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Referat

Rening av granuleringsvatten fran Ronnskérsverken
Maria Viklund

Vid Boliden Minerals kopparsmiltverk Ronnskérsverken sker en granuleringsprocess
dir slagg granuleras med hjilp av havsvatten och bildar en restprodukt som kallas
jarnsand. Efter granuleringen innehaller vattnet relativt hoga zink- och kopparhalter och
leds ut till havet utan rening. Pa grund av det stora vattenflodet bidrar detta utslépp till
att 4-5 ton zink och 0,5-0,8 ton koppar sldpps ut till Bottenviken varje ar.

I detta examensarbete har kemisk fillning, adsorption/jonbyte samt omvéind osmos
tagits i beaktning som mojliga metoder for att minska metallutslippen fran
granuleringsvattnet. Adsorption/jonbyte och omvind osmos ansags vara for kdnsliga for
nedsmutsning och algtillvixt for att vara relevanta metoder i detta sammanhang.
Kemisk fillning &r en relativt enkel reningsmetod och anvinds redan vid
Ronnskirsverken i form av hydroxid- och sulfidfillning, vilket gjorde detta till en
intressant metod.

Laborationer utfordes bade pa hydroxid- och sulfidfillning, med sldckt kalk respektive
gronlut som féllningskemikalie. Fillningsresultaten blev goda i bada fallen, men
sedimentationen blev bittre med kalk. For att underlitta sedimenteringen av féllningar
bildade efter gronluttillsats gjordes ytterligare forsok med gronlut déir tva olika
flockningsmedel tillsattes. Tyvdrr gav varken det polymeriska flockningsmedlet
Magnafloc 2025° eller jarn(IT)sulfat nagot tillfredsstillande resultat.

En reningsanldggning i pilotskala med en 9 m’ sedimenteringsbassing byggdes dir
forsok utfordes pa kontinuerlig basis. Fem delférsok utférdes under olika pH- och
flodesforhallanden. Resultaten fran pilotforsoken visade att den erforderliga méngden
kalk som krivdes for att na de forbestimda pH-virdena var betydligt hogre dn vintat.
Troligtvis var kalkinblandningen ineffektiv. Reningsresultatet blev bist vid laga floden,
vilket var véntat eftersom detta ger en bittre sedimentation. Resultatet blev dock sdmre
vid hogre pH-virden vilket motsade tidigare resultat i laboratorieskala. Troligtvis
berodde detta pa att kalkdoseringen som krivdes for att nd de hogre pH-virdena
orsakade slamflykt.

Fillning med kalk gav saledes goda fillningsresultat bade i laborations- och pilotskala,
men metoden producerar stora méingder slam och kriver stora ytor for
sedimentationsbassidnger. Fillningsresultatet med gronlut var ocksa tillfredsstillande,
och denna metod kriver mindre mingd kemikalier och producerar mindre kvantiteter
slam dn kalkfdllning. Fillning med gronlut verkar ddrmed vara ett bittre alternativ om
det gar att finna en 16sning for att separera fillningen fran vattenfasen.

Nyckelord: Kemisk fillning, flockning, granulering, jarnsand, zink, gronlut, Ronnskérsverken



Abstract

Removing metals from granulation waste water at Ronnskirsverken
Maria Viklund

At Boliden Mineral AB:s smelter Ronnskérsverken, slag is granulated with seawater
forming a by-product called iron sand. The waste water from this process contains
relatively high concentrations of heavy metals, yearly releasing 4-5 tonnes zinc and 0.5-
0.8 tonnes copper to the Baltic Sea.

In this thesis, chemical precipitation, adsorption/ion exchange and reverse osmosis have
been reviewed as potential methods to reduce these metal emissions. Adsorption/ion
exchange and reverse osmosis were regarded as too sensitive to fouling and algae
growth to be relevant methods in this context. Chemical precipitation is a rather simple
technique and is currently used at Ronnskérsverken, making it an interesting method.

Laboratory experiments using lime and green liquor as precipitation chemicals were
performed. The precipitation results were good in both cases, but the sedimentation was
only satisfactory when lime was used. In order to facilitate the sedimentation of
precipitates formed after the addition of green liquor, additional experiments using
green liquor were conducted where two different flocculation chemicals were added as
well. However, neither of the two chemicals Magnafloc 2025® and ferric sulphate
provided any satisfying results.

A simple purification plant in pilot scale with a 9 m’ sedimentation tank was
constructed and used for continuous trials with lime precipitation. Five trials were
conducted with different pH levels and flow rates. The results of the pilot scale plant
indicated than the amount of lime needed to reach the pre-determined pH level was
significantly larger then expected, probably due to poor mixing of lime and granulation
water. The reduction in metal concentrations was best during low water flows but the
results deteriorated as the pH increased, contradicting the previous results from the
laboratory experiments. This is most likely due to the high amount of lime added to the
water at the high pre-determined pH, causing poor sedimentation conditions.

Precipitation with lime led to satisfactory metal removal both in laboratory and pilot
scale, but this method also produces large quantities of sludge and requires a large
surface area for sedimentation tanks. Precipitation using green liquor does not produce
as much sludge as precipitation using lime. Therefore it seems that precipitation using
green liquor is a better option if it is possible to find a solution for separating the
precipitate from the water.

Keywords: Chemical precipitation, flocculation, granulation, iron sand, zinc, green liquor,
Ronnskirsverken
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Forord

Detta examensarbete omfattar 20 podng och dr utfort inom civilingenjorsutbildningen
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1 INLEDNING

Koppar och zink dr tungmetaller och forekommer naturligt i jordskorpan. Dessa @mnen
ar ocksa essentiella naringsdmnen for manga organismer. I hogre halter dr dock koppar
och zink vildigt giftiga for vattenlevande organismer och dessutom potentiellt
bioackumuleringsbara (Lisstyrelsen Orebro lin, Internet). De senaste decennierna har
det emellertid uppstatt en okad medvetenhet kring olika miljoféroreningars effekt pa
hilsan hos ménniskor, djur och vixter. Lagstiftningen kring utslédppskraven blir allt
tuffare, vilket pressar bland annat industrier till att hitta 16sningar for att ytterligare
reducera sina féroreningsutsléapp.

1.1 BAKGRUND

Boliden Minerals kopparsmaéltverk Ronnskdrsverken (Figur 1.1) dr ett av virldens
storsta, med en produktionskapacitet pa 230 000 ton koppar per ar. Verkets andra
huvudprodukter utgors av guld, silver, bly och zinkklinker. Ronnskér dr ocksa en av
vérldens storsta atervinningsanldggningar for koppar och #delmetaller, 20 % av
ramaterialet till metallframstillningen utgors av atervinningsmaterial som metallaskor,
stalverksstoft och metallskrot. Resterande 80 % utgors av koppar- och blykoncentrat
fran gruvor (New Boliden, 2006). Ronnskirsverken ligger i Skelleftehamn, Skelleftea
kommun.

Figur 1.1 Ronnskérsverken.

Byggnationen av Ronnskérsverken inleddes 1928 och verket togs i drift 1930 (New
Boliden, 2005a). I slutet av 60-talet inleddes méatningar av miljofarliga utsldpp till luft
och vatten och sedan 80-talet har det skett en genomsnittlig minskning av utsldppen
med 90 %.

Vid kopparframstéllningen pa Ronnskérsverken sker en granuleringsprocess dir slagg
(se stycke 2.1) granuleras med hjélp av havsvatten och bildar en restprodukt som kallas
jarnsand. Efter granuleringen pumpas jdrnsand och vatten tillsammans ut till en
avvattningsbassidng. Vattnet som runnit igenom avvattningsbassingen far sedan passera
en sedimenteringsbassdng for att darefter direkt rinna ut i havet. Metallinnehallet i
denna effluent ridknas idag inte in i Ronnskérs totala utslédpp, eftersom det tidigare varit
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en diffus utsldppskilla fran ett invallat avvattningsomrade. I september 2002 togs
avvattnings- och sedimenteringsbassidngen i bruk, vilket har mojliggjort kontinuerlig
flodesmitning och vattenprovtagning. I Tabell 1.1 redovisas totalinnehallet av bland
annat koppar och zink i effluenten under aren 2003 till 2006 jamfort med gransvérdet
(den totala méngd metall Ronnskirsverken tillats slippa ut per ar).

Tabell 1.1 Totalinnehdllet av koppar, zink, arsenik, bly, nickel och kadmium i effluenten frén
sedimenteringsbassingen under aren 2003-2006 jamfort med grinsvirden for nimnda metaller.

Cu [ton/ar] Zn [ton/ar] As [ton/ar] Pb [ton/ar] Ni[ton/ar] Cd [ton/ar]

2003 0,58 3,79 0,078 0,068 0,088 0,0031
2004 0,48 4,67 0,081 0,147 0,075 0,0009
2005 0,84 5,29 0,137 0,156 0,086 0,002
2006 0,56 5,68 0,092 0,092 0,078 0,0007
Griinsviirde 2,00 4,00 1,00 2,00 0,40 0,10

Da de 6vriga zinkutsldppen fran Ronnskarsverken till havet uppgar till cirka 2-3 ton per
ar utgor granuleringsvattnet idag en mycket stor utsléppskilla av zink.

Fororeningsutsldppen fran slaggranuleringen dr inte nagot nytt problem, utan har varit
anledning till utredningar och undersokningar @anda sedan 80-talet. I ett examensarbete
av Bygdemark (1985) undersoktes bland annat om recirkulering av granuleringsvattnet
kunde vara motiverat for att minska utsldppen. Resultaten visade dock att det var
tveksamt att en sadan atgdrd skulle minska de totala utsldppen till luft och vatten,
eftersom metallerna i granuleringsvattnet da endast marginellt bidrog till dessa.

Sedan 80-talet har metallutsldppen till luft och vatten minskats kraftigt, och
granuleringsvattnets metallbidrag blir ddrmed allt storre (Figur 1.2). 2006 slédpptes det
totalt ut 8,1 ton zink till luft och vatten. Om utsléppet via granuleringsvattnet inkluderas
blir siffran istéllet 13,8 ton, en 6kning av det totala utsldppet med cirka 70 %. Skulle
metallutsldppet fran granuleringsvattnet minimeras skulle recipienten (Bottenviken) fa
en minskad Zn-belastning pa cirka 80 % (enligt viarden fran 2006). Det befintliga
reningsverket pa Ronnskar har dock ingen kapacitet for att rena detta vatten da det ror
sig om stora och intermittenta fléden (200-800 m’/h). Det finns siledes mycket goda
skil for att undersodka vilka andra reningsalternativ som kan vara aktuella for att minska
metallhalten i detta vatten.
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Figur 1.2 Utsldpp av metaller till luft och vatten under perioden 1980-2006. Den kraftiga toppen i

kopparutslipp 1967 berodde till stor del pa inkOrningssvarigheter med ny
ammoniakpolningsteknik i anodgjuteriet.

1.2 SYFTE

Syftet med detta examensarbete har varit att studera om och hur granuleringsvattnet kan
renas, i forsta hand med avseende pa zink och koppar. Detta har skett genom
litteraturstudier, laboratorieforsok, pilotforsok och efterfoljande utvérdering.
Litteraturstudien inriktades mot de reningstekniker som kunde vara aktuella, och
laboratorieforsok har utforts baserat pa de slutsatser som natts i litteraturstudien.
Resultaten fran laboratorieforsoken ligger till grund for pilotforsok.

Boliden Mineral AB s forhoppning ir att resultatet fran detta examensarbete kommer ge
ett forslag till en metod som kan anvidndas for att minska metallutslappen till
recipienten.

1.3 AVGRANSNINGAR

Detta arbete syftar till att hitta en metod som kan anvindas pa det vatten som idag rinner
ut fran sedimenteringsbassingen. Eventuella forbittringar som kan goras pa
sedimenteringsbassdngen i sig eller i granuleringsprocessen kommer dirfor inte att
beroras hir.



2  GRANULERINGSPROCESSEN OCH DESS PAVERKAN PA
RECIPIENTEN

2.1 GRANULERINGSPROCESSEN

Kopparframstéllningen inleds med att kopparhaltiga material smélts i en elektrisk
smiltugn tillsammans med kvarts. Kiseldioxiden férenar sig med jidrnet som finns i
kopparkoncentratet och bildar slagg. Samtidigt férenar sig koppar med svavel och bildar
skérsten. Slaggen separeras fran skirstenen och oOverfors direfter med skénkar till
fumingugnen i flytande form. Denna 6verforing sker satsvis, varfor slaggfuming alltsa
ir en diskontinuerlig process.

I botten av fumingugnen blases kolpulver och luft in i slaggen. Detta medfor att zink
och bly reduceras till metallanga och avdrivs fran smiltan. Efter avskiljningen tillfors
syre varefter metallerna ateroxideras och faller ut som ett stoft i en
gasreningsanldggning. Nir zinkhalten i slaggen berdknats underskrida 1,1 % tappas
slaggen Over till en sdttningsugn dir koppar far sjunka till botten. Vid
sittningsprocessen uppstar det tre olika skikt pa smadltan, speiss, skdrsten och slagg.
Skérsten och speiss tas tillbaka till kopparverket eller siljs. Slaggen granuleras genom
att snabbt kylas ned i en strale av havsvatten och bildar jarnsand. Cirka 250 000 ton
jarnsand produceras varje ar. For en oversiktsbild av jairnsandsframstillningen, se Figur
2.1.

Kopparkoncentrat

CuFesS T Zinkhaltigt
Symisseng - Svaveldioxid atervinningsmaterial
Si0, , o . & S0 -
2 y i ol | "“r-rh 2
s kﬁ'hl& E '_.;" . ~ Zinkprodukt
(- el [ R
e =3

LT Slagg '
Koppar. % Elektrisk 'L | ] 5 \1

: * smaltugn Y L0
skérsten ; \1' Slaggfumingugn

Avvattnings-

& ' :-_ bassing
| L g '
Sattningsugn. e

i
Jarnsand i
Fasio, - Sedimentations-

hassang

Figur 2.1 Jarnsandsframstéllning vid fumingverket.

Granulering dr en vanligt forekommande process inom metallindustrin, och anvinds
oftast for att gora slaggavfallet ldttare att hantera. Nir slaggen granulerats dr det mycket
vanligt att atercirkulera det avldgsnade vattnet for att minska energikostnader och
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miljopaverkan. Nedan visas en avvattningslosning som #r vanlig bland kopparsmiéltverk
runt om i virlden och som anvinds av bland andra Kennecott (Utah, USA), Cerro
Matoso (Columbia), Codelco (Chile) och Kidd Creek (Kanada) (Figur 2.2) (Cooper och
Eng, 2006).

Figur 2.2 Vanlig avvattningslosning for granulering vid kopparsmaltverk.

Nir den nya avvattnings- och sedimenteringsbassidngen byggdes gjordes en mindre
utredning av vilka forutséttningar som skulle krivas vid en eventuell recirkulering av
granuleringsvattnet. Med hjdlp av en virmebalans konstaterades att vattnet efter tva
recirkuleringsvarv skulle Overstiga kokpunkten, och for att undvika detta skulle man
foljaktligen vara tvungen att installera virmevixlare. Kylvattnet till denna viarmevixlare
skulle tas fran havet och allt vatten som varit i kontakt med processen maste enligt
gillande regler renas innan det kan sldppas ut i havet igen, vilket skulle medfora en
Okad belastning pa Ronnskirs reningsverk. Det dr ocksa mojligt att det blir nodviandigt
att anvinda sotvatten istillet for havsvatten att for att inte fa korrosionsproblem, vilket
leder till ©kade sotvattenskostnader. Dessutom tillkommer energikostnader f{or
rundpumpning av vattnet. Recirkulering tillimpas dérfoér i dagsldget inte vid
Ronnskirsverken.

2.2 JARNSAND

Jarnsand &r en svartglinsande sand som till storsta delen bestar av jdrnsilikater och
oxider. Jdrn, kisel, aluminium och kalcium har de hogsta halterna totalt sett, medan zink
och koppar har de hogsta koncentrationerna bland sparimnena (Féillman och Carling,
1998).

I Skelleftedi kommun har jirnsanden anvidnts som fyllnadsmaterial i vdg- och
grundbyggnationer dnda sedan 70-talet. 100 km vigar och 80 000 m’ industriytor i
kommunen har byggts upp med hjilp av jarnsand (New Boliden, 2005b). Ett exempel
pa anvindning av jarnsand i vigbyggen kan ses i Figur 2.3.



Figur 2.3 Exempel pa jarnsandsanvéndning vid vigbyggnad.

2.3 JARNSANDSUPPLAGET

Som framgar av Figur 2.1 pumpas jirnsanden till en avvattningsbassidng foljt av en
sedimenteringsbassing. For en byggritning av upplaget se Bilaga 1. Avvattnings-
bassdngen bestar av tva separata bassdnger dar jarnsanden vixelvis pumpas till en av
dessa. Da jarnsanden fran fumingverket pumpas till den ena bassidngen toms den andra
pa avvattnad jarnsand med hjilp av en lastmaskin (Figur 2.4). Nir jarnsanden hamnar i
avvattningsbassidngen dridneras vattnet genom drédneringsror placerade ldngs langsidan
av bassdngen ut till den efterfoljande sedimenteringsbassingen. Fran slutet av
sedimenteringsbassidngen rinner dérefter vatten forhallandevis fritt fran partiklar ut till
recipienten.

Figur 2.4 Jarnsandsupplaget. P4 bilden haller avvattningsbassingen pa att tommas pa jirnsand.



2.4 GRANULERINGSVATTNETS EGENSKAPER

2.4.1 Veckoprover

Vid sedimenteringsbassingens utlopp har det under ldngre tidsperioder, frimst
sommartid, tagits vattenprover kontinuerligt med en flodesstyrd automatisk
vattenprovtagare. Dessa prover har samlats ihop och bildat veckoprover som sedan
filtrerats och analyserats pa koppar-, zink-, bly-, nickel-, arsenik- och kadmiuminnehall.
I Figur 2.5 och Figur 2.6 visas variationen i zink- och kopparhalter i veckoprover tagna
under juli — november 2006.
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Figur 2.5 Veckoprovsresultat for Zn i granuleringsvatten under perioden juli-november 2006.
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Figur 2.6 Veckoprovsresultat for Cu i granuleringsvatten under perioden juli-november 2006.

Veckoproverna har inte analyserats pa jdrn- eller manganinnehdll, men
stickprovsmitningar indikerar att granuleringsvattnet har ett jarninnehall pa mellan 2-
23 mg/1 och ett manganinnehall pa mellan 0,06-0,3 mg/1.



2.4.2 Flodesmitningar

Flodesmétningen vid sedimenteringsbassédngen sker genom att vattenytans hojd méts
over ett rakt overfall vid basséngens utlopp. Denna hojd riknas sedan om till ett flode
via en ekvation som anpassats efter overfallets utseende for att ge flodet som funktion
av hojden. Flodesmitningen har skett parallellt med vattenprovtagningen for att pa sa
sitt ge en bild av hur stora de totala utslippen har varit. I Figur 2.7 visas
dygnsvariationerna pa flodet ur sedimenteringsbassdngen den 22 maj 2007. Eftersom
granuleringsprocessen dr en intermittent process uppkommer det som synes stora
variationer i flodet under ett dygn, med toppar pa 6ver 600 m’/h och dalar ner till under
100 m*/h. Vid tidigare mitningar har flodestoppar pa over 800 m’/h uppmitts.
Medelvirdet pa flodet var 340 m’/h 2006.
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Figur 2.7 Floden utryckt i m*/h fran sedimenteringsbassingens utlopp under den 22 maj 2007.

2.4.3 Temperaturmétningar

Eftersom granuleringsprocessen leder till att vattnet virms upp var det intressant att
dven undersoka vilka temperaturvariationer som kan uppsta. Darfor installerades det i
april manad en temperaturgivare vid sedimenteringspassingens utlopp, nedan visas
resultatet for den 22 maj detta ar (Figur 2.8)
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Figur 2.8 Temperatur i vattnet vid sedimenteringsbassidngens utlopp i °C uppmiitt under 22 maj
2007.

Som synes uppvisar dven temperaturen dygnsvariationer. Temperaturen pa havsvattnet
som anviindes vid granuleringen hade under detta dygn en medeltemperatur pa 4,3 °C.
Under hela mitperioden som strickte sig fran 20 april till och med 6 augusti
registrerades som hogst 52 °C den 13 juli, havsvattnet hade da en temperatur pa 14 °C.



3 TEORI

Under arens lopp har flera olika tekniker for att rena metallhaltigt vatten tagits fram,
bland annat kemisk fillning, koagulering-flockning, flotation, jonbyte och
membranfiltrering (Kurniawan m.fl., 2006). Nedan foljer beskrivningar av nagra av
dessa metoder, med tonvikten lagd pa zink- och kopparrening. For- och nackdelar om
de olika teknikerna tas upp for att sedan fungera som underlag vid val av de metoder
som ska undersokas ndrmare.

3.1 ADSORPTION OCH JONBYTE

Avligsnandet av ett &mne 1 vitskefas genom fysisk eller kemisk fastliggning till ett fast
material kallas adsorption (Watson, 1999). Den fysiska fastliggningen, s.k. fysisorption,
ar relativt svag och utgors typiskt av Van der Waals-bindningar. Den inbindande
molekylen behéller da sin ursprungliga form. Vid kemisk fastliggning, s.k.
kemisorption, sker en starkare inbindning med kovalenta bindningar da molekylen
offrar sin egen struktur for att komma nédrmare och binda starkare till ytmolekylerna
(Figur 3.1)(Langmuir, 1997).

CC |
) © O

= = Kowvalenl bindning = = Kowalenl bindning
= Yan der Waals-bindning

Fysizarption Wemizorption

Figur 3.1 Illustration av fysisorption och kemisorption. (bild fran Wikipedia, internet, 2007a).

Adsorption &r sérskilt attraktivt for att rena vatten med laga fororeningshalter, vilket dr
ett vanligt problem inom miljoomradet (Watson, 1999). Ur ett vattenreningsperspektiv
ar adsorption som mest effektiv nir amnet som ska avldgsnas endast dr mattligt 16sligt i
vatten (Woodard & Curran, 2006).

Med jonbyte menas utbytet av en jon i eller pa en fast fas mot ett elektriskt ekvivalent
antal joner i 16sning (Watson, 1999). De utbytbara jonerna pa den fasta fasen sitter
bundna till funktionella grupper som é#r lokaliserade pa ytan av det fasta mediet. Joner
som forekommer i 1ag koncentration ersitter joner med lika laddning och ldgre
valenstillstand, medan joner i hog koncentration ersitter alla joner med lika eller lagre
laddning och dven en del joner med hogre laddning (Woodard & Curran, 2006).

Figur 3.2 visar en genomskidrning pa ett jonbytesmaterial nedsdnkt i ett
zinkkontaminerat vatten. De funktionella grupperna har vitejoner bundna till sig i
inledningen av utbytesprocessen. Mellan vattnet utanfor och inuti poren finns en stark
koncentrationsgradient av zinkjoner, med en hogre koncentration zink utanfor &n inuti.
Samtidigt finns det #ven en vitejonskoncentrationsgradient mellan ytan av
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jonbytesmaterialet och vattnet inuti poren. Vitejonerna har dirfor en stark benigenhet
till att 1imna de funktionella grupperna och diffundera ut genom porerna, men den dnnu
starkare strivan till att behalla elektrisk neutralitet hindrar detta fran att intriffa. Nar
zinkjonerna drivs in i porerna genom diffusion tack vare koncentrationsgradienten kan
det emellertid ske ett utbyte mellan zink- och vitejonerna. Alltsa kommer bade kraften
som strivar efter att fordela véte- och zinkjoner homogent inom vattenlésningen och
kraften att behalla elektriskt neutralitet bli tillgodosedda (Woodard & Curran, 2006).

Figur 3.2 Jonbyte mellan en tvavird jon (Zn*™") och en enviird jon (HY). (bild frin Woodard &
Curran, 2006).

Tillvdgagangssittet vid adsorption och jonbyte dr timligen likartat. Bada metoderna
innefattar vanligtvis att en vétska pumpas genom en bidd eller en kolonn med ett fast
adsorptions- eller jonbytesmaterial. Processen fortskrider till dess att materialet har
blivit sd mittat att det inte lingre kan avldgsna fororeningen effektivt. Materialet kan
dérefter ofta regenereras for att anvidndas pa nytt, och de adsorberade eller utbytta
dmnena kan tas om hand i en koncentrerad form. Eftersom adsorption och jonbyte oftast
ar mest effektivt vid laga fororeningshalter kan denna behandling ofta fungera bra som
ett polersteg efter det att en annan reningsmetod tagit hand om den storsta delen av
fororeningarna (Watson, 1999).

Adsorption har forutom den tidigare nidmnda fordelen att fungera bra vid laga

fororeningskoncentrationer dven formagan att hantera korta pulser eller fordndringar i
fororeningskoncentration som annars kunnat ge stora problem i andra
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reningsutrustningar. En nackdel med adsorptionsbdddar dr dock att de bara kan tolerera
sma kvantiteter av suspenderat material i vattnet som ska behandlas (Watson, 1999).

Jamfort med kemisk fdllning har jonbytesprocessen nagra klara fordelar.
Jonbytessystem ir litta att skota, kridver inte sérskilt mycket tillsyn och skapar inte
nagon betydande slamproblematik. Dock maste inflodet dven i detta system vara
tamligen fritt fran suspenderat material. Dessutom kan hanteringen av anvind
regenereringsvitska (som innehaller de avligsnade fororeningsjonerna) utgora ett
problem om det inte dr mojligt att sldppa ut den direkt i avloppssystemet (Woodard &
Curran, 2006).

3.1.1 Aktivt kol

Studier inom metallurgiomradet har visat att aktivt kol kan anvidndas for adsorption av
manga metallféreningar (Noyes, 1994). Inom gruvindustrin anvénds till exempel aktivt
kol vid cyanidlakning for att adsorbera och dirmed utvinna metaller som guld, silver
och koppar (Lindvall, 2007, muntlig kélla). Adsorptionseffektiviteten kan dock variera
kraftigt mellan olika foreningar. Aktivt kol har haft ett brett anvindningsomrade for att
avldagsna organiskt material fran vatten, medan dess tillimpning for att avligsna
metaller har varit mer begrinsad. Ett fatal fullskalelosningar med koladsorption finns
dock tillgéngliga for att rena vatten fororenat med krom och kvicksilver (Noyes, 1994).

Studier har ocksa visat att aktivt kol dven kan anvindas for att avlagsna nickel (Shim
m.fl., 1996), kadmium (Leyva-Ramos m.fl., 1997), koppar (Monser och Adhoum, 2002)
och zink (Leyva-Ramos m.fl., 2002) fran fororenat vatten.

3.1.2 Lagkostnadsmaterial for adsorption

Da anvindningen av aktivt kol kan bli kostsam har det under senare ar skett en mingd
studier av lagkostnadsmaterial som kan anvindas for adsorption. I en artikel av
Kurniawan m.fl. (2005) jamfor forfattarna reningseffekten och kostandseffektiviteten
mellan aktivt kol och en mingd lagkostnadsadsorptionsmaterial som erhallits fran
jordbruksavfall, industriella biprodukter och naturmaterial. Resultatet visade att de
adsorptionsmaterial som tagits fram fran jordbruksavfall (exempelvis apelsinskal och
hasselnotsskal) hade vildigt hog kapacitet for att avldgsna tungmetaller fran vatten
jamfort med aktivt kol. Forfattarna hivdade diarmed att lagkostnadsadsorptionsmaterial
kan vara ett gangbart alternativ till aktivt kol vid behandling av metallkontaminerat
vatten.

Torv ar ett annat lagkostnadsmaterial for metalladsorption som inte behandlades i ndgon
storre utstrickning i den ovan ndmnda studien. Torv &r ett komplext naturmaterial som
framst bestar av lignin och cellulosa. Ligninet i torven innehaller polédra funktionella
grupper som alkoholer, aldehyder, ketoner, syror och etrar. Tack vare denna polédra
natur har torven en god adsorptionsférmaga for 16sta metaller som nickel, koppar, zink,
bly, kadmium och kvicksilver (Noyes, 1994). Mekanismen bakom metalladsorption i
torv debatteras fortfarande, dd olika studier lett till skilda slutsatser. Variationer i
torvtyp, metod och studerade metaller gor det svart att gora korrekta jamforelser mellan
resultaten. Den vanligaste uppfattningen &dr dock att det &r jonbyte som har den mest
betydande rollen, andra teorier inkluderar ytadsorption, kemisorption och komplex-
bildning (Brown m.fl., 2000).
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3.1.3 Jonbytesmaterial

Material med jonbyteskapacitet forekommer i stor omfattning i naturen, nagra exempel
pa dessa ér lera, lignin, humus, ull och cellulosa. Lera har en jonbyteskapacitet pa cirka
1,7 kg kalcium/m’ lera. Zeoliter 4r ett annat naturmaterial med betydligt hogre
jonbyteskapacitet pa cirka 17 kg kalcium/m® (Woodard & Curran, 2006). Zeoliter ir
aluminiumsilikater med en mikroporstruktur som innehaller utbytbara joner som
exempelvis Na*, K*, Ca®* och Mg”* (Wikipedia, internet, 2007b). Det gar #ven att
framstilla syntetiskt jonbytesmaterial som har jonbyteskapaciteter pa mer dn 170 kg/m3
(Woodard & Curran, 2006).

De vanligaste syntetiska jonbytesmaterialen dr gjorda av organiska polymerer med
jongrupper placerade lings en polymerkedja. Jonbytarmassor delas in i katjon- och
anjonbytare, beroende pa vilken typ av joner de kan byta ut (Watson, 1999).
Katjonbytare har sura funktionella grupper, som karboxyl- och fenolgrupper,
anjonbytares funktionella grupper bestar av aminogrupper. Katjonbytare med en hog
grad av jonisering kallas starkt sura jonbytare, och de med en lag grad av jonisering
kallas svaga sura jonbytare. Pa samma sitt definieras dven starka och svaga basiska
anjonbytare (Woodard & Curran, 2006).

Starkt sura eller basiska jonbytare har oftast en hogre affinitet till de joner som ska
avldagsnas fran vattnet dn de svagt sura eller basiska jonbytarna, och kan darmed ge en
bittre reningseffekt. Dock kriaver starkt sura eller basiska jonbytare mer
regenereringsvitska dn de svagt joniserade jonbytarna (Woodard & Curran, 2006).

De flesta jonbytesmaterial har en inneboende jonselektivitet som baseras pa jonernas
fundamentala kemiska egenskaper. Generellt kommer det for joner med en viss given
laddning vara storre attraktion till jonbytarmaterialet ju mindre jonen &dr. Rent allmént
minskar jonstorleken med minskad atomvikt, men eftersom joner 16sta i vatten har ett
lager med vattenmolekyler runt om sig kommer de tyngre atomerna att binda till sig
vattnet hardare och dirmed nidrmare, vilket gor att de totalt sett far en mindre radie &n
de lidttare jonerna i en vattenlosning. Slutresultatet blir déarfor att de flesta
jonbytesmaterial uppvisar en hogre selektivitet ju hogre atomvikt en jon med en viss
given laddning har. Ett jonbytesmaterial visar ddrmed oftast upp foljande selektivitet for
monovalenta katjoner: Ag" > Cs* > Rb" > K" > Na" > Li". Det finns dock dven
jonbytesmaterial som &r selektiva for specifika joner (Woodard & Curran, 2006).

3.2 KEMISK FALLNING

Kemisk fillning dr det vanligaste tillvigagangssittet for att avldgsna tungmetaller fran
vatten (Gray, 1999). Metoden baseras pa att ett amne i 16sning omvandlas till en fast fas
och sedan separeras fran Iosningen. Féllningen wuppstar da den kemiska
loslighetsjimvikten for det odnskade @mnet dndras genom att antingen #ndra pH i
I6sningen eller genom att tillsédtta en substans som reagerar med det 16sta dmnet och
bildar en produkt med ldgre 16slighet (Noyes, 1994). Den bildade fdllningen bestar av
sma eller kolloidala partiklar som sedan flockas samman och sedimenteras eller filtreras
bort, vilket resulterar i en ldgre metallhalt i det utgaende vattnet. Den vanligaste
metoden for att astadkomma utfillning av metaller &r att tillsdtta en reagens for att hoja
pH, och didrmed minska losligheten hos metallerna sa att de faller ut i form av metall-
hydroxid (US Army, 2001).
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For ett olosligt salt anvénds foljande uttryck for att beskriva dess 16slighet i vatten (US
Army, 2001)

C.Ap(s) < aC + bA (1)
Ky, = [CI'[A] (2)

Loslighetsprodukten (K,) anger det maximala virdet som produkten av
jonkoncentrationerna kan na vid jamviktsforhallanden vid en given temperatur. For att
fallning ska uppsta maste foljaktligen 16sningen uppna dvermittade forhallanden, dvs.
[C]a[A]b>KSp. Nir detta intrdffar kommer utfidllning av saltet ske till dess att
jonkoncentrationerna i losningen reducerats till att vara lika med de koncentrationer
som rader vid mittade jamviktsforhallanden ([C]a[A]b=KSp) (US Army, 2001).
Losligheten dndras signifikant med temperaturen, genom att de flesta metaller erhaller
en okad loslighet med 6kande temperatur (Noyes, 1994).

Den faktiska losligheten av ett salt 6verensstammer séllan med den teoretiska. Oftast &r
losligheten storre i verkligheten p.g.a. ofullstindiga reaktioner, dalig separering av
kolloidala féllningspartiklar och bildningen av losliga metallkomplex som inte tagits
nagon hinsyn i jamviktsmodellen. En av de vanligaste typerna av metallkomplex bildas
ndr kat- eller anjoner reagerar med vatten och bildar 16sliga metallhydroxidkomplex.
Dessutom kan andra I6sliga joner och molekyler (s.k. ligander) bilda 16sliga komplex
med metalljonerna. Vanliga ligander utgérs av bl.a. OH, COs~, NH;, F, CN, S,05%,
samt ett otal andra oorganiska och organiska molekyler. Nédrvaron av kelerande @mnen
kan ocksa oka 16sligheten hos metaller, da det kelerande @mnet binder till metallen och
dédrigenom hindrar metallen fran att bilda ett olosligt salt. Nagra vanliga kelatorer dr
EDTA (ethylenediamin tertraacetic acid), citrat och tartrat. Det finns ocksa processer
som kan bidra till att minska 16sligheten hos en substans. Samféllning bidrar till att
minska halten av en specifik metall via adsorption till andra metallfdllningars
partikelytor (US Army, 2001).

Flera faktorer dr alltsd viktiga for att kemisk fillning ska fungera effektivt. pH maste
kontrolleras under féllning och sedimentering, och separeringen av féllning fran 16sning
maste vara tillfredsstillande. Dessutom maste fiallningskemikalien tillsdttas i tillrackligt
stora méangder for att fillningsreaktionen ska bli fullstindig (US Army, 2001; Noyes,
1994).

Vid Ronnskirsverkens befintliga reningsverk utnyttjas kemisk fillning som
reningsmetod genom att anvianda bade sulfid- och hydroxidfllning.

3.2.1 Hydroxidféllning

Hydroxidféllning dr den dominerande reningsmetoden for industriella avloppsvatten,
tack vare dess relativa enkelhet och laga kostnad (Brooks, 1991). Denna teknik kan
minska halterna av bl.a. koppar, zink, krom, kadmium och nickel till halter som
understiger 1 mg/l. De vanligaste féllningskemikalierna for hydroxidfillning dr lut
(NaOH), sléackt kalk (Ca(OH),) och magnesiumhydroxid (Mg(OH),). Nedan foljer deras
respektive fillningsreaktioner dir Zn** anviinds som exempel pa den metall som ska
fillas ut (US Army, 2001).

Zn** +2NaOH <> Zn(OH),(s) +2Na" (3)
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Zn** + Ca(OH), <> Zn(OH),(s) + Ca™ “4)
Zn** + Mg(OH), <> Zn(OH),(s)+ Mg (5)

Losligheten hos olika féllningar varierar, framst beroende pa vilken metalljon som ska
fillas och pH hos vattnet. Generellt minskar 16sligheten hos metallhydroxider med okat
pH fram till ett minimivirde, efter vilket ytterligare pH-0kning leder till en okad
16slighet (Figur 3.3). Detta har sin forklaring i metallers amfoteriska (16sliga i bade sura
och basiska forhallanden) egenskaper. (US Army, 2001).
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Figur 3.3 Loslighet av metallhydroxider och —sulfider som funktion av pH. (US Army, 2001)

Concentration of Dissolved Metal Salts (mgiL)

Kalk &r en effektiv och billig féllningskemikalie som &r vildigt vanlig vid
hydroxidfillning, men som ocksa producerar stora kvantiteter slam. Lut dr den nést
vanligaste féllningskemikalien efter kalk, och har sin frimsta fordel i att den ger ett
snabbare reaktionsforlopp dn kalk, vilket resulterar i lagre uppehallstider. Nackdelen dr
dock en betydligt storre kostnad/kg jamfort med kalk. Om istédllet magnesiumhydroxid
anvinds som féllningskemikalie blir reaktionstiden ldngre, men féllningen blir mer
kompakt vilket skapar mindre slamvolymer. A andra sidan ir kostnaden for
magnesiumhydroxid cirka tre ganger hogre dn for sldckt kalk. Av de ovan ndmnda
fallningsreagenserna kan samtliga ge en lika lag metallhydroxidloslighet, den frimsta
skillnaden é&r istdllet slamkaraktiristiken, som kan variera oerhort (US Army, 2001).
Vid Ronnskirsverkens reningsverk anvinds sldckt kalk vid hydroxidfillningssteget.
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Hydroxidféllning 4r en vilutvecklad teknik for att reducera metallkoncentrationer i en
16sning till acceptabla nivaer (Noyes, 1994). Metoden ir relativt billig och har goda
forutsittningar for automatisk styrning. Dock skapas ofta ansenliga méingder slam som
ocksa dr svart att avvattna. Bildad hydroxidfillning tenderar dven att aterupplosas om
I6sningens pH édndras. Dessutom kan reningseffektiviteten minska om det behandlade
vattnet innehaller metaller som har sina ldgsta 19sligheter vid olika pH (US Army,
2001).

3.2.2 Adsorption till oxidytor som foljd av pH-andring vid kemisk fallning

Om det fororenade vattnet innehaller jarn-, aluminum- eller manganoxider kan en pH-
Okning dven leda till en 6kad metalladsorption da de 16sta metallerna bildar ytkomplex
med oxiderna (Evans, 1989). En stor del av oxidytornas laddning dr pH-beroende, vilket
leder till att den elektrostatiska attraktionen mellan oxidytan och metalljoner @ndras med
pH. Koppar och bly bildar starka ytkomplex med oxidytor, medan kadmium bildar
relativt svaga komplex som loses upp vid laga pH-virden (Berggren Kleja m.fl., 2006).
Vid jamforelse mellan Figur 3.4 och Figur 3.5 syns att adsorptionen for zink borde ligga
mellan adsorptionen for koppar och kadmium, vilket indikerar att zink bildar ganska
starka ytkomplex med oxidytor.
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Figur 3.4 pH-beroende av adsorption till goethit (a-FeOOH) for koppar, zink, kobolt, nickel och
mangan. (bild fran Evans, 1989)
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Figur 3.5 Adsorptionens beroende av pH for bly, koppar, kadmium och kalcium dé en mycket liten
méngd metalljon tillsitts en jirnoxidyta. Jonstyrka I = 0,01 M. (Bild fran Berggren Kleja
m.fl., 2006)

Metalloxidkomplexen som bildas vid en pH-6kning maste dock precis som de utfillda
metallerna kunna separeras fran losningen for att astadkomma en minskning av
metallhalten i det behandlade vattnet.

3.2.3 Sulfidfillning

Ett alternativ till hydroxidfillning dr sulfidfdllning da de 16sta metallerna omvandlas till
olosliga sulfidforeningar genom att tillsdtta exempelvis natriumsulfid (NayS),
natriumvitesulfid (NaHS) eller jarnsulfid (FeS) (US Army, 2001). Féllningsreaktionen
mellan natriumsulfid och en tvavird metalljon sdsom Zn** ser ut som foljer:

Na,S + Zn* <> ZnS +2Na* (6)

Tva olika processer kan anvéndas vid sulfidféllning, den 16sliga sulfidprocessen (LSP)
och den olosliga sulfidprocessen (OSP) (Noyes, 1994). Vid LSP anvinds Na,S eller
NaHS och vid OSP anvinds FeS. I LSP kommer det vid en hog sulfidtillsats normalt att
ske en snabb utfillning av metallsulfider vilket resulterar i kolloidala partiklar som har
daliga sedimenterings- och filtreringsegenskaper. Detta kan dock avhjdlpas genom att
tillsidtta koagulerings- och/eller flockningsmedel som formar en stor snabbt
sedimenterande flock. LSP kan ge ocksa upphov till resthalter av sulfid (8%) i den
behandlade effluenten samt orsaka uppkomsten av giftigt svavelvite (H,S). Om istillet
OSP anvinds kommer en 6verdosering av FeS att hindra bildningen av H,S tack vare
FeS laga 16slighet. En sadan 6verdosering leder dock dven till en betydande 6kning av
kemikaliekostnader och slamvolymer (US Army, 2001). OSP genererar dven generellt
storre slamvolymer dn hydroxidfillning eftersom de jérnjoner som frigérs under
behandlingen faller ut i form av jirnhydroxider (Noyes, 1994).

Sulfidféllning har manga fordelar gentemot den traditionella hydroxidfillningen.
Eftersom losligheten for metallsulfider dr betydligt ldgre dn for metallhydroxider (Figur
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3.3) kan metallkoncentrationerna i ett behandlat avloppsvatten na ner till halter pa pg/l
istdllet for mg/l. Sulfidfillning 4r ocksd mindre kinslig for nédrvaron av kelerande
amnen och har en snabb reaktionshastighet vilket ger en kortare uppehallstid.
Metallsulfidslammet har bittre avvattningsegenskaper och kan bearbetas pa smaéltverk
for metallatervinning (Brooks, 1991). Volymen bildat slam &r ocksa i allménhet ldgre
jamfort med hydroxidfillning, med undantag for OSP. Sulfidfillning fungerar under ett
stort pH-intervall (pH 2 till 12) men anvinds oftast vid nira neutrala forhallanden (pH
7-9) (US Army, 2001).

Nackdelarna med sulfidfillning &r frimst de tidigare nimnda riskerna for resthalter S¥i
effluenten och bildning av H,S. Sulfidfillning 4r dven en relativt komplex process och
medfor hogre kapital- och driftskostnader dn hydroxidfillning (US Army, 2001).
Dessutom ér de bildade sulfidfillningarna kénsliga for syrgaskontakt eftersom de da kan
oxideras vilket medfor att den utfillda metallen ater frigors (reaktion 7). Féllningarna dr
dven kénsliga for pH-sidnkningar (reaktion 8; Herbert, 2007, muntlig killa):

ZnS(s)+20,(g) <> Zn** + S0~ (7)
ZnS(s)+H" < Zn*" + HS~ (8)

Ett alternativ till att anvdinda kemiskt framstéllda sulfidkillor &dr att istédllet framstilla
sulfiden biologiskt. Sulfatreducerande bakterier (SRB) utgors av en grupp bakterier som
anviander sulfat som oxidationsmedel och organiskt material som elektrondonator, och
ddrmed reducerar sulfaten till sulfid. De kan ofta ocksa nyttja oxiderade svavel-
foreningar som sulfit och tiosulfat, och elementirt svavel (Langmuir, 1997).

Nedan foljer en reaktion som visar hur sulfat kan reduceras till sulfid (Huisman m.fl.,
2006).

SO; + CH,COOH — HS™ +2HCO; +H" (7)

Det nederlidndska foretaget Paques BV har utvecklat fullskalelosningar for behandling
av fororenat vatten med SRB inom industrin (Huisman m.fl., 2006). 2002 fanns det
tretton anldggningar for sulfatreduktion designade av detta foretag i drift (Dijkman
m.fl., 2002).

Ofta finns det en “naturlig” forekomst av sulfat i det fororenade vattnet, som med hjélp
av SRB kan reduceras till sulfid. Som framgar av reaktion (7) maste dven en
elektrondonator finnas néarvarande, i detta fall dttiksyra, for att SRBs reduktion av sulfat
ska dga rum. I Paques 16sningar maste darfor till exempel etanol eller vitgas tillsittas
till det svavelhaltiga vattnet (Van Lier m.fl.). Skulle det inte finnas nagot behov av att
avldgsna sulfat fran vattnet, eller om det fororenade vattnet redan ar fritt fran svavel dar
elementirt svavel den billigaste svavelkéllan for sulfidframstillning med hjélp av SRB
(Dijkman m. fl., 2002). I en studie av Esposito m.fl. (2005) erholls dock en ldgre
zinksulfidféllningsgrad i det behandlade vattnet nir en biologisk sulfidkélla anvénts for
sulfidfillning jamfort med Na,S. Skillnaden skulle enligt forfattarna bero pa att det i
biosulfidreaktorns effluent forutom sulfid dven fanns andra substanser nérvarande
(exempelvis mikrondringsdmnen, fosfat och EDTA) som hade en himmande effekt pa
sulfidfillningen. Enligt Arie Pronk pa Paques BV i&r dessutom sulfidbehovet till
granuleringsvattnet for lagt for att en biosulfidreaktor ska vara 1onsam.
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Vid Ronnskérsverkens reningsverk anvinds gronlut som sulfidkélla vid sulfidféllning.
Gronlut dr en svagt gronaktig och starkt alkalisk vitska som dr en restprodukt fran
pappersmassaindustrin. Dess huvudsakliga kemiska bestandsdelar utgérs av Na»S och
natriumkarbonat.

3.3 SEPARATION AV SUSPENDERAT MATERIAL

For att na goda reningsresultat maste partiklarna som bildats efter kemisk féllning
avskiljas fran vattenfasen. Detta kan ske pa en mingd olika sitt, nedan foljer
beskrivningar av nagra av de vanligaste separationsmetoderna.

3.3.1 Sedimentation

Genom att reducera hastigheten hos vattenflodet i en tank eller damm kommer de
suspenderade partiklarna i vattnet sedimentera till f6ljd av gravitationskraften (Noyes,
1994). Detta kan astadkommas pa olika sitt, nagra av de vanligaste metoderna ér enkel
sedimentation och plattsedimentering (Kemmer, 1988).

Det finns olika sitt att designa anldggningar for enkel sedimentering, i Figur 3.6 visas
exempel pa en rektangulér sedimentationsbassidng. En sadan sedimentations-bassing har
typiskt ett lingd-till-breddforhallande cirka pa 4:1 (Kemmer, 1988).

Figur 3.6 Rektanguldr sedimentationsbassing. Raka (bld) pilar visar vattnets flodesriktning, de
krokta (roda) visar partiklarnas.

For att en partikel som kommer in vid ytan av en sedimenteringsbassing ska na botten
vid utloppet maste partiklens sjunkhastighet vara lagst v,, som beridknas enligt Hazens
ytbelastningsteori (Figur 3.7) (Ekengren, 1986):
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B (‘ny'
0 = inkommande

flode (m’/h)
v, = vattnets vy, (m/h)

hastighet
v, = partikelns v, (m/h)

sjunkhastighet

(6)

L (m)

Figur 3.7 Sedimentering enligt Hazens ytbelastningsteori.
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Kvoten mellan inflddet och arean kallas ytbelastning. Denna kvot visar att det &r ytarean
(A) pa sedimenteringsbassingen som har storst betydelse for sedimenteringens funktion
(Woodard & Curran, 2006).

Sedimentationshastigheten paverkas bland annat av temperaturen. Genom att Oka
temperaturen fran O till 29 °C dubblas sedimentationshastigheten for en partikel frimst
tack vare av att viskositeten pa vattnet minskar (Kemmer, 1988).

I flesta sedimentationsbassinger maste partiklarna sjunka 1,5 meter eller mer for att
kunna ge en fullgod separering. Tiden som detta tar blir den begriansande faktorn for hur
stor kapacitet sedimentationsbassdngen kan ha. For att reducera fallstrickan och
dessutom minska utrymmesbehovet kan darfor plattsedimentering vara ett intressant
alternativ (Kemmer, 1988). En plattsedimenterare bestar principiellt av en behallare
fylld med titt placerade parallellt lutande plattor som vattnet pumpas genom (Figur 3.8).
Eftersom flodeshastigheten blir vildigt liten néra ytan av plattorna kommer partiklarna
sedimentera lings plattorna och glida ner till botten. Erfarenheten har visat att det
generellt dr plattsedimentering eller liknande alternativ som ska véljas for att
sedimentera oorganiska partiklar som de som bildas vid kemisk féllning av metaller
(Woodard & Curran, 2006).

e Effluent

Inflide —— T

Slamutiag
Figur 3.8 Plattsedimenterare. (US Army, 2001).

Det kan ocksa vara fruktsamt att recirkulera delar av det bildade slammet, eftersom det
da kan vara mojligt att reducera bade koaguleringsmedelstillsats och efterfljande
flockningstid (se avsnitt 3.3.4) (US Army, 2001).

3.3.2 Fortjockning

Fortjockning dr en separationsmetod som anvidnds for att 6ka suspensionshalten i det
bildade slammet, och dirmed reducera kostnaderna for slamhanteringen. Inom industrin
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anvinds ofta gravitationsfortjockning for att 6ka suspensionshalten i kemiska slam. En
sadan fortjockare bestar vanligen av en cirkuldr tank med ett golv som lutar in mot
mitten (Kemmer, 1988).

3.3.3 Filtrering

Filtrering kan anvidndas som ett alternativ till sedimentering om det endast &r laga halter
av suspenderat material som ska avskiljas (<100 mg/l) (Ekengren, 1986). Andra
tillimpningar av filtrering 4r bland annat forbehandling av fororenat vatten fore
behandling med jonbyte samt polering efter sedimentering (Noyes, 1994).

Det finns tva huvudkategorier av filter, ytfilter och djupbaddsfilter. Nir partiklarna
samlas pa utsidan av filtermediet kallas filtret for ett ytfilter, och nér partiklarna samlas
inuti filtermediet kallas det for djupbéddsfilter. Ytfiltrering &r ofta att foredra om syftet
med filtreringen dr att aterta det suspenderade materialet (Watson, 1999).

Granulira filtermedier kan anvéndas for att avldgsna suspenderat material vid halter upp
till 1000 mg/l och ger cirka 90 % rening (Kemmer, 1988). I denna filterkategori ingar
bland annat granuldra djupbaddsfilter och langsamma sandfilter. Djupbéddsfilter kan i
sin tur vara av antingen nedstroms- eller uppstromstyp. I ett nedstromsfilter sker
huvuddelen av fastliggningen vid ytan och i de forsta centimetrarna av filtermediet. I ett
uppstromsfilter har de forsta centimetrarna inte lika stor betydelse, eftersom
filterbddden expanderas pa grund av det uppatriktade vattenflodet. Granuldra
djupbiddsfilter kan besta av ett eller flera filtermedier som exempelvis sand, antracitkol
och granat (Woodard & Curran, 2006).

Langsamma sandfilter har en lag hydraulisk belastning vilket medfor att filtret inte
behover rengoras sérskilt ofta. Rengdringen sker vanligtvis genom att skrapa bort den
forsta (Oversta) delen av sandbddden. Filter anpassade for hogre floden maste rengoras
oftare, vilket astadkoms genom periodisk backspolning, det vill sdga spolning motsatt

den normala flodesriktningen (Noyes, 1994).

Vattentemperaturen paverkar filtrets funktion eftersom vattnets viskositet dndras med
temperaturen. Viskositeten dkar med 44 % om vattentemperaturen minskar fran 22 °C
till 0 °C, vilket leder till att filtret fungerar simre (Kemmer, 1988).

Vattenreningsanldggningar anvinder ofta granuléra filterbiddar som ett polersteg efter
sedimentering. Denna typ av filtrering har ldgre driftskostnader jimfort med andra
filtertyper, och kriver mindre ytor #n andra metoder som kan ge motsvarande
reningseffekt. Det backspolade vattnet maste dock avvattnas fore eventuell deponering
(Noyes, 1994).

3.3.4 Koagulering och flockning

Koagulering och flockning anvinds for att avligsna de oldsliga och kolloidala
partiklarna som bildas vid kemisk metallfdllning (US Army, 2001). Koagulerings- och
flockningsmedel tillsdtts ofta det fororenade vattnet innan det ska passera
sedimenteringsdammar, séttningsbassdnger eller filter for att underlétta separeringen av
suspenderat material (Noyes, 1994).

Kolloidala fillningar av tungmetaller utgors av mycket sma partiklar, vars elektriska
egenskaper skapar repellerande krafter som hindrar partiklarna fran att klumpa samman
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och sedimentera. Vid koagulering neutraliseras partikelns laddning, vilket mojliggor en
sammanslagning av de kolloidala partiklarna. Figur 3.9a) visar hur tillsatsen av ett
koaguleringsmedel minskar den elektriska laddningen hos de kolloidala partiklarna,
vilket leder till att partiklarna kan féras samman (US Army, 2001).

Koaguleringsmedel
tillsats

a) b)

Figur 3.9 a) Koagulering: Vid tillsats av koaguleringsmedel kollapsar “laddningsmolnet” vilket
leder till att partiklarna kan slds samman. b) Flockning: Flockningskemikalien bildar
bryggor mellan de sammanslagna kolloidala partiklarna vilket skapar en stor flock. (bild
fran Kemmer, 1988).

Det é&r inte sékert att flocken som bildats genom sammanslagningen (koaguleringen) av
flera kolloidala partiklar blivit tillrdckligt stor for att kunna sedimenteras eller avvattnas
pa ett onskvirt sitt. Det kan da vara lampligt att tillsétta ett flockningsmedel som bildar
bryggor mellan de olika partikelytorna, vilket skapar stora flockar med goda
sedimenteringsegenskaper (Figur 3.9 b) (Kemmer, 1988).

For att underlitta koagulering och flockning bor omrorning ske direkt efter tillsats av
koagulerings/flockningsmedel. For att skapa en effektiv koagulering bor tillsatsen ske
vid hdg omrorningshastighet for att snabbt sprida ut koaguleringsmedlet och ©ka
sannolikheten for kollisioner mellan partiklarna. Vid efterféljande flockning bér dock
omrorningen vara forsiktigare for att bildade flockar inte ska slitas sonder (Kemmer,
1988).

Koagulerings- och flockningsmedel delas generellt in i tva kategorier, oorganiska
koaguleringsmedel och polyelektrolyter. De oorganiska koaguleringsmedlen kan vidare
delas in i tre huvudgrupper, aluminiumderivat, jarnderivat och kalk (US Army, 2001).
Jarn och aluminiumsalter fungerar bade som koagulations- och flockningsmedel, och
bildar gelatinaktiga flockar (Kemmer, 1988). Eftersom de allra flesta aluminium- och
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jarnderivat bestar av sura salter kommer tillsats av ett siadant dmne sdnka pH i det
behandlade vattnet (US Army, 2001). Om pH-forhallandet inte &r ritt for denna typ av
koaguleringsmedel blir sedimenteringen dalig, och jérn eller aluminium kan aterldsas
till vattenfasen vilket kan skapa problem i effluenten (Kemmer, 1988). Det kan dérfor
vara nddvindigt att tillsdtta en bas, till exempel kalk eller lut, for att motverka
koaguleringsmedlets pH-sdnkning (US Army, 2001). I Tabell 3.1 visas en
sammanstéllning av fordelar och nackdelar hos de vanligaste oorganiska
koaguleringsmedlen.

Tabell 3.1 Fordelar och nackdelar hos négra vanliga oorganiska koaguleringsmedel (US Army, 2001).

Namn Fordelar Nackdelar
Aluminumsulfat Latt  att anvdnda, vanligaste Leder till Okning av losta salter i
Aly(SOy); 18 H,O koaguleringsmedlet, producerar vattnet, endast effektivt Over ett

mindre slam in kalk, mest effektiv begrinsat pH-omrade.
mellan pH 6,5 och 7.5.

Polyaluminumklorid I wvissa tillimpningar ger detta Anvidnds sillan, lite fullskaledata
Al;3(OH),((SO,), Cl;s koagulationsmedel en tyngre och jamfort med andra aluminiumderivat.
snabbare sedimenterade flock &n
aluminiumsulfat
Jarnsulfat Effektiv mellan pH 4-6 och 8,8-9,2. Leder till okning av Iosta salter i
Fe,(SOy); vattnet, maste ofta dven hoja alkalinitet.
Jarnklorid Effektiv mellan pH 4 och 11. Leder till okning av l6sta salter i
FeCl;y 6 H,O vattnet.
Sléckt kalk Anvinds ofta, vildigt effektiv, Vildigt pH-beroende, producerar stora
Ca(OH), behover inte leda till en okning av méngder slam, Over-dosering kan
salter i effluenten. resultera i daligt effluentkvalitet.

Polyelektrolyter #r vattenlosliga syntetiska eller naturliga organiska polymerer som
anvinds till bade koagulering och flockning. Koaguleringspolymererna bestar av
katjoniska polymerer med relativ 1dg molekylvikt. Flockningspolymererna kan vara
katjoniska, anjoniska eller nira neutrala och har en relativt hog molekylvikt (US Army,
2001). Polymererna reagerar med de kolloidala partiklarna genom att neutralisera deras
laddningar eller genom att binda samman individuella partiklar till en flock (Kemmer,
1988).

Till skillnad fran de oorganiska salterna producerar polymererna en flock som inte dr
voluminds och deras funktion paverkas inte av pH. De syntetiska polyelektrolyterna kan
dessutom skrdddarsys for att optimera dess funktion beroende pa vilken typ av
kolloidalt material som ska avldgsnas fran vattnet (Kemmer, 1988).

3.4 MEMBRANTEKNOLOGI

Intresset for att anvidnda membranteknologi som ett medel for att minska
fororeningsutsldpp blir allt stdrre. Membranprocesser dr sédrskilt fordelaktiga for
utspddda fororeningsstrommar och dr i manga fall snabbare, effektivare och mer
ekonomiska 4n manga konventionella separationstekniker (Noyes, 1994). Inom
miljoomradet kan membrantekniker bland annat anvindas till att rena fororenat vatten
fran 16sta metaller (Watson, 1999).

Nar membranseparering anvidnds for vattenrening tvingas vattnet passera ett membran
vilket ldmnar kvar delar av féroreningarna i en koncentrerad form (Kemmer, 1988).
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Drivkraften bakom detta kan antingen vara tryckskillnader, koncentrationsskillnader
och/eller skillnader i elektrisk potential (Watson, 1999).

For manga tillimpningar &r membranseparation begransad till behandling av
fororeningsstrommar med laga halter suspenderat material och laga floden. Detta édr pa
grund av den relativt hoga kapitalkostnad och laga genomstromningskapacitet som finns
for denna typ av system. Dessutom drabbas membranseparatorer av nedsmutsning vilket
ger en langsiktig forlust av membranets genomstromningskapacitet (Noyes, 1994).

3.4.1 Omvind osmos

Omvind osmos &r en separationsprocess som anvénder ett semipermeabelt membran
med hog genomslédpplighet for vatten och lag genomslidpplighet for mikroorganismer,
kolloida partiklar, 16sta salter och organiskt material. Denna metod kan bland annat
anvindas for att rena gruvvatten fran metaller (Noyes, 1994).

Om ett semipermeabelt membran separerar en 16sning med hog koncentration fran en
16sning med lag koncentration kommer vattnet att stromma genom membranet i den
riktning som reducerar koncentrationen i den starkare 16sningen. Denna process kallas
for osmos. Vattenmolekylerna kommer att passera genom membranet fram till dess att
ett osmotiskt tryck byggts upp som hindrar fortsatt passage. Vid omvidnd osmos
appliceras ett tryck pa den starkare 16sningen som Overstiger det osmotiska trycket
vilket leder till att vattenmolekylerna passerar membranet i motsatt riktning (Figur 3.10)
(Kemmer, 1988).

Pl|
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Figur 3.10 Jamforelse mellan osmos och omvénd osmos. a) Osmos: Vattenmolekyler passerar

genom ett semipermeabelt membran for att spidda ut den koncentrerade 16sningen fram
till dessa att ett osmotiskt tryck p; byggs upp som hindrar vidare passage genom
membranet. b) Omvdiind osmos: Vattenmolekylerna passerar genom samma
semipermeabla membran i motsatt riktning om ett hogre tryck p, appliceras.(bild fran
Kemmer, 1988).

Vid omvind osmos dr trycket Over membranet ofta storre dn 21 kg/cm2 beroende pa
koncentrationsskillnaden. Det blir dérfor tydligt att en stor andel av driftskostnaden for
ett sadant system utgors av pumpkostnaden. Andra stora kostnaderna d&r membranbyten
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och kostnaden for att gora sig av med rejektvattnet, som utgor cirka en fjirdedel av den
totala méngden vatten som skickas in i systemet (Kemmer, 1988).

Den frimsta fordelen med omvind osmos ir att den kan koncentrera utspidda 16sningar
for atervinning av salter och kemikalier samtidigt som den har ett lagt energibehov
jamfort med till exempel evaporation (Noyes, 1994) (Watson, 1999). Metoden
begrinsas dock av den endast kan fungera tillfredsstillande inom ett begréinsat
temperaturintervall (Noyes, 1994). Ett exempel &r cellulosaacetat, som dr en av de
vanligaste membrantyperna och fungerar bist mellan 18 °C och 30 °C (Kemmer, 1988)
(Noyes, 1994). Dessutom kan nedsmutsning av membran fran vattenstrommar med
hoga halter av suspenderat material ocksa vara ett problem.

3.5 SLUTSATSER FOR VAL AV RENINGSMETOD

e Adsorption och jonbyte

Adsorption och jonbyte dr formodligen inte ldmpligt att anvinda for att rena
detta  vatten.  Granuleringsvattnet  har  visserligen  endast  laga
fororeningskoncentrationer och dr pa sa sitt lampat for denna metod, men risken
for att det ska bildas beldggningar i adsorption/jonbytes-materialen verkar
Overhidngande. Vattnet dr inte fritt fran partiklar, dessutom innehaller vattnet,
som ju ursprungligen varit havsvatten, dven alger och bakterier som kan borja
tillvixa och bilda beldggningar. Det skulle darfor vara nodvéndigt att forst lata
granuleringsvattnet passera en filteranldggning, vilket troligtvis skulle bli bade
komplext och dyrt. Dessa metoder kommer saledes inte att undersokas vidare i
detta examensarbete.

¢ Kemisk fillning

Vid Ronnskiérsverkens egna reningsverk anvinds som tidigare ndmnts bade
hydroxid- och sulfidfillning. Det finns dirmed en stor erfarenhet kring dessa
tekniker som kan vara till nytta vid utformning av en anldggning for kemisk
fallning. Metoden dr dessutom relativt enkel och processtekniskt styrbar. Det &r
darfor intressant att undersoka forutséttningarna for att anvinda kemisk féllning
for att rena granuleringsvattnet.

¢ Omvind osmos

Inte heller omvidnd osmos verkar vara en ldmplig reningsmetod i1 detta
sammanhang. Dels uppstar samma risk for problem med beldggningar som med
jonbyte/adsorption. Sedan innehaller vattnet en méingd olika joner (salter),
eftersom det fran borjan varit havsvatten, vilket gor det svart att separera bort
enskilda joner med relativt laga halter. Att separera bort alla joner dr timligen
orealistiskt, eftersom detta skulle kriva vildiga mingder energi. Denna metod
kommer didrmed inte understkas vidare i detta examensarbete.
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4 NYA MATNINGAR PA EFFLUENTEN

For att skapa en bittre bild av hur de 16sta fororeningshalterna verkligen sag ut utfordes
nya mitningar pa effluenten genom av stickprovtagning. Resultatet fran dessa
mitningar anvidndes dérefter dels vid planeringen av kommande laborationsforsok och
dels som diskussionsunderlag vid tolkningen av laborationsresultaten.

4.1 UTLAKNING FRAN PARTIKLAR I GRANULERINGSVATTNET -
STICKPROV

Vattnet som idag lamnar sedimenteringsbassiangen ir inte helt fritt fran partiklar. Det dr
dirfor inte sikert de 16sta metallhalterna hos de veckoprover som gjorts verkligen &r de
sanna da man inte vet om det skett ndgon utlakning av metaller fran partiklarna. For att
undersoka detta togs den 12 april tva stickprover samtidigt vid tre tillfillen under en
granuleringscykel. Det ena provet sprutfiltrerades pa plats genom ett 0,45 pm
membranfilter direkt efter provtagningen, medan det andra provet filtrerades forst en
vecka efter provtagning. Proverna analyserades sedan pa 16st och totalhalt av koppar-,
zink-, bly-, nickel-, arsenik- och kadmiuminnehall. T Figur 4.1 och Figur 4.2 visas
resultaten for det 16sta innehallet av zink och koppar.
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Figur 4.1 Uppmiitta halter av 16st zink i stickprov som filtrerats direkt efter provtagning och efter
en veckas véntetid. Filtrering gjordes med 0,45 pm membranfilter.
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Figur 4.2 Uppmiitta halter av 16st zink i stickprov som filtrerats direkt efter provtagning och efter

en veckas vintetid. Filtrering gjordes med 0,45 pum membranfilter.

De stickprov som filtrerats direkt efter provtagning har en betydligt ligre zink- och
kopparhalt @n de prover som ldmnats ordrda i en vecka, vilket tyder pa att det faktiskt
sker nagon form av utlakning fran den fasta fasen i vattnet. Det innebér ocksa att de
veckoprover (se stycke 2.4.1) som tagits formodligen har dverskattat utslippen av 16st
zink och koppar eftersom delar av dessa prover statt upp till en vecka innan filtrering.
Detta har naturligtvis ingen paverkan pa veckoprovernas totalhalter, men visar dnda att
partiklarna i vattnet utgor en storre del i fororeningsproblematiken dn vad som tidigare
antytts av veckoproven. Kan partiklarna separeras fran vattnet kan den totala miangden
zink reduceras med mellan 50-70 % enligt resultatet fran detta forsok. For bly, nickel,
arsenik och kadmium erhdlls ingen eller bara en antydan till utlakning.
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S METODER

I teoriavsnittet (stycke 3.5) drogs slutsatsen att kemisk fillning kan vara en fungerande
teknik for att minska metallhalten 1 granuleringsvattnet. Modellering och
laborationsforsok utfordes diarmed for att undersoka forutsidttningarna for att anvéinda
kemisk fillning pa detta vatten.

5.1 MODELLERING MED HSC CHEMISTRY®

For att fa en inblick i hur stor paverkan temperaturen kan ha pa l6sligheten pa
zinkhydroxid och zinksulfid gjordes en enklare undersokning i programmet HSC
Chemistry®.

HSC Chemistry® ar utvecklat av Outokumpu Research och anvinds for att studera olika
typer av kemiska reaktioner och utféra jamviktsberdkningar. Namnet pa programmet
baseras pa det faktum att alla berdkningsalternativ anvidnder samma termokemiska
databas som innehaller entalpi- (H), entropi- (S), och virmekapacitetdata (C) for mer &n
17 000 kemiska foreningar.

5.1.1 Eh-pH-diagram

Ett Eh-pH-diagram (dven kallat Pourbaix-diagram) visar termodynamiska
stabilitetsomraden for olika @mnen i en vattenlsning. Stabilitetsomraden presenteras
som en funktion av pH och elektrokemisk potential. Det Ovre och nedre
stabilitetsomradet for vatten visas som streckade linjer i diagrammet.

Redoxpotentialaxeln baseras pa standardvitgaselektrod-skalan Eh. Redoxpotentialen i
ett system beskriver systemets formaga att byta elektroner. Ett system med hog
redoxpotential (Eh > 0) tenderar att rycka bort elektroner fran ett &mne, medan ett
system med lag redoxpotential kan leverera elektroner till amnet.

Pourbaix-diagram visar endast det @mne som har storst forekomst i varje
stabilitetsomrade. Linjerna i diagrammet motsvarar de Eh-pH-forhallanden da halten av
tva dmnen mellan angriansande stabilitetsomraden ar lika under jamviktsforhallanden.
Linjerna i diagrammet representerar ocksa kemiska reaktioner, som kan delas in i tre
grupper enligt reaktionstyp:

1. Horisontella linjer. Dessa linjer representerar reaktioner som involverar
elektroner, men som dr oberoende av pH.

2. Diagonala linjer. Linjer med antingen en negativ eller positiv lutning
representerar reaktioner som involverar bade elektroner och H'- och OH -joner.

3. Vertikala linjer. Dessa linjer representerar reaktioner som involverar antingen
H" eller OH™ -joner. Elektroner medverkar inte i dessa reaktioner.

Reaktionshastigheten (kinetiken) tas inte med i termodynamiska berékningar, vilket kan
paverka resultatet i Eh-pH-diagram. Detta dr darfor viktigt att ha i atanke vid tolkning
av sadana diagram.

5.1.2 Zn - H,0 -systemet vid 20°C, 30 °C och 40 °C

I Figur 5.1 visas Eh-pH-diagrammet som beriknats for Zn — H,O -systemet vid 20°C,
30 °C och 40 °C. Eftersom det inte gér att urskilja ndgon storre skillnad mellan de olika

28



temperaturerna verkar utfillningen av zinkhydroxid inte paverkas sirskilt mycket av
temperaturfordndringar i detta intervall.

Eh (Velis) Tn - H2O - Swriern at 20.00, 30,00 and 40.00 ¢
2.0
L
Lo
s
0.0 -
0E -
-1 0
30
-LE - 140
Tn s
H20 limits
0 2 4 [ 8 10 12 14
pH
ELEMENTS Molality Preszzure
In 1.000E-05 LODOE+D0D
Figur 5.1 Zn — Ca — H,0 -systemet vid 20°C, 30 °C och 40 °C. Vattnets stabilitetsomrade ligger

inom de streckade linjerna.

5.1.3 Zn-S - H,0 -systemet vid 20°C 30 °C och 40 °C

I Figur 5.2 visas Eh-pH-diagrammet som beriknats for Zn — S— H,O -systemet vid
20°C, 30 °C och 40 °C. Eftersom det inte gér att urskilja ndgon storre skillnad mellan de
olika temperaturerna verkar inte heller utfdllningen av zinksulfid paverkas sérskilt
mycket av temperaturforandringar i detta intervall.
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Figur 5.2 Zn — S — H,0 -systemet vid 20°C, 30 °C och 40 °C. Vattnets stabilitetsomrade ligger inom

de streckade linjerna.

5.2 FALLNINGSFORSOK

Foljande laborationer utfordes for att studera hydroxid- och sulfidfillningens formaga
att reducera metallhalten i granuleringsvattnet. Som féllningskemikalier valdes sldckt
kalk och gronlut eftersom de fanns littillgidngliga och det pa Ronnskir redan finns en
stor erfarenhet kring denna typ av féllningar. Eftersom ingen av modelleringarna (se
stycke 5.1.2 och 5.1.3) visade pa ndgon storre skillnad i zinkfillning mellan 20 °C och
40 °C utfordes foljande laborationer endast i rumstemperatur.

I avsnitt 3.2.2 framgar att det forutom utfillningar av metaller dven kan uppsta
fastliggning av metaller till oxidytor via ytkomplexbildning nidr pH hojs. Eftersom
granuleringsvattnet innehaller en del jirn och mangan (se stycke 2.4.1) dr detta dérfor
en mojlig konsekvens av en pH-hdjning. For att underlitta ldsbarheten i detta och
kommande avsnitt kommer dock endast termen féllning anvindas som beskrivning av
hur metallerna 6vergar fran 16st till fast fas, ldsaren bor da vara medveten om att dven
adsorption kan ligga bakom Overgangen.

For att undersdka huruvida partiklarna i vattnet kan underldtta flockningen av en
eventuell bildad féllning gjordes fyra forsoksserier. I de tva forsta serierna tillsattes
slickt kalk 1 obehandlat granuleringsvattnet och i granuleringsvatten som filtrerats
genom ett 1,2 um glasmikrofiberfilter. De tva sista serierna genomfordes pa samma sitt
fast med gronlut som féllningskemikalie.

Till samtliga forsok anvindes 1-litersprover av granuleringsvatten som inhdmtats fran

sedimenteringsbassdngens utlopp. pH-métaren som anvindes i forsoken var en WTW
pH 340i. Kemiska analyser utférdes med ICP-OES (Inductively Coupled Plasma —
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Optical Emission Spectrometry) enligt svensk standard SS-EN ISO 11885 och AAS
(AtomAbsorptionsSpektrometri) enligt svenska standard SS-EN ISO 15586:2004 for
mitning av koppar, zink, bly, nickel, arsenik och kadmium. Mitningar av
suspensionhalt har gjorts enligt svensk standard SS-EN 872:2005, noggrannheten i
dessa métningar var dock inte helt tillfredsstillande vid de ldgre suspensionshalterna
eftersom provmingden var liten.

5.2.1 Hydroxidfillning med hjalp av slickt kalk

Den slidckta kalken som anvindes i detta forsok kom fran kalksldckaren i Ronnskérs
egna reningsverk och hade en kalkhalt pa cirka 78 g Ca(OH),/l. Tre olika delforsok
gjordes i varje forsoksserie, ddr kalk tillsattes for att na pH 10, 11, respektive 11,4.
Tillsatserna gjordes enligt Tabell 5.1, ett X markerar att granuleringsvattnet var filtrerat
fore forsokets start. Det sista pH-vérdet (pH 11,4) valdes eftersom detta véirde anvinds
som borvirde vid hydroxidfillning med sldckt kalk pa Ronnskirs reningsverk, vilket
erfarenhetsmaéssigt har givit goda féllningsresultat.

Tabell 5.1 Mal-pH vid fillningsf6érsok. Referens dr granuleringsvatten utan kalktillsats.

Mal-pH Filtrerat
granuleringsvatten

10 -
11 -
11,4

10

11
11,4
referens -
referens

XX

>

Forfarandet i detta och kommande fallningsforsok ar utfort i enlighet med vad som pa
Ronnskirsverken erfarenhetsmissigt anvidnds som standardmetod for att ge goda
fallnings- och sedimentationsforhallanden.

Granuleringsvattnet placerades i en bédgare och sattes under omroérning. pH uppmiittes
med hjilp av en pH-elektrod och kalk tillsattes till dess att det 6nskade pH-vérdet natts.
For forsoksuppstillning se Figur 5.3. Efter 25 minuter fran forsokets start for forsok pH
10 och 11 samt 35 minuter for forsok pH 11,4 avbréts omrorningen och 16sningen
overfordes till ett 1000 ml mitglas for att studera sedimenteringsegenskaperna hos den
bildade fillningen. Nér 16sningen sedimenterat i 30 minuter dekanterades de Oversta
250 ml i métglaset och 6verfordes till en provflaska for analys. Detta prov inneholl da
det suspenderade material som inte hunnit sjunka ned de 9 cm som 250 ml motsvaras av
i maitglaset. Resterande I6sning vakuumfiltrerades genom ett 0,45 um filter och
skickades direfter in for analys. Av praktiska skil lamnades alla prover in till analys
samtidigt, vilket gjorde att det passerade cirka ett dygn innan de dekanterade proverna
filtrerades for att analysera de 16sta metallhalterna.
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Figur 5.3 Forsoksuppstéllning.

For att kunna utskilja en eventuell reningseffekt av kalktillsatsen gjordes dven tva
referensforsok, didr obehandlat respektive filtrerat granuleringsvatten utan kalktillsats
fick sedimentera enligt samma foérfarande som ovan.

5.2.2  Sulfidfillning med hjilp av gronlut

Zn-innehallet i granuleringsvattnet uppskattades genom att anvinda medelvirdet for det
16sta Zn-innehallet i veckoproverna under 2006, vilket var 1,29 mg/l = 1,3 mg/l. Detta
vérde dr dock troligtvis hogre dn det sanna virdet (se 4.2.1), men det kan #nda vara
representativt for hur mycket zink som finns tillgéngligt for sulfidféllning. Eftersom
partiklarna verkar timligen léttlakade med avseende pa Zn &r det namligen inte omojligt
att den utlakningsbara zinken i partiklarna dven dr littatkomligt for gronluten.

Gronluten som anvdndes i detta forsok kom fran Domsjo fabriker och hade ett
sulfidinnehall pa 57 g S/I. Tre olika delférsok gjordes i varje forsoksserie, med
gronluttillsats i Zn:S-forhallande 1:1, 1:2 och 1:4, vilket motsvarade tillsatser av
0,011 ml/1, 0,022 ml/l samt 0,044 ml/l gronlut. Da dessa volymer dr véldigt sma spaddes
gronluten tio ganger varefter den kunde tillsidttas med micropipett. Tillsatserna gjordes
enligt Tabell 5.2, ett X markerar att granuleringsvattnet var filtrerat fore forsokets start.
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Tabell 5.2 Tillsats av gronlut vid fillningsforsok. Referens dr granuleringsvatten utan gronluttillsats.

Zn:S forhallande Tillsatt gronlut [ml/1] Filtrerat
granuleringsvatten
1:1 0,011 -
1:2 0,022 -
1:4 0,044 -
1:1 0,011 X
1:2 0,022 X
1:4 0,044 X
Referens 0 -
Referens 0 X

Granuleringsvattnet placerades i en bdagare under omrorning, varefter gronlut tillsattes.
Efter 25 minuter avbrots omrorningen och 16sningen dverfordes till ett 1000 ml métglas.
Féllningens utseende, mingd och flockningstendenser noterades. Nir 16sningen
sedimenterat i 30 minuter dekanterades de 6versta 250 ml i métglaset och dverfordes till
en provflaska for kemisk analys av metallinnehallet. Resterande 16sning vakuum-
filtrerades genom ett 0,45 wm filter och skickades darefter in for kemisk analys. I detta
forsok gjordes dven analyser av provens suspensionshalt. Av praktiska skél lamnades
aterigen alla prover in till analys samtidigt, vilket gjorde att det passerade cirka ett dygn
innan de dekanterade proverna filtrerades for att analysera de 16sta metallhalterna. pH i
I6sningen noterades vid forsokets start och slut.

For att kunna jamfora skillnaden mellan behandlat och obehandlat vatten utfordes tva
referensforsok genom att lata obehandlat respektive filtrerat granuleringsvatten utan
gronlutstillsats sedimentera enligt samma forfarande som ovan

5.3 FALLNINGSFORSOK MED GRONLUT OCH FLOCKNING

Da det var svart att fa nagon sedimentation av féllningen som erhallits efter
gronlutstillsats utfordes flockningsforsok med syftet att undersdka om tillsats av
flockningsmedel kunde underlitta sedimentationen.

5.3.1 Flockning med Magnafloc® 2025

Flockningsmedlet som anvindes vid detta forsok dr en copolymer av natriumakrylat och
akrylamid och har produktnamnet Magnaﬂoc® 2025. 0,022 ml gronlut/l tillsattes
granuleringsvattnet under omrorning. Tillsatsen av gronlut valdes utifran resultaten av
det foregaende fillningsforsoket. Direfter tillsattes vid separata forsok 0,1 ml/l, 1 ml/l
samt 5 ml/l av Magnafloc® 2025 (taget fardigblandat fran Ronnskirs reningsverk) till
16sningen varefter blandningen fick sta under langsam omrdrning i 15 minuter. Ett
referensprov gjordes dven for att forsoka kontrollera om zinksulfidfillningen ingick i
eventuellt bildade flockar. Till referensprovet tillsattes 1 ml/l Magnafloc® 2025 men
ingen gronlut. Nir proverna statt under omrorning i 15 minuter overfordes de till
1000 ml matglas for att sedimenteringsegenskaperna skulle kunna studeras. Efter 30
minuter avbrots sedimentationen, och fran de prover som haft en tillsats pa 1 ml/l
Magnafloc® 2025 dekanterades de dversta 250 ml och skickades in for kemisk analys.
Aven denna ging utférdes samma forsok bade pa ofiltrerat och filtrerat
granuleringsvatten.

5.3.2 Flockning med jiarn(IID)sulfat

Jarn(II)sulfat dr ett oorganiskt flockningsmedel som bidrar till att 6ka partikeltitheten i
I6sningen . Normal sett dr detta inte alltid onskvért, men i detta fall torde en dkning av
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suspensionshalten kunna bidra till att den bildade féllningen littare kan sedimentera.
Nir jarnsulfat tillsétts i 10sningen kommer det féllas ut jirnhydroxid, som kanske kan
fanga upp fillningen och dirmed underlitta sedimentationen. Det kan dock uppsta
komplikationer eftersom Fe(IIl) dr en oxidant och ZnS litt kan oxideras. Samma forsok
utfordes aterigen bade pa ofiltrerat och filtrerat granuleringsvatten.

Syftet med detta forsok var att undersoka om jérnsulfat kan anvindas for att underlitta
sedimenteringen av bildad féllning, samt vilken dosering som kan vara lamplig.
Forsoket syftade ocksa till att undersoka om flockning och sedimentation blir bittre
genom att anvénda ofiltrerat granuleringsvatten.

Jarnsulfaten som anvinds i Ronnskars reningsverk erhalls genom att blanda 1 ton Ferix
med 1 m® vatten. Jarnsulfatlésningen blandades didrmed genom att tillsdtta 100 g Ferix
till 100 ml vatten, vilket motsvarar en jarn(IIl)halt pa 140 g/l. Losningen placerades
under omrorning for att all Ferix skulle 16sas upp.

Tillsatsen av gronlut var aterigen 0,022 ml/l. Tillsatsen av jarnsulfat varierades for att
motsvara en halt pa cirka 50 g Fe**/m’, 250 g Fe**/m” samt 500 g Fe**/m’ vilket enligt
tidigare undersokningar ansetts vara ldampligt doseringsomrade (Svedberg, 1988).
Tillsatsen av jarnsulfat var darfor 0,4 l/m3, 1,8 1/m® samt 3,6 1/m3, vilket ar detsamma
som 0,4 ml/l, 1,8 ml/l samt 3,6 ml/l. Tillsatserna gjordes enligt Tabell 5.3, ett X
markerar att granuleringsvattnet var filtrerat fore forsokets start.

Tabell 5.3 Tillsats av reagenser vid flockningsforsok.

Tillsatt gronlut Tillsatt jarnsulfat [ml/1] Filtrerat
[ml/] granuleringsvatten
0,022 0,4 -

0,022 1,8 -
0,022 3,6 -
0,022 0,4 X
0,022 1,8 X
0,022 3,6 X
0 (referens) 0 -
0 (referens) 0 X

Granuleringsvattnet placerades i en biagare under omrorning. Innan nagon tillsats skett
miittes pH pa losningen. Forst tillsattes gronluten, varefter pH noterades igen. Direfter
tillsattes jarn(Ill)sulfat och efter en kort period av lite snabbare omrdrning drogs
omrorningshastigheten ned. Losningen fick sedan sta under langsam omr6rning i en
kvart, varefter pH noterades igen innan l16sningen overfordes till ett 1000 ml métglas.
Under forsokets gang noterades flocknings och sedimenteringsbeteendet. Nir 16sningen
sedimenterat 1 30 minuter dekanterades de dversta 250 ml och skickades in for kemisk
analys samt mitning av suspensionshalt.

Referensprover gjordes genom att lata obehandlat ofiltrerat och filtrerat
granuleringsvatten sedimentera i ett 1000 ml maitglas under 30 minuter. Dérefter
dekanterades de Oversta 250 ml och skickades in for kemisk analys samt mitning av
suspensionshalt.
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5.3.3 Flockning med jarn(IIl)sulfat med pH-justering samt tillsats av Magnaﬂ0c®
2025

Tillsats av jarnsulfat dr, som ndmnts tidigare i teoriavsnittet, pH-sdnkande. Da tillsatsen
av jarnsulfat visade sig ge en mycket storre pH-sidnkning @n vintat (Svedberg, 1988)
utfordes dirfor ytterligare forsok for att med hjilp av lut (50 %, viktprocent med
avseende pa NaOH) hoja pH innan jarnsulfattillsatsen gjorts for att pa sa sétt forsoka na
optimalt pH for jirnsulfatflockning. Enligt litteratur (US Army, 2001) bor pH ligga
mellan 4 — 6 vid flockning med jirnsulfat. Forsoken gjordes denna gang enbart pa
ofiltrerat granuleringsvatten.

Gronluts- och jarnsulfatdoseringarna samt forsoksproceduren (bortsett fran luttillsatsen)
var oforandrade fran forsoket ovan (stycke 5.3.2). For att erhalla ritt lutdosering gjordes
forst testforsok genom att tillsdtta lut efter jarnsulfattillsatsen for att na ett pH inom det
optimala pH-intervallet. Dérefter upprepades samma flockningsférsok bortsett fran att
luten denna gang tillsattes fore jarnsulfattillsatsen. Analyser pa dekanterad vitska
gjordes enligt tidigare forsok, dock inte pa testforsoken.

For att undersdka om Magnafloc® 2025 kunde underlitta sedimentationen av de bildade
jarnhydroxidflockarna gjordes tva forsok dar 0,2 ml/l och 1 ml/l Magnaﬂoc® tillsattes
efter foregaende tillsatser av 0,022 ml/l gronlut, lut och 0,4 ml/1 jarnsulfat. Flockningen
fick darefter ske under svag omrorning i cirka tio minuter, sedan overfordes 16sningen
till ett 1000 ml métglas. Efter sedimentering i 30 minuter dekanterades de Oversta
250 ml och skickades in for kemisk analys samt mitning av suspensionshalt.
Tillsatserna av de olika féllnings- och flockningskemikalierna sammanfattas i Tabell
5.4.

Ett referensprov gjordes genom att lata obehandlat granuleringsvatten sedimentera i ett
1000 ml mitglas under 30 minuter. Dérefter dekanterades de oversta 250 ml och
skickades in for kemisk analys samt métning av suspensionshalt.

Tabell 5.4 Tillsats av reagenser vid pH-justerat flockningsforsok.

Tillsatt gronlut [ml/l] ~ Tillsatt jarnsulfat [ml/l] Tillsatt lut Magnafloc® 2025 [ml/1]
0,022 0,4 Ja 0
0,022 1,8 Ja 0
0,022 3,6 Ja 0
0,022 0,4 Ja 0,2
0,022 0,4 Ja 1
0 (referens) 0 Nej 0

54 PILOTFORSOK

Da kalkféllningsforsoket i laborationsskala visade lovande resultat gjordes en enkel
reningsanlidggning i pilotskala for anvidndning i kontinuerlig drift i anslutning till
avvattnings- och sedimenteringsbassidngen. En principskiss av reningsanldggningen
finns i Figur 5.4, for foton av anlidggningen se Bilaga 2.
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Figur 5.4 Principskiss 6ver reningsanldggning i pilotskala.

Ett delflode leddes av fran den stora sedimenteringsbassidngens utlopp genom att ett fyra
tums avloppsror i1 plast placerades under utloppskanten. Vattnet leddes dérefter till en
9 m’ sedimenteringsbassdng med matt enligt Figur 5.4. Inloppet till denna bassing
utgjordes av en t-koppling med hal ldngs undersidan for att erhalla en bittre spridning
av vattnet med forhoppningen att skapa mindre turbulens. Dessutom sattes en sa kallad
baffle tva decimeter efter inloppet for att tvinga flodet nedat. Bafflen bestod av en
vertikalt placerad presenning som stingde av hela bassingen utom den nedersta
decimetern. Flodet till bassingen varierades genom att vrida en ventil i avloppsroret
som placerats strax efter den 45-gradiga krok som fungerade som insamlingtratt. Bakom
ventilen doserades den sldckta kalken in, och blandades in i vattenflodet i en statisk
mixer. Den statiska mixern bestod av nio runda plastror som placerats vertikalt genom
roret 1 ett slumpmissigt monster.

Sedimenteringsbassédngen konstruerades av plywoodskivor som tickts med presenning
och placerades i en grop cirka 16 meter fran den stora sedimenteringsbassingen. I slutet
av denna bassidng togs vattenprover med en automatisk vattenprovtagare som tomdes tre
ganger per dygn. En WTW pH 304i pH-mitare som lagrade pH-virden till en birbar
dator var 10 minut placerades cirka tva meter in fran inloppet till bassidngen.

Fran samma vattenprovtagare som samlar in veckoprover (se stycke 2.4.1) togs det
under pilotforsoket dven ut dygnsprover som referensvirde av det ingaende
(obehandlade) vattnet. Samtliga vattenprov skickades in for kemisk analys samt
mitning av suspensionshalt.

Den sldackta kalken togs dven denna gang fran Ronnskirs reningsverk och forvarades
under konstant omrorning i en 1 m’ tank. Kalken pumpades med konstant flode till
avloppsroret for att ge ett pa forhand bestimt pH-virde. Nodvindigt kalkflode
bestimdes genom att 6ka/minska flodet till dess att mal-pH uppnatts. Kalkhalten
bestdmdes varje gang tanken fylldes pa.

Storleken pa flodet till bassingen mittes enligt uppsamlingsmetoden genom att mita
den tid det tog att fylla upp en viss bestdmd volym.

Pilotforsoket delades in i fem delforsok didr pH och flode varierades for att undersoka
hur fillnings- och sedimenteringsegenskaper varierar med dessa variabler. Upplidggen
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for dessa forsok redovisas i Tabell 5.5. Forsoken genomfordes under tidsperioder pa
cirka tre dygn utom férsok nummer fyra som bara kunde koras i 12 timmar pa grund av
driftstekniska problem.

Tabell 5.5 Forsoksupplidgg av pilotforsok.

Forsok Flode Mal- Datum for forsoket Forsokstid
nr [m/h] pH [dygn]
1 1,1 10 13/7, 16/7-17/7, 19/7-20/7 3
2 1,3 11 13/8-16/8 2,5
3 0,84 11,4 16/8-20/8 3
4 3,2 11,4 23/8 0,5
5 34 10 24/8-27/8 3
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6 RESULTAT OCH DISKUSSION

For att underlitta ldsarens forstaelse av detta kapitel foljer hér en kort sammanfattning
av vissa termer som tidigare nimnts i metoddelen (kapitel 5).

Dekanterat — analyser som gjorts pa de 6versta 250 ml efter att hela provet sedimenterat
i 30 minuter i ett 1000 ml métglas. Analyser gjordes bade pa det totala och 16sta
metallinnehallet. Totalhalten i detta prov symboliserar dirmed hur mycket metaller som
finns kvar i den Oversta delen av mitglaset efter 30 minuters sedimentation.

Filtrat — analyser som gjorts pa de aterstaende 750 ml i mitglaset efter att I6sningen
filtrerats genom ett 0,45 um filter, vilket innebir att det endast dr de 16sta metallerna
som fanns kvar i provet vid analys.

De I6sta halterna i dekanterat och filtrat bor ligga timligen néra varandra, eftersom
dessa prover ursprungligen utgjorts av ett enda enlitersprov med en timligen homogen
fordelning av de 16sta metallerna.

6.1 FALLNINGSFORSOK

6.1.1 Hydroxidfillning med hjalp av slickt kalk

Resultatet fran féllningsforsoket med sliackt kalk finns sammanstillt i Tabell 6.1. Som
synes erholls en bra reningseffekt bade pa zink och koppar. Vid jaimforelse mellan de
dekanterade referensproverna och de dekanterade behandlade proverna syns det tydligt
att det uppkommit en zinkfdllning i de behandlade proverna, da nistan all 16st zink
(referensprov, filtrat, totalt = 0,64 mg/l) Gvergatt till partikuldr form. Resultatet visar
ocksa att ett hogre pH-virde gav en bittre sedimentation eftersom totalhalten zink och
koppar hos de dekanterade proverna minskade med okat pH. Tyvérr kunde inte
noggrannare analyser utféras pa zinkinnehallet, varfor de ldgsta virdena endast anges
som “mindre dn”-vidrden. Resultaten visar dock @nda pa en vildigt god zinkrening, med
reningseffekter pa minst 98% (Figur 6.1 och Figur 6.2). Reningseffekten defenieras som
reduktionen i zinkhalt jimfort med referensprov uttryckt i procent, det vill siga
(1-zinkhalt/referenshalt)*100.

Granuleringsvattnets pH var vid start cirka 7,7. Vid kalktillsats till pH 11 och pH 11,4
bildades det flockar under sedimentationen, flest bildades vid pH 11,4. Vid pH 10
bildades det knappt nagra flockar alls. I botten av mitglaset fanns det efter
sedimenteringstidens slut vildigt lite slam vid pH 10 och 11, medan det vid pH 11,4
bildats ca 3 cm slam.

Det var svart att visuellt se nagon storre skillnad i flockningsbeteendet mellan
hydroxidfillning 1 filtrerat och hydroxidfillning i ofiltrerat granuleringsvatten.
Analyserna tyder dock pa att hydroxidfillning i det ofiltrerade granuleringsvattnet gav
en bittre sedimentation av bildade fillningar, eftersom reningseffekten pa totalhalten i
det dekanterade vattnet var hogre for ofiltrerat granuleringsvatten (Figur 6.1 och Figur
6.2).

Som tidigare nimnts minskar totalhalten zink med 6kat pH-vérde. Detta beror troligtvis

pa att sedimenteringsegenskaperna hos den bildade fillningen blir béttre vid de hogre
kalktillsatserna eftersom slidckt kalk @ven fungerar som koaguleringsmedel.
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Tabell 6.1 Resultat fran fillningsforsok med sldckt kalk. Dekanterat = analyser som gjorts pa de Gversta
250 ml efter att hela provet sedimenterat i 30 minuter i ett 1000 ml métglas. Filtrat = analyser som gjorts

pa de aterstdende 750 ml i mitglaset efter att 1osningen filtrerats genom ett 0,45 pum filter.

Ej filtrerat granuleringsvatten

Filtrerat granuleringsvatten

Ref pH10 pH11 pHI114 Ref pH10 pH11 pH114

Tillsatt slackt kalk|
[g Ca(OH)/1]: 0 0,02 0,09 0,4 0 0,02 0,09 0,4
Cu Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,080 0,063 0,033 0,007 0,009 0,012 0,008 0,002
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,001 0,002 0,001 0,001| 0,007 0,002 0,004 0,001
Filtrat (16st) [mg/1] 0,030 0,011 0,002 0,071 0,014 0,009 0,010 0,007
Ni Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,02 0,016 0,007 0,003| <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,02 0,003 0,001 <0,001] <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Filtrat (16st) [mg/1] 0,06 0,006 <0,001 0,019 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Zn Dekanterat, totalhalt [mg/1] 1,49 0,97 0,42 0,12 0,75 0,74 0,61 0,05
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,88 0,02 <0,01 <0,01 0,72 0,04 <0,01 <0,01
Filtrat (16st) [mg/1] 0,64 <0,01 <0,01 <0,01f 0,73 0,03 <0,01 <0,01
Pb Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,04 0,031 0,015 0,003] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,001 <0,001 <0,001] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Filtrat (16st) [mg/1] <0,03 <0,001 <0,001 <0,001] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
As Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,03 0,015 0,009 0,003| <0,03 <0,03 0,05 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 0,008 <0,001 <0,001] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Filtrat (16st) [mg/1] <0,03 0,01 0,003 0,026| <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Cd Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,005 0,0002 0,0001 <0,0001|<0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,005 <0,0001 <0,0001 <0,0001| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Filtrat (16st) [mg/1] <0,005 <0,0001 <0,0001 <0,0001| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
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Reningseffekt av Zn-innehall vid fallningsforsok dér slickt kalk tillsatts i ofiltrerat
granuleringsvatten. Reningseffekten defenieras som (1-zinkhalt/referenshalt)*100.
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Figur 6.2 Reningseffekt av Zn-innehall vid fillningsforsok dir slickt kalk tillsatts i filtrerat

granuleringsvatten. Reningseffekten defenieras som (1-zinkhalt/referenshalt)*100.

Det dr omgjligt att med dessa analysresultat exakt forklara vilken mekanism som ligger
bakom den stora reduktionen av 16st zink som erhallits i detta forsok. En 6kning av pH
leder dels till att zink kan féllas ut som zinkhydroxid, men dven till att en storre méngd
zink kan adsorberas till jarnoxider. Reduktionen av zink skulle till viss del dven kunna
bero pa att det skett nagon form av samfillning med nagon av de andra metallerna som
ocksa finns nirvarande i granuleringsvattnet.

6.1.2 Sulfidfillning med hjilp av gronlut

Eftersom gronlut dr alkaliskt uppmittes pH-okningar vid gronluttillsatserna. For de
olika tillsatserna 6kade pH fran ett utgangslige pa mellan pH 7,6 och 7,7 till pH 7,8
(Zn:S 1:1), 8,2 (Zn:S 1:2) samt 8,7 (Zn:S 1:4).

Resultaten fran fallningsforsoket med hjdlp av gronlut finns sammanfattade i Tabell 6.2.
Vid jimforelse mellan de dekanterade referensproverna och de dekanterade behandlade
proverna syns det att det dven i detta forsok uppkommit en zinkféllning i de behandlade
proverna, da nistan all 16st zink (referensprov, filtrat, 16st = 0,89 mg/l) Gvergatt till
partikulér form.

I de forsok som utforts pa ofiltrerat granuleringsvatten erholls betydligt hogre halter av
16st zink i det dekanterade provet jaimfort med filtratet (exempelvis Zn:S 1:1: dekaterat,
16st = 0,30 mg/l jmf med filtrat, 16st = 0,09 mg/1). Detta &r inte sdrskilt rimligt, eftersom
det dekanterade provet och filtratet som tidigare nidmnts fran borjan utgjordes av ett
enda 1000-ml prov dér den 16sta zinken borde ha haft en timligen homogen utbredning.
Det dr darfor troligt att det i de dekanterade proverna aterigen skett nagon form av
utlakning av zink fran den fasta fasen pa grund av att proverna inte filtrerats direkt efter
provtagning. Av allt att doma #r det alltsa zinkhalten i filtratet som &4r den sanna,
eftersom partiklarna hér filtrerats bort omedelbart efter provtagning.

Det &r svart att sdga vilket sulfiddosering som dr optimal, eftersom alla doseringar gav

tdmligen likartade resultat. Stokiometriskt sett borde dock den lidgsta dosen varit
tillracklig for utfiallning av zinksulfid. Sulfidtillsatsen beriknades utifran ett tillgédngligt
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zinkinnehall pa 1,3 mg/l, och detta var ocksa den halt 16st zink som uppmiittes i det
ofiltrerade referensprovet (dekanterat, 16st = 1,29 mg/l) dir det skett en utlakning av
zink fran partiklarna. I forsoken med filtrerat granuleringsvatten fanns det troligtvis ett
overskott av sulfid. Eftersom granuleringsvattnet innehaller en mindre méngd jiarn kan
det emellertid ha skett en oxidation av sulfidtillsatsen. Vid de pH-vidrden som uppmitts
i dessa forsok foreligger dock jédrn som jérnhydroxid, och eftersom utfillning av
zinksulfid 4r en betydligt snabbare process dn upplosningen av jidrnhydroxid dr det
dérfor tveksamt att forekomsten av jdrn har paverkat sulfidtillsatsen i nagon storre
bemirkelse.

Zinkfdllningen som bildades var inte synlig med blotta dgat, nagot som verifieras av
den laga suspensionshalt som uppmiitts. I de forsok med filtrerat granuleringsvatten var
totalhalten av zink densamma bade i referensprov och behandlade prov nér hénsyn
tagits till felkéllor, vilket visar att det da inte skett nagon sedimentation av bildad
fillning. Noterbart dr dock att det i forsoken med ofiltrerat granuleringsvatten faktiskt
skett en reducering av den totala méngden zink i det dekanterade vattnet, vilket kan tyda
pa att partiklarna faktiskt hjélper till att sedimentera fallningen.

Tabell 6.2 Resultat fran fillningsforsok med gronlut. Dekanterat = analyser som gjorts pa de dversta
250 ml efter att hela provet sedimenterat i 30 minuter i ett 1000 ml métglas. Filtrat = analyser som gjorts
pa de aterstaende 750 ml i mitglaset efter att 16sningen filtrerats genom ett 0,45 pm filter. Virden
markerade med * dr ej korrekta, da de har orsakats av kontamination.

Ej filtrerat granuleringsvatten | Filtrerat granuleringsvatten
In:S 7Zn:S Zn:S In:S 7Zn:S Zn:S
Referens 1:1 1:2 1:4 |Referens 1:1 1:2 1:4

Tillsatt Na,S [mg/1]: 0 1,6 3,1 6,2 0 1,6 3,1 6,2
pH 7,5 7,8 8,2 8,7 7,7 7,8 8,2 8,7
Cu  Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,10 0,08 0,07 0,07 0,02 0,02 0,01 0,02
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,008 0,001 0,001 0,001 0,02 0,001 <0,001 <0,001
Filtrat (16st) [mg/1] 0,013 0,007 0,005 1,42* 0,05 0,01 0,004 1,95%
Ni  Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,06 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,05
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,06 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,05
Filtrat (16st) [mg/1] 0,06 0,04 004 0,51* 0,06 0,05 0,04 0,66*
Zn  Dekanterat, totalhalt [mg/1] 1,67 1,30 1,31 1,33 0,87 0,85 083 0,82
Dekanterat, 16st [mg/1] 1,29 0,30 0,21 0,17 0,84 0,09 0,04 0,04
Filtrat (16st) [mg/1] 0,89 0,09 0,07 0,03 0,83 0,04 <0,01 0,02
Pb  Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Filtrat (16st) [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
As  Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,04 0,04 0,05 0,04 0,03 <0,03 <0,03 0,04
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Filtrat (16st) [mg/1] 0,03 <0,03 0,04 0,21* <0,03 <0,03 <0,03 0,26%*
Cd  Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Filtrat (16st) [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005

Susp-
halt Dekanterat [mg/1] 14 14 11 12 2 4 2 2

I Tabell 6.2 finns sex mitvirden pa filtrat markerade med * som uppvisar mycket
forhojda varden av koppar, nickel och arsenik. Dessa virden dr med stor sannolikhet ett
resultat av att filtrerutrustningen blivit kontaminerad, da det parallellt med dessa forsok
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dven utfordes forsok med elektrolytvitska som innehaller mycket hoga halter av koppar,
nickel och arsenik jamfort med granuleringsvattnet. Genom att studera motsvarande
resultat for det dekanterade vattnet far man dock en god bild av vad de sanna halterna
borde vara, da halterna av 16st metall i dekanterat prov och filtrat bor vara timligen
likartade.

Resultatet tyder pa att gronlut kan vara ett alternativ till att anvinda kalk som
fallningskemikalie under forutsittning att den bildade fillningen kan separeras fran
vattnet. Det inte krdvs nagra stora kemikalietillsatser for att uppna zinkfillning med
gronlut och reningseffekten efter filtrering var god, med en maximal reningseffekt pa
mer dn 98% (Figur 6.3 och Figur 6.4).

Figur 6.3

Figur 6.4
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granuleringsvatten. Reningseffekten defenieras som (1-zinkhalt/referenshalt)*100.

20 - O Dekanterattotalt

B Dekanterat |6st

[am]}
o
1

OFiltrat I16st

60 A

40 A

20 ~

zn:51:1 n:s51:2 n:S51:4

Reningseffekt av Zn-innehall vid fillningsforsok diar gronlut tillsatts i filtrerat
granuleringsvatten. Reningseffekten defenieras som (1-zinkhalt/referenshalt)*100.

42



6.2 FALLNINGSFORSOK MED GRONLUT OCH FLOCKNING

6.2.1 Flockning med Magnafloc® 2025

I de prover med ofiltrerat granuleringsvatten intriffade det flockning vid samtliga
forsok. Efter den langsamma omrorningen hade partiklarna i vattnet klumpat samman
till tradformiga flockar. Den bista flockningen erholls vid tillsats av 1 ml Magnaﬂoc®/l
2025, flockningen blev sdmst vid den storsta tillsatsen pa 5 ml/l.

Nir flockningsmedlet tillsattes till filtrerat granuleringsvatten erholls ingen synbar
flockning vid nagot av forsoken.

Analysresultaten fran forsoket sammanfattas i Tabell 6.3. Da det inte var nagon storre
skillnad i totalhalt mellan forsoken med och utan (se Tabell 6.2) tillsats av Magnaﬂoc®
2025 verkar denna tillsats inte ha gjort nagon skillnad i sedimenteringen av bildad
féllning.

Tabell 6.3 Resultat frén fillnings/flockningsforsok med gronlut och Magnafloc ®2025. Dekanterat =

analyser som gjorts pa de 6versta 250 ml efter att hela provet sedimenterat i 30 minuter i ett 1000 ml
maitglas.

Ej filtrerat Filtrerat

granuleringsvatten granuleringsvatten
Tillsatt Na,S [mg/1]: 0 3,1 0 3,1
Tillsatt magnafloc [ml/1]: 1 1 1 1
Cu Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,07 0,05 0,01 0,01
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,002 0,001 0,01 0,003
Ni Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,02 <0,02] <0,02 <0,02
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,02 <0,02] <0,02 <0,02
Zn Dekanterat, totalhalt [mg/1] 1,29 1,12 0,84 0,83
Dekanterat, 16st [mg/1] 1,03 0,17 0,82 0,19
Pb Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
As Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Cd Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005

6.2.2 Flockning med jiarn(IIT)sulfat

Vid okande tillsats av jidrnsulfat erholls allt grumligare och morkare orangefirgade
I6sningar. Vid den ldgsta tillsatsen bildades det partiklar timligen snabbt, medan det for
de hogre tillsatserna kriavdes allt langre tid (15-30 minuter) innan nagra partiklar kunde
urskiljas. Partiklarna visade inte nagra storre tendenser till att bilda flockar i nagot av
forsoken.

Nir jarn(IIT)sulfat tillsattes sjonk pH drastiskt, fran ett pH virde efter gronluttillsats pa
cirka 7,8 — 8 till ett pH-virde pa 2,4 —3 (Tabell 6.4). Jarnhydroxidfillning sker inte
under pH 3 och pH-virdena i detta forsok ligger klart under det pH-intervall pa pH 4 — 6
som kridvs for optimal jirnsulfatflockning, vilket kan forklara varfor partiklarna inte
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flockade samman. Det dr svarare att forklara varfor det kriavdes lingre tid att bilda
partiklar vid 6kande jarn(II)sulfattillsats, det skulle dock kunna bero de skillnader i pH
som uppstod vid de olika tillsatserna.

Tabell 6.4 pH-forandring efter jarn(IIT)sulfattillsats.

Ej filtrerat granuleringsvatten | Filtrerat granuleringsvatten
pH efter gronluttillsats 8,1 8,0 7.8 7.9 7.8 7.8
Tillsatt jarn(ID)sulfat [ml/1] 0,4 1,8 3,6 0,4 1,8 3,6
pH efter jarn(II)sulfattillsats 2,8 2.4 2,6 3,1 2,7 2,6

Analysresultaten fran forsoken finns sammanfattade i Tabell 6.5. Det kanske mest
anméirkningsvirda med dessa resultat dr det faktum att de allra flesta analyserade
metaller endast forekommer i 16st form. Detta resultat kan dels bero pa att det laga pH-
viardet hindrade adsorptionen till oxidytor och utféillningen av metallsulfider.
Metallsulfidlosligheten 6kar med minskat pH, vilket kan ses i Figur 3.3, zinksulfid kan
till exempel inte féllas ut under pH 3 (Svedberg, 2007, muntlig kélla). En annan trolig
forklaring &r att Fe(Ill) oxiderat den bildade metallsulfidféallningen. I reaktion 8 visas
hur den sannolika reaktionen mellan ZnS och jarn(IIT) ser ut. Ur reaktionen gar det
utldsa att ZnS endast kommer att fillas ut vid ett Fe:S forhallande som understiger 8:1. T
detta forsok var dock jarn(IlT)doseringen betydligt hogre dn ett forhallande pa 8:1, redan
vid den ldgsta jarn(IlI)sulfattilsatsen dr Fe:S forhallandet 22,5:1. Detta innebir att all
sulfid som tillsattes via gronluten oxiderades, och ddarmed inte kunde fillas ut till ZnS.

ZnS(s) +8Fe’ +4H,0 — SO;” +8Fe’" +Zn’* +8H " )

Tabell 6.5 Resultat fran fillnings- och flockningsférsok med gronlut och jarn(Il)sulfat. Dekanterat =
analyser som gjorts pa de 6versta 250 ml efter att hela provet sedimenterat i 30 minuter i ett 1000 ml
maitglas.

Ej filtrerat granuleringsvatten Filtrerat granuleringsvatten
Tillsatt Na,S [mg/1]: 0 3,1 3,1 3,1 0 3,1 3,1 3,1
0 0

Tillsatt jarnsulfat [mg/1]: | (Ref.) 50 251 504 | (Ref.) 50 251 504
Cu Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,08 0,09 0,08 0,07| <0,01 0,03 <0,01 0,01
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,01 0,07 0,05 0,05| <0,01 0,03 0,01 0,01
Ni Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,05 0,06 0,09 0,15 0,05 0,06 0,10 0,15
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,04 0,06 0,09 0,15 0,05 0,07 0,10 0,15
Zn Dekanterat, totalhalt [mg/1] 1,77 2,07 2,04 2,13 1,11 1,31 1,36 1,41
Dekanterat, 16st [mg/1] 1,57 1,99 1,95 2,07 1,09 1,35 1,35 1,39
Pb Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03|] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03| <0,03 <003 <003 <0,03
As Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 0,03 0,06| <003 <003 0,04 0,10
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03 0,05| <003 <0,03 <0,03 0,07
Cd Dekanterat, totalhalt [mg/1] | <0,005 0,005 0,025 0,050| <0,005 <0,005 0,026 0,048
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,005 <0,005 0,017 0,044| <0,005 <0,005 0,017 0,043

Susp-
halt  Dekanterat [mg/l] 11 88 173 141 2 82 164 123

Halterna av nickel, arsenik och kadmium uppvisar en trend med dkande totalhalt med
Okande jarnsulfattillsats. Vid de hogsta jarnsulfattillsatserna 4r halterna 3, 2 och 10
ganger hogre dn referensvirdet for nickel, arsenik och kadmium. Da trenden uppvisar
ett relativt linjirt samband mellan tillsats av jarnsulfat och uppmiitt halt metall verkar
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det troligt att dessa metalltillskott har sitt ursprung fran tillsatsen av Ferixlosning
(jarn(IlDsulfatlésningen).

Enligt suspensionshaltsanalysen bildades flest partiklar vid den lédgsta
jarnsulfattillsatsen. Detta Overensstimmer i stora drag med vad som noterats visuellt
under forsokens gang.

Da det vid ICP-analysen fanns mycket hoga bakgrundsvirden av kalcium, magnesium
och jédrn kan det inte garanteras att resultatet for bly dr helt tillforlitligt. Det dr mojligt
att resultaten istillet ligger precis dver detektionsgrinsen pa 0,03 mg/1.

6.2.3 Flockning med jiarn(III)sulfat med pH-justering samt tillsats av Magnaﬂ0c®
2025

pH-justeringen vid testforsoken finns sammanfattad i Tabell 6.6.

Tabell 6.6 Resultat av pH-justering vid testforsok.

Tillsatt jarn(IIT)sulfat pH efter Tillsatt lut pH efter lut
[ml/] jarn(Ill)sulfat [g NaOHI/]
0.4 3,2 ~0,1 4
1,8 2,8 ~0,5 4,7
3,6 2,6 ~1,0 4,6

Nir dessa lutdoseringar tillsattes innan jarn(IIl)sulfattillsatsen erholls pH-féridndringar
enligt Tabell 6.7. Som synes lyckades inget av dessa forsok hamna inom pH-intervallet
4-6, men samtliga virden hamnade dock nidrmare det optimala intervallet &n vid
forsoken utan pH-justering. Resultatet visar att det formodligen dr svart att hitta en
optimal lutdos som kan fungera i en kontinuerlig reningsprocess utan att anvinda nagon
form av reglering eftersom detta pH-omrade verkar vara vildigt kansligt.

Tabell 6.7 pH-forandringar efter lut- och jarn(Ill)sulfattillsats.

pH efter Tillsatt lut pH efter lut Tillsatt jarn(IIT)sulfat pH efter
gronlut [g NaOH/] [ml] jarn(IID)sulfat
8,0 ~0,1 10,6 0.4 3,7
7,8 ~0,5 11,4 1,8 6,2
7,7 ~1,0 12,0 3,6 6,2

Flockningsresultatet blev bdst vid den hogsta jarn(Ill)sulfattillsatsen, ddr flockarna
direkt borjade sjunka ned i en samlad enhet niir det overforts till mitglaset. Efter 30
minuter fanns det bara fa flockar kvar i den 6vre delen av mitglaset, och vid botten
fanns cirka 10 cm slam. Vid den ldgsta jarn(Il)sulfattillsatsen bildades ocksa flockar,
men de uppvisade inte samma snabba sedimentationsforfarande som vid den hogsta
tillsatsen. Det bildades inte lika mycket slam vid den laga tillsatsen, endast 3 mm slam
noterades vid botten efter 30 minuter, men i den 6vre delen av mitglaset fanns det dock
fortfarande mycket flockar kvar.

Vid tillsatsen av Magnafloc® 2025 kunde ingen visuell skillnad skonjas vid nagot av de
tva forsoken. Det dr dock mojligt att Magnafloc® 2025 kunnat underlitta
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sedimentationen vid de hogre jarn(Ill)sulfattillsatserna, men eftersom jérnsulfat &r
vildigt dyrt var det frimsta syftet med detta forsok att se om det gick att erhalla en god
sedimentation redan vid en lag tillsats av jarn(IIT)sulfat.

For de tva hogre jarn(Ill)sulfattillsatserna behovdes sa hog pH-hojning att pH-virdet
efter luttillsats motsvarade de pH-vérden som anvindes vid hydroxidféllning. Nir luten
tillsattes i dessa forsok noterades ocksa en ljus fillning, vilket troligtvis var resultatet av
en sadan utfillning. Nir jdrnsulfaten tillsattes sjonk dock pH till viarden under start-pH,
varfor det inte &r troligt att dessa féllningar kvarstod sirskilt ldnge.

Analysresultatet fran forsoket finns sammanstillt i Tabell 6.8. Vid jamforelser mellan
detta resultat och motsvarande resultat vid forsoket utan pH-justering syns en klar
forbdttring ndar det giller det 1osta zinkinnehallet for de hogre tillsatserna av
jarn(IIl)sulfat. Vid den ldgsta jarn(IID)sulfattillsatsen syns ingen mérkbar skillnad
mellan forsoken. Troligtvis beror skillnaden mellan resultaten pa den skillnad i slut-pH
som erholls i de olika forsoken. Oxidationen av sulfid paverkas inte sérskilt mycket av
pH-hojningen, varfor det troligtvis inte heller filldes ut nagon zinksulfid i detta forsok.
Okningen i pH kan ddremot gett upphov till gynnsammare férhallanden for
zinkadsorption till oxidytor, som sedan sedimenterat ned med jarnhydroxidflockarna.
Eftersom flockningen och sedimentationen av jarnhydroxiden blev bittre vid hogre pH-
virden kan en del av minskningen av zink dven bero pa att partiklarna i vattnet flockats
samman med jirnhydroxiden och sedimenterat ned. Det bor dock poidngteras att dven
om detta resultat dr en forbéttring jamfort med det tidigare forsoket utan pH-justering, &r
det inte i nidrheten av de laga halter 16st zink som erhélls vid det forsok didr endast
gronlut tillsattes eftersom det vid detta forsok troligtvis dven uppstod en utfillning av
zinksulfid.

Sedimentationsresultatet blev bittre med pH-justering, da suspensionshalterna i detta
forsok minskade betydligt dven vid den ldgsta tillsatsen av jarn(IIl)sulfat. Vid den
hogsta tillsatsen av jarn(IIl)sulfat var suspensionshalten till och med ldgre 4n i
referensprovet. Detta resultat stimmer didrmed vil Overens med vad som noterats
visuellt.

Den trend av 6kande halt arsenik, nickel och kadmium som setts vid forsoket utan pH-
justering gar inte att se vid detta forsok. Detta kan kanske ha sin forklaring i sjédlva
analysmetoden eftersom det som tidigare ndmnts fanns hoga bakgrundshalter av bland
annat jarn i de prover fran forsoket utan pH-justering. I de prover fran férsoket med pH-
justering bor jarnhalterna ha varit ldgre, eftersom det dir skett en béttre sedimentation
vilket borde ha lett till att en storre del av jdrnet sjunkit ned. D& en hog jérnhalt
paverkade analysresultatet for bly, dr det kanske dven mojligt att detta har skett med
arsenik, nickel och kadmium. En annan forklaring kan vara att det faktiskt iven denna
gang skett en tillsats av arsenik, nickel och kadmium via Ferixtillsatsen, men att dessa
metaller sedan adsorberats till oxidytor som sedimenterat ned och darmed inte kommit
med i det dekanterade provet.

Det ir naturligtvis mycket mojligt att resultatet fran detta forsok hade blivit battre om
det tagits hdnsyn till reaktion 9 nér sulfidtillsatsen bestdamdes. Det finns dock ett resultat
fran detta forsok som talar for att flockning med jarn(III)sulfat inte &r ett bra alternativ
oavsett vilket sulfidtillsats som anvédnds. Sjdlva tanken med att anvéinda sulfidfdllning
istillet for hydroxidféllning forsvinner nidmligen nédr jérn(IlDsulfat anvinds som
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flockingsmedel eftersom 16sningens pH da dnda maste hojas till hydroxidfillningsnivaer
for att flockningsforutsittningarna ska bli optimala (Tabell 6.7).
Tabell 6.8 Resultat frin pH-justerat féllnings- och flockningsférsék med gronlut och jarn(IIT)sulfat.

Dekanterat = analyser som gjorts pa de dversta 250 ml efter att hela provet sedimenterat i 30 minuter i ett
1000 ml mitglas.

Ej filtrerat granuleringsvatten

Tillsatt Na,S [mg/1]: 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1

0.4 1,8 3,6 0,4 0,4

Tillsatt jarnsulfat [mg/1]:

(=] fer) e R Fan)

Tillsatt magnafloc [ml/1]: 0 0 0 0,2 1
Tillsatt lut [g NaOH/1]: 0,1 0,5 1 0,1 0,1
Cu Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,11 0,03 0,004 0,002 0,02 0,02
Dekanterat, 16st [mg/1] 0,003 0,03 <0,001 0,001 0,02 0,01
Ni Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,03 0,04 0,05 0,07 0,04 0,04
Dekanterat, 10st [mg/1] 0,03 0,04 0,05 0,07 0,04 0,04
Zn Dekanterat, totalhalt [mg/1] 2,06 2,15 0,63 0,55 1,93 1,9
Dekanterat, 10st [mg/1] 1,44 2,05 0,61 0,54 1,89 1,87
Pb Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,05 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
As Dekanterat, totalhalt [mg/1] 0,03 <0,03 <003 <0,03 <0,03 <0,03
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,03 <0,03 <003 <003 <003 <0,03
Cd Dekanterat, totalhalt [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Dekanterat, 16st [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005

Susp-
halt Dekanterat [mg/1] 14 24 10 4 19 18

6.3 PILOTFORSOK

Eftersom pilotforsoken genomfordes pa kontinuerlig basis uppstod en viss variation
kring det pH-virde som angetts som mal for forsoken. I Figur 6.5 - Figur 6.9 visas pH-
variationerna som uppstod i respektive forsok.
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Figur 6.5 pH-variationer under forsok 1. Mal-pH: 10. Flode:1,1 m*/h.

47



Figur 6.6

Figur 6.7
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pH-variationer under forsok 2. Mal-pH: 11. Flode:1,3 m*/h.
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pH-variationer under férsok 3. Mél-pH: 11,4. Flode:0,34 m’/h.
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Figur 6.8 pH-variationer under forsok 4. Mal-pH: 11,4. Flode:3,3 m*/h.
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Figur 6.9 pH-variationer under forsok 5. Mal-pH: 10. Flode:3,4 m*/h.

Som synes var det inte sdrskilt enkelt att halla ett jamt pH-vdarde under nagon lingre
tidsperiod i nagot av forsoken. Detta skulle kunna bero pa att omrorningen i kalktanken
inte var optimal vilket kan ha gett upphov till variationer i kalkhalten. Det fanns
dessutom korn i kalken som periodvis kan ha satt igen slangar vilket kan ha skapat

oregelbundenheter i doseringen.

I Figur 6.5, Figur 6.6 och Figur 6.7 finns luckor i pH-registreringen. I Figur 6.5 beror
detta pa att forsoket under denna tidsperiod helt enkelt inte var igang. I Figur 6.6 och
Figur 6.7 beror luckorna pa att pH-loggningen inte fungerat under vissa perioder av

forsoken.
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I Figur 6.5 finns en topp i pH den 16/7. Denna topp uppstod vid uppstarten av forsoket
ndr vattenflodet inte blev korrekt instillt direkt utan blev ldgre dn de 1,1 m’/h som
krivdes for att erhalla ritt pH med den kalkdosering som anvéndes.

I Tabell 6.9 - Tabell 6.13 finns reningsresultatet fran pilotforsoket uttryckt i procent
avldgsnad zink jdmfort med referensprovet (reningseffekt). De fullstindiga
analysresultaten finns sammanfattade i bilaga 3.

Tabell 6.9 Reningsresultat fran pilotférsok nummer 1.

Flode 1,1 m*/h 2007-07-13 2007-07-16 2007-07-17
10.15-15.10 07.30-14.00 14.00-21.00 21.00-06.15 06.15-14.00
Medel pH 10,0 10,3 10,2 10,2 10,0
Medel temp 40,9 29,4 36,6 36,8 41,0
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 83,5 83,1 85,4 82 85,5
Reningseffekt 16st Zn [%] >98,8 96,9 98,6 >98,6 >98.,5
Suspensionshalt [mg/1] 11.3 18 13 17 12
2007-07-19 2007-07-20
08.20-14.00 14.00-21.00 21.00-06.30 06.30-14.00
Medel pH 10,0 10,0 10,0 9,9
Medel temp 32,2 39,4 40,9 40,8
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 83,3 86,7 86,2 89,4
Reningseffekt 16st Zn [%] 99,2 99,2 99,2 98,9
Suspensionshalt [mg/l] 8,2 32 6,4 4,9

Tabell 6.10 Reningsresultat fran pilotférsok nummer 2.

Flode 1,3 m*/h 2007-08-13 2007-08-14

14.00-21.00 21.00-01.23 08.00-15.30 15.30-21.00 21.00-07.40
Medel pH 10,4 10,3 10,7 10,9 10,8
Medel temp 30 32,4 35,5 35 35,5
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 66,4 48,8 66,4 48,8 58,6
Reningseffekt 16st Zn [%] >99,1 >99,1 >99,1 - -
Suspensionshalt [mg/l] 40 71 130 - -

2007-08-15

08.00-15.50 15.50-21.00 21.00-07.35
Medel pH 10,9 11,0 10,9
Medel temp 33,3 29,8 30,4
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 84,0 80,7 54,6
Reningseffekt 16st Zn [%] >99,0 >99,0 >08,1
Suspensionshalt [mg/l] 79 85 167
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Tabell 6.11 Reningsresultat fran pilotforsok nummer 3.

Flode 0,84 m*/h 2007-08-16 2007-08-17

12.35-15.50 15.50-07.35 07.35-15.3515.35-21.00 21.00-07.35
Medel pH 11,4 11,4 11,4 Loggning Loggning
Medel temp 30,3 29,8 29,8 ur funktion ur funktion
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 57,7 69,9 83,9 90,4 86,6
Reningseffekt 16st Zn [%] >99,1 >99,1 >99,3 >99,3 >99,3
Suspensionshalt [mg/1] 154 137 122 72 100

2007-08-18 2007-08-19

09.00-12.45 12.45-06.55 06.55-12.40 12.40-07.35
Medel pH 11,6 11,6 11,6 11,5
Medel temp 28,6 27,0 25,3 27,7
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 77,0 84,5 85 81,9
Reningseffekt 16st Zn [%] >99,2 >09,2 >99,2 >09,2
Suspensionshalt [mg/1] 94 100 104 110

Tabell 6.12 Reningsresultat fran pilotférsok nummer 4.

Flode 3,3 m’/h 2007-08-23

09.40-12.40 12.40-15.45 15.45-20.40
Medel pH 11,3 11,4 11,3
Medel temp 27,3 29,1 29,1
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 48 63,1 6,1
Reningseffekt 16st Zn [%] >99,1 >99,1 >99,1
Suspensionshalt [mg/1] 233 178 392

Tabell 6.13 Reningsresultat fran pilotforsok nummer 5.

Flode 3,4 m*/h 2007-08-24 2007-08-25

09.45-12.4012.40-15.40  15.40-21.00 21.00-07.00 07.00-13.30
Medel pH 10,0 10,0 10,0 10,0 9,9
Medel temp 30,0 31,7 30,9 29,1 31,2
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 67,8 71,1 68,5 70,5 67,1
Reningseffekt 16st Zn [%] 99,0 >99.0 97,9 97,9 97,9
Suspensionshalt [mg/1] 30 43 9 6 7

2007-08-25 2007-08-26

13.30-21.00 21.00-07.00 07.00-13.30 13.30-21.00 21.00-07.30
Medel pH 9,9 10,0 9,9 10,0 10,0
Medel temp 29,7 25,2 249 27,5 25,8
Reningseffekt totalhalt Zn [%] 59,7 61,7 54,4 54,4 46,3
Reningseffekt 16st Zn [%] 99 97,9 95,8 96,9 97,9
Suspensionshalt [mg/1] 7 7 7 9 12

Resultaten fran pilotférsoken visar att det precis som i laborationsférsoken skett en
utfillning/fastlaggning/samféllning av metaller. Den I6sta koncentrationen av zink har
reducerats med mellan 95 - 99 %, vilket dr i samma niva som de tidigare forsoken. Nir
det giller reducering av totala mingden zink #4r resultaten varierande, med en
zinkreducering pa mellan 40 - 85 %. Den bista reningseffekten erholls vid forsok nr 1
och den sémsta vid forsok nr 4. Variationen i reningseffekt avspeglar ocksa i vis man
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den variation i suspensionshalt som finns mellan férsoken, med hogre zinkrening vid
lagre suspensionshalter da det troligtvis skett en bittre sedimentation av zinkféllningen.

I forsok nummer 5 finns en tydlig skillnad i suspensionshalt mellan de tva forsta
provtagningstillfdllena och de resterande. Detta beror troligtvis pa att den stora
sedimenteringsbassingen grivdes ur under férmiddagen den 24/8, vilket orsakade
resuspendering av mycket slam som sedan f6ljde med till pilotbasséngen.

Den 14/8 fattas resultaten for det 19sta innehéllet i proven. Detta beror pa att dessa
prover skickades till Lulea for en noggrannare analys dn vad som kunde astadkommas i
Ronnskirs egna laboratorium. Tyvirr uppstod ett missforstand vid bestidllningen vilket
ledde till att provet syresattes innan det filtrerats, nagot som forstorde alla framtida
mojligheter att analysera 10sta halter.

Tabell 6.14 ir ett forsok att askadliggora skillnaderna mellan forsoken genom att
sammanfatta medelvidrden av de viktigaste parametrarna for hela forsoksperioden. Vid
jamforelse av de forsok med likartade pH-virden (nr 1 och 5 samt nr 3 och 4) syns
tydligt att hogre flode gav en sdmre reningseffekt. Detta resultat var vintat eftersom
partiklarna vid ett lagre flode hinner sedimentera lingre ner dn partiklarna vid ett hogre
flode.

Tabell 6.14 Sammanfattning av de viktigaste parametrarna uttryckt i medelvirden 6ver hela forsokstiden.
Reningseffekten avser reduktionen totalhalt Zn i utgdende vatten.

Forsok nr pH Flode Uppehallstid Susphalt Temperatur Reningseffekt
[m*/h] [h] [mg/1] ['Cl [%]
1 10,1 1,1 8,2 10 37,6 85,0
2 10,7 1,3 6,9 96 32,7 65,5
3 11,5 0,8 11,3 110 28,4 79,7
4 11,3 33 2,7 268 28,5 39,1
5 10,0 34 2,6 14 28,6 62,2

Vid jamforelse av forsok med likartade fléden (nr 1 och 2 samt nr 4 och 5) verkar
reningseffekten minska med hogre pH-virden, vilken motsédger de resultat som erhallits
vid laborationsférsoken. Detta skulle kunna forklaras av att det vid pilotforsoken
krivdes betydligt mer kalk for att na mal-pH (Tabell 6.15), vilket troligen beror pa att
den statiska mixer som anvénts inte givit tillrdcklig omblandning for att all sldckt kalk
skulle kunna reagera. “Overdoseringen” av kalk bor ha lett till en ©kning av
partikeltitheten i pilotforsoken. Vid laga pH-vdrden torde denna okning fa positiva
effekter pa sedimentationen, med mer mojligheter till koagulering av bildade fillningar.
Vid hogre pH-virden kanske 6verdoseringen blev sa extrem att den istéllet gav problem
med slamflykt, sédrskilt i kombination med hoga floden, vilket indikerats av de hoga
suspensionshalter som uppmitts i dessa forsok. I Tabell 3.1 nidmns ocksa att
overdosering av kalk kan ge dalig effluentkvalitet, vilket ytterligare tillstryker denna
teori.

Temperaturen har ju som tidigare ndmnts en paverkan pa sedimentationsforhallandet i
vattnet (se stycke 3.3.1). Medeltemperaturen pa vattnet har ocksa varierat mellan de
olika forsoken, som mest uppstod en skillnad pa nio grader. Det &dr dock svart att fran
dessa resultat urskilja nagot direkt samband mellan temperatur och reningseffekt.

52



Tabell 6.15 Jimforelse av nodvindig kalkdosering i pilot- respektive laborationsforsok.

pH Kalkdos pilotforsok Kalkdos labforsok
[g/m’] [g/m’]

10,1 75 20 (pH 10)

10,7 500 90 (pH 11)

11,5 500 400 (pH 11,4)

11,3 600 400 (pH 11,4)

10,0 39 20 (pH 10)

Som framgar av Tabell 6.15 var skillnaden i kalkdosering inte lika stor mellan pH cirka
11 och pH cirka 11,4 som den skillnad som erhallits i laborationsskala. Det dr dock
mojligt att detta kan forklaras av felaktigheter vid kalkhaltsbestamningen. Troligtvis var
det inte korrekt att bara ta ut enstaka stickprov ur kalktanken, eftersom omrorningen i
tanken som tidigare ndmnts inte varit helt optimal. Det dr déarfor mycket mojligt att de
halter som anvénts vid berdkningen av Tabell 6.15 inte #r helt representativa for den
medelhalt som varit under hela forsoksperioden.

Anlidggningen som anvindes vid dessa forsok har varit tdmligen enkel, och resultaten
som erhallits i forsoken kan formodligen forbittras genom att bland annat skapa bittre
omblandningssteg for kalken. Det finns sikerligen ocksa mojligheter att skapa bittre
sedimentationsforhallanden, genom att till exempel konstruera en annan baffle som kan
frambringa ett mer laminirt flode @n vad som var fallet i dessa forsok.

Effekten av vider och vind dr svarbedomd. Bassidngen har dock varit placerad en aning
nedsdnkt gentemot omgivningen, vilket bor ha skyddat nagot ndr det giller
vindpaverkan.

Sammanfattningsvis har pilotférsoken visat att det 4r mdjligt att anvédnda slackt kalk for
utfillning/fastliggning av metaller fran granuleringsvattnet och sedan anvinda en
rektangulidr sedimentationsbassdng for att separera féillnin§en fran vattenfasen.
Reningseffekten blev bést nidr pH-vérdet var 10 och flodet 1,1 m”/h.
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7 BER@KNINGAR FOR EN FULLSKALEFALLNINGS-
ANLAGGNING

7.1 VOLYM- OCH MASSABERAKNINGAR

7.1.1 Utjaimningsbassing

Eftersom flodet varierar kraftigt bor en utjimningsbassing installeras for att ddmpa
fluktuationerna och diarmed forenkla kemikaliedoseringen. For att fa en uppskattning
om vilken volym som kan vara nodvindig for att astadkomma detta gjordes en enkel
berdkning i1 Excel.

De floden som registrerats under perioden mellan den 12 april och den 22 maj 2007
valdes ut som berdkningsunderlag for att representera de flodesvariationer som
forekommer. Mitvirdena hade tagits med 10 minuters intervall, varfor flodet riknades
om fran m’/h till m’/10 minut. Direfter medelvirdeskorrigerades virdena och pa
varandra fo6ljande positiva medelvirdeskorrigerade védrden summerades. Detta
motsvarar en enkel integration for att berédkna arean ovanfor medelflodet. Denna area
utgor den utjamningssvolym som skulle kréivas vid ett konstant uttag av vatten med ett
flode som motsvarar medelflodet.

Resultatet av denna beridkning visade att den maximala utjimningsvolym som krédvdes
under denna tidsperiod var 2800 m’ om vattenuttaget fran utjamningsbassingen var lika
med medelflodet pa 330 m’/h. Om istillet vattenuttaget okades till 450 m’/h skulle den
maximala utjimningsvolymen minska till 1700 m’. Detta skulle dock #nd4 innebira att
det skulle krivas en utjamningsbassing i storleksordningen 20 m bred, 28 m lang och
3 m djup.

Det bor tilldggas att flodesmétningen formodligen inte alltid varit tillforlitlig, da det vid
vissa tillfillen funnits mycket sedimenterat material vid utloppet av
sedimentationsbassingen som kan ha stort méitningen. Detta gor i sin tur att den
ovanstaende berdkningen bara kan ses som en grov fingervisning om hur stor
utjaimningsbassidng som skulle behovas.

7.1.2 Sedimenteringsbassing - ytbelastning

Foljande berikningar har gjorts utifran flodet 1,1 m’/h som gav det bista resultatet i
pilotforsoket.

Bassingens area: 7,2 m’
Ytbelastning: Q/A =1,1/7,2 =0,15 m/h

Om det antas att denna ytbelastning ska anvidndas for att behandla hela flodet pa
340 m’/h (medelvirde 2006) behovs en ytarea pa 340/0,15 = 2270 m”.

7.1.3 Slammiingd

Vid Ronnskirsverkens reningsverk renas i snitt 150 m°® férorenat vatten/h, vilket leder
till en produktion av cirka 2000 - 4000 ton kalkslam (torrvikt) varje ar. pH-borvirdet
som anvénds i kalkfillningssteget dr 11,4. Om det antas att kalkslammet som bildas vid
kalkfillning av granuleringsvatten héller en liknande sammansittning som det vid
reningsverket skulle det bildas 4500 - 9000 ton slam per ar om samma pH-virde
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anvindes for att rena granuleringsvatten med ett medelflode pa 340 m’/h. Detta
antagande dr dock tdmligen osikert, eftersom granuleringsvattnet troligtvis har andra
egenskaper dn vattnet som passerar genom reningsverket.

Genom att gora en enkel berikning pa méngden tillsatt kalk dr det i alla fall mojligt att
gbra en grov uppskattning av hur mycket slam som bildas av sjédlva kalktillsatsen. I
kalkslammet fran reningsverket forekommer kalcium till storsta delen som CaCOj3; och
CaS0O4. Om det antas att allt kalcium bildar CaCO3 i granuleringsslammet skulle det vid
pH 11,4 bildas mellan 1600 - 2200 ton slam per ar beroende pa om kalkdoseringen fran
labforsoken (400 g Ca(OH),/m’) eller pilotforssken (550 g Ca(OH),/m’) anviints.
Eftersom CaSO, har en storre molmassa dn CaCOs3 leder detta antagande formodligen
till en underskattning av slamméngden, men det skapar i alla fall en bild av att médngden
slam kommer att bli ansenlig.

Under 2005 gjordes en forstudie for att undersoka mojligheten att recirkulera (aterfora
till smiltverksprocessen) kalkslammet fran Ronnskérsverkens reningsverk. Denna
undersokning fann dock att slammet hade for hogt fluoridinnehall for att en sadan
16sning skulle vara mojlig. Det ar inte sdkert att ett kalkslam fran granuleringsvattnet
skulle ha ett lika hogt fluoridinnehall, varfor det kanske dr mojligt att aterfora ett sadant
slam till nagon ldmplig processanldggning och dirmed inte skapa ett lika stort
deponibehov.

Vid fillning med gronlut bildas inte alls lika stora méngder slam som vid kalkféllning.
Om det antas att all zink fills ut som zinksulfid skulle cirka 6 ton zinksulfidslam bildas
varje ar. Detta slam skulle dessutom formodligen kunna aterforas till processen och
ddrmed inte skapa nagra deponiproblem.

7.2 KOSTNADSBERAKNINGAR

7.2.1 Kemikaliekostnader

Med hjilp av resultatet fran laborationsforsoken dr det mojligt att géra en grov
uppskattning av kostnaden for kalk respektive gronlut. Om slédckt kalk ska anvéndas bor
det bli billigare att installera en kalksldckare for att sldcka oslédckt kalk pa plats istéllet
for att kopa fardigslackt kalk, berdkningarna kommer darfor att utforas pa oslidckt kalk.
Enligt 2007 ars budget uppgar kostnaden for osldckt kalk till 817 kr/ton, medan
kostnaden for gronlut dr 415 kr/ton. Arskemikaliekostnaden som skulle krivas for att
rena granuleringsvatten med ett medelflode pa 340 m’/h finns att utlisa i Tabell 7.1,
berdkningar finns i Bilaga 4. I tabellen motsvarar ldgsta dos pH 10 for kalk respektive
Zn:S forhallande 1:1 for gronlut, mellandos pH 11 respektive Zn:S forhallande 1:2 och
hogsta dos motsvarar pH 11,4 respektive Zn:S forhallande 1:4. Reningseffekten pa det
16sta  zinkinnehallet var tillricklig redan vid den ldgsta dosen hos bada
fallningskemikalierna.

Tabell 7.1 Arskemikaliekostnad enligt laboratorieforsok for osliackt kalk och gronlut vid ett medelflode
av 340 m’ granulerings- vatten/h.

Ligsta dos Mellandos Hdogsta dos
Osldckt kalk  44200kr 198900 kr 884 200 kr
Gronlut 13600 kr 27 200 kr 54 400 kr
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Som synes blir fillning med gronlut betydligt billigare dn med kalk som sldckts pa plats.
Om istillet resultaten fran pilotforsket anvinds i berdkningarna blir kostnaden for den
osldckta kalken dnnu hogre (Tabell 7.2).

Tabell 7.2 Arskemikaliekostnad enligt pilotforsok for osldckt kalk vid ett medelflode av 340 m’
granuleringsvatten/h.

Ligsta dos Mellandos Hogsta dos
Oslédckt kalk 165 800 kr 1 105 300kr 1 215 800 kr
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8 SLUTSATSER

Hydroxidfillning med sldckt kalk ger goda fillningsresultat bade i laborations- och
pilotskala. Metoden begrinsas dock av det faktum att den producerar stora kvantiteter
slam som maste omhéndertas, om det inte finns mojlighet till recirkulering av slammet.
Om sedimentationsbassédnger ska anvindas for att separera fillningen fran vattenfasen
kommer dessutom ytbehovet for reningsanldggningen troligtvis bli mycket stort.

Sulfidfillning med gronlut ger ocksa tillfredstéllande fillningresultat i laborationsskala,
men partikeltdtheten och storleken hos den bildade fillningen blir for liten for att den
ska kunna separeras genom sedimentation. Varken tillsatsen av Magnaﬂoc® 2025 eller
jarn(IlT)sulfat kan anses vara nagot alternativ for att flocka féllningen och ddrmed
underlitta sedimentationen.

Vid jamforelse av de tva fillningsmetoderna maste sulfidfdllning med gronlut anses
som en mer attraktiv 16sning under forutséttning att fillningen kan omhéndertas pa ett
inte alltfor komplicerat sétt. Denna metod kréiver ldgre kemikalieméngd och producerar
mindre kvantiteter slam 4n kalkfillning vilket haller kostnaderna nere samtidigt som
den inte skapar nagon betydande slamproblematik. Beroende pa vilken teknik som
anvinds for att separera fillningen fran vattenfasen dr det kanske ocksa mojligt att
aterfora slammet till sméltverket for atervinning av metaller.
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9 FORSLAG TILL VIDARE UTREDNINGAR FOR ATT MINSKA
METALLUTSLAPP FRAN GRANULERINGSVATTEN

9.1 SULFIDFALLNING MED GRONLUT

Eftersom det inte krivs sdrskilt stora méngder gronlut for att filla ut metallerna i vattnet
ir detta ett intressant koncept som bor utredas vidare. Den bildade fillningen kan
troligtvis aterforas till processen vilket ocksa dr en klar fordel gentemot kalkfzllning
vars slam maste deponeras. I denna rapport erholls dock inget svar pa hur de utfillda
metallerna ska separeras fran vattnet. For att 16sa detta finns det minst tva vidgar som
kan undersokas, flockning och filtrering. Flockningskonceptet har delvis undersokts och
avfirdats i denna rapport, men med hjilp fran aterforséljare av flockningsmedel kan
kanske bittre alternativ hittas. Filtrering bor ocksa undersokas, eftersom en sadan
16sning inte tillfor nagra ytterligare volymer till slammet.

9.2 RECIRKULERING AV GRANULERINGSVATTNET

For att kunna gora en jimforelse mellan olika strategier for att minska utsldppen av
metaller fran granuleringsvattnet bor konsekvenserna av recirkulering av detta vatten
utredas mer noggrant. Tidigare undersokningar har konstaterat att en installering av
viarmevixlare dr nodvindig. Det dr mojligt att det dr ocksa dr nodvindigt att anvinda
sotvatten istillet for havsvatten for att minska korrosionsproblemen. Dessutom kan
kanske recirkuleringen orsaka sa kraftiga forhojningar av metall- och svavelhalter i
vattnet att jarnsanden som produceras inte lingre far samma goda egenskaper som
tidigare nér det giller bland annat metallutlakning. En 16sning pa detta skulle kunna
vara att ta ut en liten delstrom av det totala flodet samtidigt som systemet fylls pa med
nytt (rent) vatten. Denna delstrom skulle dérefter kunna renas i reningsverket om
tillrdcklig kapacitet finns, annars ir det kanske mdjligt att bygga en mindre
reningsanldggning som utnyttjar nagon av de tekniker som tagits upp i denna rapport.

9.3 HYDROXIDFALLNING MED SLACKT KALK

Som framgick i stycke 6.3 gar det med allra storsta sikerhet forbittra pilotanldaggningen
for att optimera forutsittningarna for kalkfillning. De viktigaste atgdrderna bor vara att
skapa bittre omblandningssteg for kalken och att konstruera en annan baffel vilket torde
ge bittre sedimentationsforhallanden. Det #r ocksa nodvindigt att skapa bittre
omblandning i kalktanken, forslagsvis genom att anvénda tryckluft.

Det dr dven intressant att undersoka forutsittningarna for att aterfora kalkslammet till
nagon lamplig process i sméltverket. Detta skulle minska behovet for deponi, vilket
annars dr en av de stora nackdelarna med kalkfdllning. Det kan kanske ocksa vara
fruktsamt att atercirkulera delar av slammet inom reningsanldggningen for att fa bittre
flockning och sedimentation (jmf stycke 3.3.1).

For att minska utrymmesbehovet for reningsanldggningen kan det ocksa vara bra att

undersoka forutsittningarna for att anvénda plattsedimentation istéllet for basséanger vid
sedimenteringen.
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Bilaga 2. Bilder fran pilotférsok

Statisk mixer. Kalkflodet leds in i roret léings till ht')ger.

Hir tas ett delflode ut. Notera den vita slangen, dir tillsétts kalken. 7

I



s . i o
Sedimenteringsbassing med pH-métning och vattenprovtagning.

I



Sedimenteringsbassingen igen. Avvattningsbassing och efterféljande
sedimeteringsbassing syns i bakgrunden (har vita viggar). Notera avloppsroret som
leder vatten fran utloppet av stora bassiangen till pilotférsoksbassingen.
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Bilaga 3. Analysresultat fran pilotforsok.

07-07-13 07-07-16 07-07-17 07-07-17
Ref, helg 15:10|Refpr, Dygn 14:00/ 21:00 06:15|Refpr, Dygn 14:00,
Cu  Totalhalt [mg/l] 0,27 0,03 0,09 0,01 0,01 0,01 0,09 0,01
Lost [mg/1] 0,008 <0,01 0,013 <0,01] <0,01 <0,01 0,01] <0,01
Ni  Totalhalt [mg/1] 0,02 <0,02 0,012 <0,02| <0,02 <0,02 0,016] <0,02
Lost [mg/1] 0,017] <0,02 0,011 <0,02] <0,02 <0,02 0,013]  <0,02
Zn  Totalhalt [mg/l] 1,58 0,26 0,89 0,15 0,13 0,16 0,83 0,12
Lost [mg/1] 0,86 <0,01 0,74 0,03 0,01 <0,01 0,67 <0,01
Pb  Totalhalt [mg/1] 0,022 <0,03 0,02 <0,03] <0,03 <0,03 0,011] <0,03
Lost [mg/1] <0,001] <0,03 0,003 <0,03] <0,03 <0,03 <0,001]  <0,03
As  Totalhalt [mg/1] 0,021 <0,03 0,013 <0,03] <0,03 <0,03 0,014) <0,03
Lost [mg/1] 0,01 <0,03 0,009] <0,03] <0,03 <0,03 0,008 <0,03
Cd  Totalhalt [mg/l] 0,0003| <0,005 0,0003| <0,005| <0,005 <0,005 0,0003| <0,005
Lost [mg/1] 0,0002| <0,005 0,0002] <0,005] <0,005 <0,005 0,0003] <0,005
Susphalt [mg/1] - 11,3 - 18 13 17 - 12
2007-07-19| 2007-07-20, 2007-07-20]
Refpr, Dygn 14:00 21:00] 06:30[Refpr, helg 14:00
Cu Totalhalt [mg/1] 0,28 0,02 0,01 0,01 0,33 0,01
Lost [mg/l] 0,004, <0,01 <0,01 <0,01 0,004 <0,01
Ni Totalhalt [mg/1] 0,017, <0,02 <0,02 <0,02 0,03 <0,02
Lost [mg/1] 0,009] <0,02 <0,02 0,02 0,02 <0,02
Zn Totalhalt [mg/1] 2,10 0,35 0,28 0,29 1,99 0,21
Lost [mg/1] 1,18 0,01 0,01 0,01 0,89 0,01
Pb Totalhalt [mg/1] 0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,055 <0,03
Lost [mg/1] 0,001] <0,03 <0,03 <0,03 0,007 <0,03
As Totalhalt [mg/1] 0,02] <0,03 <0,03 <0,03 0,023 <0,03
Lost [mg/1] 0,008 <0,03 <0,03 <0,03 0,01 <0,03
Cd Totalhalt [mg/1] 0,0003] <0,005| <0,005 <0,005 0,0004]  <0,005
Lost [mg/l] 0,0003] <0,005] <0,005 <0,005 0,0002]  <0,005
Susphalt [mg/1] |- 8,2 3,2 6,4} 4,9




07-08-13| 07-08-14 07-08-14 07-08-15

Refpr, Dygn 21:00 07:40[Refpr, Dygn 15:30 21:00 07:40

Cu  Totalhalt [mg/1] 0,05 0,01 0,05 0,09 0,07 0,117 0,102

Lost [mg/1] 0,02] <0,01 <0,01 0,01 <0,01 - .

Ni  Totalhalt [mg/1] 0,04| <0,02 <0,02 0,06 <0,02 0,0203 0,0225

Lost [mg/1] 0,04 <0,02 <0,02 0,05 <0,02 - -

Zn  Totalhalt [mg/1] 1,16/ 0,19 0,35 1,34 0,45 0,686 0,555

Lost [mg/1] 1,07] <0,01 <0,01 1,11 <0,01 - -

Pb  Totalhalt [mg/1] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,0134|  0,00667

Lost [mg/l] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 - .

As  Totalhalt [mg/1] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03|  0,00871 <0,005

Lost [mg/1] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 - -

Cd  Totalhalt [mg/l] <0,005| <0,005| <0,005 <0,005| <0,005| 0,0000824|0,0000635

Lost [mg/1] <0,005| <0,005| <0,005 <0,005] <0,005 - .

Susphalt [mg/1] - 40 77 - 130 - -

07-08-15 07-08-16 07-08-16| 07-08-17

Refpr, Dygn 15:50, 21:00 07:35[Refpr, Dygn 15:50 07:35
Totalhalt

Cu [mg/]] 0,04 0,02 0,02 0,05 0,05 0,03 0,03

Lost [mg/l] 0,01 <0,01] <0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01
Totalhalt

Ni  [mg/1] 0,02 <0,02| <0,02 <0,02 0,02 <0,02 <0,02

Lost [mg/1] 0,02 <0,02| <0,02 <0,02] 0,02 <0,02] <0,02
Totalhalt

Zn  [mg/1] 1,19 0,19] 0,23 0,54 1,23 0,52 0,37

Lost [mg/1] 1,05 <0,01] <0,01 0,02 1,11 <0,01 <0,01
Totalhalt

Pb  [mg/1] <0,03 <0,03| <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03

Lost [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Totalhalt

As  [mg/1] <0,03 <0,03| <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03

Lost [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Totalhalt

Cd [mg/]1] <0,005]  <0,005| <0,005|  <0,005 <0,005| <0,005| <0,005

Lost [mg/l] <0,005| <0,005]| <0,005| <0,005 <0,005| <0,005| <0,005
Susphalt

[mg/1] - 79 85 167 - 154 137

VI



07-08-17 07-08-18 07-08-18| 07-08-19
Refpr, Dygn 15:35]  21:00 07:35|Refpr, Dygn 12:45 06:55
Cu Totalhalt [mg/1] 0,18 0,04 0,01 0,02 0,06 0,03 0,01
Lost [mg/l] 0,01 <0,01] <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ni Totalhalt [mg/1] 0,05 <0,02| <0,02 <0,02 0,04 <0,02 <0,02
Lost [mg/l] 0,03 <0,02| <0,02 <0,02 0,04 <0,02 <0,02
Zn Totalhalt [mg/1] 1,87 0,30 0,18 0,25 1,61 0,37 0,25
Lost [mg/1] 1,34 <0,01] <0,01 <0,01 1,33 <0,01 <0,01
Pb Totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Lost [mg/l] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
As Totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03| <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Lost [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Cd Totalhalt [mg/1] <0,005 <0,005| <0,005| <0,005 <0,005] <0,005] <0,005
Lost [mg/l] <0,005|  <0,005| <0,005 <0,005 <0,005] <0,005 <0,005
Susphalt [mg/l] | 122 72 100}- 94 100
2007-08-19| 2007-08-20
Refpr, Dygn 12:40 07:35
Cu Totalhalt [mg/1] 0,07 0,02 0,02
Lost [mg/l] <0,01 <0,01 <0,01
INi Totalhalt [mg/1] 0,07 <0,02 <0,02
Lost [mg/l] 0,06 <0,02 <0,02
Zn Totalhalt [mg/1] 1,60 0,24 0,29
Lost [mg/1] 1,29 <0,01 <0,01
Pb Totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03
Lost [mg/l] <0,03 <0,03 <0,03
As Totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03
Lost [mg/1] <0,03 <0,03 <0,03
Cd Totalhalt [mg/1] <0,005 <0,005 <0,005
Lost [mg/l] <0,005 <0,005 <0,005
Susphalt [mg/l] | 104 110

Vil




07-08-23 07-08-24
Refpr,
Dygn 12:40| 15:45] 20:40|Refpr, Helg 12:40, 15:40] 21:00]
Cu Totalhalt [mg/1] 0,29 0,09 0,05 0,13 0,10 0,07 0,04 0,03
Lost [mg/1] 0,01 <0,01] <0,01] <0,01 <0,01 <0,01] <0,01] <0,01
Ni Totalhalt [mg/1] 0,03 <0,02| <0,02 0,02 0,02 <0,02| <0,02] <0,02
Lost [mg/l] <0,02 <0,02] <0,02] <0,02 0,02 <0,02] <0,02] <0,02
Zn Totalhalt [mg/1] 1,79 0,93 0,66 1,68 1,49 0,48 0,43 0,47
Lost [mg/l] 1,11 <0,01] <0,01] <0,01 0,96 0,01] <0,01 0,02
Pb Totalhalt [mg/1] <0,03 <0,03| <0,03] <0,03 0,05 <0,03] <0,03] <0,03
Lost [mg/l] <0,03 <0,03] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03] <0,03] <0,03
As Totalhalt [mg/1] 0,03 <0,03| <0,03 0,03 <0,03 <0,03] <0,03] <0,03
Lost [mg/l] <0,03 <0,03] <0,03] <0,03 <0,03 <0,03] <0,03] <0,03
Cd Totalhalt [mg/1] <0,005| <0,005| <0,005| <0,005 <0,005| <0,005| <0,005 <0,005
Lost [mg/l] <0,005| <0,005] <0,005] <0,005 <0,005]  <0,005] <0,005 <0,005
Susphalt [mg/1] - 233 178 392 - 30, 43 9
07-08-25 07-08-26 07-08-27
Refpr, Helg 07:00 13:30] 21:00] 07:00 13:30 21:00 07:30
Cu Totalhalt [mg/1] 0,10 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,06
Lost [mg/l] <0,01 <0,01 <0,01] <0,01] <0,01 <0,01] <0,01 <0,01
Ni Totalhalt [mg/1] 0,02 <0,02| <0,02 0,03] <0,02 <0,02| <0,02 <0,02
Lost [mg/l] 0,02 <0,02| <0,02] <0,02] <0,02 <0,02| <0,02 <0,02
Zn Totalhalt [mg/1] 1,49 0,44 0,49 0,60 0,57 0,68 0,68 0,80
Lost [mg/1] 0,96 0,02 0,02 0,01 0,02 0,04 0,03 0,02
Pb Totalhalt [mg/1] 0,05 <0,03| <0,03] <0,03] <0,03 <0,03| <0,03 0,03
Lost [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03] <0,03] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03
As Totalhalt [mg/1] <0,03 0,03] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03| <0,03 0,03
Lost [mg/1] <0,03 <0,03] <0,03] <0,03] <0,03 <0,03] <0,03 <0,03
Cd Totalhalt [mg/1] <0,005| <0,005| <0,005| <0,005 <0,005] <0,005| <0,005 <0,005
Lost [mg/1] <0,005] <0,005] <0,005| <0,005 <0,005] <0,005] <0,005] <0,005
Susphalt [mg/l] | 6 7 7 7 7 9 12

VIII



Bilaga 4. Kostnadsberidkningar.

Kostnadsberikningen bygger pa resultaten fran laborationer och pilotforsok.

Nir det giller gronlut blir formeln tdmligen réttfram:

Dos [1/m3] >k340[m3/h] *24[h]*365[dagar]/1000*kemikaliekostnad[kr/ton]

Nir det giller den sldckta kalken maste den erhallna dosen g Ca(OH),/I riknas om till
den méngd osldackt kalk som anvints. Ca 90% av den osldckta kalken reagerar och
bildar sldckt kalk, vilket ger

1 CaO -> 0,1 CaO + 0,9 Ca(OH)»

Detta ger forhéallandet 1 Ca(OH), = 1,2 CaO

Dosen riknas diarfor om fran Ca(OH), till CaO genom att forst dividera halten sldckt
kalk med dess molmassa, 74,08 g/mol, vilket ger antal mol slickt kalk. Detta
multipliceras sedan med 1,2 for att ge den miangd mol CaO som gatt at for att bilda den
slickta kalken. Dérefter multipliceras detta med molmassan féor CaO som &r 56,08
g/mol for att fa den nodvindiga doseringen av oslidckt kalk. Denna dos anvinds sedan

for att rikna ut arskostnaden genom att anvéinda formeln.

Dos [kg/m3] >‘<34O[m3/h] *24[h]*365[dagar]/1000*kemikaliekostnad[kr/ton]

IX



