowering
the alkalinity and the pH of the ash and to increase
the amount of carbonate precipitates which
includes various metals.

Sampling and testing of washed ash:

-before and after cleaning of the filter bed.

- from operation with different proportions of
solids (thickness of filter cake) and washing media.

To map possible process variations.

Testing of sludge from the water treatment plant
operating at low and high TS content. This causes a
variation of the Cr to Fe ratio in the process since
ferric iron is added flow proportional, not directly
controlled by the ash wash.

To map the impact of the water treatment on the
washing.

Addition of ferrous and elemental iron to sludge
from the sludge thickener. In the full scale test only
ferrous iron was used.

To reduce Cr®* to Cr** and thereby lowering the
mobility of Chromium.

Geochemical calculations and initial batch tests shown in figures 3 and 4 indicated that
the leaching of both Chromium and Molybdenum increased with pH and that in
particular the Chromium mobility increased with redox potential.
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Figure 3. Saturation indices of chromium (Ill) compounds as a function of redox potential. The

modeling is based on leaching data from the washed ash.
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Figure 4. Leaching of Arsenic, Chromium, Molybdenum and Antimony at different pH and
redox potential levels. In the upper figure, the data is arranged after rising pH values

from left to right and in the lower figure; the data is ordered after the redox potentials
observed.

Different measeures to modify process redox potential and pH was tested in laboratory

and full scale, among them the addition of metallic iron, ferrous sulphate and carbon
dioxide.

The most efficient addition, which was only tested at small scale, was the use of carbon
dioxide. This proved to reduce the mobility of both Chromium and Molybdenum. Both
the carbon dioxide from flue gases produced at the plant and landfill gas at the site of
deposition could be sources of carbon dioxide in a full scale treatment.
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Also different modes of operation, e g mixing ratios of medium and solid wastes were
tested. Since the mixing of water treatment sludge with fresh fly ash resulted in a higher
pH of the mixture than previously held in the sludge, the mixing in itself generates a
remobilization of Molybdenum, so a separate landfilling of the two waste streams
would lead to less mobilization of Molybdenum and other pH-sensitive constituents of
the sludge.

In summary our results show that there are a number of measures that, alone or in
combination, can generate a washed ash that meets the requirements of a class Il landfill
today. By this, the project objectives have been achieved. In order to design the optimal
full scale solution from a practical and economical perspective, the identified
alternatives must be evaluated.

Key words: Fly ash, wash, leaching, Chromium, Molybdenum, Process control.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Sundsvall Energi har som forsta foretag i Sverige investerat i en anlaggning for tvatt av
flygaska. Vid anlaggningen behandlas idag runt 4 kton aska per ar. Syftet med
behandlingen ar att reducera askornas lakbarhet och darmed riskklassning. Samtidigt
kombineras slam fran anlaggningens vattenrening med aska och dessa materialstrommar
utgor tillsammans den tvattade askan, dvs det blir endast tva materialstrommar ut;
tvattad aska och saltrikt vatten. Processen som sadan &r intressant dven ur perspektivet
att aska kan behandlas for andra syften &n deponering. | den befintliga
behandlingsprocessen blandas torr aska fran elfilter och panna med slam och vatten
varefter blandningen tvéttas och avvattnas pa ett vakuumbandfilter. Processen beskrivs
narmare av tillverkaren i bilaga A. Genom att variera blandningsforhallandena och
mangd av tillsatt medium i tvattsteget kan processen varieras. Andra tillsatser &r
mojliga.

Behandlingen resulterar i att lattlakade salter tvéttas ut och lakbarhaten for
restmaterialet reduceras till brakdelar av befintligt material for merparten av
miljostérande amnen, dock med tva notabla undantag, krom som utlakas till ca 2 % av

innehallet och molybden med en &nnu hdgre mobiliseringsgrad, se Figur 1.
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Figur 1.  Relationen mellan lakbar (vid L/S 10) och befintlig mé&ngd bly, krom, kadmium och
molybden i behandlat material.

Figure 5. Relation between leachable (at L/S 10) and total amount of lead, chromium,
cadmium and molybdenum in treated material.

Grénsvérdena for lakning av krom och molybden for klassningen ofarligt avfall, dvs
material som far lagges pa en deponi forIcke farligt avfall, ligger vid 10 mg/kg TS.
Korstaverket har dispens for att éverskrida dessa varden med hdgst en faktor tre.
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1.2 Beskrivning av forskningsomradet

En stor del av de svenska flygaskorna och/eller rokgasreningsprodukterna fran
avfallsforbranning klarar inte lakningskriterierna for en klass Il deponi och en del inte
ens for en deponi for farligt avfall ( klass 111). De exporteras darfor till Norge. Det &r
framfor allt utlakning av klor som ibland inte ens med dispens klarar klass Il
kriterierna. Utlakning av metaller kan &ven det vara problematisk, sérskilt for
avfallsflygaskor till klass Il deponier. Kloridlakningens miljoéfarlighet ma var diskutabel
men NVs forsok att fa andra EUs deponiforeskrifter angaende klorid har ej lyckats.
Hoga halter av tunga metaller som krom, kadmium, bly och halvmetaller som arsenik
kan bevisligen ha giftverkan i de fall de mobiliseras och koncentrationerna ar for hoga.
Flygaskor uppvisar emellertid olika beteenden beroende pa varierande bréanslen och
betingelser under forbranning och efterféljande processer och det finns manga
vittnesmal i litteraturen om hur varierande utlakningsbeteende som flygaskor kan
uppvisa och darmed sammanhangande svarigheter att géra generella bedémningar, t ex
utgaende fran innehall (se t ex Ibaez et al. (2000), Lima et al. (2008), Van der Sloot et
al. (2001)). L/S-kvoten (liquid/solid) kan hyggligt beskriva lattlosliga och icke-reaktiva
amnens mobilisering medan de flesta riskdmnen mobiliseras genom t ex redoxreaktioner
som inte kan observeras med enkla standardlaktest (Guyonnet et al. 2008). Rombke et
al. (2009) konstaterar att askornas innehall saknar korrelation till deras toxicitet.
Abanades et al. (2002) konstaterade att jamviktsberdkningar kunde anvéndas for att
berdkna specieringen av vissa metaller men inte alla. En portalartikel for den som vill
fordjupa sig i askkarakterisering ar den av Eighmy et al. (1995).

Framfor allt i Europa, Japan och pa senare tid i Kina, har askans utlakningspotential
blivit foremal for studier och manga atgarder for att minska riskamnens mobilitet har
testats. Den dominerande behandlingsstrategin &r stabilisering genom termiska tekniker
eller tillsatser. Sarskilt i Japan har manga anlaggningar byggts dar aska smalts och
forglasas, en dversikt av dessa metoder ges i Ecke et al. (2000). Stabilisering med olika
tillsatser ar ocksa vanligt, t ex cement, (Mangialardi et al. 1999, Youcai et al. 2002), lera
(Lim et al. 2004), asfalt (Youcai et al. 2002), Na,S, thiourea (Youcai et al. 2002),
jarnsulfat (Bhattacharyya et al. 2009, sarskilt med sikte pa oxyanjoner), fosforsyra
(Bournonville et al. 2004) enbart vatten (Todorovic et al. 2003). Van der Sloot et al.
(2001) presenterar en dversikt av behandlingsmetoder.

Eftersom en funktionen hos en asktvatt ar fokus for aktuellt projekt ar de processer som
siktar pa att mobilisera riskdmnen sarskilt intressanta. Manga behandlingsprocesser
inkluderar tvattning/lakning i nagon form, men rena tvéttprocesser som studerats i stor
skala forekommer sparsamt i vetenskaplig litteratur.

Man kan sarskilja tva strategier for tvattning, den ena &r att mobilisera riskdmnen som
metaller och halvmetaller. For detta kravs ofta styrning av utlakningsforhallanden mot
extrema lagen, t ex hogt/lagt pH eller hég/lag redoxpotential, eller komplexbildande
tillsatser som EDTA (etylendiamintetraattiksyra) och manga andra, se t ex Hong et al.
(2000a), Hong et al. (2000b), Youcai et al. (2002), Aguiar del Toro et al. (2009),
Karlfeldt et al. (2010), Chiang et al. (2008), Chiang, et al. (2009). Syra i kombination
med hog temperatur och hogt tryck har ocksa anvants med framgang (Zhang & Itoh
2006). Bland de mindre ofta studerade processerna finns biolakning, t ex med svampen
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Aspergillus niger som testats av bl a Wu och Ting (2006). En annan, mindre vanlig,
metallavskiljningsmetod ar forangning av metallklorider, t ex genom inblandning av
kalciumklorid, pelletering och forangning vid 1000°C. Detta har studerats av Nowak et
al. (2010).

Den andra varianten ar att man forsoker ta bort lattlosta &mnen t ex natrium, kalium,
klorid och sulfat for att forbattra foljande behandlingssteg, t ex elektrolys, sméaltning
eller biolakning (exempel Jiang et al. (2009), Mangialardi et al. (1999), Wang et al.
(2009), och Ferreira, et al. (2008)). Wilewska-Bien et al. (2007) har visat att man kan
mobilisera merparten av salterna med en liten vattenforbrukning.

Néar man vél mobiliserat tungmetallerna behdver processvatskan renas och det sker
vanligen genom kemisk féllning eller adsorption, men &ven elektrolys har testats t ex av
Ferreira, et al. (2008) och Yang et al. (1998), Pedersen, A. J. (2002).

Samtidigt har manga konstaterat att askans naturliga aldring genom hydratisering och
karbonatisering paverkar utlakningen av olika @mnen patagligt (Ecke et al. (2003),
Todorovic & Ecke (2006), Baciocchi et al. (2009), Kim et al. (2005) och det har ocksa
konstaterats att flygaskan i sig faktiskt kan paverka mobiliteten av farliga sparamnen i

andra material, bade for att fastlagga och mobilisera riskdmnen, se t ex Moon &
Dermatas (2007). Flygaskan har intressanta egenskaper som t ex stor yta, hogt innehall
av elementart kol och hogt pH-véarde. Nar askan deponeras tillsammans med annat
avfall kommer mobiliseringen av riskdmnen att paverkas av den miljé som utvecklas i
deponin. Det finns god anledning att tro pa en langtgaende retention av riskdmnen i
manga deponier, men fa langtidsforsok med deponerade askor och askor blandade med
andra avfall har genomforts, ett lysande undantag utgor labbet vid Fukuokauniversitetet
dar flera forsok som startats pa 1990-talet, se t ex Shimaoka & Hanashima (1996)
faktiskt pagar annu. Aven i Taiwan utfors samdeponeringsforsok (Lo & Liao 2007).

Inom askprogrammet har vat rening av askor behandlats i en litteraturstudie av Henrik
Bjurstrom och Britt-Marie Steenari (2003). Den presenterar omradet Gversiktligt och
exempel pa existerande system beskrivs. De konstateras bl a att vat rening har en
praktisk potential, men att den maste bedomas utifran varje falls forutsattningar.

1.3 Forskningsuppgiften och dess roll inom forskningsomradet

Foreslaget projekt syftar till att utvardera mojligheterna att variera prestanda i asktvatten
och darigenom skapa ett underlag for en mer flexibel anvandning av tekniken. Ett
viktigt delmal &r att finna en 16sning pa krom- och molybdenproblemen, vilka har visat
sig ha aktualitet d&ven for andra askor och pannsander. Vilka paverkbara faktorer som
styr mobiliseringen av dessa &mnen undersoks och tekniker for fastldggning testas.
Skulle projektet bli framgangsrikt kan det ge nya mdjligheter till disponering eller
anvandning av askor med kostnadsbesparingar och minskad miljopaverkan som féljd.
Pa sa satt ansluter projektet till askprogrammets mal att askor nyttiggors i ett hallbart
samhalle.
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1.4 Mal och malgrupp

Anldggningsagare, myndigheter, konsulter och forskare med intresse av
flygaskehantering &r de som rapporten i forsta hand riktar sig till.
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2 Korstaverket

2.1 Forbrdnningsanlaggningen

Den huvudsakliga produktionen av fjarrvarme och el i Sundsvall sker vid Korstaverket
som ligger vid Alndsundet, se Figur 2. Fran Korstaverket levereras fjarrvarme till cirka
80 000 Sundsvallsbor i bostéder, skolor, sjukhus, affarslokaler och kontor. Korstaverket
togs i drift 1978. Varje ar produceras har cirka 100 000 MWh el och cirka 700 000
MWh fjérrvarme.

Figur 2. Korstaverket, Sundsvall Energi.

Figure 6. Korstaverket power plant, Sundsvall Energi.

Anlaggningen har kompletterats och byggts ut i etapper och bestar i dag av sex pannor.
Ett kraftvarmeverk for avfallsbranslen pa 60 megawatt (MW) och en avfallspanna pa 20
MW samt spillvarme fran Ortvikens pappersbruk utgor basen. De kompletteras under
kalla vinterdagar med ett oljeeldat kraftvarmeverk pa 170 MW och tva oljeeldade
reservpannor pa vardera 80 MW, samt en elpanna pa 55 MW. Genom att optimera
driften av de olika pannorna kan produktion av el och fjarrvarme ske pa ett miljomassigt
och ekonomiskt satt. Med fjarrvarme ar det mojligt att ta vara pa energifloden i
samhallet som annars gar till spillo.

Ungefdr 60 procent av produktionen i fjarrvarmendtet sker med avfall som brénsle, 15
procent sker med olja och/eller el. Ovriga cirka 25 procent utgors av spillvarme fran
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Ortvikens pappersbruk tillsammans med biobranslen, deponigas fran Blabergets
avfallsanlaggning och rétgas fran avloppsreningsverk.

2008 togs en ackumulator i drift i Sundsvalls fjarrvarmenat. Ackumulatorn ar placerad i
Granloholm och rymmer totalt 18 000 kubikmeter fjarrvarmevatten. Tack vare
ackumulatorn kan oljeférbrukningen vid Korstaverket minska ytterligare eftersom varmt
vatten kan lagras upp under natten n&r behovet ar mindre hos kunderna.
Reservvarmeverk finns i Finsta, AInd, Nacksta, Bergsaker, Bredsand och Granloholm.

Vid Korstaverket energiatervinns brannbart hushallsavfall och verksamhetsavfall fran
storre delen av Vésternorrlands, Jamtlands och Gavleborgs lan, totalt cirka 210 000 ton
per ar.

2.2 Asktvdtten

Inom Korstaverket finns en astvatt dar fallande flygaska fran kraftvarmeverkets
avfallspanna tvittas efter att den forst blandats med slam fran anlaggningens
vattenrening. | vattenreningen behandlas vatten fran avfallspannans rékgasrening och
fran asktvatten.

Asktvéattsprocessen beskrivs av leverantoren i bilaga A.

2.3 Fallande och tvattad aska

| Tabell 1och Tabell 2 visas nagra data om fallande och tvattad aska. | rapporen anvands
tvattad aska synonymt med tvattad ask-slam-blandning. Resultaten i Tabell 1 baseras pa
ett samlingsprov uttaget under vecka 42, 2009.

Tabell 1. Resultat frn karaktarisering av fallande och tvattad aska vecka 42, 2009, n=1.

Table 2. Results from the characterisation of fresh and washed ash week 42, 2009, n = 1.

Variabel Enhet Fallande aska Tvattad aska
Torrsubstans, 105°C (TS) % 99,9 70,5
Glédgningsforlust, 550°C (GF) % TS 1,61 4,22
pH, L/S 2, 30 min omblandning - 7,3 11,6
Konduktivitet, L/S 10 mS/cm 54,9 4.8
Redoxpotential, L/S 10 mV 416 399
Syraneutraliserande kapacitet (ANC) pH 4,5 mmol/g TS 2,6 4,9
Klorid (CI"), L/S 10 g/kg TS 191 8,5
Sulfat (SO,%), L/S 10 g/kg TS 28,9 10,3

Resultaten for fallande aska i Tabell 2 &r fran ett samlingsprov uttaget under vecka 42,
2009 samt fyra stickprov uttagna 21, 23, 27 februari samt 2 mars 2011. Resultaten for
tvattad aska i Tabell 2 baseras pa sex samlingsprov fran 2009 (driftskontroll), ett
samlingsprov uttaget under vecka 42, 2009 samt ett stickprov fran den 21 februari 2011.
Figur 3 illustrerar skillnader i totalhalter av dmnen mellan fallande och tvattad aska
(samlingsprov vecka 42, 2009). Data fran totalanalys av grundamnen i endast slam finns
I bilaga E.
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Tabell 2. Grundéamnesanalys av fallande (n = 5) och tvéattad aska (n = 8), medelvarde samt

lagsta och hogsta uppmatta varde.

Table 3. Elemental analysis of fresh (n = 5) and washed ash (n = 8), mean and the minimum
and maximum value.

Totalhalt Enhet Fallande aska Intervall Tvattad aska Intervall

huvudeleme (n=5) (min-max) (n=18) (min-max)

nt
Si g/kg TS 64,5 56,5-81,9 80,5 67,5-106
Al g/kg TS 33,0 29,1-36,6 41,5 32,5-52,2
Fe g/kg TS 12,8 10,9-17,4 20,2 13,6-43,0
Ca g/kg TS 170 13,9-18,9 226 206-242
Na g/kg TS 57,7 41,4-76,4 10,9 9,02-16,1
K g/kg TS 51,7 38,8-71,0 8,86 7,55-12,0
Mg g/kg TS 13,8 12,7-15,4 16,5 14,4-20,1
Ti g/kg TS 10,6 9,8-114 13,2 11,0-15,4
S g/kg TS 55,4 43,0-64,1 72,0 51,8-92,1
P g/kg TS 8,44 6,37-9,67 8,91 7,24-11,6
Mn g/kg TS 1,34 1,58-0,98 1,63 1,31-2,31

Totalhalt

sparelement
As mg/kg TS 77,7 30,1-218 164 51,3-250
Ba mg/kg TS 1060 899-1160 1320 980-1770
Be mg/kg TS <0,64 - 0,875 0,646-1,05
Cd mg/kg TS 206 80,5-499 223 128-457
Co mg/kg TS 104 22,4-165 48,7 21,6-154
Cr mg/kg TS 669 455-938 921 577-1150
Cu mg/kg TS 1070 791-1710 1380 909-1720
Hg mg/kg TS 0,605 0,146-1,24 15,4 7,05-23,4
Mo mg/kg TS 29,9 24,4-40,3 29,1 18,4-48,9
Nb mg/kg TS <6,0 - <8,7 <6-11,3
Ni mg/kg TS 135 79,3-306 89,0 61,2-126
Pb mg/kg TS 3730 1910-3180 4920 2580-7210
Sc mg/kg TS <1,2 - <2,6 <1-3,68
Sn mg/kg TS 938 581-1590 1050 546-1470
Sr mg/kg TS 377 331-423 398 332-518
\Y mg/kg TS 31,7 20,7-52,9 45,0 31,4-65,9
wW mg/kg TS 182 60,0-565 <244 <60-723
Y mg/kg TS 9,92 8,08-11,0 12,8 10,7-14,2
Zn mg/kg TS 46300 38400-56300 30880 13300-55400
Zr mg/kg TS 133 106-169 137 88,6-163




VARMEFORSK

120
100

60 -
40 +

SR

-20 +

%

el

a N
-40 +
-60 —
-80 +

-100 -

120 4
100 +
80 ~
60 -

EEDDH 0@ ] m H 1
I

Hg 1130 %

%

\D\ \D\ T \I:l\ \I:l\ T T T 1
-20 +
0AsBaBe Co Cr Cu Hg Mo Nb Ni Pb Sc Sn Sr V W Y Zr
40 1
-60
-80
-100 -

Figur 3.  Skillnader i totalhalter i aska efter tvatt i forhallande till fallande aska, vecka 42,
2009. Forandringen av klorid och sulfat ar beraknat fran utlakningen vid L/S 10.

Figure 7. Differences in the total concentrations of ash after washing compared to the fresh
ash, week 42, 2009. The change of chloride and sulphate are calculated from the
leachingatL /S 10.

Man kan se att tvétten avlagsnar salter av Na, K, Cl och oxiderade svavelféreningar. De
flesta andra dmnen Okar sin relativa andel i den tvéttade ask-slam-blandningen eller
paverkas i mindre omfattning. Kadmium och zink ar undantag i det exempel som visas.
Observera att Figur 3 exemplifierar data ur Tabell 2.
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3 Genomforda undersokningar

Information om anldggningen, processen och dess materialstrommar och en
litteraturstudie sammanstélldes initialt som underlag till fortsatt arbete. Tillgdngliga
analysresultat/data fran driftskontroll fran olika processteg i tvatten fran de senaste aren
gicks igenom och sammanstalldes, se bilaga D. Kompletterande analyser av totalhalter
av amnen fran utvalda materialstrommar i processen gjordes, se bilaga E.

Utifran den samlade informationen diskuterades sedan vilka méjligheter som fanns att
gora variationer och forandringar i processen som i sin tur kunde paverka den tvattade
askans utlakning av miljostérande amnen.

Eftersom pH och redoxforhallanden till stor del styr utlakning genomfordes tester dar
variationer av dessa faktorer genomférdes i ett forsta experimentellt steg. | ndsta steg
undersoktes mojligheten att paverka redox och pH, dels genom justeringar i befintlig
styrning av tvattprocessen och dels genom tillsatser av redoxpaverkande kemikalier.
Aven tidsaspektens paverkan pé utlakningen fran den tvattade askan undersoktes. En
sammanstallning av de undersékningar som har genomforts i projektet finns i Tabell 3. |
bilaga B finns en utforlig beskrivning av genomférda undersékningar och i bilaga C
redovisas alla anvénda analysmetoder.

Tabell 3. Undersékningar med syfte att klargora utlakningen av miljostorande amnen fran
tvattad aska.

Table 4. Surveys in order to describe the leaching of pollutants from the washed ash.

Undersokning

Syfte

Extraktionsforsok pa fallande och tvattad aska
e pH-stat lakning
e  Extraktion vid variation av pH och redox
e Sekventiell extraktion med stegvis
aggressivare lakmedia

Undersoka askans pH och redoxberoende
utlakning.

Aldring/karbonatisering av tvittad aska

Minska askans alkalinitet genom sénkning av pH i
askans porvatten och reducerad utlakning av
oxyanjoner som foljd. Bildning av karbonater och
fallningar med diverse element.

Uttag av tvéttad aska fore och efter rengéring av
bandfiltret med surt vatten

Observera skillnader i den tvattade askans
karaktaristik efter rengéring av bandfiltret med surt
vatten

Forandring av askkakans tjocklek vid tvatt.

Observera skillnader i den tvattade askans
karaktaristik vid forandrat forhallande mellan aska
och tvattmedium.

Analys av  slam  frdn  vattenreningens
slamfortjockare vid hog respektive 1dg TS-halt.
(forandrat forhallande mellan Cr och Fe i slammet)
TS i slammet paverkas av om tvétten varit i drift
eller ej under en l&ngre tid.

Undersdka andelen mobilt krom i slammet med
avseende pa forandrat forhallande mellan Cr fran
askan och FeCls som tillsatts i vattenreningen.

Tillsats av reducerat jarn (Fe® och Fe®*) till slam
fran slamfortjockaren.

Reduktion av Cr®* til Cr** och darmed fdljande
minskning av kromets mobilitet.
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3.1 Geokemisk modellering och statistiska metoder

En geokemisk modellering av lakdata (L/S 10) fran den tvéttade askan (driftskontroll,
vecka 3, 2009), gjordes i programmet Visual MINTEQ 3. | Figur 4 finns mattnadsindex
for de mineral som styr utlakningen av krom i redoxintervallet 0-200 mV. | ett av fallen
(markerat med FeCr,0,4 (1 mg/L) i teckenforklaringen) 6kades koncentrationen av jarn
fran 0,005 mg/L till 1 mg/L i modellen vilket resulterade i att FeCr,O,4 foll ut vid ett
hogre redox. Modelleringen visar att 16sligheten av krom kan minskas genom att sdnka
redoxpotentialen eller genom att 6ka koncentrationen av jarn i processen. | bilaga F
finns mattnadsindex for alla mineraler som kan fallas ut i lakvattnet fran den tvéattade
askan.

10
-—+—-FeCr204(s)
—=—Cr203 (c)
S S e e —=a— Cr(OH)3 (am)
H. o ---x--- FeCr204(s) (1 mg/L)
o)
© 0
@ D
e]
©
c
g 5
=
-10 +
-15 -

Redox (mV)

Figur4. Mattnadsindex for krom(lll)-féreningar som funktion av redoxpotentialen.
Modelleringen baseras pa lakdata fran tvattad aska.

Figure 8. Saturation indices of chromium (lll) compounds as a function of redox potential. The
modeling is based on leaching data from the washed ash.

Ett exempel pa analys av samvariationen mellan olika amnen visas i Figur 5. Exemplet
visar data fran en pH-stat lakning av tvattad aska. De tva forsta principalkomponenterna
i analysen forklarar 90 % av variationen hos data. Den forsta principalkomponenten
forklarar det mesta av variationen (64 %). Om man jamfor motsvarande analyser pa
fallande och tvattad aska ar forklaringsgraden hdgre for den tvattade askan, processen
minskar allts& variationerna. Amnen som i flguren ligger nara varandra beter sig pa
liknande satt medan amnen som ligger pad var sin sida om origo har en negativ
korrelation. Ju langre fran origo, desto tydligare paverkan. Vi kan t ex notera att
halterna av molybden och krom samvarierar med pH och vi ser dven att lagre
redoxpotential (Eh) samvarierar med ldagre halter av en svarm av sparamnen.

10
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Figur 5.  Loading-plot 6ver forsta och andra principalkomponenten fran en PLS-analys som

beskriver relationen mellan observationer fran pH-stat lakdata fran tvattad aska, n
=5.

Figure 9. Loading plot of first and second principal component from a PLS-analysis describing

the relationship between observations from leaching data from the washed ash (pH-
stat leaching), n = 5.
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4 Resultat och diskussion

4.1 Extraktionsférsok pa fallande och tvattad aska

Mobiliteten for ett &mne styrs genom olika sorptions/desorptionsprocesser, utfallnings-
och loslighetsreaktioner samt genom komplexbildning. Faktorer som pH,
redoxpotential, organiskt material, vattenkvot samt biologisk aktivitet kan paverka dessa
processer. Mobiliteten for grundamnen som férekommer i bade den fallande och den
tvattade askan har darfor undersokts i ett antal lak- och extraktionstester dar faktorerna
pH och redoxpotential har varierats.

4.1.1 pHstat lakning

Den pH-beroende utlakningspotentialen vid L/S 10 undersoktes for bade den fallande
och tvéattade askan inom pH intervallet 6 till 9 enligt SIS-CEN/TS 14997:2007, samt vid
askans naturliga pH.

For de flesta analyserade amnena har pH en betydande inverkan pa mobiliteten, se Figur
6 och Figur 7. Lakningsmonstret & som vantat likartat i den fallande och i den tvéttade
askan. For flertalet sparelement 6kar mobiliteten med sjunkande pH. Det galler bland
annat for Cu, Ni, Cd, Pb och Zn. Krom, molybden och antimon som alla férekommer
som oxyanjoner vid hdga pH har sin hogsta mobilitet vid hoga pH, men dar mobiliteten
sjunker med 50 % eller mer om pH faller fran 9 till 7 eller under 8,3 dér karbonatjonens
buffrande formaga overskrids. Det galler bade for den fallande och for den tvattade
askan. pH intervallet dar alla amnens utlakning fran den tvattade askan Klarar
utlakningsgransvérdena for avfall som kan laggas i deponi for icke farligt avfall ar
valdigt snavt, om det ens existerar, men bor ligga nagonstans mellan pH 7 och 8.

Som framgar av figurerna avviker referensprovet ("Naturligt™), for vissa element nagot
fran de trender som syns i de pH-styrda testerna. Anledningen férmodas vara att
salpetersyra anvants for pH-regleringen (enligt standarden) vilket paverkar
redoxpotentialen. | de 6vre delfigurerna av Figur 6 och Figur 7 syns en tydlig paverkan
av framst krom och antimon, som lakas mindre vid lagre redoxpotential, medan pH
forefaller ha en storre inverkan pa molybdens lakning. Arsenik paverkas mindre.

12
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Figur 6.  pHstat-lakning vid L/S 10 pa fallande aska fran pH 6 till 9 samt vid askans naturliga
pH.

Figure 10. pHstat-leaching at L/S 10 on fresh fly ash in the pH interval 6 to 9 and at the natural
pH of the ash.
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Figur 7.  pHstat-lakning vid L/S 10 pa tvattad aska fran pH 6 till 9 samt vid askans naturliga
pH.

Figure 11. pHstat-leaching at L/S 10 on washed ash in the pH interval 6 to 9 and at the natural
pH of the ash.
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4.1.2  Inverkan av pH och redoxpotential pa utlakning

Extraktionstester pa den fallande askan genomfordes vid lagt/hogt pH med antingen
syra (HCI eller HNOs) eller lut (NaOH). For att uppna oxiderande forhallanden
anvandes dels vateperoxid (H,O;) och dels Fentons reagens vilket bestar av en
blandning av vateperoxid och jarn(Il)sulfat i sur l6sning. Som reduktionsmedel
anvandes jarn(Il)sulfat. Extraktionstesterna utfordes i Ovrigt enligt standard SS-EN
12457-2 (dvs vid L/S 10). Extraktion av den fallande askan med endast vatten anvéndes
som referens. Se vidare Tabell 4.

Tabell 4. Reagens for justering av pH och redox vid laktest av fallande aska samt uppmatta
varden efter ett dygns lakning.

Table 5. Used reagents and resulting pH and redox values during one day leaching tests on

fresh fly ash.
Kemikalie for justering av pH Redox
pH/redox (mV)
NaOH 11,5 257
HCI 5,7 369
HNO; 4,2 449
H,0, 9,3 345
Fenton 6,3 529
FeSO, 5,5 124
Referens 9,4 308

Avsikten med pH-justeringen var att na pH 12 respektive 2, vilket inte visade sig
praktiskt genomforbart. Oxidationsmedlen hade en varierande effekt, vateperoxiden
hade sannolikt en minskad effekt beroende pa hogt pH-varde. Tillsatsen av jarn(I1)sulfat
gav den l&gsta redoxpotentialen med 124 mV vilket var ca 150 mV l&gre an i lakvatskan
fran referensprovet. Sammantaget gav resultaten vid handen att materialet buffrar mot
bade pH och redox-forandringar.

| princip alla grundamnen som analyserats paverkades av forandrade pH och
redoxforhallanden. | Figur 8 visas uppmatta halter for krom, molybden, arsenik och
antimon, dessa amnen har alla oxyanjoner. Tillsatserna i sig paverkar koncentrationen
av vissa amnen t.ex. Fe vilket kan forskjuta jamvikter vid lakningen. Molybdens
utlakning har en tydlig koppling till pH. Vid pH 6,3 och lagre & Mo valdigt stabilt,
medan utlakningen okar kraftigt med ¢kande pH fran 6,3 till 11,5. Krom har en lag
utlakning nar Fentons reagens anvandes som oxidationsmedel men det kan bero pa
kroms starka association till jarn.

15
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Figur 8.  Utlakning av arsenik, krom, molybden och antimon vid olika pH och redoxpotential.

Samma data i bada figurerna, men i den 6vre okar pH fran vanster till hoger och i
den nedre 6kar redox fran vanster till hoger.

Figure 12. Leaching of Arsenic, Chromium, Molybdenum and Antimony at different pH and
redox potential levels. In the upper figure, the data is arranged after rising pH values

from left to right and in the lower figure; the data is ordered after the redox potentials
observed.

Variationen av losta halter &r ungeféar en storleksordning for krom, molybden och
antimon, medan variationen for arsenik ar lagre. Sett till totalhalterna lakades som mest
1,12 % av befintlig arsenik ut, 1,14 % av krom och 27,8 % av molybden. Den lagsta
utlakningen fas med Fentons reagens eller med jarnsulfat, dessa forsok gav lagre
utlakning av krom, molybden och antimon &n referensprovet. Hog redox och lagt pH-
varde tenderar att ge hogre utlakning f 6. Jarn verkar ha en dampande effekt pa

16
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utlakningen i observerade pH och redox-intervall. Krom utlakas endast i hog
koncentration vid det lagsta observerade pH-vardet.

4.1.3 Sekventiell extraktion

Stegvis extraktion av askan kan ge information om vilka kemiska fraktioner olika
grundé@mnen férekommer i och vad de binder till.

Det finns ett flertal sekventiella extraktionsmetoder framtagna for olika substrat och
som éar inriktade pa specifika grundamnesfraktioner. Den metod som anvants i det har
fallet ar framtagen av Tessier et al. (1979). Metoden bestar av fem extraktionssteg som
ar tankt att motsvara olika kemiska miljoer. De fem stegen delar in materialet i: utbytbar
fraktion, syral6slig fraktion, reducerbar fraktion, oxiderbar fraktion samt restfraktion.
Den stegvisa extraktionen gjordes pa bade fallande och tvattad aska.

4.1.3.1 Fallande aska

| Figur 9 visas hur de amnen som analyserats i extraten fran den fallande askan, fordelas
mellan de olika lakstegen. Eftersom totalhalterna varierar mycket, varierar ocksa
matdatats kvalitet mellan elementen.

Det forsta laksteget tvattas i 16sning av magnesiumklorid vid pH 7. De @mnen som
mobiliseras (I6ses ut fran det fasta materialet och finns i vatskefasen) kallas utbytbara.
Kadmium &r det element som sticker ut hér, 80 % aterfinns i den utbytbara fraktionen
(1), se Figur 9. Aven en del Zn, Pb, Se och Mo finns i fallande ordning i den utbytbara
fraktionen.

Zn och Pb férekommer sannolikt mest som karbonater i den fallande askan i och med
att de extraheras ut med den syraldsliga fraktionen (11).

Flera element ar associerade till de reducerbara jarn- och manganfraktionerna (I11). Det
ar endast Ba, Cd, och Se som inte i nagon stérre utstrackning ar associerade till
redoxkansliga foreningar. Den mobiliserbara delen av krom forekommer ocksa till
dominerande del i denna fraktion, medan molybden &r jamnare fordelad mellan flera
fraktioner.

Arsenik, Cu, Mo och Se é&r starkt associerade till den oxiderbara fraktionen (1) och bér
darfor vara relativt ororliga i en deponi.

For de flesta elementen (forutom Cd och Se) &r en betydande del bundet i restfraktionen
(V) som i praktiken ar oléslig i en deponi.

Sammantaget syns det stora skillnader i mojligheten att paverka olika &mnens utlakning.
Drygt 60% av befintligt krom ar svarlésligt och resten verkar bundet i reducerbara
foreningar, t ex med jarn. Dar &r redoxprocesser viktiga. For molybden &ar det bara en
mindre del som ar bundet i svarlosliga former, medan merparten ar paverkbar av redox-
och pH-paverkande processer.

17



VARMEFORSK

100% -

80% -

| Utbytbar fraktion
Il Syral6slig fraktion

60% -

Il Reducerbar fraktion
IV Oxiderbar fraktion
m V Restfraktion

40% -

20% -

0% -
As Ba Cd Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb Se 2zn

Figur 9.  Sekventiell extraktion p& fallande aska. Fordelning av element mellan definierade
fraktioner.

Figure 13. Sequential extraction of fresh fly ash. Distribution of elements between defined
fractions.

4.1.3.2 Tvdttad aska

| stort sett kvarstar innehallet av riskdmnen efter tvatten eftersom slammet fran
vattenreningen blandas med fallande aska. Det som sker &r en reduktion av lattlosliga
salter och en omfordelning av andra amnen. Efter tvéatt &r det Mo, Cr och Sb som blivit
mer lattillgdngliga genom att den utbytbara andelen av kvarvarande innehall har okat.
Av analyserade element i den tvattade askan finns 59 % Mo i den utbytbara fraktionen
(1), se Figur 10. I den tvattade askan bor l&ttlosliga &mnen vara borttvéttade och att den
utbytbara fraktionen dkat fér Mo, Cr och Sb kan vara ett resultat av att pH-hdjande
kemiska reaktioner sker i askans porvatten efter att den tvéttats.

I princip allt Cd som finns kvar i askan efter tvatt finns bundet till den syraldsliga
fraktionen (I1) i askan. Aven for Pb och Zn har den utbytbara fraktionen tvattats bort
och en stor del Pb och Zn ar associerade till fraktionen som innehaller karbonater.
Mellan 5 och 6 % av Cr och Cu &r ocksa bundet till den syraldsliga fraktionen.

Flera element daribland As, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb och Zn &r associerade till den
reducerbara fraktionen (111) som kan mobiliseras vid laga redoxpotentialer..

As, Cu och Se gar till stor del i 16sning under oxidativa forhallanden (1V), vilket innebar
en god stabilitet under deponiférhallanden.

Precis som i den tvattade askan &r flera grundamnen till stor del bundna i den resistenta
restfraktionen (V). Det &r endast Cd och Se som inte finns bundet i mer kemiskt stabila
mineraler. Ba och Sb ar de element som dr mest resistenta mot utlakning och déar mindre
an 10 % av totalhalten kan ga i I6sning. Tvatten medfér Gverlag sma forandringar
betraffande den resistenta fasen.
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Figur 10. Sekventiell extraktion pa tvattad aska. Fordelning av element mellan olika
definierade fraktioner.

Figure 14. Sequential extraction of washed ash. Distribution of elements between defined
fractions.

4.2 Karbonatisering av tvattad aska

| oxiderade forhallanden existerar Cr och Mo som oxyanjoner vars mobilitet ar lagre vid
laga pH an vid hoga. En metod att sénka den tvéttade askans pH och darmed gora
oxianjonerna mindre mobila &r att utsatta askan for koldioxid. Koldioxiden léser sig i
det vatten som omger askpartiklarna i fuktig miljo. Koldioxiden bildar kolsyra som i sin
tur reagerar med l6sta katjoner och bildar karbonatjoner (COs*) (Ecke 2001, Ecke et al.
2003, Taylor 1997; Fjallberg et al. 2005). | reaktionen frigors vatejoner vilket sanker pH
| porvattnet.

Ett forsok med att karbonatisera den tvattade askan gjordes darfor. Askan
karbonatiserades i 15 veckor vid en temperatur av 30°C; relativ luftfuktighet pa 100 %
och med fri tillgang till CO,. Efter avslutad karbonatisering gjordes laktester vid L/S 10
pa askan enligt SS-EN 12457-2.

pH som uppmattes pa lakvattnet efter avslutad lakning var 8,2. Innan karbonatiseringen
var askans pH 11,6 (L/S 2). TS pa den karbonatiserade askan var 65 % vilket innebar att
det under  karbonatiseringen  funnits  porvatten  tillgdngligt  for  att
karbonatiseringsreaktioner skall ha haft mgjlighet att aga rum.

Efter karbonatiseringen klarar askan utlakningskraven for avfall som far laggas i en
deponi for icke farligt avfall for alla grunddmnen utom Sb, se Figur 11. Enligt pHstat-
lakningen (Figur 7) har Sb ett utlakningsmaximum vid pH 8.

Om man jamfor den procentuella utlakningen fran den karbonatiserade askan med
nytvattad aska (medel driftsdata fran 2009, n=7, Tabell 15, bilaga D) har utlakningen av
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Mo sjunkit fran 23 % till 2,0 % av totalhalten, vilket motsvarar en sankning med 91 %.
Utlakningen av Cr sjonk med 93 % fran 2,2 till 0,15 % av totalhalten.

m Tvattad karbonatiserad aska

100 O Gransvarden for icke farligt avfall
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Figur 11. Utlakning av grundamnen fran karbonatiserad tvattad flygaska samt gransvarden for
avfall som far laggas pa deponi for icke farligt avfall. Streckade konturer pa staplarna
representerar detektionsgransen for instrumentet.

Figure 15. Leaching of elements from carbonated washed fly ash and leaching limit values for
waste put in a landfill for non hazardous waste. Dashed contours of the bars
represents the detection limit of the instrument.

4.3 Variationer i existerande process

Efter genomgang av principen for tvattprocessen och efter karaktarisering av utvalda
materialstrommar gjordes en utvardering av resultaten dar kritiska moment i
tvattprocessen som kunde ténkas paverka utlakningen av sparelement fran askan
identifierades. De moment som identifierades var:

e naturliga skillnader i pH i den tvéttade askan i samband med automatisk
rengdring av bandfiltret

o forhallandet mellan askslurry (fallande aska och slam) och tvattmedium
o relation Fe/Cr i slamfortjockaren

I maj 2010 genomfordes ett fullskaleférsok med processoptimering av de moment i
tvattcykeln som identifierats ovan.

4.3.1 Tvittad aska fore respektive efter rengéring

Asktvéttens bandfilter rengors automatiskt var sjatte timme genom tillsats av 10 %-ig
HCI till askberedningstanken. Det sura vattnet pumpas sedan runt i systemet pa samma
satt som ask-slamblandningen vid tvatt. Hela systemet blir pa sa satt surgjort. Eftersom
bade Cr och Mo utlakning ar pH-beroende och dar mobiliteten sjunker med sjunkande
pH sa gjordes forsok med att ta ut prov pa den tvattade askan direkt efter
rengoringssekvensen nar delar av asktvatten och bandfiltret forvantades ha ett nagot
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lagre pH jamfort med strax innan en rengdringscykel. Prov pa den tvattade askan togs ut
strax innan rengoring och direkt efter rengoring vid tva tillfallen, totalt fyra prov. pH
uppmattes direkt pa farska prover.

En liten pH-sdnkning kunde noteras i den tvéttade askan direkt efter att systemet
rengjorts med saltsyra. Fore rengorning var pH 11,1 och efter rengdérning 10,8 (medel av
tva prov). Aven konduktiviteten sjonk nagot (fran 5,3 till 3,6 mS/cm) vilket innebar att
den totala mobiliteten av element minskade efter rengdring av systemet.

Av de analyserade sparelementen &r det endast for Zn som totalhalten minskar efter att
systemet rengjorts (fran 31,3+4,4 g/kg TS till 25,0+1,1 g/kg TS). Men det blir inte
nagon pavisbar procentuell minskning av utlakningen, se Figur 12.

Bade den totala och den procentuella utlakningen av Mo minskar direkt efter att tvatten
rengjorts vilket kan bero av det nagot lagre pH-vardet i askan efter tvatt. Minskningen
fran 9,1 + 2,2 till 6,5 + 0,3 mg/kg TS gor att utslappskravet 10 mg/kg TS for avfall som
far laggas pa en deponi for icke farligt avfall uppfylls. For Cr har rengdéringssekvensen
ingen statistiskt pavisbar effekt.
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Figur 12. Totalhalter i tvattad askan fére och efter rengtéring av tvatten (évre figur). Utlakning
av sparamnen fran tvattad aska i procent av totalhalten (nedre figur).

Figure 16. Total concentration in washed ash before and after cleaning of the ash washing
system (upper figure). Leaching of trace elements from the washed ash as
percentage of total content (lower figure).

4.3.2 Tvdttad aska vid tunn respektive tjock kaka

Doseringen av askslurry till bandfiltret kan andras sa att mer eller mindre askslurry
laggs ut samtidigt som forhallandet mellan aska och slam halls konstant. P& sa satt kan
askkakans tjocklek forandras.

Prov av den tvéttade askan togs ut fran tunn askkaka respektive tjock askkaka strax
innan en rengdringssekvens och efter det att asktvatten varit i drift nagra timmar under
de nya driftsforhallandena (endast ett prov fran respektive driftsforhallande). Detta for
att sa stabila forhallanden som majligt skulle uppnas innan provtagning. pH pa den
tvattade askan kontrollerades direkt pa plats.
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Den tunna kakan blev ca 5 mm tjock och den tjocka kakan ca 8 mm. pH i lakvatten fran
bade den tunna och den tjocka kakan var 11,0. Konduktiviteten i den tjocka kakan var
4,0 mS/cm och i den tunna kakan 2,9 mS/cm.

Eftersom det endast togs ett prov fran varje driftsforhallande ar representativiteten
svarbedomd. For ett flertal element var utlakningen vid L/S 10 lagre fran den tjockare
kakan, se Figur 13. Utlakningen av Mo var 6,1 + 1,5 mg/kg TS fran den tunnare kakan
och 4,4 + 1,9 mg/kg TS fran den tjockare kakan. Det innebar en procentuell reduktion
av utlakningen fran 27 % av totalhalten till 17 %. Utlakningen av Cr var 19,5 + 3,3
mg/kg TS fran den tunna kakan och 12,9 + 3,2 mg/kg TS fran den tjocka kakan.
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Figur 13. Totalhalter av amnen i tvattad askan frdn tunn respektive tjock kaka (Gvre figur).
Utlakning fran tvattad aska vid L/S 10 i procent av totalhalten (nedre figur).

Figure 17. Total concentration of elements in washed ash from thin or thick cake (upper figure).
Leaching from ash washed at L/S 10 in percentage of total content (the lower
figure).

4.3.3  Slamkuvalitet vid hég respektive ldg slamniva

Krom &r ofta associerat till olika jarnforeningar i aska och genom att 0ka andelen
tillgangligt jarn for Cr att sorbera till skulle andelen mobilt krom i askan kunna
reduceras. Enligt den sekventiella extraktionen som gjorts pa askan var ca 69 % av
tillgangligt krom i askan associerat till den reducerbara fraktionen som till stor del
bestar av jarn- och manganféreningar. | asktvattsprocessen tillsatts jarnklorid som
flockningsmedel i vattenreningen. Eftersom det slam som bildas vid flockningen gar
tillbaka till asktvatten var det intressant att se om tillsatsen av jarnklorid hade nagon
effekt pa kroms mobilitet i slammet. Ett stéalle dar effekten kunde studeras var i slammet
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fran slamfortjockaren. Eftersom asktvatten kors med intermittent drift medan
vattenreningen och darmed slambildningen pagar kontinuerligt varierar dels slamnivan i
slamfortjockaren och med den TS-halten pa slammet och koncentrationen av jarn fran
jarnkloridtillsatsen samt mangden Cr som tvattats ut i asktvétten. Det gor att
forhallandet mellan jarn och krom i slammet varierar. | Tabell 5 finns en
sammanstallning av driftsforhallanden och uppnadda resultat fran forsoket.

Tabell 5. Driftsforhallanden och resultat frdn slamprov vid hdg respektive lag slamniva i
slamfértjockaren.

Table 6. Operating conditions and results of sludge samples of high and low sludge level in the
sludge thickener.

Driftsfor- Slamniva, TS Cr Fe Andel pH Fe/Cr
hallanden av avstand ner till totalhalt | totalhalt | mobilt Uppmétt
asktvatten vid slamyta Crav forhallande
provtagning totalhalt indunstat

slam
Enhet % mg/kg g/kg TS ppm

TS

1. | drift flera 2m 36,7 57,6 13,5 4 9,9 234
dygn i strack
2. Stopp flera 15m 36,3 70,4 11,3 220 10,0 160
dygn i strack
3. Stopp flera 0,4m 21,1 137 15,1 78 9,8 110
dygn i strack
4. | drift flera >15m 33,3 80,3 12,3 110 9,8 153
dygn i strack

Jarnet som fanns i slammet hade Iag I6slighet. Koncentrationen av Fe ar mindre an 0,02
ug Fe/L i vattenfasen. Aven Cr finns i huvudsak i bunden form i slammet. Som mest &r
0,022 % av totalhalten krom mobilt. Slammet med lagst TS-halt har den hdogsta
totalkoncentrationen av Fe/kg TS men &ven koncentrationen av Cr &r som hogst i det
tunna slammet. | den totala slamvolymen (vatt slam) ar koncentrationen av Fe den
lagsta dar TS &r som l&gst medan koncentrationen av Cr fortfarande ar den hdgsta.
Forhallandet mellan Fe och Cr &r som lagst nar tvatten statt still i flera dygn vilket ocksa
var det forvantade resultatet. Daremot syns det inte nagot tydligt samband mellan
totalhalten av jarn i slammet och andelen krom i slammets vattenfas.

4.4 Reduktion av krom med jarn

Under oxiderande forhallanden forekommer Cr i l6sning uteslutande med
oxidationstalet +6. Genom reduktion av Cr(VI1) med reducerat jarn som elektrondonator
kan Cr fastlaggas som svarlosliga oxider av Cr(lI1), varvid mobiliteten for Cr minskar.
Det har observerats att elementért aluminium kan ha denna effekt i fuktad flygaska (Cai
et al. 2003, Abbas et al. 2001). En avigsida med metallisk aluminium &r att explosiv
vatgas bildas samtidigt. Tvavart jarn bor kunna gora detsamma och utan att vatgas
bildas.

Ett lampligt stalle att tillsatta reducerande jarn i processen var i slammet fran
anlaggningens vattenrening eftersom det efter fortjockning fors tillbaka in i
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asktvattsprocessen dér det sedan blandas med den falland askan i askberedningstanken
innan tvatt. Forsok med reduktion av Cr(VI) gjordes forst i labskala. Efter utvardering
av labforsoket gjordes aven ett forsok i full skala.

4.4.1 Reduktion av krom med jéirn — labférsok

Det slam som anvéndes i labforsoket var det slam med den ldgsta TS-halten (och
darmed den hogsta andelen klarfas till férsoken) som togs ut under forsoket beskrivet
under kapitel 4.3.3.

De jarnprodukter som anvandes for reduktion av Cr(VI) var nollvart jarn i form av
jarnfilspan samt tvavart jarn i form av FeSO,. 1 % jarn i forhallande till TS i slammet
tillsattes. Efter 24 h analyserades den mobila fraktionen pa totalhalter av sparelement.
Ett slamprov/avdrag utan tillsats av jarn anvandes som referens.

Nar reducerande jarn tillsattes till slammet fran slamfortjockaren minskade den mobila
fraktionen av Cr i slammet. Med Fe(0) minskade den mobila fraktionen med 92,9 %
medan en tillsats av Fe(Il) minskade mobilt Cr med 54,9 %, se Tabell 6. Aven mobilt
Mo och Sb minskade i de slamprover dar jarn satts till. Det ar troligt att minskningen av
mobilt krom beror av att det skett en reduktion av Cr(V1) till Cr(111).

Nagra av de analyserade sparelementen far en 6kad mobilitet efter jarntillsatsen, och dar
FeSO, ger en mer markant 6kning an jarnfilspanet. Det galler till exempel for Cd och
Zn. Det kan vara en foljd av att pH sjonk nagot nar FeSO; tillsattes. Aven mobiliteten
for Cr ar pH-beroende men tillsatsen av jarnfilspan sankte pH med endast 0,1 enheter sa
reduktionen pa 93 % kan inte enbart forklaras med minskad mobilitet pa grund av pH-
sénkning.
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Tabell 6. Koncentration av amnen i vattenfasen fran slammet fran vattenreningen samt
forandring av utlakning efter att slammet behandlats med jarfilspan eller jarnsulfat
jamfort med referensprov, n=3. (-) = minskad utlakning, (+) = 6kad utlakning.

Table 7. Mobile fraction of elements in the sludge from water treatment and changes in
leaching of the sludge treated with iron grit or iron sulfate compared with the
reference sample, n = 3. (-) = reduced leaching, (+) =increased leaching.

Faktor Slam L/S 10 Fe(ll) Fe(0) Klarfas Fe(0) klarfas
Férandring Férandring <0,45 um Forandring

pH 97 74 9,6 8,4 8,5

Redox (mV) 320 351 308 91,7 79,3

Enhet mg/L % % mg/L %

As 0,0024 955 183 0,0036 -26,3

Ba 0,34 20,0 -4,81 0,33 -16,3

Cd 0,29 14300 -9,85 0,0064 -97,8

Cr 0,012 -54,9 -92.9 <0,0008 >-93,0

Cu 0,0097 715 32,6 0,0066 0,26

Fe 0,014 -5,88 28,9 0,054 1480

Mn 0,0030 - 117 0,15 1900

Mo 0,21 -77,3 -13,5 0,071 -69,0

Ni <0,0002 >9330 ej matbart <0,005 >2020

Pb <0,0002 >3390 >52 <0,0002 ej matbart

Sh 0,18 -78,8 -11,8 0,011 -954

Se 0,0089 177 37,8 0,013 -0,197

Zn 0,28 28300 39,3 0,030 -91,5

4.4.2 Reduktion av krom med jéirn(ll) — fullskaleférsok

Ett fullskaleforsok med tillsats av Fe(ll) till slamfasen i vattenreningssteget

genomfordes under vecka 8, 2011 med syfte att reducera andelen mobilt krom i den
tvattade askan. Som jarnkélla anvéndes en surgjord I6sning av jarn(ll)sulfat (Kemira
COP). Malet var att tillsatta Fe(ll)sulfat sa att koncentrationen av tillsatt Fe blev 1 % i
forhallande till TS i den utgaende slamfasen fran slamfortjockaren, vilket var det
forhallande som anvandes i labforsoket beskrivet under kapitel 4.4.1.

Intentionen var att bygga upp koncentrationen av Fe successivt under nagra dygn for att
sedan ligga pa en konstant niva ytterligare nagra dygn. Doseringen av jarnsulfat pagick
under sex dygn med start den 21 februari och avslut den 27 februari. Figur 14 visar
doseringen av jarnsulfat till slamfortjockaren.
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Figur 14. Dosering av jarn(Il)sulfat till slamfortjockaren vid fullskaleférsok.

Figure 18. Dosage of iron(Il)sulphate to the settling tank at full scale trials.

Under forsokets gang togs prover ut en till tva ganger per dygn. Innan forsoket startade
togs referensprover ut. For att fa en uppfattning om vilken fordrojning tillsatsen av
Fe(Il) hade i systemet togs prover ut tre dygn efter att tillsatsen av jarn stoppats. Pa
grund av lag askproduktion stoppades tvatten vid tva tillfallen under forsokets gang.
Doseringen av jarnlosning till slammet fortgick dock utan avbrott. Figur 15 visar
utlaggningen av askslurry pa bandfiltret under forsoket.
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Figur 15. Utlaggning av askslurry pa bandfiltret vid fullskaleforsok.

Figure 19. Distribution of ash mixture on the band filter at full-scale test.

4.4.2.1 Fallande och tvittad aska

Utvalda prover av fallande och tvattad aska analyserades med avseende pa totalhalt av
grundamnen. Den tvéttade askan analyserades dven med avseende pa lakbarhet av
grunddmnen genom en-stegs skaktest vid L/S 10 enligt SS-EN 12457-2. Proven som
valdes ut for analys representerade: referensprov innan uppstart av forsoket; sista prov
innan driftsstopp av tvétten; sista prov innan forsoket avbrots; samt uppfoljningsprov tre
dygn efter att forsoket avslutats.

Totalanalysen pa den fallande askan (4 prov) visar pa stora variationer i ingaende halter
av element, se Tabell 7. CV (coefficient of variation, den procentuella
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standardavvikelsen) for sparelement varierar mellan 8 och 70 % och ar for Cr och Mo
26 respektive 24 %. Halten av Cr ar hogst den 23 februari med 815 mg/kg, medan
halten av Mo &r hégst den 27 februari da den ar 40,3 mg/kg.

Koncentrationen av element i den tvattade askan varierar over tiden pa ett snarlikt sétt
som i den fallande askan. Aven om det aldrig 4r exakt samma material som provtagits
och analyserats sa ser det anda ut som att det finns ett samband. Den fallande askan
blandas med slam i askberedningstanken innan den tvéttas. | den tvattade askan ar Cr-
halten hogst den 23 februari med 956 mg/kg och Mo ar hdgst den 27 februari med 956
mg/kg vilket sammanfaller med de datum nédr de hogsta halterna av Cr och Mo
uppmattes i den fallande askan.

| prov uttagna den 21 februari ar koncentrationen av Fe 28 % hdgre i den fallande askan
an i den tvittade askan. Ovriga datum &r forhallandet det omvénda och i prov uttagna
den 27 februari strax innan forsoket avbrots &r jarnkoncentrationen 50 % hdgre i den
tvattade askan jamfort med den fallande askan. Den kraftiga 6kningen i skillnaden i Fe
koncentrationen mellan fallande och tvattad aska bor vara en effekt av jarntillsatsen i
slamfasen. Under den tid som forsoket pagick sjonk pH i den tvattade askan fran 11,3
till 10,8 vilket kan vara en foljd av tillsatsen av sur jarn(11)-16sning.
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Tabell 7. Totalhalter i fallande och tvattad aska fran forsok i full skala med tillsats av
jarn(lhsulfat for reducering av Cr samt pH och elektrisk konduktivitet i tvattad aska.
CV ar standardavvikelsen i procent av medelvérdet (n=4).

Table 8. Total concentrations in fresh and washed ash from experiments in full scale with the
addition of iron(Il)sulphate to reduce Cr as well as pH and electrical conductivity in the
washed ash. CV is the standard deviation in percentage of mean (n = 4).

Fallande aska Tvattad aska

Variabel 11-03- 11-03-

11-02-21 | 11-02-23 | 11-02-27| 02 |CV|11-02-21|11-02-23|11-02-27| 02 |CV

fm fm em fm fm fm em fm

pH (L/S 10) 11,3 111 10,8 10,8
EC (L/S 10) 44 4,7 42 | 40
mS/cm
Enhet a/kg a/kg a/kg gkg | % g/kg g/kg a/kg okg | %
Si 81,9 59,3 61,8 56,5 | 18| 675 67,5 59,0 586 | 8
Al 36,6 35,1 34,7 29,1 | 10| 325 38,4 32,8 316 | 9
Fe 17,4 11,2 11,9 109 |24 13,6 14,5 17,8 133 |14
Ca 184 189 172 166 | 6 228 236 223 221 | 3
Na 41,4 51,7 59,4 595 | 16| 9,02 10,2 8,01 7,78 |13
K 38,8 47,7 45,9 552 | 14| 8,72 8,11 6,68 717 |12
S 59,6 54,8 55,4 641 | 7 79,2 70,6 83,6 854 | 8
Mn 1,44 1,58 1,36 131 | 8 1,36 1,77 1,50 150 |11
Enhet mg/kg ma/kg mg/kg | mg/kg | % | mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg | %
As 30,1 46,9 44,8 486 | 20| 51,3 50,8 56,9 62,9 |10
Ba 1160 1010 1070 899 |11 980 1050 869 875 | 9
Cd 80,5 113 176 163 | 33 134 114 198 212 | 29
Co 165 110 97,5 125 |24 154 101 88,1 122 | 25
Cr 455 815 602 536 | 26 577 956 649 606 | 25
Cu 791 910 1070 893 [ 13| 1090 949 1300 1130 | 13
Hg 0,146 0,475 0695 | 0469 |51 | 8091 6,74 23,7 122 | 59
Mo 24,4 26 40,3 29,1 | 24| 282 29,3 44,6 20,7 | 24
Ni 107 306 103 816 |70 | 612 329 80,3 68,6 | 96
Pb 1910 2590 3180 3080 |22 | 3390 2770 3950 3530 | 14
Sn 581 763 875 880 |18 | 1070 804 1120 1150 | 15
Sr 402 423 376 355 | 8 384 440 337 355 |12
Zn 56300 | 38400 | 40600 | 53900 | 19 | 55400 | 46400 | 54800 | 61500 | 11

| Figur 16 visas utlakningen av sparamnen fran den tvattade askan. Zn och Pb visar en
nedatgaende trend med sjunkande utlakning. For Sh och Ba 6kar utlakningen i stallet.
Det ar endast Cr och Mo som Overskrider gransvardet for avfall som far laggas pa
deponi for icke farligt avfall vid ett tillfalle vardera, dock ej samma dag.

Utlakningen av Cr varierar stort mellan de olika datumen och &r som hogst den 23
februari med 22,5 mg/kg TS och som l&gst den 2 mars med 7,1 mg/kg TS. Den lagsta
procentuella utlakningen ar den 27 februari med endast 1,1 %, vilket var den sista dagen
med tillsats av Fe(Il). jamfort med medelutlakningen ar 2009 som var 2,2 + 0,8 %
(bilaga A) innebér det en reduktion med 50 %. Samtidigt var molybdens utlakning som
lagst den 23 februari.
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Totalhalten av Cr dr som hogst den 23 februari bade i den fallande och i den tvattade
askan vilket kan forklara den hdga utlakningen. Men dven nér utlakningen satts i
relation till totalhalten &r den 0,5 till 2 ggr sa hog den 23 februari jamfort med Gvriga
provdatum. Provet togs strax innan tvatten stangdes av och askkakans tjocklek pa
bandfiltret var tunnare an normalt, men en analys av driftsinformationen fran den 23
februari ger inte nagon forklaring till de stora variationerna.

02011-02-21 m2011-02-23
0 2011-02-27 @ 2011-03-02
m Icke farligt avfall

100

10

1

0,1

mg/kg TS

0,01

0,001

NN TN NN TN

S S e
=
P e e P T P )

0,0001 = =
Se Zn
100 02011-02-21
®2011-02-23
E“ 10 4 0 2011-02-27
g ©2011-03-02
3 1A
X
=)
— 0,1 i
Y
-
©
> 0,01
o
c
c
X
S 0,001
)
0,0001 ‘

Ba Cr Mo Pb Zn

Figur 16. Utlakning vid L/S 10 av sparelement fran tvattad aska (ovre figur) samt utlakning i
procent av totalhalten (nedre figur) fran fullskaleforsok. Streckade konturer pa
staplarna representerar detektionsgransen for analysinstrumentet.

Figure 20. Leaching at L/S 10 of trace elements from ash after washing (upper figure) and
leaching in percentage of total concentrations (lower figure) from full-scale test.
Dashed contours of the bars represents the detection limit of the analysis
instrument.

En geokemisk modellering av dominerande joner i l6sning och berdkning av
mattnadsindex i lakvattnet gav inte nagra tydliga skillnader som kunde forklara kroms
och molybdens stora variationer i utlakning. Resultat fran den geokemiska
modelleringen finns i bilaga D.
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4.4.2.2 Filtrattank

| filtrattanken samlas det vatten in som avvattnas fran bandfiltret. Filtratvattnet kan
darfor ses som ett forsta lakvatten fran den tvattade askan. Provpunkten lades till tre
dagar efter forsokets start. Referensprovet ar darfor taget i efterhand den 15 mars.

Analys av Fe(ll) i filtratvattnet direkt efter provtagning indikerar att Fe(ll) fortfarande
finns narvarande i tvattprocessen nar askslurryn avvattnas pa bandfiltret. | provet uttaget
den 27 februari &r koncentrationen 7,8 mg/L. Sedan forsdket avbrutits sjunker
koncentrationen under detektionsgréansen 0,05 mg/L, se Tabell 8. Koncentrationen av
mobilt Cr(\VI) ligger under 0,05 mg/L i samtliga analyserade prov.

Tabell 8. Koncentrationer av Fe(ll), Cr(VI) och Cry, i vatten fran filtrattanken vid fullskaleforsok.

Table 9. Concentrations of Fe(ll), Cr(VI) and Cryy, in water from filtration tank at full-scale test.

Prov Fe(ll) Cr(VI) Criot
Analyserat direkt efter Analyserat vid LTU Analyserat vid LTU
provtagning
Enhet mg/L mg/L mg/L
2011-02-25 fm - - -
2011-02-25 em - <0,05 -
2011-02-26 fm 0,8 - -
2011-02-26 em 0,9 <0,05 -
2011-02-27 fm 0,6 - -
2011-02-27 em 7,8 <0,05 0,06
2011-03-02 fm <0,05 <0,05 -
2011-03-15 fm <0,05 <0,05 0,06

Sedimenteringstank och slamfértjockare

Totalt Cr(VI) analyserades med kolorimetriskt snabbtest (Spectroquant, MERCK) i
avdrag fran slammet fran slamfortjockaren (alla prov) och sedimenteringstanken.

Koncentrationen av Fe(ll) i vattenfasen fran slammet fran slamfortjockaren mattes
regelbundet sa lange forsoket pagick, se Tabell 9. Malet var att tillsatta 1 % Fe(ll) i
forhallande till TS i slammet. Men dven om mobilt Fe(ll) i slammet lag langt under 1 %
(max 0,025 % av TS) sa kan den verkliga tillsatsen av Fe(ll) varit hogre an sa eftersom
Fe(ll) relativt snabbt oxiderar till Fe(lll) och faller ut som oxider. Forslag fanns att
dubblera doseringen av jarnsulfat de sista tva dagarna av forsoket men pa grund av en
kommunikationsmiss genomfdrdes det inte. Figur 17 visar hur pH och konduktivitet i
sedimentationstank och slamfortjockare utvecklats under forsoksperioden.

32




VARMEFORSK

Tabell 9. Resultat fran karaktérisering av slam fran slamfortjockare och fran
sedimenteringstank fran fullskaleforsok 2011.

Table 10. Results from the characterisation of sludge from the sludge thickener and from the
settling tank at full-scale test.

Prov TS | Fe(ll) | Fe) | cCr(vV) | Crg Cr(VI)
Slamfdértjockare Sedimenterings-
tank
Enhet % mg/L %av TS mg/L mg/L mg/L
2011-02-21 fm 46,1 0,2 <0,001 0,07 0,11 0,03
2011-02-22 em 34,8 - - <0,05 - -
2011-02-22 fm 34,0 - - <0,05 - -
2011-02-23 fm 24,3 16,2 0,007 <0,05 - 0,04
2011-02-24 fm 34,9 39,5 0,011 <0,05 - -
2011-02-24 em - - - <0,05 - -
2011-02-25 fm 30,7 53 0,002 <0,05 - -
2011-02-25 em 26,0 - - <0,05 - -
2011-02-26 fm 26,8 68,0 0,025 <0,05 - -
2011-02-26 em 25,0 30,3 0,012 <0,05 - -
2011-02-27 fm 27,7 29,2 0,011 <0,05 - -
2011-02-27 em 25,3 24,4 0,010 <0,05 0,06 0,03
2011-03-02 fm 26,6 15,6 0,006 <0,05 - 0,07
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Figur 17. Elektrisk konduktivitet och pH i slam fran sedimenteringstank och slamfértjockare.

Figure 21. Electrical conductivity and pH of the sludge from the sedimentation tank and sludge
thickener.
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Den totala jarnkoncentrationen mattes med XRF pa indunstat slam och resultaten visar
pa en klar okning av jarn i slammet allt eftersom forsoket pagick, se Figur 18. Tre dagar
efter att tillsatsen av jarnsulfat avslutats var fortfarande jarnkoncentrationen dubbelt sa
hog som i referensprovet uttaget innan forsoket startade. Koncentrationen 6kade fran 10
g/kg TS till som hogst 29 g/kg TS. Skillnaden i jarnkoncentration motsvarar en tillsats
pa 1,9 % Fe i forhallande till TS.

Det ar mycket mojligt att tillsatsen av jarn (11) haft en storre effekt pa kroms mobilitet
om ett annat doseringsstélle valts for inblandningen av jarnldsningen. Forlusten av jarn
kan ha varit ganska stor eftersom vattenfasen fran sedimenteringstanken och
slamfortjockaren gar vidare till utgaende vatten. Ett forslag pa alternativt doseringsstélle
ar direkt i askberedningstanken.
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Figur 18. Koncentration av jarn i slam fran slamfortjockare.

Figure 22. Concentration of iron in the sludge from the sludge thickener.

4.4.2.3 Utgdende vatten

For att se om tillsatsen av jarnsulfat inverkade pa den utgdende vattenkvaliteten
analyserades vattnet pa nagra av de sparelement som Sundsvalls Energi har
utslappskrav pa. Men det var inte nagot av de analyserade elementens koncentrationer
som Overskred de uppsatta riktvardena. (Tabell 10).
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Tabell 10. Analysresultat fran utgaende vatten fran vattenreningen med utslappsriktvarden.

Table 11. Analysis results from the reject water from the water purification compared to
emission guidelines.
Variabel | Enhet Riktvéarde 21 feb 23 feb 27 feb 2 mars
pH - - 75 7,3 74 7.4
EC mS/cm - 35,1 36,2 41,8 31,0
En mV - 335 334 335 335
As pg/L 50 <32 <32 <32 <32
Cd pg/L 10 <2,6 <2,6 <2,6 <2,6
Cr pg/L 50 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Cu pg/L 300 74 55 50 42
Fe pg/L - <0,10 16 <0,10 <0,10
Hg pg/L 10 - - - -
Mn pg/L - 29 32 35 50
Mo pg/L - 55 14 19 55
Ni pg/L 100 <12 <12 <1,2 <12
Pb pg/L 50 <17 <17 <17 <17
Sb pg/L <24 <24 <24 <24
Ta pg/L 50 - - - -
Zn pg/L 600 16 47 <11 <11
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5 Slutsatser

Asktvétten mobiliserar salter och omfordelar en del av andra &mnens forekomst i olika
faser. Genom en kombination av asktvatt och vattenreningsprocess erhalls en
stabiliserad restprodukt for deponering medan salterna leds till recipient. En lokalisering
nara saltvattenrecipient ar en klar fordel vid anvandning av asktvatt.

Processen beror av en rad varierande faktorer som; kvaliteten pa fallande aska och
vattenreningsslam, vilka i sin tur beror pa bransle, driftférhallanden i forbranning och
gasrening samt varierande vattenmangd och kvalitet. Alla dessa faktorer kan paverkas i
olika omfattning, och vissa bara i liten utstrackning.

Det finns en potential att paverka utlakningen av miljostorande amnen fran asktvatten
genom foréndringar i processen, dels genom justeringar i processtyrningen och dels
genom tillsatser. Dock Overlagras alla atgarder av variationer i omgivande system,
vilket resulterar i en komplex situation. For att sékerstalla en optimerad stabilisering av
askan kravs en adaptiv styrning med kontinuerlig 6vervakning av paverkande faktorer, t
ex askans sammansattning. Att utveckla en separat efterbehandling av tvéttad aska kan
vara ett alternativ.

Den sekventiella extraktionen visar att de flesta riskdmnena omfordelas mot mer
svarlosliga former genom behandlingen. Molybden &r ett notabelt undantag. Just
forekomsten i den tvéttade askan av en hdg andel molybden i den utbytbara fraktionen
tyder pa att det sker en reaktion med slammet fran vattenreningen da det blandas med
askan, eftersom motsvarande fraktion ej avskiljs i vattenreningen. Férmodligen beror
detta pa att askan hojer slammets pH-varde. Askans pH i kontakt med vatten &r i sin tur
foranderligt Gver tiden, fran att initialt ge ett pH nara neutralt (7,3 efter 20 minuter)
stiger pH till mellan 10 och 11.

En sénkning av pH kan minska utlakningen av oxyanjoner som krom och molybden
men kan i stallet 6ka utlakningen av sparmetaller som upptrader som katjoner t ex zink,
kadmium och bly, det senare intraffar vid pH vérden betydligt under 7. En metod att
astadkomma en sankning av pH mot neutrala varden kan vara att tillsatta en anpassad
méngd surt skrubbervatten i processen. En annan metod att sénka pH kan vara en
mellanlagring i kontakt med luft, eftersom den tvattade askan da tar upp koldioxid som
bildar karbonater och samtidigt frigér protoner som sénker pH.

En annan faktor som paverkar mobiliteten &r redoxpotentialen, for manga riskamnen
medfor en lagre redoxpotential ocksa en lagre mobilitet, t ex genom bildning av
sulfidkomplex. En tillsats av reducerande dmnen i processen eller lagring i reducerande
miljo kan sanka askans redoxpotential. Metalliskt jarn visade sig ha en storre effekt pa
reduktionen av t ex krom &n vad jarn(I1)sulfat hade medan fordelen med jarn(ll)sulfat ar
att det ar lattare att dosera.

Accelererad aldring av askan med hjélp av koldioxid gav de basta resultaten vad avser

utlakning av miljostérande amnen. Karbonatisering sker naturligt vid deponering eller
om materialet lagras. Det medfor att pH sanks och att karbonater bildas. Flera
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riskdmnen kan bindas som karbonater och det kan &ven ske medféllning av andra.
Samtidigt erbjuder deponier en reducerande miljo dar t ex krom kan reduceras. Man kan
darfor pa goda grunder ifragasatta praxis att bedoma lakbarhet av olika &mnen genom s
k standardlaktest. Den metod som anvéands ger ingen styrning av redoxmiljén mot
deponiliknande forhallanden och heller ingen pH-sankning. Eftersom den tvattade askan
ger ett pH kring 11 kommer utlakningen av t ex krom och molybden vara betydligt
hogre an vid de pH-nivaer som ett deponilakvatten kan forvantas fa.

37



VARMEFORSK

6 Rekommendationer och anvdndning

Enligt standardlaktest ger asktvatten en acceptabel stabilisering av riskdmnen med
undantag for krom- och molybden. Da vara resultat tydligt visar att dessa d&mnens
utlakning ar starkt pH-beroende, vore det rimligare att bedéma materialets lakbarhet
med en test som motsvarar den miljo dé&r produkten hamnar, t ex en pH-stat lakning vid
pH 7-8. Det skulle da ge en rimligare riskvérdering. Dessutom har utformningen och
driften av deponeringen en stor inverkan pa mobiliseringen, vilket bor beaktas.

Genom kombination av vattenrening och asktvatt kan alkaliska och sura restprodukter i
viss man balanseras, men blandningen sker omedelbart fore tvatt och eftersom t ex
askans inverkan pa blandningens pH tilltar 6ver tiden skulle upphallstiden behova
dimensioneras for detta. Samtidigt kan askans cementerande férmaga ge upphov till
driftproblem. En modifiering av tvattprocessen, som ger ett surare slam kan ocksa bidra
till en blandning med en mindre alkalisk reaktion och darav minskande utlakning.

Mycket av det som lakas ut fran den tvéattade askan har tidigare avskiljts i
vattenreningen. Med en separat hantering av slammet fran vattenreningen kan den
mobiliserande effekten av askans hogre pH undvikas.

Det gar att paverka den tvattade askans egenskaper genom processvariationer, t ex
variation av tjocklek pa filterkaka, men egenskaperna kan paverkas mer med tillsatser
och darfor ligger sannolikt mojligheten for en forbattrad stabilisering i en béttre
samverkan mellan vattenrening och asktvatt tillsammans med dosering av reducerande
amnen.

Vid anlaggningen avskiljs jarnskrot och koldioxidberikad gas. Bade metalliskt jarn och
koldioxid kan anvdndas vid en ytterligare stabilisering av askan och
praktiska/ekonomiska mojligheter att nyttja dessa egenproducerade resurser bor
utvarderas. Eftersom karbonatiseringen har visat sig ge den bésta stabiliseringen av de
metoder som testats borde det prioriteras.

For att begransa utlakningen av riskdmnen fran den tvattade askan behover hela kedjan
fran inmatning av bransle till utformning av deponering beaktas. Planeringen och
utformningen av deponin ar sarskilt viktig. Det borde vara mgjligt att t ex anvénda
deponigasens koldioxidinnehall for en paskyndad karbonatisering in situ, och samtidigt
kan en spin-off i form av deponigas med hogre metanhalt erhdllas. Aven for detta
alternativ behdvs dimensioneringsdata tas fram och en praktisk/ekonomisk/juridisk
vardering goras.
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7 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Utvecklingsmojligheterna kring samverkan mellan forbranning och
emissionsbehandling ar stora. Allt ifran att styra kvaliteten pa utgaende restprodukter
genom tillsatser till bréanslet och kombinationer av gas- och vattenreningsstrommar. For
att kunna vardera sadana mojligheter behdvs en omfattande kartlaggning av alla
samverkande systems mojliga variationer och till en boérjan kanske férekommande
driftvariationer och hur de paverkar reningssystemen.

De utforda testen i lab och fullskala kan ses som stickprov. Flera mojligheter som
fortjanar uppfoljning ar t ex:

- Effekten av olika typer av reduktionsmedel till olika doseringspunkter i
processen.

- Filter med metalliskt jarn.

- Variation av uppehallstid i askberedningstanken och med kraftig omrérning for
att starta de pH-hojande reaktionerna i askan sa att krom och molybden blir
lattare att tvatta ut.

- Aldring av den tvittade askan. Koldioxid fran forbranningsprocessen bér kunna
anvandas.Ett annat alternativ ar behandling i deponicell med gas fran upplaget.

- Separat stabilisering av tvattad aska och slam fran vattenrening.

Slutligen finns det hoga halter zink i den fallande askan, ca 4 % (bilaga E). Det

motsvarar t ex 40 % av halten i Zinkgruvan-malmen. Det & mojligt att separera zinken
med olika tekniker, lat vara att det ar praktiskt och ekonomiskt svargenomférbart.
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B Undersdkningsmetoder

B.1 Extraktionsforsok pa fallande och tvittad aska

Losligheten for ett &mne styrs genom olika sorptions/desorptionsprocesser, utfallnings-
och loslighetsreaktioner samt genom komplexbildning. Faktorer som pH,
redoxpotential, organiskt material, vattenkvot samt biologisk aktivitet kan paverka dessa
processer. Mobiliteten for grundamnen som férekommer i bade den fallande och den
tvattade askan har darfor undersokts i ett antal lak- och extraktionstester dar nagra av
dessa faktorer har varierats. Alla extraktions/lakforsék gjordes i triplikat pa aska fran
vecka 42, 20009.

pHstat lakning

Den pH-beroende utlakningspotentialen for grundamnen undersoktes bade for den
fallande och for den tvattade askan genom pHstat-lakning vid L/S 10 inom pH
intervallet 6 till 9 samt vid askans naturliga pH enligt standard SIS-CEN/TS
14997:2007. Vid pH-stat lakning av syraférbrukande material justeras pH kontinuerligt
med HNO; allt eftersom provet forbrukar den tillsatta syran sa pH ligger sa konstant
som mojligt under 48 h vid ett i forhand definierat pH-vérde.

Till laktestet anvandes 500 mL E-kolvar i glas vari 15 g aska (torr vikt) skakades med
120-150 mL avjoniserat vatten. Provets pH justerades med HNO3 i koncentrationerna 2,
3 och 4 mol/L kontinuerligt under 48 h till ett i forhand bestdamt pH vérde. Né&r
titreringen avslutades efter 48 h hade en L/S-kvot pd 10+1 L/kg TS uppnatts.
Redoxpotential, pH och elektrisk konduktivitet uppmattes pa suspensionerna innan
filtrering < 0,45 pum och analys av grundamnen med ICP-OES.

Inverkan av pH och redoxpotential pa utlakningen

Forsok med variation av pH och redoxpotential gjordes i ett antal extraktionstester pa
den fallande askan. Extraktion vid lagt respektive hogt pH gjordes med antingen syra
(HCI eller HNO3) eller lut (NaOH) som extraktionsmedel. For att uppna oxiderande
forhallanden anvéndes dels vateperoxid (H.O,) och dels Fenton reagens vilket bestar av
en blandning av véteperoxid och jarn(Il)sulfat i sur l6sning. Som reduktionsmedel
anvandes jarn(ll)sulfat. Koncentrationer for alla reagenser finns i Tabell 4. Extraktion
av den fallande askan med endast vatten anvandes som referens. Extraktionstesterna
utfordes i 6vrig vid L/S 10 enligt standard SS-EN 12457-2.

Till testet anvandes 1-liters polyetylen (PE) flaskor vari 90 g aska (torr vikt) skakades
med 900 ml extraktionsmedel i 24+1h. Till lakningen anvandes en rotationsutrustning
som roterade med 7 rpm. Suspensionen filtrerades genom 0,45 um membranfilter.
Redoxpotential, pH och elektrisk konduktivitet uppmattes pa filtraten innan analys av
grunddmnen med ICP-OES.
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Tabell 11. Reagens och koncentrationer for justering av pH och redox vid laktest av fallande
aska.

Table 12. Used reagents and concentrations during leaching tests on fresh fly ash.

Reagens Koncentration i extraktionslésning

NaOH 0,1 mol/L

HCI 1 mol/L

HNO; 50 mL 20 % -ig HNOs till 1 L H,0

H,0O, 3%

Fenton 1 g Fe, 10 mL 30 % -ig H,O, och 20 mL 20 % -ig HNO3 i 1 L H,0O
FeSO, 0,1 mol/L

Sekventiell extraktion

Stegvis extraktion av askan kan ge information om vilka kemiska fraktioner olika
grundamnen forekommer i och vad de binder till. Det finns ett flertal sekventiella
extraktionsmetoder framtagna for olika substrat och som é&r inriktade pa specifika
grundamnesfraktioner. Den metod som anvants i det har fallet & framtagen av Tessier et
al. (1979).

Metoden bestar av fem extraktionssteg som motsvarar olika kemiska fraktioner eller
miljoer. Fraktionerna kan delas upp i (1) utbytbar fraktion, (I1) karbonatfraktion (syra-
l6sligt), (111) Fe- och Mn- fraktion (reducerbart), (IVV) organisk fraktion (oxiderbart)
samt (V) kvarvarande fraktion (icke-reaktivt). | forsoken modifierades metoden genom
att byta ut HF (vatefluorid) mot kungsvatten (HNO3z och HCI i forhallandet 1:3) vid
totaluppslutningen i steg (V) vilket da endast ger en partiell uppslutning. Den stegvisa
extraktionen gjordes pa bade fallande och tvattad aska.

Till varje forsok anvandes 1 g material som extraherades med reagenser angivna i
Tabell 12. Efter varje avslutat extraktionssteg centrifugerades proverna vid 10 000 rpm i
30 minuter varefter extratet dekanteras av fran det fasta materialet innan nya reagenser
tillsattes till det fasta materialet for nasta extraktionssteg. Innan analys av grunddmnen
med ICP-OES filtrerades extrakten genom 0,45 um membranfilter.
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Tabell 12. Extraktionsssteg, reagenser och kemisk miljo vid stegvis extraktion.

Table 13. Extraction steps, reagents and chemical environment for stepwise extraction.

Extraktions- | Fraktion Reagenser Kemisk miljo Kemiska
steg substanser
I Utbytbar 1M MgCl, Hog jon- Utbytbara
pH 7,0 koncentration, | katjoner, K, Na,
I Syral6slig NaOAc Sur miljo Grunddamnen
pH 5,0 associerade med
karbonater
i Reducerbar | 0,04M NH,OH HCI | Reducerande Grund&mnen
l6st i HOAC miljo. associerade till
96°C jarn- och
manganoxider
v Oxiderbar | 30 %-H,0, Oxiderande Grund&mnen
pH 2 miljo associerade till
85C organiskt
material och
sulfider
\Y Restfraktion | Uppslutning med Extremt Grund&mnen som
kungsvatten aggressiv miljo | &r bundna i
kristallstrukturen
i mineraler

B.2 Karbonatisering av tvattad aska

| oxiderade forhallanden existerar Cr och Mo som oxyanjoner vars mobilitet ar lagre vid
ldga pH &n vid héga. En metod att sénka den tvattade askans pH och darmed gora
oxianjonerna mindre mobila ar att utsatta askan for en hog koncentration av koldioxid.
Den koldioxid som finns i luften 16ser sig i det porvatten som omger askpartiklarna i
fuktig milj6. Koldioxiden bildar kolsyra som i sin tur reagerara med ldsta katjoner och
bildar karbonatjoner (COs*) (Taylor 1997; Fjallberg et al. 2005). | reaktionen frigors
vatejoner vilket sénker pH i porvattnet.

Tvéttad aska karbonatiserades i 15 veckor vid en temperatur av 30°C; relativ
luftfuktighet pa 100 % och med fri tillgang till CO,. Tre prov & 200 g tvattad aska
vagdes in i glasbagare. Bagarna stalldes ner i en 50 L hink som hade ca 3 L vatten i
botten. Hinken forsléts med tétslutande lock. Till ett hal i locket anslots en gaspase
innehallande 100 % CO,. Initialt byttes luften i hinken ut mot koldioxid med hjalp av en
handpump. Hela forsoksuppstéllningen forvarades i ett klimatrum vid 30 C.

Efter avslutad karbonatisering gjordes laktester pa askan vid L/S 10 enligt SS-EN

12457-2. Lakvattnet analyserades sedan med avseende pa pH, elektrisk konduktivitet,
redoxpotential och grunddmnesanalyser.

B.3 Variationer i existerade process
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Efter genomgang av principen for tvattprocessen och efter karaktarisering av fallande
och tvattad aska, slam fran vattenreningen och processvatten gjordes en utvérdering av
resultaten dar kritiska moment i tvattprocessen som kunde tankas paverka utlakningen
av sparelement fran askan identifierades. De olika forsoken finns beskrivna nedan.

Tvattad aska fore och efter rengoring

Asktvéttens bandfilter rengors automatiskt var sjatte timme genom tillsats av 10 % -ig
HCI till askberedningstanken och som sedan pumpas runt i systemet pa samma satt som
ask-slamblandningen vid tvatt. Hela systemet blir pa sa satt surgjort. Eftersom bade Cr-
och Mo-utlakning ar pH-beroende och dar mobiliteten sjunker med sjunkande pH sa
gjordes forsok med att ta ut prov pa den tvattade askan direkt efter rengéringssekvensen
nar delar av asktvatten och bandfiltret forvantades ha ett nagot lagre pH jamfort med
strax innan en rengdringscykel. Prov pa den tvattade askan togs ut strax innan rengdring
och direkt efter rengdring vid tva tillfallen, totalt fyra prov. pH pa den tvéttade askan
kontrollerades direkt pa plats. Askproverna analyserades med avseende pa totalhalter
efter uppslutning samt laktester enligt SS-EN 12457-2.

Tvattad aska vid tunn respektive tjock kaka

Doseringen av askslurry till bandfilterduken kan andras sa att mer eller mindre askslurry
laggs ut samtidigt som forhallandet mellan aska och slam halls konstant. P& sa satt kan
askkakans tjocklek forandras.

Prov av den tvéttade askan togs ut fran tunn askkaka respektive tjock askkaka strax
innan en rengdringssekvens och efter det att asktvatten varit i drift ndgra timmar under
de nya driftsforhallandena (endast ett prov fran respektive driftsforhallande). Detta for
att sa stabila forhallanden som mdjligt skulle uppnés innan provtagning. pH pa den
tvattade askan kontrollerades direkt pa plats. Askproverna analyserades med avseende
pa totalhalter efter uppslutning samt laktester enligt SS-EN 12457-2

Slamkvalitet vid hog respektive Iag slamniva

Krom ar ofta associerat till olika jarnféreningar i aska och genom att 6ka andelen
tillgangligt jarn for Cr att sorbera till skulle andelen mobilt krom i askan kunna
reduceras. Enligt den sekventiella extraktionen som gjorts pa askan var ca 69 % av
tillgangligt krom i askan associerat till den reducerbara fraktionen som till stor del
bestdr av jarn- och manganféreningar. | asktvattsprocessen tillsatts jarnklorid som
flockningsmedel i vattenreningen. Eftersom det slam som bildas vid flockningen gar
tillbaka till asktvatten var det intressant att se om tillsatsen av jarnklorid hade nagon
effekt pa kroms mobilitet i slammet. Ett stélle dar effekten kunde studeras var i slammet
fran slamfortjockaren. Eftersom asktvatten kors med intermittent drift medan
vattenreningen och darmed slambildningen pagar kontinuerligt varierar dels slamnivan i
slamfortjockaren och med den TS-halten pa slammet och koncentrationen av jarn fran
jarnkloridtillsatsen samt mangden Cr som tvattats ut i asktvétten. Det gor att
forhallandet mellan jarn och krom i slammet varierar.

Prov pa slammet fran slamfértjockaren togs ut vid forvantat hog respektive lag TS-halt.
Slamproverna analyserades med avseende pa totalhalter pa indunstat slam och i avdrag
frén slam < 0,45um.

B.4 Reduktion av krom med jarn
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Under oxiderade forhallanden forekommer Cr i I6sning uteslutande med oxidationstalet
+6. Genom reduktion av Cr(VI) med reducerat jarn som elektrondonator kan Cr
fastlaggas som svarlosliga oxider av Cr(l11), varvid mobiliteten for Cr minskar.

Ett lampligt stalle att tillsatta reducerande jarn i processen var i slammet fran
anlaggningens vattenrening eftersom det efter fortjockning fors tilloaka in i
asktvattsprocessen dar det sedan blandas med den falland askan i askberedningstanken
innan tvétt.

Labskaleforsok-reduktion av krom med jarn

Forsok med att tillsitta reducerande jarn i olika former till slammet fran
slamfortjockaren gjordes forst i labskala. Det slam som anvéndes var det slam med den
lagsta TS-halten (och déarmed den hésta andelen klarfas till forsoken) som togs ut under
forsoket beskrivet under B.3.

De jarnprodukter som anvandes for reduktion av Cr(VI) var nollvért jarn i form av
jarnfilspan samt tvavart jarn i form av FeSOy, se Tabell 13. 1 % jarn i forhallande till TS
i slammet tillsattes. Aven i filtrat fran slammet < 0,45 um tillsattes jarnfilspan i samma
forhallande som om slammets TS hade varit narvarande. Proverna (triplikat) fick std
med omblandning i 24 h innan de filtrerades genom 0,45 pum membranfilter. Lakvattnet
analyserades sedan pa totalhalter av sparelement med ICP-OES. Ett slamprov/avdrag
utan tillsats av jarn anvandes som referens.

Tabell 13. Forsoksutformning vid férsok med reducering av mobilt Cr(VI) i slam med hjélp av
reducerande jarn.

Table 14. Experimental design to reduce mobile fraction of Cr(VI) in sludge with the aim of
reduced iron.

Prov Reduktionsmedel Jarnspecie Fe-halt (%)
Slam Fe(1)SO, Fe®* 1%av TS
Slam Jarnfilspén Fe’ 1%av TS
Slam <0,45 pm Jarnfilspan Fe’ 0,27 %

Fullskaleforsok-reduktion av krom med jarn(ll)

Ett fullskaleforsok med tillsats av Fe(ll) till slamfasen i vattenreningssteget
genomfordes under vecka 8, 2011 med syfte att reducera andelen mobilt krom i den
tvattade askan. Som jarnkalla anvéndes en surgjord I6sning av jarn(ll)sulfat med en
Fe(I)-halt pad ca 7 % (Kemira COP). Malet var att tillsatta Fe(ll)sulfat sa att
koncentrationen av tillsatt Fe blev 1 % i forhallande till TS i den utgdende slamfasen
fran slamfortjockaren, vilket var det forhallande som anvéndes i labforsoket.

Jarnlosningen tillsattes i slamfortjockaren med hjalp av en pump med intermittent drift,
5 min/15 min och genom samma tillopp som slamflodet fran sedimenteringstanken.
Med uppgift om en TS-halt i slammet i sedimenteringstanken pa 2-4 % och ett
slamflode pa 83 L/min doserades jarnlosningen med 10,5 L/h vilket innebar ca 0,7 kg
Fe/h. Tanken var att bygga upp koncentrationen av Fe successivt under nagra dygn for
att sedan ligga pa en konstant niva ytterligare nagra dygn. 1 % Fe i forhallande till TS
4% i slamfortjockaren motsvarar en koncentration av 400 mg Felliter.
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Jarnkoncentrationen i sedimenteringstanken och slamfértjockaren kontrollerades ca en
gang per dygn med hjalp av kolorimetrisk snabbmetod (Spectroquant kyvettmetoder,
(MERCK KGaA). Doseringen av jarnsulfat pagick under sex dygn med start den 21
februari och avslut den 27 februari.

Under forsokets gang togs prover ut en till tva ganger per dygn pa: slammet fran
sedimenteringstanken och slamfértjockaren, vatten fran filtrattanken, fallande aska,
tvattad aska samt utgdende vatten enligt schemat i Tabell 14. Innan forsoket startade (21
februari) togs referensprover ut fran samtliga provpunkter foérutom filtrattanken.
Provtagning av vattnet fran filtrattanken lades till under forsokets gang varfor ett
referensprov innan forsokets uppstart saknas. Ett referensprov togs i stallet ut tva veckor
efter att forsoket avbrutits (15 mars). For att fa en uppfattning om vilken fordréjning
tillsatsen av Fe(ll) hade i systemet togs prover ut fran samtliga provpunkter tre dygn
efter att tillsatsen av jarn stoppats (2 mars).

Pa grund av lag askproduktion stoppades tvatten pa eftermiddagen den 23 februari for
att sedan starta upp igen den 25 februari samt. Tvatten stod ocksa stilla 12 h fran kl.
19.00 den 26 februari till kl. 07.00 den 27 februari. Doseringen av jarnlésning till
slammet fortgick under hela forsokets gang utan avbrott.
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Tabell 14. Provtagningsschema vid fullskaleforsok med tillsats av jarn(ll)sulfat till slamfasen i asktvattens vattenreningssteg. X = prov. Gra markering ar de
prov av fallande och tvattad aska som valts ut fér analys.

Table 15. Sampling schedule for full-scale experiments with added iron(ll)sulphate to the sludge phase in the ash was purification step. X = testsample. Gray marker
is the test of fresh and washed ash selected for analysis.

Ma Ti On To Fr Lo SO On Ti
Datum 21-feb 22-feb | 23-feb 24-feb 25-feb 26-feb 27-feb 02-mar | 15-mar
fm fm|em|fm|em fm em fm em|fm [em fm em fm fm
Komm-entar | 7O"€ Start tillsats Stopp tvatt | Tvétten ej i | Start tvatt Stopp tvétt | Start tvatt | Tillsats jarn
uppstart | jarn 10:30 16:30 drift 03:20 19:00 07:00 stoppad 17:30
Fallande
X X | X X | X X X X X
aska
Tvattad aska X X | X | X X X | X X X X X
Sediment.
X X | X | X X X X X | X X X X X
tank
Slam-fortj. X X | X | X X X X X X X
Filtrat-tank X X | X X X X X X
Utgaende
X X | X | X X X X X | X X X X X
vatten
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Utvalda prover (markerade med gratt i Tabell 14) av fallande och tvattad aska
analyserades med avseende pa totalhalt av grundamnen. Den tvéttade askan
analyserades aven med avseende pa lakbarhet av grunddamnen genom en-stegs skaktest
vid L/S 10 enligt SS-EN 12457-2. Proven som valdes ut representerade: referensprov
innan uppstart av forsoket; sista prov innan stopp av tvétten; sista prov innan forsoket
avbrots; samt uppfoljningsprov tre dygn efter att forsoket avslutats.

| alla slamprov fran slamfértjockaren analyserades TS samt totalhalt av grundamnen
med XRF. For att se hur tillsatsen av jarnsulfat inverkade pad den utgdende
vattenkvaliteten analyserades vattnet (samma datum som fallande aska) pa nagra av de
sparelement som Sundsvall Energi har utsldppsriktvarden pd. Dessutom méttes pH,
elektrisk konduktivitet och redox pa alla slam- och vatten prover inklusive lakvattnet
fran skaktestet pa den tvattade askan. Totalt Cr(\VI) analyserades med kolorimetriskt
snabbtest (Spectroquant, MERCK) i avdrag fran slammet fran slamfortjockaren (alla
prov), i vattnet fran filtrattanken och sedimenteringstanken samt i lakvattnet fran den
tvéttade askan (utvalda prov).

B.5 Provhantering

Prover har efter provtagning forvarats i lufttdta foérpackningar. Proverna har
homogeniserats innan uttag av representativa analysprover.
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C Analysmetoder

C.1 Torrsubstans och glédgningsforlust

Askans torrhalt (TS) och glédgningsférlust (GF) uppmattes enligt Svensk standard
SS 028113. Torrhalten bestamdes gravimetriskt genom vagning av provet fore och efter
torkning i 24h vid 105°C. Glddgningsforlusten bestdmdes som viktférlusten av provet
efter att det glddgas vid 550°C i 2h.

C.2 Syraneutraliserande kapacitet

Askans syraneutraliserande kapacitet (ANC) bestamdes genom titrering av 1 g prov
< 0,125 mm, uppslammat i 110 ml avjoniserat vatten, med 0,1 M HCI till pH 8,3 och
pH 4,5.

C.3 pH, redox och elektrisk konduktivitet

Redovisade resultat for pH, elektrisk konduktivitet (EC) och redoxpotential (E,) pa aska
har dels matts pa uppslammat material i forhallandet material — vatten 1:2 efter 30
minuters omblandning och dels efter avslutade laktest vid L/S 10. Analyser pa slam och
vatten har gjorts direkt pa befintliga prover.

C.4 Grundimnesanalys pa fast material — ICP-teknik

Totalanalys av grundamnen (en analys per prov) bestamdes pa uppslutet prov (torkat,
malet och siktat till <0,125 mm) med ICP-teknik (ICP-AES (optisk
emissionsspektrometri med induktivt kopplad plasma), ICP-QMS (quadrupol
masspektrometri med induktivt kopplad plasma), ICP-SFMS (masspektrometri med
induktivt kopplad plasma enligt sektortekniken) eller kombinationer av dessa).
Analyserna utférdes av ALS Scandinavia AB. For bestdmning av As, Cd, Co, Cu, Hg,
Ni, Pb, S och Zn upplostes provet i salpetersyra/saltsyra/fluorvétesyra i en sluten
teflonbehdllare i mikrovagsugn. Ovriga amnen bestamdes efter smaltning med
litiummetaborat foljt av uppldsning i utspadd salpetersyra (HNO3).

C.5 Grundamnesanalys pa fast material — XRF-teknik

Totalanalys av grundamnen med XRF-teknik gjordes pa indunstat slam fran
slamfortjockare. Slammet torkades vid 50°C i tre dygn innan analys. Pa varje prov
gjorde tre méatningar med XRF (rontgenfluorescensspektrofotometri) (NITON XL3t,
Thermo Fisher Scientific) varefter medelvarde och standardavvikelse beréknades.

C.6 Laktest—SS-EN 12457-2

En-stegs skaktest enligt SS EN 12457-2, L/S (liquid to solid ratio) 10 L/kg TS anvéndes
for att bestimma utlakningen av grundédmnen samt klorid (CI) och sulfat (SO,%) i
vatten fran askan. Till laktestet anvandes 1-liters polyetylen (PE) flaskor vari 90 g aska
(torr vikt) skakades med 900 ml avjoniserat vatten i 24+1h. Till lakningen anvandes en
rotationsutrustning som roterade med 7 rpm. Suspensionen av material och vatten
filtrerades genom 0,45 pum membranfilter. Redoxpotential, pH och elektrisk
konduktivitet uppmattes pa filtraten. Alla laktest gjordes i triplikat.
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C.7 Grundamnesanalys i vatten och extrakt

Grundamnesanalyser pa vatten och extrakt har gjorts vid dels ALS Scandinavia AB och
dels vid LTU.

ALS

Grundamnesanalyser bestamdes pa surgjorda prov (1 ml HNOs/100 ml), W undantaget.
Se uppslots med HCI innan analys. Ag konserverades med HCI fére analys. Analys av
Hg utfordes med AFS (atomfluorescens-spektrometri). Ovriga element analyserades
med ICP-AES eller ICP-SFMS.

LTU

Grundamnesanalyser bestamdes pa surgjorda prov (2 % konc. HNO3) med ICP-OES
(induktivt kopplad plasma optisk emissionsspektroskopi).

C.8 Klorid och sulfat

Klorid och sulfat i vattenprover analyserades spektrofotometriskt (QuAAtro,
Bran+Luebbe).

C.9 Snabbtest av Fe och Cr

Snabbanalys av Fe(ll), Cry, och Cr(VI) pa filtrerade prov <0,45 pum gjordes
spektrofotometriskt enligt Spectroquant kyvettmetoder, (MERCK KGaA).
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D Data fran driftskontroll

| bilaga D finns en sammanstallning av data fran den ordinarie driftskontrollen av
asktvatten vid Korstaverket, Sundsvall Energi. Analysresultat finns fran tvattad aska
2009, filtrattank fran 2008 och 2009, slam fran slamfortjockare 2007 samt utgaende

vatten 2009.

D.1 Tvattad aska 2009

Totalhalter och utlakning fran tvattad aska 2009 finns i Tabell 15. Varje prov
representerar ett samlingsprov bestaende av 12 delprov uttagna under en veckas tid. De
amnen som &verskrider utlakningsgransvardet (L/S 10) for avfall som far laggas pa
deponi for icke farlig avfall & Cr och Mo.

Tabell 15. Driftsdata fran 2009 pé tvattad aska samt utlakningsgransvarden (L/S 10) for avfall
som far laggas pa deponi for icke farligt avfall. Sex veckovisa samlingsprov fran
veckorna 3, 6, 14, 24, 42 och 51 (n=6, £SD). Varden som 6verskrider uppsatta
gransvarden ar markerade med gratt.

Table 16. Data from 2009 on the washed ash and leaching limit values (L / S 10) of waste that
may be imposed on landfill for non hazardous waste. Six weekly collection of samples
from weeks 3, 6, 14, 24, 42 and 51 (n = 6, + SD). Value that exceeds established
limits are marked with gray.

Variabel Enhet Tvéttad aska Tvéttad aska Gransvarde | Tvattad aska L/S 10
totalhalt L/S 10 L/S 10 (%)
Torrsubstans, 105°C % 64,5+3,1
(TS)
Glodgningsforlust, % TS 8,6+0,9
1000°C (GF)
pH, L/S 10 - 11,1+0,2
Konduktivitet, L/S 10 mS/cm 3,88+0,59
Redoxpotential, L/S 10 | mV 178+35
Klorid (CI") mg/kg TS 8050+3280 15000
Sulfat (S04%) mg/kg TS 16600+2790 20000
Flourid (F) mg/kg TS 10,7£7,6 150
DOC mg/kg TS 17,149,1 800
Fenolindex mg/kg TS 0,59+1,18
Huvudelement mg/kg TS
Si g/kg TS 82,8+13,0 17,0£12,0 0,022+0,017
Al g/kg TS 43,845,9 2,41+3,11 0,0062+0,0085
Fe g/kg TS 21,8410,5 <0,10 0,00051+0,00057
Ca g/kg TS 225+14 74104214 3,3+0,3
Na g/kg TS 11,5+2,8 2660+1150 2316
K g/kg TS 9,10+1,49 2460+1180 2618
Mg g/kg TS 17,0£2,2 2,93+0,79 0,018+0,005
Ti g/kg TS 13,6£1,5 -
S g/kg TS 67,4+11,6 5620297 8,6+1,7
P g/kg TS 9,1941,45 -
Mn g/kg TS 1,7240,33 <0,0053 <0,00033
Spérelemet
As mg/kg TS 170465 <0,038 2 <0,023
Ba mg/kg TS 1370+260 1,30+0,60 100 0,096+0,042
Be mg/kg TS 0,927+0,100 -
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Variabel Enhet Tvattad aska Tvattad aska Gransvarde | Tvattad aska L/S 10
totalhalt L/S 10 L/S 10 (%)

Cd mg/kg TS 252+151 <0,0036 1 <0,0015
Co mg/kg TS 34,9+24,5 <0,0006 <0,0023
Cr mg/kg TS 9574144 20,7+7,6 10 2,2+0,8
Cu mg/kg TS 13904310 0,026 50 0,0020+0,0011
Hg mg/kg TS 16,4+7,3 <0,0004 0,2 <0,0039
Mo mg/kg TS 29,5+10,9 7,6746,49 10 23+11
Nb mg/kg TS <8,6 -
Ni mg/kg TS 92,8+20,8 <0,0069 10 <0,0076
Pb mg/kg TS 4790+1630 2,16+3,23 10 0,044+0,051
Sh mg/kg TS 15104470 0,100+0,103 0,7 0,0061+0,0057
Sc mg/kg TS 3,30+0,54 -
Se mg/kg TS 10,7+2,8 0,149+0,076 0,5 1,4+0,7
Sn mg/kg TS 989+354
Sr mg/kg TS 407+66
\Y mg/kg TS 44,1117 0,035340,0158 0,082+0,037
W mg/kg TS <230 -
Y mg/kg TS 13,2+0,7 -
Zn mg/kg TS 2740011200 3,1242,25 50 0,015+0,015
Zr mg/kg TS 140+28 -

D.2 Filtrattank

| Tabell 16 finns analysresultat fran driftskontroll avseende grundamnesanalys av vatten
fran filtrattank 2008 och 2009.

Tabell 16. Sammanstallning av driftsdata fran filtrattank 2008 och 2009.

Table 17. Summary of operating data from filtration tank 2008 and 2009

Datum As Cd Cr |Cr(VD)| Cu | Mo Ni Pb | Ta Zn P Cl | so”
mg/ mg/ mg/

Enhet mg/L | mg/L | mg/L | mg/L L mg/L | mg/L L | mg/L | mg/L L mg/L | mg/L
08-02-25 11 52 32 23000 | 3500
08-04-03 | 0,03 19 0,13 2,4 0,028 | 11 | 0,15 140 | 1,3 | 19000 | 4700
08-05-06 | 0,033 43 0,061 4,9 0,1 44 | 0,13 600 | 11 75 2700
08-05-07 | 0,023 69 0,038 54 0,079 | 68 0,2 860 | 14 74 3700
08-05-20 67 0,038 0,016 52 1300 31000
08-05-28 59 0,097 0,047 32 430 34000
08-06-17 60 0,042 55 1200 25000
08-06-24 71 0,031 27 980 23000
08-07-10 92 0,11 71 970 35000 | 6100
08-10-21 61 36 1000 21000 | 4900
08-11-04 68 57 1400 16000 | 4400
08-11-12 67 51 980 19000 | 4800
09-01-16 0,18 | 0,39 8,2 12 1,8 | 18000 | 4900
09-02-17 0,55 0,3 | 0,098 | 3100 2,1 11 1,9 | 12000 | 3100
09-02-26 0,036 | 05 0,25 2,6 0,81 | 1,4 | 20000 | 4000
Medel 0,03 | 458 | 0,16 | 0,17 | 778 | 0,03 | 0,07 | 348 | 0,16 661 | 15 | 19743 | 4254
SD 0,00 | 300 | 0,16 | 0,08 |1340| 0,02 | 0,03 | 235 | 0,03 | 49 | 0,3 | 9882 | 926
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D.3 Slamfortjockare 2007

| Tabell 17 finns analysresultat fran driftskontrollen pa slam fran slamfortjockaren fran
2007.

Tabell 17. Analys av slam frén vattenreningens slamfortjockare 2007, vecka 39, n=1.

Table 18. Analysis of sludge from water treatment sludge thickener 2007, week 39, n = 1.

Variabel Slam 2007-09-28
Torrsubstans (TS), 105°C, (%) 47,5
Glodgningsforlust (GF), 550°C, (% av TS) 11,1
Huvudelement g/kg TS
Si 111
Al 3,7
Fe 11,8
Ca 222
Na 7,0
K 3,0
Mg 6,2
Ti 0,53
S 168
P 0,37
Mn 1,61
Spérelemet mg/kg TS
As <20
Ba 49,3
Be <0,6
Cd 2580
Co 5,53
Cr 46,3
Cu 484
Hg 76,7
Mo <6
Nb <6
Ni 19,6
Pb 2630
Sh 243
Sc <1
Se 9,85
Sn 33,7
Sr 66,8
\Y 9,35
wW <60
Y 7,27
Zn 68300
Zr 12,6
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D.4 Utgdende vatten 2009

Medelvéarde av 18 analyser fran 2009 pa utgaende vatten fran vattenreningen efter
sandfilter och jonbytare finns i Tabell 18 tillsammans med riktvarden. Riktvardena
galler ej for enskilda analyser utan endast for medelvérdet av alla analyser under ett ar.

Tabell 18. Driftdata fran 2009 pa utgaende vatten fran vattenreningen samt uppsatta riktvarden
(n=18, medel = SD).

Table 19. Data from 2009 on the outgoing water from the water purification and emission limit values
(n =18, mean % SD)

Amne Enhet Riktvérde Koncentration medel, n=18
As pg/L 50 <13,7

Pb pg/L 50 <2,1

Cd pg/L 10 <0,9

Cu pg/L 300 <6,0

Cr pg/L 50 <124

Hg pg/L 10 <0,1

Ni pg/L 100 <10,5

Ta pg/L 50 <16

Zn pg/L 600 <23,0
S0~ mg/L - 13300+6700
Ccr mg/L - 2900+4100




VARMEFORSK

E Totalhaltsanalyser av materialstrommar

E.1 Karaktédrisering av tvittprocessen/referensprovtagning

Inledningsvis under vecka 42, 2009 togs fasta prover och vattenprover ut for
karaktarisering av valda delar av tvattprocessen. Syftet var att samla in ytterligare
information om asktvattens funktion samt att erhalla referensmaterial infor fortsatta
forsok. Resultaten av karaktariseringen kunde sedan anvéndas for att utvérdera vilka
mojligheter som fanns att gora férandringar i processen som i sin tur kunde leda till en
forbattrad kvalitet pa den tvattade askan.

De prover som togs ut var: fallande aska, tvéttad aska (blandning av aska +
vattenreningsslam), slam fran slamfortjockaren och processvatten, ca 1 kg/liter av varje.
Analysmetoder finns beskrivna i bilaga D.

E.2 Fallande och tvattad aska

Den fallande askan hade ett relativt lagt pH pa 7,3 jamfort med den tvattade askans som
var 11,6 (aska:vatten 1:2, 30 min omrdrning). Forsok visade dock att pH steg efter
ytterligare omrorning och var efter tva dygn 10,7. Den syraneutraliserande kapaciteten
var forhallandevis lag i den fallande askan men steg nagot efter att askan blandats med
slam och tvattats. Klorid- och sulfathalterna var hdga i den fallande askan men ca 95
respektive 65 % av de l6sliga anjonerna tvéttas ur i processen. Halterna av klorid och
sulfat ligger under de tillatna gransvardena (15 respektive 20 g/kg TS) for avfall som far
laggas pa deponi for icke farligt avfall. Okningen av glodgningsférlusten i den tvattade
askan kan komma fran kol som tillsatts i processen. Resultat fran karaktariseringen av
den fallande och tvattade askan finns i Tabell 1 och Tabell 2 samt Figur 3.

Tabell 19. Resultat fran karaktarisering av fallande och tvattad aska vecka 42, 2009, n=1.

Table 20. Results from the characterisation of fresh and washed ash week 42, 2009, n = 1.

Variabel Enhet Fallande aska Tvéttad aska
Torrsubstans, 105°C (TS) % 99,9 70,5
Glodgningsforlust, 550°C (GF) % TS 1,61 4,22
pH, L/S 2, 30 min omblandning - 7,3 11,6
Konduktivitet, L/S 10 mS/cm 54,9 4.8
Redoxpotential, L/S 10 mV 416 399
Syraneutraliserande kapacitet (ANC) pH 4,5 mmol/g TS 2,6 4,9
Klorid (CI"), L/S 10 g/kg TS 191 8,5
Sulfat (SO,%), L/S 10 g/kg TS 28,9 10,3

Det dominerade huvudelementet i bade den fallande och den tvéttade askan &r Ca, se
Tabell 2. Kalium och Na finns ocksa i relativt hoga halter i den fallande askan men
forekommer till stor del som lattlosliga salter och koncentrationerna sjunker darfor efter
tvatt.

Flera sparelement finns ocksa i forhallandevis hoga halter i den fallande askan. Av de
analyserade elementen ar det Zn som dominerar med 42,5 g/kg TS. Aven Pb, Cu, Sn
och Ba i fallande ordning finns i gram-nivaer i den fallande askan. Efter tvatt ar det
samma sparelement som dominerar.
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Tabell 20. Grundamnesanalys av fallande och tvéttad aska vecka 42, 2009, n=1.

Table 21. Elemental analysis of fresh and washed ash week 42, 2009, n=1.

Totalhalt huvudelement Enhet Fallande aska Tvattad aska
Si g/kg TS 63,1 79,9
Al g/kg TS 29,6 36,3
Fe g/kg TS 12,4 17,1
Ca g/kg TS 139 226
Na g/kg TS 76,4 9,9
K g/kg TS 71,0 7,5
Mg g/kg TS 12,7 15,7
Ti g/kg TS 9,8 12,5
S g/kg TS 43 92,1
P g/kg TS 6,4 7,2
Mn g/kg TS 0,98 1,31

Totalhalt sparelement
As mg/kg TS 218 233
Ba mg/kg TS 1150 1330
Be mg/kg TS 0,642 0,797
Cd mg/kg TS 499 139
Co mg/kg TS 22,4 26,1
Cr mg/kg TS 938 1050
Cu mg/kg TS 1710 1570
Hg mg/kg TS 1,24 15,3
Mo mg/kg TS 29,7 27,3
Nb mg/kg TS 5,95 9,6
Ni mg/kg TS 79,3 94,1
Pb mg/kg TS 7910 7210
Sc mg/kg TS 1,9 2,94
Sn mg/kg TS 1590 1430
Sr mg/kg TS 331 359
V mg/kg TS 52,9 64,1
W mg/kg TS 565 429
Y mg/kg TS 8,47 12,5
Zn mg/kg TS 42500 27000
Zr mg/kg TS 106 134

| Figur 3 visas hur totalhalterna forandrats i askan efter att den blandats med slam fran
vattenreningen och tvattats. Lattlosliga salter av K och Na tvéttas ut ur askan under
tvattprocessen. Det ar ocksa valdigt tydligt att innehallet av Cd, Zn och W minskar i
askan efter tvatt. Aven Cu, Mo och Pb ser ut att minska. Den tvattade askan tillfors Ca i
processen. Andra dmnen som tydligt tillférs den tvattade askan i tvattprocessen och som
inte kommer fran asksilon ar i fallande ordning Hg, S, Nb, Sc och Y. Kvicksilvret ar
bundet i aktivt kol som tillsétts i processen for avskiljning av dioxiner.

Eftersom framfor allt lattlsliga salter tvéttas bort i processen och dessutom slam fran
vattenreningen blandas ihop med den fallande askan ger dessa berdkningar endast en
fingervisning om hur askans sammansattning férdndras under tvattprocessen. Si och Al
forekommer i askor till stor del som aluminosilikater vilka har Iag lslighet och kan
anvandas for normalisering av 6vriga amnen.
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Figur 19. Forandring av totalhalter i aska efter tvatt i forhallande till fallande aska. Férandringen
av klorid och sulfat &r beraknat fran utlakningen vid L/S 10.

Figure 23. Change in total concentrations of ash after washing in relation to the fresh ash. The
change of chloride and sulphate are calculated from the leaching atL / S 10.

E.3 Slamfortjockaren

I slamfortjockaren koncentreras det slam som kommer fran vattenreningen. | Tabell 21
och Tabell 22 finns resultat fran karaktariseringen av slammet fran slamfortjockaren. Av
sparelementen &r det Zn och Pb som finns i de hogsta koncentrationerna i slammet. En
valdigt liten del av dessa @mnen finns i lost form < 0,45 pm utan nastan allt gar tillbaka
in i asktvatten med slammet. Mo, Cr och Ba i fallande ordning ar de sparelement som
har de hogsta koncentrationerna i vattenfasen i slammet. Dessa losta &mnen gar vidare
till jonbytare dar de fangas upp.

Tabell 21. Resultat frn karaktarisering av slam fran slamfortjockaren vecka 42, 2009, n=1.

Table 22. Results from the characterisation of sludge from the sludge thickener week 42, 2009,
n=1.
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Variabel Slam Slam <0,45 um
Torrsubstans (TS), 105°C, (%) 21,5 -
Glodgningsforlust (GF), 550°C, (% av TS) 15,1 -

pH - 10,3
Konduktivitet, (mS/cm) - 43,0
Redoxpotential, (mV) - 279
Klorid (CI), (g/L) - 18,4
Sulfat (SO.%), (g/L) - 0,97

Tabell 22. Grundamnesanalys av slam fran slamfortjockaren vecka 42, 2009, n=1.

Table 23. Element analysis of sludge from the sludge thickener week 42, 2009, n=1.

Variabel Slam Slam <0,45 pm

Totalhalt huvudelement g/kg TS mg/L
Si 21,7 3,76
Al 8,9 0,26
Fe 12,2 <0,004
Ca 252 3330
Na 9,7 5570
K 53 2280
Mg 58 3,56
Ti 1,44 -
S 168 599
P 0,98 -
Mn 1,43 0,0044

Totalhalt sparelemet mg/kg TS ug/L
As 33,7 <4
Ba 167 437
Be <O’7 _
Cd 369 <0,1
Co 5,88 <0,05
Cr 126 485
Cu 275 <1
Hg 51 <0,02
Mo <7 595
Nb <7 -
Ni 21,2 1,26
Pb 1090 1,25
Sh - 175
Sc 1,81 -
Sn 177 -
Sr 83,5 -
V 14,2 7,07
W 174 -
Y 8,69 -
Zn 11200 13,8
Zr 28,7 -

E.4 Filtrattank och processvatten

| Tabell 23 finns resultat fran karaktariseringen av vatten

processvatten.

fran filtrattanken och
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| filtrattanken samlas det vatten som kommer fran bandfiltret och avspeglar alltsa vad
som tvattats ut fran askslurryn/fallande aska + slam. Av huvudelementen ar det framfor
allt lattlosligt Na och K och i viss man dven Ca som finns i hoga halter. Av
sparelementen ar det Zn som dominerar med en koncentration pa 462 mg/L. Men &ven
Pb, Cd och Cu i fallande ordning finns i ppm-nivaer i vattnet fran filtrattanken.

Processvattnet som ar ett kondensat fran AFM-skrubbern anvéands i processen for
spadning av HCI, NaOH samt beredning av kalkmjolk. Det anvéands ocksa som
spolvatten och som tatvatten i pumptatningar. Vattnet har laga halter av losta salter. Av
huvudelementen &r det Na och S (i form av sulfat) som dominerar. Av de analyserade
sparelementen ar det Zn som finns i den hogsta koncentrationen med 4,5 mg/L.



VARMEFORSK

Tabell 23. Resultat fran karaktérisering av filtrattanksvatten och processvatten fran vecka 42,

2009, n=1.

Table 24. Results from the characterisation of water from the filtration tank and process water from

week 42, 2009, n=1.

Variabel Filtrattank Processvatten
pH 6,3 7,9
Konduktivitet, (mS/cm) 25,6 0,7
Redoxpotential, (mV) 496 326
Klorid (CI), (g/L) 9,9 0,020
Sulfat (SO,%), (g/L) 1,8 0,056
Totalhalt huvudelement (mg/L)
Si 30,4 1,45
Al 4,59 0,016
Fe 13 0,146
Ca 1550 8,05
Na 3480 134
K 2370 8,71
Mg 21 0,459
S 912 25,6
Mn 4,47 0,0148
Totalhalt sparelemet (ug/L)
As 74,2 9,02
Ba 464 26,4
Cd 13000 72,7
Co 24,4 0,393
Cr 63,4 9,54
Cu 6990 199
Hg 2,11 1,16
Mo 63,5 1,29
Ni 40,1 1,29
Pb 26400 964
Sh 822 171
Vv 5,74 0,647
Zn 462000 4540
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F Geokemiska berdakningar

En geokemisk modellering, av lakdata (L/S 10) fran tvattad aska vecka 3, 2009 gjordes i
programmet Visual MINTEQ 3.0 (KTH, Institutionen for mark- och vattenteknik). Som
indata anvandes koncentrationer av analyserade amnen i lakvattnet samt uppmatta pH-
och redoxvarden.

| Tabell 24 finns méttnadsindex for mineraler och fasta faser som kan féllas ut i
lakvattnet fran den tvattade askan. Negativa varden innebar att mineralet ar undermattat.
Positiva varden innebér att mineralet finns i fast fas i lakvattnet. Mineral markerade med
gult & molybdenbérande och mineral markerade med blatt ar krombéarande.

Molybdens utlakning kan styras av mineralet powellite (CaMoO,) som har ett
maéttnadsindex ndra 0. For krom &r det Cr(OH)3 som har det l4gsta méttnadsindexet.

Tabell 24. Mattnadsindex for mineraler och fasta faser som kan fallas ut i lakvatten fran tvattad
aska, driftsdata vecka 3, 2009.

Table 25. Saturation indices of minerals and solid phases which may precipitate in the leachate
from the washed ash, week 3, 2009.

Mineral Sat. index
Al(OH)3 (Sail) -2,09
Al2(Mo04)3(s) -75,204
Al203(s) -7,398
Al4(OH)10S04(s) -21,143
AlAsO4:2H20(s) -19,446
AIOHSO4(s) -14,754
Alunite -19,43
Anhydrite 0,041
Antlerite -8,537
As205(s) -48,819
Atacamite -3,821
Ba(OH)2:8H20(s) -8,624
BaCrO4(s) -1,699
BaHAsO4:H20(s) -1,187
BaMoO4(s) -5,436
Barite 1,484
BaSeO4(s) -5,804
Bianchite -11,144
Birnessite 21,022
Bixbyite 50,872
Boehmite -2,416
Brochantite -7,328
Brucite -0,328
Ca3(As04)2:4H20(s) -4,019
CaCrO4(s) -5,015
CaMo0O4(s) -0,218
CaSe04:2H20(s) -6,067
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Cd metal (alpha) -29,475
Cd metal (gamma) -29,58
Cd(OH)2(s) -2,035
Cd3(OH)4S04(s) -11,382
Cd30H2(S04)2(s) -20,029
Cd4(OH)6S04(s) -5,33

CdCI2(s) -12,805
CdCI2:1H20(s) -11,737
CdCl2:2.5H20(s) -11,473
CdMoO4(s) -2,262
CdOHCI(s) -4,388
CdSe04:2H20(s) -15,521
CdSO4(s) -12,589
CdS04:1H20(s) -10,974
CdS04:2.67H20(s) -10,786
Chalcanthite -13,59
Chalcedony -2,272
Chrysotile 6,79

Co(OH)3(s) 17,715
Cr(OH)3 (am) -0,996
Cr(VI)-Ettringite -9,792
Cr(VI)-Jarosite -12,361
Cr203 (c) -1,597
CrCI3(s) -54,582
Cristobalite -2,471
CrO3(s) -24,205
Cu(OH)2(s) -1,199
Cu3(As04)2:2H20(s) -23,67
CuCrO4(s) -13,711
CuMoO4(s) -6,999
CuOCuSO4(s) -18,713
Cupric Ferrite 11,453
CuSe04:5H20(s) -18,573
CuS04(s) -19,406
Diaspore -0,667
Epsomite -5,223
Ettringite 2,736

Fe(OH)2 (am) -9,507
Fe(OH)2 (¢) -8,634
Fe(OH)2.7CL.3(s) 4,155

Fe2(S04)3(s) -60,66
Fe3(OH)8(s) -6,145
FeAsO4:2H20(s) -16,649
FeCr204(s) -5,676
FeMoO4(s) -14,047
Ferrihydrite 1,41

Ferrihydrite (aged) 1,92

Gibbsite (C) -1,54

Goethite 4,238

Goslarite -10,853
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Greenalite -19,803
Gypsum 0,316
H2MoO4(s) -15,339
Halite -4,692
Halloysite -8,852
Hematite 10,853
Hercynite -6,547
Hg(OH)2(s) -6,325
HgClI2(s) -13,537
HgSOA4(s) -24,856
H-Jarosite -29,541
Imogolite -6,432
K2Cr207(s) -18,814
K2CrO4(s) -8,329
K2MoO4(s) -13,131
K2SeO4(s) -10,03
K-Alum -27,969
Kaolinite -6,612
KCI(s) -4,299
K-Jarosite -14,317
Langite -9,483
Lepidocrocite 3,539
Lime -13,079
Maghemite 3,434
Magnesioferrite 9,24
Magnetite 10,051
Melanothallite -23,497
Melanterite -17,971
Mg(OH)2 (active) -1,681
Mg2(OH)3CIl:4H20(s) -4,425
| MgCr204(s) -1,936
MgCrO4(s) -15,933
MgMoO4(s) -9,399
MgSe04:6H20(s) -10,95
Mirabilite -4,152
Mn2(S04)3(s) -17,669
Montroydite -6,159
MoO3(s) -20,361
Morenosite -11,577
Na2Cr207(s) -25,844
Na2CrO4(s) -11,395
Na2Mo207(s) -20,964
Na2MoO4(s) -10,887
Na2Mo04:2H20(s) -10,592
Na2Se04(s) -11,548
Na-Jarosite -19,853
Ni(OH)2 (am) -2,437
Ni(OH)2 (¢) -0,051
Ni3(As04)2:8H20(s) -25,801
Ni4(OH)6S04(s) -13,54
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NiMoO4(s) -6,476
NiSe04:6H20(s) -17,003
Nsutite 21,609
Periclase -4,923
Portlandite -2,888
Powellite -0,331
Quartz -1,814
Retgersite -11,704
Sh205(s) -26,937
ShO2(s) -4,978
Se03(s) -50,744
Sepiolite 0,481

Sepiolite (A) -2,198
SiO2 (am,gel) -3,129
SiO2 (am,ppt) -3,096
Spinel -7,867
Tenorite(am) -0,434
Tenorite(c) 0,416

Thenardite -5,852
Zincite 0,093

Zincosite -17,083
Zn metal -42,283
Zn(OH)2 (am) -1,139
Zn(OH)2 (beta) -0,412
Zn(OH)2 (delta) -0,254
Zn(OH)2 (epsilon) -0,179
Zn(OH)2 (gamma) -0,388
Zn2(0OH)2S04(s) -8,817
Zn2(0OH)3CI(s) -4,66

Zn3As042:2.5H20(s) -21,247
Zn30(S04)2(s) -33,908
Zn4(0OH)6S0A4(s) -6,536
Zn5(0OH)8CI2(s) -5,848
ZnCI2(s) -20,976
ZnMoO4(s) -6,678
ZnSe04:6H20(s) -16,152
ZnS04:1H20(s) -12,401

En modellering av fordelningen av jarn och kromspecies i forhallande till redox i
lakvattnet fran driftsdata vecka 3, 2009 finns i Figur 20. Vid redoxpotentialer éver 150
mV dominerar Cr(VI) éver Cr(l11). | det aktuella lakvattnet lag redoxpotentialen pa 152
mV.
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Figur 20. Fordelningen av jarn- och kromspecies i lakvatten fran tvattad aska.

Figure 24. Distribution of iron and chromium species in the leachate from washed ash.

Mattnadsindex for de mineral som styr utlakningen av krom i redoxintervallet 0-200
mV finns i Figur 21. Modelleringen &r gjord pa analyser fran driftsdata vecka 3, 2009 i
tre av fallen. | ett av fallen (markerat med FeCr,O. (1 mg/L) i teckenforklaringen)
okades koncentrationen av jarn fran 0,005 mg/L till 1 mg/L vilket resulterade i att
FeCr,0,4 foll ut vid ett hogre redox. Modelleringen visar att det genom att sénka
redoxpotentialen eller genom att 6ka koncentrationen av jarn i tvéttprocessen finns
mojligheter att minska l6sligheten av krom.
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Figur 21. Mattnadsindex for krom(lll)-féreningar som funktion av redoxpotentialen.
Modelleringen baseras pa lakdata fran tvattad aska.

Figure 25. Saturation indices of chromium (llI) compounds as a function of redox potential.
The modeling is based on leaching data from the washed ash.
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