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Referat

Tungmetaller i lakvatten - avskiljning med mineraliska filtermaterial
Veronica Hjelm

I detta examensarbete har fyra olika reaktiva filtermaterials kapaciteter att ur deponilakvatten
avskilja tungmetallerna bly, kadmium, koppar, kvicksilver, krom, nickel och zink testats.
Deponilakvatten dr ett avloppsvatten med hoga halter organiskt material (DOC), hogt pH och
en hog buffertkapacitet. Dess sammansattning stéller stora krav pa ett filter och narvaron av
ligander paverkar sorptionprocesserna. Filtren som ingatt i studien dr kalciumoxiddopad
masugnsslagg, jarnoxidtackt sand, olivin och nefelin.

Forsoken utfordes 1 tva delar, med inledande skakforsok och direfter kolonnforsok. I bada
forsoken anvindes lakvatten med en extra tillsats av tungmetaller. I skakforsoken anvindes
dven natriumnitrat; ett referensvatten utan organiska ligander, dven det spikat med
tungmetaller. I skakforsoken studerades avskiljningens pH-beroende for de olika filtren, med
ett pH-intervall pa ca 5 — 10. Dérefter modellerades resultaten i jimviktsprogrammet
VisualMinteq for att faststdlla vilka processer som styr avskiljningen. Skakforsoken och
kolonnforsoken utfordes bada i klimatrum vid 8 °C, for att efterlikna markens naturliga
temperatur.

Resultaten frén skakforsoken visade att masugnsslagg och jarnoxidsand gav bést avskiljning
for de flesta tungmetaller. Olivin och nefelin var sémre metallsorbenter, dér olivin uppvisade
nagot béttre resultat dn nefelin. Inget tydligt pH-beroende for lakvattnet kunde utldsas, men
for natriumnitratlosningen gav en pH-hdjning en 6kad sorption for vissa metaller. Den
kemiska jamviktsmodelleringen visade att den dominerande processen i filtermaterialen var
sorption pa filterytorna. De tva filtermaterialen som visade bast resultat i skakforsoken (slagg
och jiarnoxid) studerades vidare i kolonnforsok, dér ett bestimt lakvattenflode pumpades
genom kolonner packade med materialen. Tvé olika flodeshastigheter testades (0,12 m/dygn
och 0,62 m/dygn) och sorptionen av metaller analyserades. Slaggen uppvisade hogst
avskiljningskapacitet av de studerade filtren. De metaller som sorberades bast var bly,
kadmium och zink (6ver 60 % avskiljning), dér den hdgsta sorptionen erholls for bly.
Gemensamt for bade skak- och kolonnforsoken var att sorptionen forsvarades dé halten
organiskt material (DOC) 6kade, vilket beror pa att DOC konkurrerar med de reaktiva ytorna
pa filtren om att binda den fria metalljonen. Ingen minskande avskiljningseffekt av en
flodesokning kunde utlésas.

Nyckelord: reaktiva filter, lakvatten, sorption, tungmetaller, masugnsslagg, olivin, nefelin



Abstract

Sorption of heavy metals from a municipal waste deposit leachate by mineral filters
Veronica Hjelm

Four different kinds of filter-materials with reactive surfaces have been studied concerning
their capacity to absorb heavy metals in leachate from a municipal waste deposit. The heavy
metals studied were: lead, cadmium, copper, mercury, chromium, nickel and zinc. The
leachate contains high levels of dissolved organic carbon (DOC) and has a high pH-value
along with a high buffer capacity. These characteristics of the leachate make it difficult to
remove pollutants and require efficient filters. The filters that were examined in the report are
blast-furnace slag with CaO, sand covered with iron oxides, olivine and nepheline. The
experiment was carried out in two sets, starting with batch experiments followed by a column
study. The objective of the batch experiments was to find out how variations in pH affected
the sorption capacity of the materials. The interval used during the test was from pH 5 to pH
10. The computer program VisualMinteq was used to evaluate the dominating sorption
processes when the materials interacted with the solutions. Two different kinds of solutions
were used in the batch experiment. One of them was the leachate, to which known
concentrations of heavy metals were added (about 1 pM) and the other consisted of sodium
nitrate, a solution without organic compounds, which was used as a reference. The sodium
nitrate solution was also spiked with the same concentration of heavy metals as the leachate.

The results from the batch experiment showed that the sorption of heavy metals was lowered
if the DOC level was high. No relation between pH and sorption ability could be found for the
leachate, but for some metals in the sodium solution a higher pH improved the removal of
heavy metals. The two materials that showed best results in the batch experiment were the
blast-furnace slag and the sand with iron oxides. These materials were used in the column
study. The olivine material was somewhat better than the nepheline in the batch experiment.

Four columns were used in the column study, two for each material. Leachate with heavy
metals was pumped into the columns with a specific flow rate; at first a low flow rate was
used and when half the experiment time had passed the flow rate was increased. The flow
rates used were 0.12 m/24 h and 0.62 m/24 h. The outcome of the column experiment showed
that the slag had the highest ability to adsorb metals. The metal sorption was over 60 percent
for lead, cadmium and zinc, where the highest sorption was obtained for lead. No affects were
noticed when the flow rate was increased.
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1. INLEDNING OCH SYFTE

Med den avfallshantering vi har i dagens moderna samhélle har vi kommit tdmligen langt fran
det kretsloppstankande som karakteriserade véra forfiaders naturliga levnadssatt. I takt med
urbaniseringen och den industriella utvecklingen forédndrades produktionen, konsumtionen
och ddrmed omséttningen och omhindertagandet av avfallet. Istéllet for att leva nira naturen
och aterfora niringsimnena i avfallet direkt till skogarna och dkrarna lokalt, anlades stora
soptippar dér avfallet helt enkelt deponerades. De vixande stddernas behov av ravaror och
snabba omsittning gjorde det inte ldngre mojligt att fora ett slutet kretslopp med avseende pé
vara naturresurser. Dagens avfallsanldggningar arbetar hela tiden mot nya miljokrav (fran
bl.a. nya EU-direktiv) att tervinna sa mycket som mdjligt, men &nnu &r vi langt ifrdn en
fullstédndig &tervinning.

Naturen och dess ekosystem dr kénsliga for fororeningar, vilka avfallsupplagen ar en kélla till.
Det ar darfor viktigt att hela tiden utveckla nya metoder inom avfallshanteringen.
Deponilakvatten bildas genom att regn och sno infiltrerar deponin och reagerar med de olika
komponenterna i avfallet och rinner slutligen ut med en helt annan sammansittning dn den
ursprungliga. Om detta deponilakvatten gér ut direkt i recipienten (sjo, vattendrag eller
grundvatten) utan att renas kan det pé sikt ge allvarliga konsekvenser for livet i det drabbade
ekosystemet. Lakvatten fran soptippar innehéller iamnen som vid for hog koncentration &r
toxiska for miljon. Tungmetaller i lakvatten &r idag inte ett stort problem for
avfallsanldggningar (www.rss-fukia.se) men ingen kan forutséga utvecklingen. Det som inte
ar ett problem idag kan 14tt utvecklas till ett i framtiden. I tidigare studier med lakvatten har
det pavisats att vissa metaller forekommer 1 hogre koncentration i lakvatten dn det vatten som
lamnar reningsverken (Oman, 2000). Manga tungmetaller, t.ex. kvicksilver, ir toxiska for
levande organismer redan i mycket sméd koncentrationer.

Ett flertal studier av rening av tungmetaller med reaktiva filter har utforts (Gustafsson, 2001;
Aberg, 2001; Bockgard, 1999; Dimitrova, 1996 och 2002; Dimitrova et al., 1998 och 2000)
och speciellt masugnsslagg har studerats vél. Att anvidnda restprodukter fran industrin som
filtermaterial, dir masugnsslagg fran stilindustrin ir ett bra exempel, stimmer vil Gverens
med de krav pa atervinning och hushéllning av resurser som finns idag.

Detta examensarbete syftar till att undersoka fyra olika mineraliska filters kapacitet att
avskilja tungmetaller fran lakvatten. Materialen dr kalciumoxiddopad masugnsslagg,
jarnoxidtickt sand, olivin och nefelin och de tungmetaller som studeras &r kvicksilver (Hg),
kadmium (Cd), koppar (Cu), krom (Cr), nickel (Ni), bly (Pb) och zink (Zn). Filtermaterialens
forméga att adsorbera metaller undersoks genom skakforsok, dér vikten l4ggs pé hur
sorptionen paverkas av pH, samt nédrvaro av anjoner och 16st organiskt material (DOC).
Skakforsoken ligger ocksa till grund for att faststélla vilka avskiljningsmekanismer som ar
verksamma hos de olika materialen. Resultaten tolkas med hjilp av den kemiska
jdmviktsmodellen VisualMinteq.

En annan maélséttning &r att undersoka kapaciteten hos filtermaterialen. Dérfor viljs tvé av de
fyra filtermaterialen, som visat bast resultat vid skakférsoken ut, for fortsatta kolonnforsok
dér lakvatten leds genom kolonner packade med filtermaterialet. Studiens dvergripande mal ér
att ge rekommendationer av vilken typ av filter som ar bést limpade for metallavskiljning.



2. BAKGRUND
2.2. DEPONILAKVATTEN

2.2.1. Allmant

Lakvatten &r vatten som kommer frén regn och sméiltvatten som filtrerats genom en
avfallsdeponi. Pa sin vig genom deponin tar vattnet upp fororeningar och naringsdmnen, bl.a.
tungmetaller och kvive. Vattenbalans for en pdgaende deponi kan uttryckas av (Molander,
2000):

Lakvatten = nederbdrd + ytvattentillskott + nettogrundvattentillrinning + vatten tillfort via
avfallet + biologisk nettoproduktion av vatten — evapotranspiration — ytvattenavrinning —
vattenavgang i gasfas — 6kning av deponins vatteninnehall

Da en deponi dr avslutad och tackt kan motsvarande vattenbalans beskrivas enligt Molander,
(2000):

Lakvatten = nederbdrd + ytvattenavrinning + nettogrundvattentillrinning — ytvattenavrinning
— evapotranspiration

Lakvatten fran deponier samlas oftast upp i rorledningar och leds till en bassdng, dér vattnet
antingen skickas direkt till det lokala reningsverket eller renas pé plats.

2.2.2. Avfallsdeponin och dess faser

En avfallsdeponi kan ha varierande utseende och karaktér, beroende pé position och avfall,
men en indelning kan gdras 1 tvé klasser; den naturliga osidkrade deponin och den ”inbyggda”
sakrade deponin. Den forsta varianten dr placerad direkt pa marken utan skydd under och
avfallets karaktér dr inte direkt miljofarligt. Nar deponin ér full ticks den dver, men en del
regnvatten tillats perkolera genom deponin ner till grundvattnet. Naturliga processer i jorden
bryter ner de flesta farliga &mnen som existerar 1 lakvattnet innan det nar grundvattnet.

Den andra formen av deponi dr mer komplex och ddrmed mer kostsam, men den ir inte lika
beroende pé val av plats med ldmpliga jordegenskaper som den naturliga deponin. Denna typ
av deponi hindrar lakvattnet fran att na grundvattnet, oftast genom ett lager lera, t.ex. bentonit,
som har en mycket 13g genomslipplighet da den ir fuktig. Aven plastdukar eller
syntetmaterial anvinds som barridr. Deponilakvattnet samlas upp med hjélp av rorledningar
och pumpar for att renas pa plats eller skickas vidare till reningsverk. Aven denna typ av
deponi ticks Gver nér den dr avslutad, men med ett mer ogenomtrangligt lager av lera och
sand (Brady, et al., 1999).

I avfallsupplag som innehaller organiskt material pagér processer som hela tiden fordndrar
avfallet och lakvattnet. T.ex. genererar en deponi i den sura anaeroba fasen ett lakvatten med
lagt pH. Den metanogena fasen har storst betydelse for lakvattnets karaktér, direfter foljer den
acidogena fasen. Halten tungmetaller i lakvatten dr beroende av vilken fas deponin befinner
sig i men ocksé pd vad som deponeras. Nedan foljer en beskrivning av en avfallsdeponis olika
faser och hur de 1 sin tur paverkar lakvattnet (Hauer et al., 2004):



Fas 1: Inledande aerob fas
Kortvarig fas med syre- och nitratreducerande reaktioner, p.g.a. att det organiska
materialet krdver mycket syre till nedbrytning. Fasen kidnnetecknas av en hog
temperatur och varar i nagra dagar.

Fas 2: Acidogen fas
I den acidogena fasen bildas flyktiga fettsyror vilket gora att pH sjunker kraftigt.
Ett surare pH leder ofta till en 6kad rorlighet av metaller, speciellt jarn, mangan
och zink. Fasen varar fran ndgra manader till ett par &r och temperaturen ligger
mellan 20 — 30 °C. Ur aminosyrorna kan ammoniak eller ammoniumjoner
bildas, beroende pa pH. Lakvatten springande ur en deponi i denna fas kan alltsa
innehdlla hoga halter ammonium. Nérvarande sulfat i deponin reduceras till
svavelvite.

Fas 3: Inledande metanogen fas
Fettsyrorna bildade i den foregaende fasen bildar attiksyra, vitgas och koldioxid
tillsammans med vatten. De sulfatreducerande bakterierna dominerar 6ver de
metanogena bakterierna, som &r kénsliga for ldga pH-vérden.

Fas 4: Metanogen fas
De acetotrofa bakterierna bildar metan och koldioxid fran éttiksyra medan de
hydrogenotrofa bakterierna bildar metan och vatten fran véte och koldioxid.

Fas 5: Humusfas
Reaktionerna i deponin dtergér till aeroba nér syre tréinger ner i deponins dvre
lager och genererar oxidation av humusdmnen och metallsulfider. I humusfasen

finns mer dn 99 % av metallerna kvar, bundna antingen till humusédmnen eller
till sulfider.

2.2.3. Tekniker for lakvattenrening

Det finns ett antal tekniker for lakvattenrening som anvinds i Sverige idag. Olika
avfallsanldggningar har varierande form av reningar, ibland kombinerade. Lakvatten
innehaller i regel hoga koncentrationer ammonium och dess avskiljning édr darfor en
nyckelprocess i reningen. For att tydliggora teknikerna ges forst en inledande bakgrund till
nitrifikation och denitrifikation nedan:

Nitrifikation kan delas in i tva steg, déir forsta steget ir oxidation av ammonium (NH,") till
nitrit (NO;"), dér bakterierna Nitrosomonas dr ndrvarande. Andra steget styrs av bakterierna
Nitrobakter, déir nitrit (NO;") omvandlas till nitrat (NOj3"). Nitrifikationen kréver syre.
Denitrifikation sker 1 syrefria miljoer och dr dven beroende av kolkidlla. Har reduceras nitrat
(NOy) eller nitrit (NOy) till lustgas (N,O) eller kvdvgas (N,) (Martin et al., 1977).

De vanligast forekommande reningsteknikerna &r (Eriksson, 2005):

o Luftad damm
Lakvatten leds till den luftade dammen, som har tét botten och tita sidor. Vattnet kan
luftas genom antingen yt- eller bottenluftning och bidrar till omvandling av
ammoniumkvive till nitrat genom nitrifikation. Aven littnedbrytbart material (BOD)
reduceras samt 1 viss man metaller, vars reduktion sker genom samutféllning.



SBR-anldggning

SBR star for Sequencing Batch Reactor eller Satsvis Biologisk Reaktorteknik och
syftar till att rena lakvattnet frdn kvéve, suspenderat material, BOD och 1 viss mén
metaller. Lakvattnet renas i tva steg, dir lakvattnet omblandas och luftas i det forsta
steget for att dérefter endast omblandas i det andra steget. Detta innebér att lakvattnet
forst genomgar nitrifikation och dérefter denitrifikation. Steg tvéa fungerar sirskilt bra
for lakvatten med hog organisk halt eftersom denitrifikation kréver en kolkélla. En
nackdel med SBR-rening &r att det finns risk for lustgasbildning eftersom
nitrifikationen och denitrifikationen sker i samma bassédng. Lustgas bildas under
denitrifikationen om syre finns tillgangligt.

Filter, markbddd

Ett filter kan utgoras av en biobddd med en yta dar mikroorganismer kan vixa pa.
Lakvatten kan tillforas ovanifran eller pressas genom filtret underifrdn. Vid aerob
miljo i baddden sker nitrifikation och vid anaeroba forhallanden sker denitrifikation.
Béddden kan dven fungera som ett mekaniskt filter, dér suspenderad substans avskiljs. I
ett filter sker reningen frimst av suspenderat material och metaller. Reduktionen for
kvéve liksom for organiskt material dr begransad. Problem som kan uppstd med filter
ar fraimst igenséttning pa grund av féllning eller fastldggning.

Kemisk fillning

Behandling med kemisk féllning renar lakvattnet fran metaller och nedbrytbart
material. Principen &r att till lakvattnet tillsétta fallningskemikalier s att fororeningar
félls ut och bildar ett slam. Exempel pa fallningskemikalier dr aluminiumsulfat
(Al2(SO4)3) och jarnklorid (FeCls). Processen ér starkt pH-beroende och kréiver ett
hogt pH for att flockning ska ske. Da pH ar hogt kan kvdve drivas av som ammoniak.

Aterpumpning till deponin

Storsta orsaken till att recirkulera lakvattnet tillbaka till deponin &r att paskynda
nedbrytningen av avfallet och dirmed erhélla en 6kad produktion av deponigas.
Metaller kan fastldggas 1 deponin genom sulfidutfallningar (sker endast i metanogena
fasen) och kvive avskiljs genom denitrifikation. D4 stora méngder lakvatten
recirkuleras kan dock en urlakning av féroreningar ske. Genom avdunstning kan
méngden lakvatten reduceras. Lakvatten som aterpumpas till en deponi i metanogen
fas renas inte ytterligare pa grund av att féroreningar i vattnet redan brutits ned
anaerobt i deponin. Ddremot kan det ge resultat att pumpa lakvatten fran yngre delar
av deponin till dldre, som befinner sig 1 metanfasen, dir anaeroba forhallanden gynnar
metallsulfidbildning samt denitrifikation.

Bevattning, Mark- vixtsystem

Bevattning av véxter reducerar mdngden lakvatten genom bade avdunstning fran
marken och vixtytor samt genom véxternas evapotranspiration. Begridnsad reduktion
av framst kvéve sker genom att vixterna anvénder detta som nédringsdmne for tillvéxt.
Aven biologisk nedbrytning av organiskt material dger rum, men dock ingen
avskiljning av metaller. Bevattning sker under den varma delen av éret och den
vaxttyp som det funnits fungera bést for dr energiskog.

Vitmark, rotzonssystem
En vatmark definieras om ett omrade dér vatten under stor del av aret finns néra, 1,
precis under eller 6ver markytan. Lakvattentillforsel kan ske antingen som ytavrinning
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eller genom att vattnet perkolerar genom ett rotzonssystem. Genom rotzonssystemet
blir marken luftad genom véxternas rétter, som dven bildar kanaler for vattnet att rinna
i. En vatmark kan dven anlidggas syrefri. En kombination av forst landvaxter och
dérefter vattenvaxter dr fordelaktigt vid reningen. Véatmarken filtrerar bort storre
partiklar och i ett syresatt system omvandlas ammonium till nitrat. Aven metaller kan
avskiljas genom utfillning och adsorption. Problem som kan uppkomma ir att flyktiga
organiska foreningar avgar till luften samt att rotzonen sétts igen.

o Infiltration
Infiltration till marken renar lakvattnet fran ammonium genom nitrifikation. BOD och
jarn avskiljs genom fastldggning. Hér forlitar man sig pa att de naturliga processer
som sker i marken ska ta hand om inkommande fororeningar. Denna metod &r svar att
utvérdera och reningen beror 1 hog grad pad markens sammanséttning, temperatur,
lakvattnets konduktivitet m.m. Tillsammans med att man inte vet hur mycket
grundvatten som inverkar och ej heller kdnner systemets utsldppspunkt, gor det svart
att bestimma reningskapaciteten.

Reningtekniker som inte ar sd vanligt forekommande i Sverige 4r omvénd osmos och
biologiskt filter (Eriksson, 2005).

2.2.4. Hogbytorp avfallsanlaggning

Det lakvatten som anvindes i denna studie kom fran Hogbytorps avfallsanldggning, som 4gs
av Ragn-Sells Avfallsbehandling AB och ligger fyra mil nordvést om Stockholm.
Kretsloppsanlidggningen tar arligen emot ca 600 000 ton avfall (Hogbytorps
informationsblad).

Deponin pa Hogbytorp ér en traditionell, blandad MSW (Municipal Solid Waste) -deponi av
en typ som inte ldngre &r mojlig for avfallsdeponering i EU, utan &r pa vég att erséttas av dkad
materialdtervinning och forbranning for energiutvinning. Till skillnad fran andra typiska
kommunala blandade deponier i Sverige har deponin i Hogbytorp betydligt mer tyngdpunkt
pa industri-, bygg- och rivningsavfall. Deponin har zoner i olika stadier av nedbrytning, dér
den totalt dominerande fasen dr den metanogena, en anaerob fas vars rotning (organisk
nedbrytning) genererar metangas. Metangas &r en stark vdxthusgas som méiste samlas in av
miljoskil (Agren, S. pers. medd.).

Deponering av blandat avfall kommer att vara forbjudet i hela Europa efter 2008. Med
anledning av detta har en ny, EU-godkénd deponi anlagts i Hogbytorp, dér avfallet inte far
blandas som i den &dldre deponin. I Sverige ar det redan forbjudet att deponera organiskt avfall
samt brannbart material. I den nya deponin fangas lakvattnet upp genom en bottenliner av
plast (Agren, S. pers. medd.).

Under 1976-1999 séndes allt lakvatten till Kdppala reningsverk pa Lidingd. En lokal
vattenbehandling startades ar 2000, vilken innebér att lakvattnet behandlas i ett ca 70 000 m’
stort bassidngsystem med kraftig luftning, bakteriell nedbrytning och eftersedimentation av
partiklar (www.rss-fukia.se). Bottenmaterialet i den gamla deponin bestér av naturlig eller
ditlagd lera av 1 — 2 meters tjocklek (Aberg, S. pers. medd.). Lakvattnet samlas upp genom
dréneringsror 1 botten av deponin for att sedan ledas till lakvattenbehandlingen genom téckta
diken. Det leds forst in i en uppsamlingsdamm dér lukt elimineras till viss del. Darefter gér
det ut 1 en stor utjdimningsdamm varifran det pumpas 6ver till den luftade dammen pa 14 500
m’. I den luftade dammen sker nitrifikation och ammoniumkvive omvandlas till nitratkvive.
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Efter luftningsdammen leds vattnet till en sedimenteringsbassing som rymmer 2500 m”.
Syftet med denna &r att vattnet ska renas frdn metaller (frimst jirn och mangan) genom
sedimentering (Eriksson, 2005). Reningen fungerar under den varma arstiden (Ragn-Sells,
www.rss-fukia.se). En ny lakvattenrening ska anldggas i Hogbytorp, dér istéllet for en
utjdamningsdamm, ska lakvattnet ledas direkt till reningsbassinger for forbattrad
kvéavebehandling. D4 har vattnet &nnu sin naturliga virme kvar, vilket gynnar bakterierna som
bryter ned fororeningarna (Aberg, S. pers. medd.).

Varje &r genererar deponin omkring 100 000 m’ lakvatten. Under maj till september anvinds
det behandlade vattnet bl.a. till bevattning av salix, grés eller skog i omridet; ett s.k. mark-
vaxtsystem. Vixterna tar upp niringsdmnen fran det kvéverika lakvattnet och dessutom kan
organiska foreningar brytas ned i marken (Hogbytorp informationsblad).

Fran Hogbytorps miljérapport frdn 2003 hamtas medelvérden pd lakvattendata over aret samt
av svenska myndigheter utfiardade riktvirden som géller for tungmetallerna (tabell 1).

Tabell 1 Medelvarden och riktvirden for tungmetaller i lakvatten fran
Hogbytorp 2003

Metaller | Medelvirde (ug/l) | Myndigheternas
riktvirden for
Hogbytorp

Bly 20 50
Kadmium 0,6 1
Koppar 34 200
Krom 91 50
Kyvicksilver <0,1 10

Nickel 380 50

Zink 195 500

2.3. TUNGMETALLER

2.3.1. Alimant

En tungmetall 4r definierad som en metall eller legering som har en densitet storre 4n 5 g/cm’,
vilket innebar att de flesta metalliska grunddmnena 4r tungmetaller. Exempel ér krom,
mangan, jarn, kadmium, nickel, koppar, zink, volfram, guld, silver, kvicksilver och bly.
Tungmetaller i miljdsammanhang forknippas ofta med giftighet, dar frimst kvicksilver, bly
och kadmium har stora miljoeffekter. Dock dr ménga tungmetaller viktiga for uppbyggnaden
av biomolekyler som enzymer och proteiner. Jarn och zink dr exempel pé essentiella
tungmetaller for bl.a. ménniskan och dven véxter behover vissa tungmetaller for att 6verleva
(wWww.ne.se).

Naturvardsverket har utvecklat bedomningsgrunder for vissa metallers effekter pa sjoar och
vattendrag, utifran koncentrationer. Dessa visas i tabell 1 i bilaga 1 (Oman, 2000b).

Koncentrationen av en viss metall i naturvatten bestims ytterst av metallens 16slighet av dess
hydroxid- och karbonatsalter. For manga metaller dr dessa salter tillrackligt svarlosliga for att
halla metallkoncentrationerna under 0,1 mg/l, forutsatt att vattnet har pH néra 8. Ett lagre pH
(t.ex. orsakat av forsurning) kan innebédra forh6jda metallkoncentrationer 1 vattnet (Pagenkopf,
1978).
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Med undantag for starkt fororenade jordar sd dr metallkoncentrationerna liagre én vad man
skulle kunna forvénta sig utifran metallhydroxiders och metallkarbonaters 16slighet. Detta
beror pa att metalljonerna framfor allt binds till organiskt material och oxidytor (Berggren
Kleja, pers. medd.). Tungmetaller binder starkare till negativa ytor ju hogre pH ér.
Tungmetallers 16slighet minskar da oxid-, karbonat- och hydroxidutfallningar bildas da
oxiderande till svagt reducerande forhallanden inom neutralt till svagt alkaliskt pH rader.
Detta beror pa att de bildade mineralen fungerar som absorbenter eller medfillningsmatriser
for tungmetaller. Om tillrdckligt med svavel finns tillgdngligt kan metallsulfider féllas ut
under reducerande forhallanden. Allmént kan ségas att tungmetallers 16slighet minskar vid
overgang frén sura till alkaliska forhallanden. Vid komplexbindningar kan metallen daremot
forekomma som negativt laddade joner, vilket leder till en 6kning av 16sligheten. For att
begrinsa metallers rorlighet bor man undvika oxiderande miljoer med l4gt pH och laga halter
organiskt och material och svavel (Flyhammar, 1998).

Kadmium, nickel och zink 4r de tungmetaller som har storst mobilitet i mark och grundvatten
(Christensen et al. 1996).

2.3.2. Nickel (Ni)

Nickel forekommer endast 1 oxidationsformen +2. Nickel beter sig likt zink, men den bildar
starkare kelater med organiska grupper och kan till viss del jamforas med koppar (Leeper,
1978).

I laboratorietester har nickel uppvisat mycket hog akut toxicitet for vissa akvatiska
organismer, diribland alger. Nickels beteende 1 naturen och dess biotillginglighet beror bl.a.
pa pH, redoxpotential, jonstyrka, organisk halt i marken samt vilken typ av nickel som ar
nirvarande (Oman, 2000a). Nickel ir en essentiell metall for hogre vixters enzymfunktion
(Brady et al., 1999). Det anviinds inom ytbehandling och som legeringsidmne i stl (Oman,
2000a) och forekommer dven i batterier och i emissioner vid forbranning av fossila brinslen.
Nickel kan orsaka lungcancer hos méinniska och ér giftig for fiskar och vixter (Brady et al.,
1999).

2.3.3. Koppar (Cu)

Vittring av olika mineral (t.ex. malakit) kan ge laga koncentrationer av koppar i1 naturvatten.
Forhojda halter koppar beror framst pé lackage frén vixtgdodningsmedel, gruvor samt
korrosion av ledningar. Kopparjoner forekommer i formen Cu(Il) (Pagenkopf, 1978).

Koppar dr essentiell for bl.a. vixters fotosyntes och respiration (Brady et al., 1999).

Koppar ér bioackumulerbart i véxter, toxiskt for akvatiskt liv och varmblodiga djur. Koppars
forekomstform i en vattenlosning avgor toxiciteten och bestdms bl.a. av vattnets hardhet och
salthalt och ndrvaro av ligander som humus. Enligt Livsmedelsverket dr den 6vre gransen for
hilsorelaterade véarden for koppar i vatten ca 2 — 3 mg/dag for vuxna. Medianvirde for koppar
1 svenskt dricksvatten dr 0,6 mg/l. Forhojda halter kan féorekomma, vilket formodligen beror
pa korrosion av kopparledningar (www.slv.se).

Koppar binder starkt till organiskt material. I normala fall transporteras koppar 1 marken

komplexbundet till 16sta organiska foreningar (framfor allt humusforeningar). Sédana
kopparkelat &r mycket mindre toxiska dn den fria kopparjonen (Leeper, 1978).
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Koppar féorekommer i varmvattenberedare och som ledningsmaterial i ménga hus, men dven
som taktickningsmaterial. Industriellt anvinds det framst vid kretskortstillverkning och som
legeringsimne (Oman, 2000a).

2.3.4. Zink (Zn)

For de flesta organismer &r zink en essentiell metall och nédvéndig for t.ex. véxters
froproduktion (Brady et al., 1999) men den kan vara toxisk i for hoga koncentrationer.
Akvatiska organismer ir speciellt kinsliga. Zink bioackumuleras i organismer men bedéms
inte som biomagnifierbart. Zink uppvisar en mycket hog toxicitet for akvatiska organismer,
men biotillgdngligheten och toxiciteten beror pa pH, koncentrationen ligander i
vattenlosningen etc. Zink har misstankts kunna orsaka gentoxiska effekter och zinkkromater
har troligtvis cancerogena effekter (Oman, 2000a) men det ér diremot ovanligt med negativa
effekter for zink hos méinniska, da zink &r for oss ett essentiellt ndringsdmne. Zink dr ddremot
giftigt for fiskar och véxter (Brady et al., 1999).

Zink anvinds frdmst som korrosionsskydd pé t.ex. lyktstolpar, cykelstéll, stupror och
bilkarosser. Man finner dérfor zink i bade dagvatten och avloppsvatten fran ytbehandlande
industrier (Oman, 2000a).

Zink &r en essentiell sparmetall och vars forekomst 1 naturvatten forklaras av vittring fran
mineral (t.ex. zinkblénde), galvaniserade ror och utslépp frén gruvindustrier (Pagenkopf,
1978).

2.3.5. Kadmium (Cd)

Kadmium &r néra besldktat med zink och hittas i naturen dir zink finns. Kadmiumjoner
forekommer i formen Cd*". I vatten som inte dr fororenade av kadmium, ligger
koncentrationen under 1 ppb. Mianniskor exponeras for kadmium via mat, vatten och luft, dér
mat dr den storsta kdllan (Friberg et al., 1971).

Kadmium é&r toxiskt i 1aga halter. Kemikalieinspektionen har bedémt kadmium som
miljofarligt p.g.a. dess ackumulerbarhet och toxicitet for akvatiskt liv och for varmblodiga
djur (Kemikalieinspektionen, 1989). Kadmium kan ge upphov till hjért- och njursjukdomar
samt benskdrhet hos minniskor och dr dven giftigt for djur, faglar, fiskar och véxter (Brady et
al., 1999).

Anvindningen av kadmium &r 1 stort sett forbjuden idag p.g.a. dess giftighet, men
forekommer till viss del 1 fotografisk film. Avloppsvatten fran bilvardsanldggningar kan
innehalla kadmium (Oman, 2000a) och det ingér dven i firger och batterier (Brady, et al.,
1999).

2.3.6. Bly (Pb)

Bly forekommer 1 vattenmiljo framfor allt som komplexbundet eller adsorberad till partikulért
organisk material och sediment. Aven 16sta humusforeningar komplexbinder bly starkt. Blyets
biotillgénglighet (och ddirmed toxicitet) beror bland annat pé vattnets hardhet, salthalt samt
halten 16st humus. Koncentrationen av bly i lakvatten kan 6ka frén den sura fasen till den
metanbildande fasen i deponin (Oman, 2000a).

Akut forgiftning av bly kan ge jarnbrist hos minniska och kan ocksé orsaka fosterskador vid

endast mattlig exponering hos gravida kvinnor (Oman, 2000a). Det kan 4ven ge upphov till
hjarnskador och kramper hos ménniska och ar giftigt for alla levande organismer utom véxter
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(Brady et al., 1999). Bly har flera férekomstformer och de organiska formerna bedéms som
hélsofarliga och mycket giftiga. Oorganiska blyforeningar beddms som hélsoskadliga enligt
Kemikalieinspektionen (1989). Pb*" i jord blir mer inaktivt ju hogre pH ar och halls hért kvar
ijorden (Leeper, 1978).

Bly anvinds idag framfor allt 1 bensin, farg och batterier men dven som legeringsdmne i stél
(Oman, 2000a). Forbrinning av fossila brinslen som olja och kol ger upphov till blyutslépp
(Brady et al., 1999).

2.3.7. Kvicksilver (Hg)

Manga oorganiska former av Hg(II) dr oldsliga, medan déremot organiska féreningar sdsom
metylkvicksilver (CH;Hg") och dimetylkvicksilver ér 18sliga och stabila i vattenldsning
(Pagenkopf, 1978).

Kvicksilverjonen hélls hart kvar i jord och absorberas inte av vixter. Det kvicksilver som
cirkulerar 1 sj0systemen tycks vara adsorberat pa partikuldrt material (Leeper, 1978).
Kvicksilver i1 naturen forekommer i mycket laga halter. Medianvérdet i grundvatten ar 0,001
ng/l och det hélsorelaterade gransvérdet ér enligt Livsmedelsverket 1 pg/l. Kvicksilver
bioackumuleras i niringspyramiden, men det tycks inte som om det 4r ndgon storre skillnad
mellan kénsligheten hos alger, kréaftdjur, groddjur eller fisk. Organiskt kvicksilver uppvisar
toxicitet vid 10-100 génger ligre halter &n oorganiskt kvicksilver (Oman, 2000a).
Kemikalieinspektionen (1989) har bedomt kvicksilver som miljofarligt p.g.a. dess toxicitet for
akvatiska och varmblodiga djur. Kvicksilver kan ge upphov till nervskador hos ménniska
(Brady et al., 1999). Kvicksilvers hilso- och miljofarlighet beror pa om det forekommer i
organisk eller oorganisk form. Om kvicksilverhalterna i lakvatten forekommer 1 organisk
form kan det akvatiska livet paverkas negativt, men oorganiskt kvicksilver kan omvandlas till
organiskt i recipienten och dérefter tas upp av organismer.

Kvicksilver anvénds i termometrar och batterier och ingéar dven i tandfyllningsmedlet
amalgam. Det ingar dven i vissa kemiska analyser och finns i kvicksilverstrémbrytare.
Forbranning av fossila branslen samt avfallsforbranning och krematorier bidrar till
kvicksilverutslipp till luften (Oman, 2000a).

2.3.8. Krom (Cr)

Krom forekommer naturligt i naturvatten i tre olika oxidationsnivéer; +2, +3 och +6
(Pagenkopf, 1978). De vanligaste forekomstformerna ar trevart krom, Cr(III) och sexvért
krom, Cr(VI). Vilken av dessa former som dr vanligast i ett avfallsupplag beror bland annat pa
syrehalten, dir en hog syrehalt gynnar uppkomsten av Cr(VI) som &r mer lattlosligt an Cr(III).
Oxidation av Cr(III) till Cr(VI) sker ofta mycket langsamt. En annan faktor som péverkar
forekomstformen dr pH. Om Cr(III) forekommer som kromhydroxid har den en mycket lag
16slighet vid pH > 6. Denna form binds ocks& mycket starkt till organiskt material. Vid
ndrvaro av jarn minskar l6sligheten ytterligare p.g.a. samféllning med jarnhydroxid. Cr(VI)
har mycket hogre 16slighet &n Cr(III) i hela pH-omrédet. Reduktion av Cr(VI) till Cr(III) sker
vid 1ag redoxpotential och gér snabbt vid laga pH men betydligt Idngsammare vid neutrala
och héga pH (Oman, 2000a).

Vilka koncentrationer av krom som ér toxiska beror i hog grad pd forekomstformen. Cr(VI) ar
betydligt giftigare dn Cr(III) och det dr dérfor av betydelse att bestimma i1 vilken form krom
foreligger for att eventuellt reducera detta element vid behandling av lakvatten. Krom é&r
enligt Kemikalieinspektionen (1989) bedomt som bioackumulerbart samt toxiskt for akvatiskt
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liv och varmblodiga djur. Dessutom #r Cr(VI) cancerframkallande (Oman, 2000a). Krom har
en mutagen effekt hos méinniska, men ar dven ett essentiellt naringsdmne. Det dr dven giftigt
for varmblodiga djur och fiskar (Brady et al., 1999).

Krom anvénds péd grund av sitt korrosionsskydd inom en rad former av ytbehandling, samt
dven som legeringsdmne 1 rostfritt stdl (Oman, 2000a).

2.4. FILTERRENING

2.4.1. Allmant

Med filterrening av fororenade vatten, t.ex. lakvatten, menas att man pa nagot sitt samlar ihop
vattnet, leder det genom filtret och sedan sldpper det vidare antingen till vidare rening eller
slapper ut det for att s smaningom hamna en recipient. Reningen i filtret sker genom
antingen mekanisk, kemisk eller biologisk rening eller en kombination av dessa. I denna
studie behandlas processerna i den kemiska reningen. Beroende pé kraven man har pa
reningen efterstrivas olika krav pa filtermaterial. Materialet maste finnas 1 tillrackligt stor
méingd till en relativt 1dg kostnad. Det 4r en fordel om det finns naturligt eller ar en
restprodukt fran industrier (t.ex. slagg). Innehéllet av toxiska &mnen ska vara l4g och det ar
bra om materialet kan dteranvindas eller slutforvaras pé ett vettigt sétt (Bengtsson, 2003).

2.4.2. Paverkan av DOC

I det filtrerade lakvattnet bestdr den organiska delen av 16st organiskt material, DOC
(Dissolved Organic Carbon). Lost organiskt kol brukar definieras som det organiska
materialet som passerar genom ett 0,45 um filter (Berggren Kleja, pers. medd.). Det bestar
bl.a. av humus (som har en hdg molekylvikt) och andra kolféreningar och bidrar till vattnets
bruna farg. Losta humusdmnen har humussyror samt karboxyl- och hydroxidgrupper som kan
binda metaller. DOC spelar ocksa en viktig roll i reduktions- och oxidationsreaktioner.

Grundvatten har oftast en DOC-halt pa 1 — 2 mg/l, men i vissa omraden kan halten vara
mycket hogre. Perioder med hoga vattenstdnd eller mycket regn kan 6ka halten DOC 1
grundvattenzonen, speciellt i jordbruksomréden eller pa véren da den mikrobiella aktiviteten
ar lag. Grundvatten som &dr kontaminerat med hoga halter 10st organiskt material fran deponier
kan ha DOC-halter pa 10 — 100 mg/l (www.science.uottawa.ca).

Organiskt material styr 19sligheten av vissa metallkatjoner i jorden genom att bilda komplex
med dem. Dessa komplex har en viss kovalens och den bildade bindningen péaverkas starkt av
bade metallens kemiska egenskaper samt den organiska bestdndsdelen. Ett hogt pH bidrar till
att det organiska materialet far en 6kad negativ laddning och kan ddrmed binda fler katjoner
(McBride, 1994). Vatten med hog jonstyrka och hog koncentration av konkurrerande katjoner
har en negativ effekt pa formagan for DOC att bilda komplex med metaller. DOC har visat sig
kunna bilda komplex med bl.a. koppar, bly, krom, kadmium, nickel och zink.
Komplexbildningen paverkas av metallkoncentrationen i I6sningen och minskar med héga
halter metaller (i storleksordningen mg/l) men ér hog vid ldga koncentrationer (i
storleksordningen ng/l) (Christensen et al., 1996).

Forutom kvéve i olika former innehéller lakvatten i allménhet héga halter DOC. Jonsson
(1999) analyserade lakvatten fran Hogbytorps avfallsanldggning och fann att halten DOC
uppgick till 400 mg/1. Jonsson visade att hoga halter DOC 1 lakvatten 6kade den totala
l16sligheten av tungmetaller (sdrskilt krom) genom bildandet av 16sta organiska komplex.
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Nérvaron av DOC forsvérar ddrmed avskiljningen av tungmetaller vid filterrening med
mineraliska material p.g.a. komplexbildningen konkurrerar med de reaktiva filterytorna.

2.4.3. Reaktiva filter

Reaktiva filter har ytor dir fastliggning av joner kan ske med olika kemiska processer. For
reaktiva filter ar viktiga egenskaper bl.a. hog sorptionskapacitet, stor specifik yta, och en
lamplig hydraulisk konduktivitet (Bengtsson, 2003).

2.4.4. Processer

Vid rening av tungmetaller med hjélp av reaktiva filter, som avskiljer 19sta former 1 ett
fororenat vatten, finns olika kemiska processer som ar aktiva. De viktigaste dr jonbyte,
kemisorption (ytkomplexbildning) och mineralutfillning. Den totala avskiljningen kan
bendmnas sorption, det vill séga summan av alla aktiva avskiljningsmekanismer (Bengtsson,
2003). Generellt kan sédgas att den process som ger den ldgsta 16sligheten reglerar
koncentrationen av tungmetaller (McBride, 1994).

e Ytkomplexbindning

Ytkomplexbildning dr den process som troligen reglerar 16sligheten for tungmetaller vid
rening med reaktiva filter, p.g.a. den ger en lag 16slighet i forhallande till
jonbytesprocesser (McBride, 1994). En enkel konceptuell modell 6ver ett reaktivt filters
sorption av tungmetaller fran en l9sning utan ligander kan beskrivas enligt reaktion 1.

16sning utan
organiska ligander

(filterpartikel) } Fe-O-Pb <> Pb*" (1)

Har exemplifieras jamvikten med bly, dar blyjoner i 16sning binder till en oxidyta (har
jarnoxidyta) pd filtermaterialet. Om 16sningen istdllet innehdller organiskt material kan
blyjonerna i 16sningen, férutom att binda till oxidytorna pé filtermaterialet, aven bilda
16sliga komplex med organiska ligander, t.ex. i form av 16sta humusdmnen (HS) (reaktion
2). Det uppstar alltsa en konkurrens mellan bindning till oxidytorna pa filtret och
komplexbildning med humusédmnena, som ar negativt laddade makromolekyler. Manga
tungmetaller bildar starka komplex med organiskt material, ddribland bly. Det finns dven
en mojlighet att humuskomplexen i sin tur kan binda till ytan, vilket illustreras som en
streckad pil 1 jamviktsekvation 2.

16sning med
organiska ligander

(filterpartikel) } Fe-O-Pb <> Pb>" <> Pb-HS )

e Jonbyte
Jonbyte (elektrostatisk bindning) innebér att metaller som ar bundna till ytan byts ut

mot andra metaller i 16sningen, vilket kan ske da 16sningens sammanséttning éndras.
Den elektrostatiska bindningen vid jonbyte 6kar med valensen och radien pa jonen
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men &r betydligt svagare én ytkomplexbindningen. Ekvation 3 beskriver
jonbytesprocessen dir M, och M, star for tva positivt laddade metalljoner och X
representerar en negativt laddad kolloid (McBride, 1994):

M, (aq) + MpX (s) <> My, (aq) + M.X (s) 3)
o Utfillning av fasta faser

Metaller kan fillas ut som metallsalter och bilda fasta faser. Ett metallsalt star i
jdmvikt med de 16sta jonerna enligt reaktion 4 (McBride, 1994). Metalljonen
betecknas M*" och anjonen med A”". Det bildade metallsaltet betecknas MyA.
Bokstiverna x och y ér heltalskonstanter.

MyAy (s) > yM™ (aq) + xA” (aq) 4

Losligheten bestdms av metallsaltets 16slighetsprodukt, K., som &r jamviktskonstant
for reaktionen. K, definieras i ekvation 5 dir {} betecknar aktiviteter.

Koo = {M*"} Y{AY} ©)

Produkten av anjon- och katjonaktiviteten i en specifik 16sning kallas for
jonaktivitetsprodukt, IAP. For att utréna om en fast fas bildas i en aktuell 16sning
jamfors IAP med Ky,. Om kvoten IAP/K, ér storre dn 1 rdder Overméttnad i 16sningen
och saltet MyA, fills ut. En kvot mindre &n 1 innebdr undermittnad av saltet och
ddarmed sker ingen utfdllning. Vid hdga jonaktiviteter har karbonater, hydroxider och
oxider lagst K, for tungmetaller och ddrmed storst mojlighet att bilda fasta faser.
Bildandet av metallsalter kan ske vid ldgre metallkoncentrationer ju hdgre pH ér. Detta
beror p4 att koncentrationen av OH™ och CO5> 6kar med dkande pH (McBride, 1994).

2.4.5. Mineralbaserade filtermaterial i denna studie

Kalciumoxiddopad masugnsslag

Slagg ér en produkt som uppstér vid olika typer av metallurgiska reaktioner. Slaggen bestar
huvudsakligen av oxider, dér silikater ar vanligt forekommande. Slagg bildas som en
restprodukt vid jirnframstédllning, men anvinds dven som rdvara for annan industri, bl.a.
cementtillverkning och vigfyllnad. D4 slaggen innehéller fosfor (fran basisk stéltillverkning)
anvinds den som gddningsmedel (Nationalencyklopedin).

Eftersom det finns svavel i jdrnmalm som man inte vill ha med i det rena stélet, hettar man
som ett forsta steg upp malmen i masugnar. Processen sker under reducerande forhallanden.
Kalcium tillsdtts vid en hog temperatur och binder till sulfiderna, vilket leder till att
kalciumsulfid félls ut och hamnar i slaggen. I rumstemperatur ar kalciumsulfid 16sligt, vilket
innebdr att det 10ses ut 1 vattnet (Gustafsson, J. P., pers. medd.).

Fran masugnsslagg kan produkterna hyttsand och hyttsten erhallas. Da den smélta
masugnsslaggen snabbkyls (granuleras) i vatten fas hyttsand, en létt glasig, amorf
sandliknande produkt. Hyttsanden har s.k. latenta bindningsegenskaper, vilket innebér att den
efter malning och aktivering med t.ex. kalk, stelnar som cement och anvidnds dven som rdvara
inom cementindustrin. Hyttsanden ar 1dtt; den har en volymvikt pé ca 1,1 ton/m3, vilket
tillsammans med dess hallbarhet gor att den brukas som vigmaterial. Om slaggen istéllet far
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svalna 1 luften utvinns hyttsten, ett material med andra egenskaper dn hyttsanden
(www.merox.ssab.se).

Snabbkyld masugnsslagg (hyttsand) har i tidigare studier (Dimitrova et. al, 1998) visat sig
kunna sorbera bly upp till 98 % av ingdende koncentrationer, dir pH styr
sorptionsprocesserna: ett kat pH ger en dkad sorption. Aberg (2001) testade hyttstenens
kapacitet att rena lakvatten rikt pa organiskt material fran tungmetaller och resultaten visar att
hoga pH och hog halt organiskt material minskar metallernas sorption till slaggen. Daremot
visar Dimitrova (1996) att vid sorptionen for luftkyld slagg (hyttsten) vid skakforsok dkar
med pH. Tungmetallerna koppar, zink och bly testades i pH-intervallet 4 — 9 och slaggens
kornstorlek var 0,0063 — 0,25 mm.

Den luftkylda slaggens kapacitet att utbyta kalciumjoner, dvs. sorptionseffektiviteten, dkar da
slaggen har en kristallin struktur. Sorptionen av metaller beror av 18sligheten och hydrolys av
kalcium- och aluminiumsilikater i slaggen. Sorptionen péverkas av olika processer, bl.a.
jonbyte och utbyte av kalciumjoner i slaggen mot metalljoner i I6sning samt bindning till
slaggytan med hydrolyserade metaller (Dimitrova et al. 2000).

Slagg innehéller silikatmineral och sulfider. Det dominerande silikatmineralet i slagg ar
akermanit (Ca,MgSi,07). I tabell 4 visas bestdndsdelarna 1 masugnsslaggen (Bockgérd, 1999).

Tabell 4 Slaggens bestandsdelar. Halterna dr 1 procent dir inget annat anges.

Amne | Halt (%)
CaO 34,0
MgO 14,8
Si0, 35,9
Al O 11,3

S 1,2

v 0,042
Fe 0,2

Zn <1 ppm
Cu <2,2 ppm
Cd < 0,01 ppm

Dimitrova (1996) har visat att slaggens hoga avskiljningskapacitet beror pd bildandet av
svarlosliga silikater pa sorbentens yta.

For slaggen giller att tre mekanismer dr mgjliga vid sorption pa materialets ytor (Gustafsson,
2001):

e Utféllning av metallhydroxider

¢ Bindning till aktiva silanolgrupper (Si-OH), pa samma sétt som till vanliga oxider. For
silanolgrupperna kan elektrostatiskt bindning (katjonbyte) ske redan vid laga pH,
eftersom de har negativ ytladdning redan vid pH 3.

¢ Bildning av svérlosliga sulfider, eftersom oxidation av reducerat svavel i slaggen inte
sker pa en gang.

Den troligaste avskiljningsmekanismen av de tre ovanstdende dr den sista; att metallen bildar
sulfidutféllningar. Reaktionsformeln kan illustreras enligt reaktion 6.
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Me>" + S* > MeS(s) (6)

Forutom sulfidutfiallningar kan dven bindning till silanolgrupper ske. Reaktionen kan
beskrivas enligt ekvation 7. Denna reaktion sker endast vid hoga pH-vérden eftersom syret i
silanolgruppen endast svagt binder metaller (Berggren Kleja, D. pers. medd.).

>Si-OH + Me*" & >Si-O-Me”™ + H” (7)

Jarnoxidtickt natursand

Den jarnoxidtéckta sanden innehéller jirn och mangan pd ytan. Mineralet gotit (FeOOH)
dominerar sannolikt. De avskiljningsmekanismer som ar troliga hér ar att metalljonerna
binder antingen till jirnhydroxider eller till manganhydroxider som sitter pa materialets yta
(se ekvationerna 8 och 9). Aven hir frigors vitejoner vid bindningen, vilket betyder att
bindningsstyrkan dkar med dkande pH.

>Mn-OH + Me*” <> >Mn-O-Me" + H (8)
>Fe-OH + Me*" — >Fe-O-Me™ + H' 9)
Olivin

Oliviner ar Osilikater, en grupp bergartsbildande mineraler dir magnesium och jirn ér
oktaedriskt koordinerade med syreatomer. Geokemiskt dr de viktigaste mineralen 1
olivingruppen forsterit (Mg>Si04) och fayalite (Fe,Si04), vilka tillsammans bildar en serie
mineral som gemensamt kallas olivin, som har sammansattningen (Fe,Mg),Si104, dir jdrn och
mangan forekommer i varierande mangd. De Mg-rika olivinerna forekommer mest i basiska
bergarter och de Fe-rika i medelsura och sura vulkaniska bergarter. Oliviner &r mineral med
hog vittringsformaga som har en stark fysikalisk struktur. De oktaedriska katjonerna pé ytan
(Mg" och Fe*") har en potentiell mobilitet. Fe*" oxiderar ltt till Fe*” medan Mg*" kan binda
till hydroxidgrupper (OH-grupper). Nar dessa oktaedriska katjoner forsvinner fran ytan 6kar
uppldsningen av kiseltetraedrar, vilket innebér att ytan exponeras for ytterligare kemiska
reaktioner (Huang, 1982). Materialet dr alltsa ytreaktivt, vilket dr skélet till att den ingar 1
denna studie for reaktiva filter. Vanliga anvindningsomraden for olivinerna dr som
slaggbildare vid rdjarnsframstéllning och som flussmedel for att sdnka viskositeten i ett
material vid t.ex. keram- och glasframstillning (Nationalencyklopedin, 2002). Olivin har en
karakteristisk olivgron farg.

Den dominerande avskiljningsmekanismen for olivin dr sannolikt bindning till silanolgrupper
(reaktion 10).

>Si-OH + Me”" > >Si-O-Me™ + H (10)

Nefelin

Nefelin ir ett bergartsbildande mineral med sammansédttningen (Na, K)AISiOy4 och ér en s.k.
fackverksilikat. Nefelin tillhor gruppen faltspatersittare. Det forekommer endast 1 kvartsfria
magmatiska bergarter. Nefelin anvénds liksom olivin inom glas- och keramikindustrin, men
aven for aluminiumframstédllning. Mineralet forekommer framst pa Kolahalvén och
Uralbergen, men hittas dven i Sverige, bl.a. i Almunge, Uppsala lédn (Nationalencyklopedin,
2002).

20



Den dominerande avskiljningsmekanismen &r liksom for olivin sannolikt bindning till
silanolgrupper (reaktion 10).

3. MATERIAL OCH METODER
3.1. KARAKTERISERING AV LAKVATTEN

3.1.1. Provtagning

Deponilakvatten himtades 1 borjan av september 2004 frin Ragn-Sells avfallsbehandling i
Hogbytorp, dér 60 liter vatten togs fran en luftad lakvattenbasséing (figur 1). Vattnet
forvarades ddrefter 1 dunkar av polyeten i kylrum med temperaturen 2 °C.

Figur 1 Luftningsbassdngen for lakvatten i Hogbytorp.

3.1.2. Filtrering och centrifugering

Allt vatten filtrerades 1 tvd omgangar fOr att avskilja storre partiklar och organiskt material
som inte var l9st. Filtreringen utfordes med hjdlp av en pump som skapade undertryck under
filtren sa att vattnet lattare kunde filtreras. Lakvattnet filtrerades forst genom ett grovre filter
med porstorleken 00H (Munktell filterpapper), fOr att separera de storsta partiklarna. For att
underlétta denna filtrering centrifugerades lakvattnet i en centrifug (Sorvall) 1 15 minuter med
varvtalet 3000 rpm. Ytterligare en filtrering gjordes med ett finare filter som slépper igenom
partiklar mindre dn 0,45 pum (Schleicher & Schuell membranfilter, diameter 50 mm). De
partiklar (metaller, 16st organiskt material m.m.) som fanns i vattnet efter de bada
filtreringarna ansags vara i 10st form. Den finare filtreringen innebér dven att mangden
bakterier reducerades i det slutfiltrerade lakvattnet.

3.1.3. Analyser
Efter filtreringen analyserades lakvattnet med avseende pa:

e pH

e DOC (I6st organiskt kol)

e Tungmetallerna kvicksilver (Hg), kadmium (Cd), koppar (Cu), krom (Cr), nickel (Ni),
bly (Pb) och zink (Zn)

e Makrokatjonerna aluminium (Al), jirn (Fe), magnesium (Mg), mangan (Mn), kalcium
(Ca), kalium (K), natrium (Na), kisel (Si) och ammonium (NH,")
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e Makroanjonerna sulfat (SO42'), klorid (CI') och nitrat (NO3")

Mitningen av pH utfordes med en kombinationselektrod (Radiometer Copenhagen PHM 93,
Reference pH meter). DOC maittes med totalkolanalysator (Shimadzu TOC-5000 A). For
metallanalyserna anvéndes en ICP-MS (Perkin Elmer Optima 3000 DV), vars lagsta
detektionsgrins var 0,02 pg/l. Halten anjoner och ammonium méttes med en jonkromatograf
(Dionex 2000i/SP). Proven forvarades i polyetenburkar fore analys. De prov som
analyserades med avseende pa metaller surgjordes med supra-pur salpetersyra (HNO3) till
koncentrationen 1 %. Detta gjordes for att inga metaller skulle fastna pa polyetenburkens
kanter, utan fortfarande befinna sig i Idsning. Vid tolkningen av resultaten justeras
metallkoncentrationerna med hansyn till den tillsatta midngden syra.

Alkalinitet

Lakvattnets alkalinitet analyserades med saltsyratitrering dér 0,1 M HCI titrerades ned i 25 ml
lakvatten, tills pH 5,4 uppnéddes. Under hela titreringen bubblades kvdvgas ned i behallaren
som dven var under omrorning. Kvdvgasen tillsattes for att fa bort eventuell koldioxid som
bildades. Den atgdngna mangden saltsyra gav ett matt pa alkaliniteten, d.v.s. lakvattnets
formaga att motsta forsurning. Alkaliniteten berdknas genom att syrans koncentration
multipliceras med volym éatgangen syra. Det ger ett virde pa hur mdnga mol syra som gatt at
vid titreringen, vilket divideras med den volym lakvatten syran titrerades ned i. Detta ger
alkaliniteten 1 mmol/l.

3.2. FILTERMATERIAL

De filtermaterial som ingick i studien var forhydratiserad masugnsslagg, 4ven bendmnd
kalciumoxiddopad masugnsslagg eller hyttsand, jirnoxidsand, olivin och nefelin. Materialen
siktades darfor att mojligheten att utfora repeterbara prov dkar. Det underléttar dven vid
tolkningen av resultaten dd materialen jamf6rs med varandra.

3.2.1. Masugnsslagg

Slaggen tillhandaholls av SSAB Merox AB och torkades forst i rumstemperatur eftersom den
var fuktig vid leverans. Eftersom slaggen inneh6ll en varierande kornstorleksférdelning
siktades partiklar storre d4n 2,0 mm i diameter bort i en jordsikt. Slaggen siktades sedan
ytterligare en gang for att sortera bort partiklar mindre dn 0,25 mm. Den aterstdende slaggen
hade alltsé en kornstorlek mellan 0,25 — 2,0 mm. Dérefter forvarades den i plastburkar.

3.2.2. Jarnoxidtackt natursand

NCC levererade den brunrdda jarnoxidsanden med kornstorleksférdelningen 0,2 — 8,0 mm
angiven. Aven i detta fall siktades sanden pa samma siitt som for slaggen, s4 att den slutliga
kornstorleksfordelningen blev 0,25 — 2,0 mm.

3.2.3. Olivin

Olivinmineralet kom fran North Cape Minerals och bestod av kornstorlekarna 0,5 — 2,0 mm
och l4g redan inom det dnskade intervallet. Darfor behovde olivinet inte siktas fore
anviandning.
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3.2.4. Nefelin

Aven nefelinet levererades av North Cape Minerals med beteckningen nefelinsyenit. Den
angivna kornstorleksfordelningen var > 2,12 um. Den fina nefelinsanden kunde alltsd inte
skiktas utan fick anvéndas som den var.

3.3. KARAKTERISERING AV FILTERMATERIALEN

3.3.1. Bestamning av materialens pH

Tva parallella metoder for pH-métning av filtermaterialen utfordes. I bda fallen skakades 5 g
av varje material med 25 ml vitska. I det ena forsoket anvindes avjoniserat vatten och i det
andra 0,01 M CaCl,. Dérefter méttes pH med en kombinationselektrod.

3.3.2. Rontgendiffraktion

For att studera materialens uppbyggnad och sammansittning ldmnades prover (25 g av varje
material) in for rontgendiffraktionsspektroskopianalys (XDR). Resultatet tolkas fran
rontgendiffraktogram, dir olika vaglangdstoppar visar vilka @mnen som provet innehaller.
Dessa analyser gjordes for att verifiera att de material som ingick i studien verkligen var de
materialen som antagits. Rontgendiffraktionen ger toppar for de kristallina faserna i
materialet. Om materialet innehéller amorfa (icke-kristallina) faser syns dessa inte 1
analyserna.

3.3.3. Extraktioner av jarnoxidsandsanden

For att bestimma innehallet av Fe och Mn 1 jarnoxidsandsandens ytor gjordes tva olika
extraktioner. Genom att skaka sanden med extraktionsvatskor 16ses metaller ut 1 vitskefasen,
som sedan analyseras. Eftersom sanden hér anvénds till filter, ddr de reaktiva ytorna
interagerar med lakvattnet, ligger intresset i sandens ytor. Darfor maldes inte sanden fore
extraktionen utan samma kornstorleksfordelning som i skakforséken anvéndes.
Extraktionsmedlen ska vara tillriackligt starka for att kunna 16sa ut den fastlagda metallen,
men inte sa starka att de 16ser upp filtermaterialet. De extraktionsmedlen som anvédndes var
natriumdithionit (Na,S,04) och hydroxylviateaminklorid (NH,OH = HCI).

Extraktion med Dithionit

For att fa ett matt pa den totala méngden jérn- och manganoxid i materialet gjordes extraktion
med dithionit (82042’) som aktivt &mne. Dock kan mindre delar av andra jairnformer 16sas ut,
t.ex. organiskt bundet jarn. Ett gram prov védgdes in och dérefter tillsattes 1 g av saltet
natriumdithionit och 12 g av saltet natriumcitrat (Na;CsHsO7 = H,O). Natriumcitratet tillsétts
for att undvika utféllning av sulfider, eftersom citrat bildar kelat med metalljoner vilket gor att
de héller sig i 16st form. 60 ml avjoniserat vatten tillsattes och blandningen skakades sedan
over natten. Dérefter centrifugerades provet i 10 minuter, med varvtalet 2500 varv/min. Efter
filtrering genom O0OH-filter férvarade proverna i plastflaskor fore analys av mangan och jérn.
Ett blankprov utan sand behandlades pa motsvarande sétt som proven. Blankvérdet drogs

sedan bort fran analysresultaten for provextrakten. Metoden beskrivs av Bartels och Sparks
(1996).

Extraktion med Hydroxylamin

Hydroxylamin 16ser frimst mangandioxid samt andra manganoxider medan den ddremot inte
16ser mangan samutféllt med jérnoxider eller jirnhydroxider (Anger, 2002). Till att borja med
bereddes hydroxylammoniumklorid som utgor extraktionslosningen, vilken bestod av 0,1 M
NH,OH HCI1 0,01 M HNO:s. Ett gram sand végdes in 1 centrifugror, till vilket sedan 50 ml
extraktionsldsning tillsattes. Aven hir gjordes ett blankprov utan sand som deltog parallellt i
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forsoket. Proven skakades i 30 minuter och centrifugerades sedan i 10 minuter med varvtalet
3000 rpm. De centrifugerade proven filtrerades ned i 100 ml plastflaskor, genom 00H-filter.
Extrakten forvarades i kylskap innan de analyserades med avseende pad mangan. Virdena fran
blankprovet subtraherades fran provextraktens analysviarden. Metoden utvecklades av Chao
(1972).

3.4. BUFFERTKURVOR

3.4.1. Lakvatten

For att fa en uppfattning om materialens egna buffertegenskaper, dvs. formégan att motsta
paverkan av syra eller bas, och for att underlétta pH-justeringen i skakforsoken upprittades
buffertkurvor 6ver de fyra olika filtermaterialen. Genom att vdga in 1 g av varje material och
sedan tillsétta en bestimd mingd syra eller bas erholls olika pH vid olika tillsats. Médtningen
av pH gjordes 1 centrifugror, dér 1 g material, 30 ml lakvatten samt syra eller bas tillsattes.
Syran som anvindes var koncentrerad salpetersyra, HNO3 och basen var natriumhydroxid (1
M NaOH). Darefter skakades roren i skakmaskin under tva dygn, for att de kemiska processer
som kan ske under skakningen skulle hinna jaimvikta sig. Efter skakningen méittes pH direkt.
Hela forsoket utfordes vid 8 °C i klimatrum. Onskat pH-intervall for buffertkurvorna var pH 5
—10.

3.4.2. Natriumnitrat

Parallellt med forsoket ovan upprittades dven en buffertkurva over materialets egen
buffertkapacitet, utan iblandning av lakvatten. Istillet anvdndes en kontrollsning bestaende
av 10 mM NaNOs. I ovrigt utfordes forsoket pd samma sétt som ovan. Alla forsok utfordes
for samtliga fyra filtermaterial.

3.5. SKAKFORSOK

3.5.1. Beredning av tungmetallosning

En standard med kénda koncentrationer av tungmetaller bereddes genom att 16sa upp
metallsalter 1 avjoniserat vatten. Samtliga tungmetaller tillsattes i form av nitratsalter.
Koncentrationen av varje tungmetall var 1,0 mM. Denna hdga koncentration valdes for att
lattare kunna fa onskad halt tungmetaller vid spikning av lakvattnet, som bor ha
koncentrationen ca 1 uM for varje tungmetall. De mingder metaller som vigdes upp till
stamlOsningen visas i tabell 3 i1 bilaga 1. Beredningen gjordes i 0,5 1 vatten och dérefter
spaddes 16sningen 20 ganger sé att koncentrationen metaller 1 standardldsningen slutligen blev
50 uM. Vid spikningen av centrifugréren vid skakforsdken togs sedan 0,6 ml av
metallstandarden och 29,4 ml av antingen lakvatten eller natriumnitrat. Det ger en
tungmetallkoncentration av ca 1 uM i roren (exklusive de metallhalter som redan finns i
lakvattnet).

3.5.2. Skakningen

For att utreda filtermaterialens kapacitet att rena tungmetaller genom adsorption eller
utféllning vid olika pH utfordes skakforsok. Dessa ér viktiga vid faststillning av de processer
som sker da filtermaterialen avskiljer tungmetaller. I skakforsoken efterstravades pH-virden
inom intervallet 5-10.

Metoden i skakforsoken var i princip densamma som for uppforandet av buffertkurvorna, med
skillnaden att hir tillsattes (spikades) 16sningarna med tungmetaller. Ett gram filtermaterial
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végdes in och tillsattes centrifugroren. Dérefter tillsattes 29,4 ml natriumnitrat (NaNOs) och
0,6 ml av tungmetallstandarden. Utdver dessa 30 ml tillsattes dven olika méngd syra for att
justera pH 1 roren. For varje material testades fem olika pH, dir det hogsta pH-vérdet
motsvarade 0 ml tillsats av syra. Centrifugroren skakades sedan i skakmaskin (Heidolph
REAX 2) under tva dygn vid 8 °C i klimatrum for att s& langt som mojligt efterlikna verkliga
markforhéllanden. Vid lag temperatur dr dven biologiska nedbrytningsprocesser som kan
forekomma pé lagre nivéer.

Efter 48 timmar centrifugerades roren i 5 minuter med 6000 rpm (Sorvallcentrifug) Darefter
togs ca 20 ml prov ut med en spruta och sprutades genom filter (Acrosodic® PF Syringe
Filter with 0,8/0,2 um Supor® Membrane) ner 1 en polyetenburk. Frdn denna togs med pipett
9,9 ml prov ut till en ny polyetenburk, dir aven 100 pl koncentrerad HNOs tillsattes. Det ger
en syrakoncentration pa 1 %. Polyetenburken utan syratillsats analyserades med avseende pa
TOC och anjoner och den andra pa metaller. Métningar av pH utfordes direkt i centrifugréren.

3.5.3. Analyser
De analyser som utfordes pa proverna efter skakforsoket var:

pH

Tungmetaller (Hg, Cr, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn)
Makrokatjoner (Fe, Al, Mn, Na, Mg, K, Ca)
DOC

Anjoner (SO4-S, CI, NO3;-N)

3.6. KOLONNFORSOK

3.6.1. Forsoksuppstallningen

De tva bista filtermaterialen anvidndes i1 kolonnforsoket, tva kolonner till varje material. Detta
gjordes for att kunna jdmfora resultaten mellan tva likadana kolonner samt for att ha en
sdkerhetsmarginal om nagon av kolonnerna slutade fungera. Kolonnerna bestod av 14,0 cm
langa plexiglasror med en inre diameter pa 3,2 cm, vilket ger en tvérsnittsarea pa 8,0 cm”.
Kolonnerna monterades med ett keramiskt filter (porositet 4) langst ned 1 botten och ett
membranfilter (Versapor 3 um) ovanpd det. Membranfiltrets funktion &r att skapa och
bibehalla det undertryck som senare appliceras i1 kolonnernas botten. Darefter hilldes
filtermaterialet forsiktigt ned, utan att packas eller skakas samman. Kolonnerna fylldes med
ca 7 cm av materialet och vigdes. Ovanpa sanden lades ett pappersfilter for att jimna ut flodet
av lakvatten och fordela det jamnt i kolonnen. Varje kolonn med respektive provflaska

namngavs frdn A till D. De médngder filtermaterial som anvéndes till varje kolonn visas 1
tabell 6.

Tabell 6 Kolonnerna och deras innehall

Kolonn | Filtermaterial | Filtrets vikt (g)
A Slagg 54,07
B Slagg 55,66
C FeO 85,86
D FeO 83,71
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Eftersom slaggen har en ldgre densitet 4n den jarnoxidsandtickta sanden, kommer den att
viga mindre 1 kolonnerna f6r samma uppmatta volym.

Kolonnerna monterades 1 en stéllning och kopplades in till en slangpump (Ismatec IPC-N).
Tungmetallspikat lakvatten pumpas upp fran plastdunkar genom silikonslangar (2 x 4 mm) till
pumpen. De slangar som gér genom pumpen &r av sorten tygon 1,02 mm med nipplar. Fran
pumpslangarna av tygon gar silikonslangar fram till kolonnerna och dven fran kolonnerna ner
till provtlaskorna. Hela forsoket utférdes med ett omittat flode i samtliga kolonner.
Darigenom undviks i hog grad att lakvatten rinner utmed kolonnvédggarna och inte reagerar
med filtermaterialets reaktiva ytor i samma utstrackning som lakvatten som flodar mitt i
kolonnen gor. Eftersom tygonslangarna har den minsta diametern bestimmer de flodet genom
kolonnerna, tillsammans med pumpinstéllningarna. Provflaskorna dir det genomrunna vattnet
samlas upp dr av polyeten och star i vakuumkammare, dér luft pumpas ut med en pump som
styrs av en tryckvakt som héller trycket pd —0,1 bar. Provflaskorna och vakuumkammare visas
i figur 2. En schematisk bild av forsoksuppstdllningen med kolonnerna visas i figur 3.

Figur 2 Kolonnforsoket med kolonner (6verst), slangpump (mitten) och
vakuumkammare (nederst).
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Figur 3 Schematisk bild dver kolonnforsoken.

3.6.2. Genomforande

Innan kolonnforsoket startades upp gjordes noggranna testkdrningar med enbart pumpen och
slangarna i kalibreringssyfte, sa att onskat flode kunde erhallas.

For kolonnerna valdes en forsokstid pa 30 dagar, dir de forsta 14 dagarna kors med ett lagt
flode: 100 ml/dygn. Resterande 16 dagar 6kades flodet till 500 ml/dygn. Med dessa floden
blir ytbelastningen pa filtren ca 0,12 m/dygn for det laga flodet och 0,62 m/dygn med det
hoga flodet. Detta ger en total genomrunnen volym genom kolonner pé ca 36 liter lakvatten.
Tiden startades fran att vattnet runnit genom kolonnerna och de forsta dropparna hamnat i
provtagningsflaskorna. Forsta provtagningen gjordes efter ett dygn. Sammanlagt togs sex
prov ut, tre med det 14ga flodet och tre med det hoga flodet. Alla proven togs pa samma tid pa
dygnet, rdknat fran dygn 1, enligt f6ljande schema:

e lagt fléde (100 ml/dygn = 0,12 m/dygn): 14 dygn; provtagning dygn 1, 6 och 13
e hogt flode (500 ml/dygn = 0,62 m/dygn): 16 dygn; provtagning dygn 19, 24 och 29

Forsoket avslutades efter sista provtagningen. Allt vatten som rann genom kolonnerna végdes

for att kunna berédkna det totala flodet genom kolonnerna. Genomrunnen méngd vatten anges i
resultaten som belastning i meter och beréknas genom ekvation 11.

Vattenvolym(m®)

(11)

Belastning(m) =
g( ) Areakolonn (mz)

3.6.3. Provtagning och analyser

Vid de sex provtagningstillfiallena vigdes varje provtagningsflaska for sig, for att darigenom
méta hur mycket vatten som runnit genom kolonnen och bidragit till provet. Direkt vid
provtagningstillfallet mattes pH. Cirka 20 ml vattenprov togs ur flaskorna och filtrerades
genom samma sorts membranfilter som anvéndes till skakforsdken, ner i en polyetenburk.
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Fran denna togs i sin tur 9,9 ml prov med en pipett och tillsattes en annan polyetenburk, i
vilken dven 100 pl koncentrerad HNO; tillsattes. Den forsta polyetenburken analyserades med
avseende pa anjoner samt TOC och det surgjorda provet pa metaller. Proceduren var
densamma som beskrivs ovan i skakforsoken, forutom att 500 ml provflaskor anvindes
istéllet for centrifugrér. De komponenter som analyserades i det av kolonnerna filtrerade
vattnet var:

pH

Tungmetaller (Hg, Cr, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn)
Makrokatjoner (Fe, Al, Mn, Na, Mg, K, Ca, NHy")
DOC

Anjoner (SO4-S, NOs-N, CI,)

3.3.4. Porvolymsbestamningar

For slaggen och jédrnoxidsanden bestdmdes den effektiva porvolymsvikten av det vatten som
ryms i kolonnerna genom att viga kolonnerna da de fylldes med torrt material och dérefter
fylla upp en effektiv porvolym vatten. Vattnet dridnerades sedan ut med undertryck och
kolonnerna viagdes igen. Skillnaden mellan torra kolonner och kolonner efter vattendrianering
ger ett matt pa filtrets vattenhalt, d.v.s. porvolymen vatten.

3.7. KEMISKA JAMVIKTSMODELLERINGAR | VISUAL MINTEQ

For att studera vilka processer och mekanismer som styr metallavskiljningen i skakforsdken
gjordes kemiska jaimviktsmodelleringar med hjilp av programmet Visual Minteq 2.30 som ar
en omarbetning av DOS-programmet MINTEQAZ2 4.0, gjord av Gustafsson (2000).
Analyserade data 6ver tungmetaller, anjoner, 6vriga katjoner, DOC och pH importerades frdn
Excel in i Visual Minteq. Halten DOC adderas till komponentlistan enligt NICA- Donnan
modellen, som dr en vil utprovad modell {for 16st organiskt material. Modellen beskrivs bl.a.
av Ge et al. (2005). I berdkningarna antogs att 100 % av DOC var fulvosyror med en kolhalt
pa 50 %. Fore importen justerades metallkoncentrationerna fran syran (1 % av volymen) och
nitrat- och sulfatkoncentrationerna berdknades utifrdn kénda virden pa nitratkvive och
sulfatsvavel. Inga analyser pd4 ammonium gjordes under skakforsoken. Detta grundas pé att
ammoniumkoncentrationen inte kommer att paverkas av forsoket och ddrmed antas vara lika
med ammoniumkoncentrationen 1 det tillsatta vattnet.

Vid modelleringen undersoks framst foljande:

e Metallernas speciering (forekomstformer) i 16sningarna (ar de organiskt bundna till
DOC eller fria?)
¢ Finns det mineral som reglerar 16sligheten (fastliggningen) av ndgon metall?

4. RESULTAT OCH DISKUSSION
4.1. KARAKTERISERING AV LAKVATTEN

4.1.1. Metaller, anjoner, pH och DOC

Efter att lakvattnet filtrerats med 0,45 pm filter analyserades olika kemiska parametrar for att
bestdmma vattnets sammanséttning. Resultaten av tungmetallanalyserna visas 1 tabell 7 och de
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ovriga an- och katjonerna i tabell 8. Lakvattnets pH-vérde vid 8 °C var 8,7. Halten av 10st
organiskt kol (DOC) var 480 mg/I.

Tabell 7 Koncentrationer av studerade tungmetaller i lakvattnet
Ni Cu Zn Cd Pb | Hg | Cr

(ug/My | 67,6 | 10,9 | 42,1 | <0,02 | 4,1 | 2,8 | 89,2
(M) | 1,15 | 0,17 | 0,64 0 0,02 10,01 | 1,72

Av de tungmetaller som analyserades i studien visar tabell 7 att krom forekom i hogst
koncentration; ca 90 png/l. Dérefter foljde nickel pd ca 70 pg/l och zink med en koncentration
pa ca 40 pg/l. Bland de tungmetaller med koncentrationer fran 10 pg/l och nedét fanns
koppar, bly, kvicksilver samt kadmium. Kadmium forekom 1 sd 1&g koncentration att det inte
gick att detektera med de metoder som anvéndes.

Tabell 8 Koncentrationer av makrojoner i lakvattnet

Joner | Konc. (mM)
Al 0,007
Ca 2,36
Fe 0,040

K 12,3
Mg 5,05
Mn 0,001
Na 37,4

Cl 27,4

NO;-N 0,786

NH4-N 15,7

SO4-S 1,28

Magnesium forekom i hoga koncentrationer (ca 123 mg/l) jamfort med Gvriga metaller. Bland
katjonerna upptrddde natrium och kalium i hdga koncentrationer.

De hoga koncentrationerna av Na och K balanseras av Cl, som é&r den dominerande anjonen.
Kvive analyserades i tva former: nitratkvive och ammoniumkvéve, dir kvéve 1
forekomstformen ammonium dominerade dver nitratformen med en faktor 20. I lakvatten ar
kvéave 1 form av ammonium den vanligaste forekomstformen, sérskilt i lakvatten frén den
metanogena, anaeroba fasen (Hauer, 2004).

Den inledande bortfiltreringen av partiklar storre dn 0,45 um i diameter tog ldng tid och filtret
fick bytas ofta. Under filtreringsperioden kan lakvattnets egenskaper ha dndrats genom
reaktioner i vattnet, dér bildning av kolloider 4r den troligaste forklaringen, eftersom
utfdllningar kunde observeras i botten pa lakvattendunkarna. Detta kunde ocksa till viss del
maérkas i skillnader pé halter DOC d4 lakvattnet analyserades vid olika tidpunkter; direkt efter
filtrering, fore skakforsok och fore kolonnforsok, se tabell 9. Lakvattnet analyserades dock
infor varje experiment och spikningen av ldsningarna gjordes alltid samma dag som forsdken
(for kolonnforsoken gjordes spikningen kontinuerligt d& experimentet pagick).
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Tabell 9 Tidpunkter och uppméitta halter av DOC vid de olika
lakvattenanalyserna fore varje forsokstillfille
Efter Fore Fore
filtrering | skakforsok | kolonnforsok
Datum 2004-09-16 | 2004-10-10 | 2004-11-11
DOC (mg/l) 480 330 290

4.1.2. Alkalinitet

Da lakvattnet titrerades med HCI atgick 10,06 ml syra. Detta ger en alkalinitet pd 40,24
mmol/l vilket klassas som “mycket hog alkalinitet” enligt Naturvéardsverkets klassindelning i
bilaga 1, tabell 2. Lakvattnets alkalinitet ligger langt 6ver griansen for klass 1, som &r
alkalinitet > 3 mekv/l. Klassningen dr dock gjord for naturvatten.

4.2. KARAKTERISERING AV FILTERMATERIALEN

4.21. pH

Tabell 10 visar att slaggen hade hogst pH, bade utifrdn méitningar med avjoniserat vatten och
kalciumklorid. Darefter foljer olivin och nefelin medan det ldgsta pH-vardet erh6lls med
jérnoxidsand. Extraktionen med CaCl, gav négot ligre pH &n den med vatten, beroende pa en
kombination av hogre jonstyrka (ldgre aktivitet) och en storre fortrdngning av utbytbara
vétejoner.

Tabell 10 Filtermaterialens pH matt i avjoniserat vatten och 0,01 M

kalctumklorid
Filtermaterial | pH (Avjoniserat H,O) | pH (CaCl,)
Slagg 9,9 9,6
Jirnoxidsand 8,4 7.8
Olivin 9,7 8,8
Nefelin 9.6 8,4

4.2.2. Rontgendiffraktion

Rontgendiffraktionsspektroskopin for slaggen visade att materialet 4r amorft och troligtvis
innehdll kalcit. Toppar av spinel, manganit och karbonat av pyroaurit-sjéogrenitgruppen kunde
ocksa detekteras, men inte helt verifieras.

For jarnoxidsanden fanns en god dverrensstimmelse med den mineralogiska
sammansittningen hos en normal sandig-moig morén, dir kvarts dr det dominerande
mineralet. Sanden innehdll dven oligoklas, mikroklin och faltspater. Klorit, muskovit och
hornblénde ingick ocksa. Hela rontgendiagrammet visade att sandens mineralogiska
sammanséttning ligger mycket nira Uppsalagraniten, som &dr en granodiorit eller tonalit.

Olivinprovet kan verifieras med hjilp av rontgendiffraktionsanalysen. Materialet
Overrensstimmer med olivin.

Analysen visade att nefelinprovet innehdll nefelin med den kemiska formeln Na;KA14S14016,

men det forekom dven andra mineral. Toppen som dominerade rontgendiffraktogrammet kom
fran en filtspat, troligen mikroklin eller ortoklas. Slutsatsen som kan dras dr att materialet
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med stor sannolikhet utgjordes av nefelinsyenit med dominans av kalifdltspat och i ndgon man
plagioklas samt nefelin. Troligen hade provet sammansittningen 33 % nefelin och 67 %
faltspater.

4.2.3. Extraktioner av jarnoxidsanden

Sanden som antagits innehélla jarnoxid och jirnhydroxid extraherades med dithionit samt
med hydroxylamin for att undersoka dess jarn- och manganinnehéll. Analyserna visade att
sanden inneholl bade jérn och mangan, med stark dominans for jarn. Dithionit 4r ett betydligt
starkare reduktionsmedel dn hydroxylamin och extraherade darfor avsevart mer jarn.
Resultaten visas i tabell 11, dér virdena dr korrigerade mot blankproverna. Fér Mn, som
reduceras léttare dn Fe, var skillnaden mellan de bada extraktionsmedlen betydligt mindre.
Utifrén dithionitresultaten beréknades halten Fe och Mn i1 materialet i procent. Jarnhalten var
ca 0,30 % och manganhalten ca 0,007 %.

Tabell 11 Resultat av jirn- och manganinnehdll av sanden fran extraktionerna

Extraktion Fe Mn

(ug Fe/g filter) | (ng/ Mn/g filter)
Hydroxylamin 92,7 49,8
Dithionit 2997.,6 66,2

Enligt analyser av sanden med bdde rontgendiffraktion och extraktioner verkar sanden ha en
beldggning av bade jdrn- och manganoxider pa ytan, dér jarnoxiderna dominerar. Déarfor
bendmns materialet i denna rapport for jarnoxidtiackt sand, eller jarnoxidsand.

4.3. BUFFERTKURVOR

4.3.1. Natriumnitrat

Buffertkurvor for de olika materialen i natriumnitratlosningen visas i figur 4. Samma tillsats
av syra gav olika pH-férdndringar beroende pa material. Slaggen hade den hogsta
buffertkapaciteten, vilket tydligt syns i figuren pd den plana kurvan som ligger hdgre én de
andra. Buffertformédgan for de andra materialen skiljde sig inte mycket fran varandra, men
nefelin hade nagot hogre buffertkapacitet dn olivin. Sdmst buffertkapacitet hade
jarnoxidsanden.

8 —&—Slagg
—{1—FeO-sand

T 6
o —aA— Olivin

4 —>%— Nefelin

2

O T T T T T 1

0 25 50 75 100 125
Volym HNO3 (ul)

Figur 4 Buffertkurvor for de olika materialen med natriumnitrat med tillsats av
koncentrerad HNOs.
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4.3.2. Lakvatten

For buffertkurvorna med lakvatten ingar forutom materialets egen buffertférmaga, dven
lakvattnets tillkommande buffertkapacitet (figur 5). Aven hir hade slaggen hogst
buffertkapacitet, dock var skillnaden mellan slaggen och de 6vriga materialen inte lika stor

som for natriumnitrat, vilket beror pa att lakvattnets egen buffertkapacitet har en utjimnande
effekt.

11 -

—&—Slagg
—{1— Mangandioxid

9 —aA—Olivin
—>— Nefelin

T 7
5 4
3 T T T 1
0 50 100 150 200

Volym HNO3 (ul)

Figur 5 Buffertkurvor for de olika materialen med lakvatten vid tillsats av
koncentrerad HNOs.

Analysresultaten for buffertkurvorna bifogas i bilaga 3.1.
4.4. SKAKFORSOK

4.4.1. Spikat vatten

I de fall dar bestimda koncentrationer tungmetaller har tillsats till lakvattnet bendmns detta
lakvatten som “spikat”. Fran metallanalyser av det spikade lakvattnet erhalls den ursprungliga
koncentrationen av varje tungmetall. Aven natriumnitratldsningen analyserades med avseende
pa tungmetaller. Bdda 16sningarna genomgick samma behandling som alla prov fran
skakforsoken, forutom att de inte skakades med filtermaterial eller pH-justerades. Tabell 12
visar koncentrationen av tungmetaller och DOC i lakvattnet och natriumnitratlésningen. Som
en jamforelse visas dven uppmatta koncentrationer for det ospikade lakvattnet, d.v.s. det
lakvatten som inte genomgétt en extra tillsdttning av tungmetaller.

Tabell 12 Uppmatta koncentrationer for det spikade lakvattnet och
natriumnitratlosningen i skakforsoken samt det ospikade lakvattnet.

pH | DOC Ni Cu Zn Cd Pb Hg Cr
mgh | @M) | @M) | @M | @M) | @M) | @M) | M)

Natriumnitrat | 5,4 | 1,31 0,91 0,97 1,22 0,95 0,87 0,30 0,83

Lakvatten 8,7 330 2,01 1,20 1,85 0,94 0,88 0,27 2,31
Ospikat 8,7 480 1,15 0,17 0,64 0 0,02 0,01 1,72
lakvatten

Nér metallstandarden tillsattes efterstrdvades koncentrationen 1 uM for varje tungmetall. De
hogre halterna tungmetaller berodde pa att d&ven lakvattnet innehéller metaller som adderas till
den tillsatta koncentrationen. Dérfor blev metallkoncentrationerna i lakvatten genomgéaende
hogre dn for natriumnitratlosningen. Dock var det for ndgra metaller (Hg och Cr) ldgre 4n vad
man kunde forvénta sig utifran summan av ursprungskoncentrationen och den tillsatta
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koncentrationen. Skillnaden beror troligtvis pé inbindning till viggar i provflaskor eller att en
kolloidal fraktion har bildats, som sedan filtrerats bort i membranfiltret (0,2 um). Eftersom
studierna endast beror den losta fraktionen som avskiljs har detta mindre betydelse for
resultaten. De kolloidala formerna &r dessutom léttare att avskilja mekaniskt i ett vanligt filter.
Alla vérden for analyserna i1 skakforsoken bifogas i bilaga 3.2.

4.4.2. Metallernas forekomstformer i lakvattnet och natriumnitratiosningen

Resultaten frdn modelleringar av de studerade tungmetallernas specieringar visas for den
ingdende NaNOs-10sningen i skakforsoken, ddr pH ej ar justerat, i figur 6a. Figur 6b visar
motsvarande speciering for det spikade lakvattnet utan pH-justering. For
natriumnitratlosningen forekom nickel, koppar, zink, bly och kadmium néstan helt som fria
joner. En liten andel fanns som NOs-komplex. For krom déremot var storsta andelen bundet
till hydroxidkomplex. Aven kvicksilver hade en liten andel bundet som hydroxidkomplex
men den storsta andelen forekom som antingen kloridkomplex eller CIOH-komplex. Att
natriumnitratet innehdll klorid beror antagligen pé en att det blivit fororenat.

a)
100% 1 = = =1 e
= 80% ~
.g [ Fria joner
E 60% - [0 OH-komplex
13
0 Cl-komplex
>
& 40% - W NO3-komplex
=}
T CIOH-komplex
g 20% = P
SRESEE A BN E
Ni Cu Zn Pb Hg Cr Cd

Figur 6a Specieringen av tungmetaller i det spikade natriumnitratet.

b)
00% 1=/ M M@ M@ — —  —
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% 0 Org bundet
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[
E 20% | @ Cl-komplex
0% = | = ; ; u_=

Ni Cu Zn Pbo  Hg Cr Cd

Figur 6b Specieringen av tungmetaller i det spikade lakvattnet.

Resultaten i figur 6b visar att av de 16sta metallerna i vattnet var andelen organiskt bundet
koppar, bly, kvicksilver och krom 100 %. Dessa metaller forekom alltsé endast som bundna
till organiska ligander. Aven for nickel och kadmium var stérre delen bundet till DOC, men
en liten fraktion fria joner och NHs-komplex forekom ocksé. Endast for zink forekom det
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organiskt bundna materialet till en liten del. Hir dominerade istéllet de fria zinkjonerna samt
zink bundet till OH-komplex. Det patriffades d&ven en mindre andel som NHs-komplex.

4.4.3. DOC i skakforsoken

Lakvatten uppvisade en hog halt av organiska ligander, méatt som DOC. Hogbytorp har en
relativt hog halt DOC jamfort med lakvatten frén dvriga avfallsdeponier. Oman (2000a) har
analyserat vatten fran ett flertal avfalldeponier i Sverige och funnit att DOC-halterna varierar
mellan 50 och 460 mg/I1, dir det hogsta virdet representerar lakvatten frdn Hogbytorp.
Medianen for de analyserade lakvattnen ligger runt 300 mg/I1.

Tidigare studier (Jonsson, 1999) pa lakvatten fran Hogbytorp, dér en fraktionering av DOC
har utforts, visar att férdelningen mellan hydrofobt och hydrofilt DOC ér ca 1:1, vilket gor att
lakvattnet liknar sammanséttningen for ett sjovatten. Av den hydrofoba fraktionen dominerar
hydrofoba syror (fulvosyror) éver hydrofoba neutraler. Aven andelen hydrofila syror #r stérre
an hydrofila baser och neutraler. DOC-materialet bestér alltsa till stor del av hydrofila och
hydrofoba syror, vilket gor att det har minga negativa bindningsplaster.

Figur 7 visar att sorptionen av DOC till filtermaterialen i skakforsoken dr pH-beroende, med
en O0kad sorption med ett 6kande pH. En forklaring till detta &r att vid minskat pH resulterar
laddningsneutralisation av 16sta humusédmnen i att humusdmnenas hydrofoba delar kan binda
in till materialet i storre omfattning. Dessutom blir filterytorna mindre negativa.

450 -
400 -
Y 300 —— FeO-sand
8 250 - —a— Olivin
200 - —%— Nefelin
150 \ ‘ ‘
4 6 8 10

pH

Figur 7 Halten DOC i lakvatten som funktion av pH for filtermaterialen i
skakforsoken. DOC-halten for det obehandlade lakvattnet (pH 8,7) var 330 mg/I.

4.4.4. Metallavskiljning med slagg

For natriumnitratforsdket uppvisade slaggen en hog kapacitet att adsorbera bly, krom,
kadmium och kvicksilver (fig. 8a). Denna lag runt 100 % for hela pH-intervallet. Aven for
koppar hade slaggen en jimn sorption, dock en aning lagre (90 %). For tungmetallerna nickel
och zink var sorptionen légre vid 1dga pH for att snabbt 6ka och né upp till 100 % for nickel
och 86 % for zink.

Metallavskiljningen i lakvattnet (fig. 8b) var generellt sett ldgre dn 1 natriumnitratlésningen,
vilket beror pa nirvaron av organiska ligander i lakvattnet som konkurrerar med
bindningsplatserna till de reaktiva filterytorna (Jonsson, 1999; Aberg, 2001). Konkurrensen
med DOC illustreras i reaktionerna 2 och 3 1 avsnitt 2.4.4. Vissa metaller paverkades mer dn
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andra, vilket tydligt kan ses pa koppar och krom, som hade en betydligt 14gre sorption an for
bly och kadmium. Det faktum att koppar band starkare vid 14ga pH i lakvattnet &r svart att
forklara d& DOC inte bands namnvart till slaggen. Bildningen av metall-humuskomplex (och
ddrmed konkurrensen) minskade generellt med ett minskande pH.

Resultaten frén skakforsoken med lakvatten gav en mer varierande sorption for de olika
tungmetallerna &n for natriumnitratforsoken. Metallavskiljningen varierade fran ca 20 % for
nickel till uppemot 100 % for bly, med de andra tungmetallerna ddremellan. Dock verkade
inte pH péverka slaggens sorption ndmnvirt. Mgjligtvis kunde en viss minskning av
kapaciteten uttydas for hoga pH-vérden.
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Figur 8a Sorptionen av tungmetaller for skakforsok med NaNOs och slagg.
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Figur 8b Sorptionen av tungmetaller och DOC {or skakforsok med lakvatten
och slagg.

Aberg (2001) visade i liknande skakforsok som i denna studie att hoga pH-virden paverkade
sorptionen i bl.a. slagg negativt och att ett sinkt pH gav en 6kad sorption. Liknande tendenser
kunde utldsas for nagra av de studerade tungmetallerna for slagg dven i detta forsok, dock var
inte pH-beroendet lika tydligt. For jarnoxiden gick det inte att utlisa en minskad sorption for
ett Okat pH, ddremot verkade sambandet gélla for olivin. For nefelin var trenden tvartom: dar
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okade istdllet sorptionen med dkande pH. Andra studier med slagg har visat att sorptionen for
bl.a. bly 6kar da pH 6kar (Dimitrova et al., 1998). Samma resultat erhdlls inte 1 detta forsok,
da blysorptionen inte verkade vara pH-beroende. En viktig aspekt dr dock att pH endast
varierade mellan 6 till 9, medan Dimitrovas forsok testade pH-intervallet 2 till 9, dar den
storsta sorptionsokningen for bly skedde vid pH 4 till 6. Om pH-intervallet i denna studie
vidgats ner till pH 2 hade man mojligtvis kunnat utldsa samma fenomen.

Anledningen till att metallavskiljningen var hog for slaggen beror sannolikt pa att metallerna
bildar sulfidutféllningar (reaktion 6). Bindning till silanolgrupperna (reaktion 7) ér inte lika
troligt eftersom det dr ett svagt ytkomplex (reaktion 7).

Med okad halt DOC i 16sningen forsvarades metallavskiljningen. Studier gjorda for dagvatten
(Lindquist, 2005) uppvisade en hogre sorption for de studerade tungmetallerna for samma
filtermaterial som i denna studie. Detta beror pa att dagvattnet inneholl betydligt lagre halter
DOC (ca 10 mg/l) dn lakvattnet. Metaller binder léttare till organiskt material vid hogt pH
(McBride, 1994) och kan didrmed ha betydelse for sorptionen till filtrens ytor, speciellt for
lakvatten som har hog halt DOC. Dessutom innebér en hog halt DOC att 16sligheten okar for
tungmetaller, genom att bildandet av organiska komplex dkar (Jonsson, 1999). Diaremot kan
metaller som bundit till DOC avldgsnas fran lakvatten genom ett enkelt mekaniskt filter.

4.4.5. Metallavskiljning med jarnoxidtackt natursand

I natriumnitratlésningen var sorptionen av bly och krom 1 stort sett 100 % 6ver hela det
studerade pH-intervallet (fig. 9a) for den jarnoxidtdckta natursanden. For de andra
tungmetallerna 6kade metallavskiljningen med 6kat pH, utom for kvicksilver dér sorptionen
sjonk kraftigt vid pH > 9. Anledningen till att sorptionen 6kade med pH kan forklaras av den
pH-beroende reaktionen som sker da metalljoner binder till jirn- eller manganoxider pa
materialets yta (reaktion 9) dér vitejoner frigdrs vid bindningen. Den laga sorptionen av Hg
vid pH > 9 kan bero pa att andelen av det neutrala komplexet Hg(OH), 6kar med 6kande pH
jaimfort med andra laddade komplex, t.ex. HgOH" eller HeNO; " (Lindsay, 1979).
Hydroxidkomplexet har en neutral laddning och binder dérfor inte till negativt laddade ytor.

Vid jaimforelse med skakforsok for lakvatten (figur 9b) var monstret annorlunda. Aven hir
adsorberade sanden i stort sett allt bly, men den storsta kromsorptionen nddde bara upp till 45
%, till skillnad fran 100 % i forsoken med natriumnitrat. Detta kan forklaras med konkurrens
fran organsikt material, som illustreras i reaktion 2 i avsnitt 2.4.4.

Vidare visade skakforsoken att sanden gav ifrén sig vissa metaller, ddrav den negativa
sorptionen i figur 9b. Sanden gav for alla pH-virden ifran sig mer koppar dn som tillsétts,
med den storsta avgivningen vid pH 8. Denna effekt kan forklaras av att de starka
komplexbildarna i vattnet for med sig tidigare sorberad metall. For zink, kvicksilver,
kadmium och krom ldg den maximala sorptionen vid pH 8,6 med sorptioner frén 45 % for
krom upp till 70 % {6r zink, som dock hade en negativ sorption for 1dga och medelhdga pH.
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Figur 9a Skakforsok med NaNOs och jarnoxidsand. Metallsorptionens pH-
beroende.
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Figur 9b Sorptionen av tungmetaller och DOC f{6r jarnoxidsand med lakvatten
vid skakforsoken.

4.4.6. Metallavskiljning med olivin

Figur 10a visar att olivin, liksom slagg och jarnoxidsand, effektivt avskiljde krom och bly i
natriumnitratlosningen till néra 100 %. Olivin sldppte ifran sig mycket nickel vid laga pH-
viarden, men uppvisade dédremot en fullstdndig sorption av tillsatt nickel vid hdga pH.
Eftersom olivin dr ett silikatbaserat mineral skedde avskiljningen troligen som metallbindning
till silanolgrupper (reaktion 10 i avsnitt 2.4.5). Kurvan for koppar hade ett utseende som kan
beskrivas genom bindning till silanolgrupper, vilket dven till viss del forklarar utseendet for
kvicksilver (Lofts et al. 1998).
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Figur 10a Tungmetallsorptionens pH-beroende vid skakforsok med olivin och

NaN03 .
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Figur 10b Skakforsok med olivin och lakvatten. Den pH-beroende sorptionen
av studerade tungmetaller samt DOC visas.

Resultaten for lakvattnet visar att sorptionen 6kade da pH 6kar. Den maximala sorptionen var
dock ldgre &n for slagg och jarnoxidsanden. Koppar har under hela pH-intervallet en
desorption, vilket troligen beror pa att komplexbildare for med sig tidigare sorberad koppar ut
1 16sning. Metallerna som sorberas bist &r zink, bly och kvicksilver.
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4.4.7. Metallavskiljning med nefelin
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Figur 11a Metallsorptionen som funktion av pH vid skakforsok med nefelin och
NaN03.

I natriumnitratldsningen uppvisade nefelin, for alla tungmetaller utom kvicksilver, en 6kande
sorption med dkande pH. Vid pH > 8,5 var sorptionen 6ver 80 %. Metallavskiljningen var
lagst for 1dga pH och 6kade for bly, krom och koppar vid pH 6,5. Zink, kadmium och nickel
hade en ldgre sorption for pH-varden upp till ca 7 som déarefter 6kade till en ndstan 100 %-ig
adsorption for pH 9,5.
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Figur 11b Sorptionen av metaller och DOC for skakforsok med lakvatten och
nefelin.

Nefelins sorptionsformaga for lakvatten var inte alls lika hog som for ovriga filtermaterial.
Avskiljningsprocesserna som verkar for nefelin ar troligen samma som for olivin, eftersom
nefelin dr ett silikatbaserat mineral. Sorptionen hérrérs fran bindning till silanolgrupper enligt
reaktion 10 1 avsnitt 2.4.5. Tungmetallen som adsorberades bést 1 filtret var bly (med en
maximal adsorption pa ca 55 % vid pH 6) och detta skedde vid ldga pH. Aven for krom,
koppar och nickel uppvisade nefelin hogst sorption for laga pH. DOC-sorptionen varierade
dven den med pH och var hogst for pH < 6.
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4.4.8. Jamforelse av filtren och studerade tungmetaller

En jamforelse mellan filtrens kapacitet att avskilja en viss tungmetall visas i figurerna 12 till
18 nedan, dér varje tungmetall studeras var for sig. P4 sd sétt fas en tydlig bild av vilket filter
som har stdrst sorption av en specifik tungmetall. Detta avsnitt 4r indelat i grupper av
metaller, beroende pd om de &r svira, mattligt svara eller litta att avskilja.

Metaller svira att avskilja

A b) Ni och lakvatten
a) Ni och NaNO3
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50
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Sorption (%)

Figur 12a och b Sorptionen for nickel med NaNOs och lakvatten i
skakforsoken.

I I6sningen utan starka ligander (fig. 12a) 6kade sorptionen for alla metaller med pH, en
sorption som var i stort sett 100 % for pH > 9. Bindninsprocesserna hér kan forklaras genom
reaktionerna 8-10 i avsnitt 2.4.5. Eftersom lakvattnet inneholl hoga halter organiskt material
med stor andel negativt laddade fulvosyror forekom ménga av metallerna organiskt bundna
(enligt avsnitt 4.4.2), vilket 1 hog grad forsvarar avskiljningen. Tungmetallerna Ni, Cu, och Cr
forekom ndstan enbart som organiskt bundna, vilket gor att de &r svéra att avskilja (figur 12
till 14). Anledningen till att krom &r svér att avskilja ar att den bildar starka komplex med
organiskt material (Christensen et al., 1996). Den jarnoxidtéckta sanden hade den storsta
avskiljningskapaciteten for nickel med slagg inte l&ngt efter. Olivin hade minst kapacitet.
Skakforsoken med lakvatten (fig. 12b) uppvisade ett klart simre resultat for alla studerade
material, dir inget material adsorberar nickel béttre dn 30 % (slagg vid pH 6). Slaggen var
bist att adsorbera nickel, vilket skiljde sig frdn natriumnitratférséken. Materialet som
uppvisade minst sorption var olivin, som istillet hade en desorption av nickel.

a) Cu och NaNO3
b) Cu och lakvatten
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Figur 13a och b Sorptionen for koppar med NaNOj; och lakvatten i
skakforsoken.
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Koppar hade en hog sorption for alla material 6ver pH-intervallet 6 till 10 for
natriumnitratlosningen (fig. 13a). Forsoken med lakvatten (fig. 13b) har ddremot visat att
jarnoxidsanden hade en kraftig desorption av koppar dver hela intervallet. En forklaring till att
koppar inte sorberades alls for jarnoxidsanden i lakvatten &r att andelen koppar bundet till
humus dkar 1 forhéllande till oxidbindningar da pH okar (Lofts et. al, 1998). Bést avskiljning
skedde hos slaggen, vars sorption var storst for laga pH och sjonk da pH 6kade. Olivin hade
en ganska konstant sorption kring 10 procent.

a) Cr och NaNO3 b) Cr och lakvatten
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Figur 14a och b Sorptionen av krom med NaNOs och lakvatten i skakforsoken.

For natriumnitrat (fig. 14a) uppvisade krom liknande sorption som for bly, med en mycket
hog kapacitet for alla filtermaterial (utom for nefelin vid ldga pH). Férsoken med lakvatten
(fig. 14b) gav generellt betydligt 14gre sorptioner, dir slaggen lag hogst pa ca 60 % for pH 6.
Fréan pH 6,5 och uppét var slaggen och jarnoxiden de bista materialen for att adsorbera krom.

Metaller som édr méttligt svara att avskilja

a) Zn och NaNO3 b) Zn och lakvatten
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Figur 15a och b Sorptionen for zink med NaNOs och lakvatten 1 skakforsoken.

For zink var sorptionen 1 natriumnitratlosningen (fig. 15a) hog for pH 6ver 8. For ldgre pH
minskade den for alla material. Slaggen &r det material som var jimnast och hade en hogre
sorption dver ett storre pH-intervall d&n nagot annat material. Detta géllde dven for
skakforsoken med lakvatten (fig. 15b), dar hogsta sorptionen for zink erholls med slaggen,
foljd av olivin. Zink 1 lakvattenldsningen forekom 1 stor andel bundet till OH- och NH;-
komplex (se figur 6b), med endast en liten del som fria joner. Det zink som kan binda till
filterytorna ar darfor begransat, vilket gor att avskiljningen forsvaras.
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a) Cd och NaNO3 b) Cd och lakvatten
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Figur 16a och b Sorptionen for kadmium med NaNOj och lakvatten 1 skakforsoken.

Resultaten for kadmium for skakforsoken med natriumnitrat (fig. 16a) liknade till stor del
resultaten for zink. Aven hiir 6kade adsorptionen med pH. Slagg hade en adsorption pa ca 100
% over hela pH-intervallet, medan jarnoxidsanden var nést bast. I motsvarande
lakvattenforsok (fig. 16b) var slaggen Overldgsen de andra materialen i kadmiumsorption,
med virden mellan 80 till 100 % for alla studerade pH-vérden. Bland de 6vriga materialen,
dér alla hade en 6kande adsorption med 6kande pH, var jirnoxidsanden bédst medan nefelin
var sdmst. Svarigheter att avskilja bade zink och kadmium kan bero pé att dessa binder starkt
till organiskt material (Christensen et al., 1996). Enligt specieringsmodellen i figur 6b var
kadmium till ca 90 % bundet till organiskt material.

a) Hg och NaNO3
b) Hg och lakvatten
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Figur 17a och b Sorptionen av kvicksilver med NaNOj; och lakvatten i
skakforsoken.

Sorptionens utseende for kvicksilver 1 natriumnitrat (fig. 17a) skiljde sig vésentligt frin Gvriga
studerade tungmetaller. Detta beror pé att andelen av Hg(OH), jamfort med andra laddade
komplex dkar med pH (Lindsay, 1979), vilket leder till att bindningen till negativa filterytor
minskar. For olivin och nefelin 6kade sorptionen forst med pH, dr maximal kring pH 7, for att
sedan dter minska. Slaggen hade en hog sorption for hela pH-intervallet, medan jarnoxid hade
en hog sorptionskapacitet for 1dga pH och for hoga pH var den avtagande. For lakvatten (fig.
17b) sags inte samma trend. Slaggen hade hogst kapacitet att sorbera metaller. Vid lakvattnets
naturliga pH var jarnoxidsanden nést bést.
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Metaller litta av avskilja

a) Pb och NaNO3
b) Pb och lakvatten
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Figur 18a och b Sorptionen for bly med NaNOs och lakvatten 1 skakforsdken.

Bly 1 natriumnitrat (fig. 18a) gav en mycket hog adsorption for alla material 6ver hela pH-
intervallet. Adsorptionen lag kring 100 %, utom for nefelin vid 1aga pH. Slagg och jarnoxid ar
de material som visade bést avskiljningskapacitet for bly vid lakvattenforsoken (fig. 18b), dér
sorptionen varierade mellan 90 och 100 %. Bly har en relativt hog affinitet for bade jarn- och
mangan(hydr)oxider (Lofts et al., 1998), vilket gor att det avskiljdes ldtt for jirnoxidsanden.

4.4.9. Val av filtermaterial till kolonnforsok

En jamforelse mellan de olika materialens sorptionskapacitet da pH inte justeras i
skakforsoken visas i tabell 13. Eftersom pH inte justerades i foljande kolonnforsok kan dessa
virden ge en ungefirlig uppskattning om vilket filter som sorberar de studerade
tungmetallerna bést.

Tabell 13 Avskiljning for materialen utan tillsats av syra eller bas. Negativa
virden innebdr en desorption av metallen fran filtermaterialet

Sorption (%) | Ni Cu Zn | Cd | Pb | Hg | Cr
Slagg 12 28 78 82 96 77 42
FeO-sand 2 =27 70 48 96 56 45
Olivin -24 17 70 31 65 48 31
Nefelin | 0,3 22 10 25 44 11

De tva filtermaterialen som viljs ut till kolonnforsoken dr de som avskiljer s ménga av de
studerade tungmetallerna som mojligt, helst med en hég avskiljningsgrad. Att slaggen valdes
ut enligt ovan ndmnda preferenser dr sjélvklart. Dock &r det inte lika tydligt vilket det andra
filtermaterialet blir. Har far man gora ett 6vervigande mellan hog avskiljningsgrad for vissa
tungmetaller (kanske de som orsakar mest skada pa ekosystemet) pd bekostnad av 6kad
koncentration for ndgon annan tungmetall. Det andra alternativet dr att vélja ett filter med 1ag
till medelhog avskiljning for alla metaller, men dar ingen metall desorberas fran filtret. I fallet
med den jarnoxidtickta sanden foreligger det forsta alternativet. Den hade en hog kapacitet av
att avskilja zink, kadmium, bly, kvicksilver och krom men en 14g kapacitet for nickel. For
koppar ddremot, 6kade koncentrationen i1 utgdende vatten fran filtret. Det beror antagligen pa
att filtermaterialet innehéller koppar (antingen ursprungligt eller sorberat) som det avger till
lakvattnet, vilket alltsa innebir en desorption istéllet for adsorption. Att vilja olivin istillet for
jérnoxidsanden ger, atminstone for kort sikt, en battre avskiljning for koppar, men materialet
desorberade nickel. For 6vriga tungmetaller hade jdrnoxidsanden lika eller simre kapacitet att
avskilja metaller. Nefelinets kapacitet var lag for de flesta metaller.
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Utifrédn resonemanget ovan valdes foljande material ut till vidare kolonnforsok:

e Kalciumoxiddopad masugnsslagg
e Jarnoxidtickt sand

4.5. KEMISKA JAMVIKTSMODELLERINGAR | VISUAL MINTEQ

4.5.1. Specieringar for slaggen

For att illustrera hur pH paverkade specieringen for slaggen studerades hur specieringarna
andrades da pH varierade. Figur 20a visar andelen fria metalljoner for olika pH-virden. Den
fria metalljonsfraktionen minskade da pH okar for zink och nickel. Nickel hade storst andel
fria joner 6ver hela pH-intervallet. I figur 20b visas andelen organiskt bundna metalljoner for
samma pH-intervall. En pH-h6jning tycktes innebdra en 6kande andel organiskt bundna
metaller for zink och nickel, vilket dr att forvénta fran resultaten i figur 19a. Metallerna
koppar, bly, kvicksilver, kadmium och krom hade en hog (ca 100 %) bindning till organiskt
material over hela det studerade pH-intervallet. En figur 6ver andelen OH-komplex visas i
bilaga 3.3, dar endast Zn uppvisade forekomst som OH-komplex vid hoga pH.

b) Andel organiskt

a) Andel fria metalljoner (%) bundna metalljoner (%)
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Figur 20a och b Andelen fria och organiskt bundna metalljoner for slaggen
enligt modelleringar 1 Visual Minteq. Notera att Cr, Pb, och Hg ligger dolda pa
100 % i figur b och 0 % 1 figur a.

4.5.2. Bidrar hydroxid- och karbonatutfallningar till metallavskiljningen?

Stabilitetsdiagram for de foreningar som mest troligt bildar utfallningar med metallerna bly
och zink som exempel visas i figurerna 21a och 21b. Figurerna visar p{Me "}
(minuslogaritmen for metallaktiviteten; -log{Me+}) som en funktion av pH for de olika
16sningarna 1 jamvikt med de olika materialen. Stabilitetsdiagram for Gvriga metaller
redovisas i bilaga 3.3. Ingen av metallerna bildade utféllning for ndgot mineral darfor att
ingen aktivitetslinje for de fria jonerna lag under linjerna for mineralen. For att utfallningar
ska bildas méste minuslogaritmen for jonaktiviteterna vara lagre (d.v.s. hdgre aktivitet) 4n
motsvarande aktiviteter 1 jimvikt med mineralen. Bly och zink var de metaller dir
16slighetskurvan for mineralen 1ag ndrmast aktiviteten for metalljonerna och hade dérfor mest
sannolikhet att 16sas ut som mineral, vilket dock inte skedde for ndgot pH-vérde. Det
figurerna 21a och b framst illustrerar &r att ingen utfallning kan forvéntas for ndgon
tungmetall i ndgot material.
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Figur 21a och b Loslighetsdiagram for olika pH-vérden for bly och zink, vid
atmosfarstryck for pCO; enligt modelleringar i Visual Minteq.

Resultaten visade pa att avskiljningen som genom ytkomplexbildning (undantag for slagg dar
sulfidbildning sker) i filtren adsorberas pé filtrets reaktiva yta, vilket var den forvintade
mekanismen.

4.6. KOLONNFORSOK

4.6.1. Allmant

Kolonnforsoken utfordes under 30 dagars tid, med fyra kolonner. For varje material kordes
tva kolonner parallellt. For dygn 1 till 13 kordes kolonnerna med ett 14gt flode (ca 100 ml
lakvatten per dygn). Darefter 6kades flodet och holls strax under 500 ml per dygn under
resten av forsoket. Under perioden med 14gt flode uppkom inga komplikationer med
kolonnerna. Déremot uppstod problem med igenséttning av kolonnerna med det hoga flodet.
Efter det fjarde provet dygn 19, avslutades en av slaggkolonnerna; kolonn A, pa grund av
igensittning. Ett dygn fore prov fem, dygn 23, stoppades dven en kolonn med jarnoxidsand,
kolonn C. Provtagning nummer fem av kolonn C gjordes darfor dygn 23, istéllet for dygn 24
for de ovriga kvarvarande kolonnerna. Fran dygn 24 till forsokets avslutande aterstod alltsa en
kolonn f6r varje material; kolonn B med slagg samt kolonn D med jarnoxidsand. I de
redovisade resultaten nedan &r virdena for varje material ett medelvarde av de bada
kolonnerna. Nir data endast finns fran en kolonn (p.g.a. igenséttning) anviands detta vérde.
Kolonnerna som kordes parallellt uppvisar sinsemellan mycket sma skillnader (se
analysvirden i bilaga 3.4). Den totala méngden spikat lakvatten som flodade genom varje
kolonn visas i tabell 14.

Tabell 14 Total genomrunnet lakvatten genom kolonnerna

Kolonn Volym (liter) | Belastning (m’/m")
A (slagg) 3,7 4.6
B (slagg) 8,2 10,2
C (jarnoxidsand) 5,4 6,7
D (jarnoxidsand) 8,0 9,9

Innan forsoket analyserades det spikade lakvattnet med avseende pa tungmetaller och DOC
(tabell 15).
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Tabell 15 Initiala virden for det ingdende lakvattnet 1 kolonnforsoket
pH DOC Ni Cu Zn Cd Pb Hg Cr
(mgh) | M) | @M) | @M) | @M) | @M) | @M) | (M)
8,8 290 2,19 | 0,60 1,22 | 091 0,94 | 0,20 1,80

Eftersom filtrets negativt laddade ytor kan adsorbera alla typer av katjoner kan konkurrens om
”platserna” uppstd mellan tungmetaller sinsemellan och mellan andra katjoner.

I kolonnforsdken med slaggen och jédrnoxidsanden gick det inte att uttyda ndgra mérkbara
effekter pa sorptionen vid en flodesokning. For slaggen hade avskiljningskapaciteten for
krom, koppar och nickel minskat kraftigt redan vid andra provtagningstillfillet. Mellan tredje
och fjarde provtagningen, da flodesokningen skedde, syntes ingen trend till minskad
adsorption. Detta tyder pd att reaktionerna i kolonnerna var tillrdckligt snabba for att klara av
en féltrealistisk situation, med hoga floden.

4.6.2. pH, DOC och ammonium

Under kolonnforsoket dndrades pH med det utgaende lakvattnet med tiden, vilket visas i figur
22. Det initiala pH-virdet for lakvattnet dr 8,8. pH for varje material visas som ett medelvarde
over de bdda kolonnerna i forsoket. Till en borjan syns en tydlig forhdjning av det utgédende
lakvattnets pH for slaggen. For sanden ddremot, sdnktes pH till en borjan under initialvardet
pa 8,8 for att direfter 6ka lite och sedan g ner mot initialvirdet. Aven for slaggen
stabiliserades pH pa initialvirdet, vilket kan ses som ett resultat av den starka buffringen av
lakvattnet, som enligt tidigare resultat i avsnitt 4.1.2 har en hog alkalinitet.

| fisdesskning —+—Slagg
10.5 1 —0—FeO-sand
: — Initialt pH

10,0 -
I
o

9,5

9,0

< e

8,5 T T T T T T T T T T 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Belastning (m)

Figur 22 Fordndringen av pH i slagg- och jdrnoxidkolonnerna under kolonnforsoket.

Halten DOC och ammonium i kolonnfoérsdken visas i figur 23. Bade slaggen och
jarnoxidsanden uppvisade en viss formaga att avskilja DOC 1 borjan av forsoket, darefter gick
halterna mot det initiala virdet pd DOC i det ingdende lakvattnet, vilket var 290 mg/I.
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Figur 23 Variationen av DOC {or utgédende lakvatten 1 kolonnforsoket.

4.6.3. Porvolymsbestamningar

For slaggkolonnen uppgick vikten pa det vatten som ryms i1 kolonnens effektiva porvolym till
ca 26 g. For jairnoxidsanden var motsvarande vérde ca 16 g. Den slaggkolonn som kunde
koras langst tid 1 forsoken tog sammanlagt emot 8,2 liter vatten, vilket motsvarar ca 8200 g
vatten. Det innebar alltsé att slaggkolonnen fylldes upp 315 ganger under forsokets ging,
d.v.s. den totala belastningen var 315 porvolymer. Genom jarnoxidkolonnen som kordes
langst flodade 8,0 liter vatten, vilket i sin tur motsvarar ca 8000 g vatten. Jarnoxidkolonnen
tog emot ca 500 génger av sin effektiva porvolymsvikt.

4.6.4. Metallavskiljning i slaggkolonnerna

Sammanlagt flodade i genomsnitt 10,2 m vatten genom slaggkolonnen. Innan flodesdkningen
som startades efter tredje provtagningen dag 13 hade 1,6 m vatten runnit genom kolonnen.

Nar det géller tungmetallerna syntes en tydlig minskning av sorptionen (figur 24) under den
laga flodesperioden, en minskning som dock var olika stor for olika metaller. Slaggens
kapacitet att avskilja metaller var som hogst for alla studerade tungmetaller for den forsta
provtagningen efter ett dygn. Hogsta sorptionen hade slaggen for bly, som var 100 % efter ett
dygn. Redan efter sex dygn, vid andra provtagningstillfillet, syntes en kraftigt minskad
sorption for alla metaller utom kvicksilver, som hade en ganska jamn kurva fram till nést sista
provtagningen, da ca 8 m vatten strommat genom kolonnen, varvid sorptionen dok ner till ett
negativt virde. Kvicksilver, kadmium och zink hade en hog initial sorption hos slaggen. Den
lagsta avskiljningen hade nickel, men redan vid andra provtagningen var koppar den metall
som adsorberades sdmst i slaggen. Dé flodet hdjdes strax efter den tredje provtagningen hade
koppar en negativ sorption. De metaller som slaggen hade en genomgaende bra
sorptionsformaga for, var bly, zink och kadmium. For krom och nickel erhélls ett genombrott
tidigt 1 kolonnen och sorptionen minskade och stabiliserades s& sméningom kring noll.

Vid jamforelse med skakforsoken for slaggen med lakvattnet (vid pH 8,8) forvintades att
sorptionen skulle vara storst for kadmium, bly, kvicksilver och zink, vilket stimde Gverens
med kolonnforsoket. Anledningen till att kvicksilversorptionen minskade sa kraftigt vid
forsokets slut kan vara att sulfidvittringen fran slaggen borjade att avta, vilket innebar att
kvicksilvers mojligheter att bilda sulfidkomplex minskade.
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Figur 24 Sorptionen, redovisad som ett medelvérde for de bada
slaggkolonnerna, av tungmetaller for slaggen 1 kolonnforsoket.

Masugnsslagg i kolonnférsdk med lakvatten i tidigare studier av Aberg (2001) visar att DOC
inte adsorberas av materialet. Under perioden med hogt flode (1000 ml/dygn) erholls den
bista sorptionen for bly och zink och lag som mest runt 50 %. Detta kan jimforas med
resultaten i denna studie som inte heller visar nigon adsorption av DOC. Aven de metaller
som sorberades bést stimmer delvis dverens med tidigare erhalla resultat; bly och zink
sorberas bra, men dven kadmium avskiljdes.

Bly har studerats av Dimitrova (2002) som funnit att blysorptionen paverkades av nirvaron av
andra tungmetaller och katjoner. Hoga koncentrationer av natrium och sérskilt kalcium 1
16sningen utgjorde ett hinder for blyupptaget i filtret. I denna studie uppvisade lakvattnet
relativt hoga halter Na (ca 880 mg/l) och Ca (490 mg/l) men det var svért att avgdra om detta
paverkade sorptionen.

I tidigare kolonnforsok med slagg har Dimitrova (2002) visat att bl.a. bly sorberas effektivare
vid lagre floden och tjockare slaggkolonner.

Ett resultat som har stor praktisk betydelse dr att kinetiken 1 forsoket var snabb, vilket visades
med att en flodesokning inte gav nagon minskande effekt pé sorptionen.

4.6.5. Metallavskiljning i jarnoxidkolonnerna

Kolonnerna med den jarnoxidtickta sanden hade ett totalt lakvattenflode pa 9,9 m vatten per
kolonn. Flodesokningen intréffade &dven hér efter 1,6 meter vattenpelare. Resultatet av
kolonnforsoket redovisas som ett medelvérde dver de bada kolonnerna i figur 25, dir
sorptionen av tungmetaller i procent beror av belastningen pa kolonnerna.

Figuren visar tydligt att sanden adsorberade bly bést av alla metaller, en adsorption som var

storst 1 borjan av forsdket och ldg som mest pa ca 90 %. Darefter f6ljde kvicksilver (som dock
hade en avtagande trend med tiden), zink och kadmium. Nickel adsorberades nistan inte alls i
sanden, inte heller krom eller koppar. Krom hade en sorption pé ca 30 % i forsokets inledning
men sjonk efter flodesdkningen ned till negativa varden. Nickel ddremot stabiliserade sig efter
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andra provtagningen (ca 1 m vattenpelare) ned till noll, dir virdet var i stort sett konstant
resten av forsoket. Kopparsorptionen nddde aldrig upp till positiva virden, men avgivningen
av koppar fran sanden minskade hela tiden for att stanna vid noll. En forklaring till
metallernas olika sorption kan ges utifran avsnitt 4.4.8, dir metallerna dr grupperade enligt
hur svéra de ar att avskilja.

flodes6kning
1

100 Ni
—o— NI
80 —=—Cu
—A—Zn
60 cd
S 40 —o—Pb
) —o—Hg
g’ 20 1 —%—Cr
®
0 - \
12
-20 4
.40

Belastning (m)

Figur 25 Sorption av tungmetaller for jarnoxidsanden i kolonnfoérsoket. Vardena
ar redovisade som ett medelvirde pd de bada jarnoxidkolonnerna.

4.6.6. Praktisk applikation - overslagsberakningar

Hogbytorp producerar ca 100 000 m® lakvatten varje &r. Antag att slaggen ska anvindas som
ett filter for att rena tungmetallerna bly, kadmium och zink (de metaller som adsorberas bist)
till minst 60 % av halterna 1 lakvattnet, under ett ar. Lakvattnet antas dven ha de hoga
koncentrationer av tungmetaller som anvéndes i kolonnforsoket (se tabell 15). I
slaggkolonnen fylld med 0,07 meter filtermaterial var belastningen av lakvatten 8,2 liter.
Detta ger en filterkapacitet pa ca 117 I/m. Tvirsnittsytan som lakvattnet rann igenom hade en
area pa 8,0 cm”. Antagandet att sambandet mellan belastningen lakvatten och méingden
filtermaterial som krévs fOr att uppna en viss sorption ar linjart gors. Arean slagg som kriavs
for lakvattenreningen (Agigg) d& djupet pd filterbddden &r x meter kan da beréknas enligt
ekvation 12.

100000000[/]

At V= 10707 ] ] (12)

8-107*[m?]

Detta innebdr att om tjockleken pa slaggfiltret &r 1 m blir den totala filterarean som krévs for
reningen ca 684 m”. Om tjockleken pa filtret istéllet 4r 2 m, blir motsvarande area ca 342 m”.
Det bor dock ségas att detta exempel dr berdknat med kraftigt forhdjda tungmetallhalter 4n
vad “normalt” lakvatten fran Hogbytorp innehéller. Detta kan i verkligheten innebéra att
slaggens livsldngd okar betydligt. Men man bor dven ha i dtanke att inga forsok har gjorts pa
lagre halter tungmetaller. DOC-haltens pdverkan pa sorptionen vid varierande
tungmetallkoncentrationer ar inte utrett hir. Konkurrensen fran DOC skulle mgjligen kunna
spela en négot storre roll vid ldgre halter tungmetaller. Mjligheten att filtrets kapacitet i tiden
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mycket vél kan dverstiga ett ar finns, eftersom ingen minskad effekt kunde ses i
kolonnforsoken. Det dr bdde ekonomiskt och praktiskt viktigt att filtermaterialet inte behdver
bytas for ofta.

5. SLUTSATSER

Slagg och jarnoxidsand fungerade béast som metallsorbent for lakvattnet och &dven for
natriumnitratldsningen.

I [6sningen utan organiska (och oorganiska) ligander, d v s NaNOs-16sningen, sorberades
samtliga metaller i hog grad (> 80 %) vid pH-vérden 6ver 8 for slaggen. Med 6kad halt av
organiska ligander minskade sorptionen vésentligt for en grupp av metaller — Cu, Cr och Ni.
Sorptionen forblev dock hog for gruppen Pb, Cd, Hg och Zn. Jarnoxid uppvisar samma
generella beteende som slaggen, men har en ndgot ldgre grad av sorption. I lakvattnet var det
endast Pb som sorberades i ndgon hogre grad (> 80 %).

Olivin och nefelin var generellt sett simre metallsorbenter dn slagg och jarnoxidsand, dér
olivin hade nagot béttre avskiljning dn nefelin. For lakvattnet var avskiljningen generellt sett
lag (< 50 %) for samtliga metaller.

Masugnsslagg var en béttre metallsorbent dn jarnoxidsand, men bada hade en hog avskiljning
for gruppen bly, kadmium och zink under hela forsokets gdng, dir bly sorberades bast. I
slaggen lag sorptionen for metallerna ovan 6ver 60 %.

De metaller som adsorberades sdmst var koppar, krom och nickel. Kvicksilver hade en hog
adsorption genom storre delen av forsdket, men den minskade kraftigt mot slutet.

Béda filtren i1 kolonnforsoken fungerade bra for tva av de mest miljofarliga tungmetallerna:
kadmium och bly. Bade slaggen och jarnoxidsanden hade en desorption av koppar under stort
sett hela forsokets géng. Det filtermaterialet som rekommenderas for avskiljning av
metallerna bly, kadmium, zink och till viss méan kvicksilver dr snabbkyld masugnsslagg.
Slaggen uppvisade en hog reningskapacitet for vissa metaller, trots att lakvatten &r ett
komplext sammansatt vatten med hog andel organiskt material, hogt pH och hog
buffertkapacitet. Filtret kan givetvis dven tillimpas for vatten med lagre halt DOC, t.ex.
dagvatten och ddrmed fi en dnnu hdgre reningsgrad. Dock kravs fler forsok i storre skala och
langre belastning i tiden pa filtren innan implementering i fullskala kan goras. Allméant for
bada materialen gillde att kapaciteten var hogst 1 borjan, men sorptionen stabiliserade sig
under forsokets gang och ingen tydlig nedgang av kapaciteten kunde utldsas nér forsoket
avbrots. Det finns darfor orsak att anta att slaggen kan avskilja tungmetaller under en lang
tidsperiod innan filtret maste bytas ut.

Belastningen pa filtret valdes relativt hog, bade med avseende péd tungmetallkoncentration och
pa flode. Dérfor finns det goda forutsattningar att forsok i storre skala skulle kunna utforas
med tillfredstidllande resultat och t.o.m. kunna leda till att deponier infér mineraliska filter
som en del av lakvattenreningen.

Forsoken tyder inte pé att det finns ett optimalt pH-vérde dér slaggen har en maximal
sorption. Avskiljningen visade inga storre variationer for nagon metall d& pH varierades
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mellan 6 och 9 i skakforsoken. Detta ar positivt for fullskaleforsok vid lakvattenrening in situ,
eftersom inga kemikalier kravs for att justera pH.

Filtren kan inte anvidndas for att avskilja organiskt material, till detta krivs ett eller flera
kompletterande steg i reningen. Forslagsvis kan ett steg med filterrening med masugnsslagg
kopplas samman med ndgon av reningsteknikerna i avsnitt 2.2.3, for att fa ett lakvatten renat
bade fran kvive, suspenderat material och tungmetaller.
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7. BILAGOR

Bilaga 1 TABELLER

Tabell 1 Bedomningsgrunder for sjoar och vattendrag baserade pa effekter och
koncentrationer av metaller. Enhet: pg/l (Oman, 2000b)

Mindre | Mattligt allvarlig | Allvarlig | Mycket

allvarlig allvarlig
Kadmium <0,3 0,3-1 1-3 >3
Koppar <9 9-30 30-90 >90
Krom <15 15-45 45 -150 > 150
Nickel <45 45 -140 140 -450 | >450
Zink <60 60 — 180 180 —-600 | > 600

Tabell 2 Tillstindsbedomning for alkalinitet (Naturvardsverket)

Klass Benimning Alkalinitet pH
(mekv/l)

1 Mycket hog >3 >6,5
alkalinitet

2 |Hog alkalinitet 1-3 > 6,0

3 | Mattlig 0,5-1 55-175
alkalinitet

4 Lag alkalinitet 0,2-0.,5 5,0-6,0

5 |Mycket lag <0,2 <6,0
alkalinitet

Tabell 3 Uppvigda méngder tungmetaller till stamldsning

Metallsalt Kemisk formel Molvikt (g/mol) Invigd massa (g)
Kvicksilvernitrat Hg(NOs), *H,O 342,61508 0,171
Kromnitrat Cr(NO3); * 9H,0 400,14832 0,200
Kadmiumnitrat Cd(NOs), = 4H,0 308,48192 0,154
Kopparnitrat Cu(NO3), * 3H,O 241,60164 0,121
Blynitrat Pb(NOs), 331,2098 0,166
Nickelnitrat Ni(NOs); * 6H,O 290,79488 0,145
Zinknitrat Zn(NOs), * 4H,0 261,47992 0,131
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Bilaga 2 FIGURER
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Figur 1 Andel OH-komplex for tungmetallerna vid olika pH-vdrden for slaggen.

Loslighetsdiagram for koppar, kvicksilver, nickel, krom och kadmium (nedan) enligt
modellering 1 Visual Minteq:
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Bilaga 3 ANALYSRESULTAT
3.1. Buffertkurvor

Natriumnitrat
Slagg (M) FeO (M) Olivin (M) Nefelin
HNO3 NaOH (1M) pH |[HNO3 NaOH (1M) pH HNO3 NaOH (1M) pH |HNO3
20 11.3 1 9.0 1 10.6
0 11.0 5 10.0 5 11.0
1 10.8 10 10.7 10 11.1
5 9.5 15 10.9 15 11.2
7.5 8.6 20 11.1 20 11.3
10 8.6 0 8.3 0 10.6 0
20 8.0 | 0.25 7.1 1 025 10.1| 0.25
225 7.7 |0.375 70| 05 10.2| 05
25 76| 0.5 5.7 1 9.7 1
35 7.2 | 0.75 5.8 7.3
50 7.1 1 4.8 5 6.1 5
60 6.8 3 36| 75 4.0 7.5
80 6.5 10 3.3 10
100 6.2 15 3.0 15
20 2.6 20
35 2.2 35
Lakvatten
Slagg pl | FeO pl |Olivin i |Nefe|in
HNO3 NaOH (1M) pH [HNO3 NaOH (1M) pH [HNO3 NaOH (1M) pH
30 9.0 30 8.7 30 8.8
10 8.9 15 8.7 15 8.7
0 8.8 8.6 1 8.7 0
1 8.7 1 86| O 87| 05
3 87| 0 86| 05 8.7 1
5 8.6| 0.25 86| 1 8.7 3
10 83| 0.5 86| 3 8.5 5
20 79| 1 85| 5 83| 10
30 75| 3 8.4| 10 78| 15
40 71| 5 82| 15 74| 20
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(uh)

NaOH (1M) pH

pl

20
1

1
5
10
15
20

HNO3 NaOH (1M) pH

8.7
8.7
8.7
8.7
8.6
8.4
8.1
7.7
7.3
7.1

10.2
10.8
11
11.1
11.3
10.1
9.5
9.2
8.5
6.7
6.2
6.1
5
4.7
4.6
43




50
100
125
150
175
200

3.2. Skakforsok

6.9
6.3
6.0
5.8
5.7
5.6

10
15
30
50
75

7.7 20
74| 30
6.8| 50
64| 75
5.7| 100

72| 30
6.9 50
64| 75
58| 100
3.8

Alla metallkoncentrationer i tabellerna nedan &r justerade for 1 % syra i analyserna.
Provbeteckningar som borjar med siffran 1 betyder att provet &r natriumnitrat. Siffran 3 stér
for lakvatten. A och B innebér olika analysomgangar.

Natriumnitrat
Prov

1A1m ref

1A2m slagg

1A3m slagg
1A6+1A7 slagg

1A4m slagg
1A5m slagg
1B25m FeO
1A8m FeO
1A11m FeO
1A10m FeO
1A12m FeO
1A13m olivin
1A14m olivin
1A15m olivin
1A16m olivin
1B39m olivin
1A18m nefelin
1B27m nefelin
1A19m nefelin
1A20m nefelin
1A21m nefelin

Prov
1A1m ref
1A2m slagg

1A3m slagg
1A6+1A7 slagg

1A4m slagg
1A5m slagg
1B25m FeO
1A8m FeO

pH
5.40
11.20

9.40
8.50

7.20
6.20
9.80
7.70
6.90
6.40
4.90
10.30
9.60
8.30
7.10
6.50
9.50
8.40
7.20
6.60
4.80

0.38

0.31
1.68

0.08
0.36
1.71
0.01

Ni ppb Cu ppb Zn ppb Cd ppb Pb ppb Hg(OH)2

53.56
0.18

0.00
0.00

15.78
30.30
0.15
2.51
15.29
21.81
45.21
0.89
1.39
37.96
193.94
293.94
1.24
5.94
57.15
52.48
55.56

0.00
0.00

0.00
0.21

671.72
0.00
0.00
0.00

61.85
4.58

5.18
4.77

4.93
6.26
6.82
5.62
5.80
6.18
41.29
12.19
4.88
5.33
4.85
5.88
5.71
5.69
7.07
12.04
62.85

0.00
156.67

0.00
142.93

6.49
375.76
0.00
0.00

79.79 106.20
12.00 0.00
16.21 0.00
14.16 0.00
12.29 0.00
62.31 0.00
5.01 0.00
19.38 0.26
16.76 6.95
30.86 15.51
92.06 71.33
16.91 0.00
14.27 0.00
22.41 2.03
15.12 49.31
34.65 83.04
9.48 6.66
14.82 20.68
56.18 91.85
67.25 100.97
76.53 111.11

217517.08 45.15
235455.27 1443.16

243786.78 7115.47
251648.97 26773.23

242413.47101819.66
261142.20244664.94
233165.99  379.33
232257.35  550.87
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179.49 70.34
0.58 2.06
0.12 0.99
1.13 0.51
0.00 0.81
0.00 1.02
0.32 58.29
0.00 3.66
0.11 1.33
0.00 2.43
0.56 3.15
0.00 35.56
0.00 28.25
0.00 32.67
0.17 16.19
1.44 46.64
3.91 97.33
0.68 79.98
1.42 47.76
4.99 44.08
74.72 91.97

31.69 1862.62
3146.74 32640.39

3492.66100627.91
3746.62 253815.62

4955.92441090.82
9772.71699367.27
1164.79 7126.28
714.65 5921.74

6.9
6.5
6.0
4.9

Cr(OH)2 Fe ppb Al ppb Na ppb Mg ppb K ppb Cappb TOC ppb
71.23

1310.00
2340.00

2150.00
3500.00

4580.00
2100.00
2250.00
1530.00



1A11m FeO
1A10m FeO
1A12m FeO
1A13m olivin
1A14m olivin
1A15m olivin
1A16m olivin
1B39m olivin
1A18m nefelin
1B27m nefelin
1A19m nefelin
1A20m nefelin
1A21m nefelin

Prov
1A1Tm ref
1A2m slagg

1A3m slagg
1A6+1A7 slagg

1A4m slagg
1A5m slagg
1B25m FeO
1A8m FeO
1A11m FeO
1A10m FeO
1A12m FeO
1A13m olivin
1A14m olivin
1A15m olivin
1A16m olivin
1B39m olivin
1A18m nefelin
1B27m nefelin
1A19m nefelin
1A20m nefelin
1A21m nefelin

Lakvatten
Prov
3B23m ref
3B2m slagg
3B7m slagg
3B3m slagg
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0.00 0.00 0.00 232821.29 680.68 1181.18 9788.62 1170.00
0.00 128.28 91.82 241349.80 641.74 1203.21 9484.21 1180.00
0.91 12.67 196.97 239646.24 886.10 1564.97 10987.07 1120.00
0.39 0.00 0.00 253587.75 3054.11 2191.14 2301.67 1580.00
0.00 0.00 0.00 248301.66 8383.02 1132.22 3357.07 1130.00
0.00 0.00 0.00 248279.94 14250.98 1774.94 1308.89 1020.00
0.00 0.00 0.00 259056.12 2152543 1192.62 1855.14 1120.00
0.93 783.84 9.66 230362.44 24832.75 1681.88 2281.55 1200.00
0.80 0.00 0.00 246855.88 145.63 980.06 5366.87 1000.00
0.43 0.00 0.00 219154.39 140.84 818.62 10421.80 1230.00
0.08 11.92 0.00 261263.07 210.52 1648.73 20211.54 950.00
0.06 579.80 14889.90 267225.25 283.66 2544.20 41771.35 1120.00
50.41 0.00 22424 263238.32 432.22 4946.66 83214.54 1230.00
Clppb NO;ppb SO,ppb CO3=IC Mn ppbj
610.00 618671.43 0.00 0.32 0.20404
1800.00 605385.71 12693.58 3.54 0.345455
2210.00 861800.00 14459.91 2.69 2.545455
2300.001299785.71 16301.07 27.90 3185.859
2560.002085945.71 22962.21 45.60 10010.1
3470.003481300.00 24818.35 21.62 104.0404
2560.00 664285.71 149.69 1.73 9.030303
520.00 637714.29 0.00 0.77 123.2323
1120.00 642142.86 209.56 1.67 92.16162
560.00 664285.71 0.00 0.44 377.7778
770.00 695285.71 209.56 0.32 1.053535
1540.00 655428.57 209.56 2.55 0.083838
920.00 704142.86  239.50 2.02 0.469697
1620.00 721857.14 149.69 1.24 17.81818
1530.00 761714.29 0.00 1.04 85.77778
2250.00 806000.00 209.56 0.35 136.3636
700.00 651000.00 209.56 2.65 7.89899
2560.00 674382.86 209.56 3.71 131.3131
1520.00 699714.29  239.50 4.24 268.6869
920.00 770571.43  209.56 5.21 587.8788
2010.001031857.14  449.07 0.39 56.65657
pH Ni ppb Cu ppb Zn ppb Cd ppb Pb ppb Hg(OH)2
8.70 118.18 76.14 121.21 105.05 181.82 62.833
8.80 104.04 54.75 27.21 19.45 6.66 14.208
7.80 101.01 38.28 32.02 8.59 12.29 6.968
7.60 102.02 45.29 35.73 11.44 13.02 7.358



3B4m slagg
3B5m slagg
3B8m FeO
3B9m FeO
3B10m FeO
3B11m FeO
3B36m FeO
3B13m olivin
3B14m olivin
3B15m olivin
3B16m olivin
3B17m olivin
3B18m nefelin
3B19m nefelin
3B20m nefelin
3B21m nefelin
3B22m nefelin

Prov
3B23m ref
3B2m slagg
3B7m slagg
3B3m slagg
3B4m slagg
3B5m slagg
3B8m FeO
3B9m FeO
3B10m FeO
3B11m FeO
3B36m FeO
3B13m olivin
3B14m olivin
3B15m olivin
3B16m olivin
3B17m olivin
3B18m nefelin
3B19m nefelin
3B20m nefelin
3B21m nefelin
3B22m nefelin

6.90
5.90
8.60
7.80
6.90
6.40
4.80
8.70
7.50
7.20
5.90
4.80
8.70
8.10
7.10
5.90
4.60

Cr(OH)2

198.842
115.746
103.866
106.806
114.944

84.900
110.416
111.535
137.585
148.580
163.552
137.819
175.449
183.803
187.145
230.590
177.120
162.716
178.791
130.383
105.687

98.74

83.74

116.16
117.17
11717
116.16
121.21
146.46
177.78
193.94
420.20
516.16
11717
118.18
118.18
104.04
87.34

Fe ppb
1769.70
726.26
689.90
657.58
291.92
676.77
1057.58
1395.96
1444.44
1769.70
2016.16
1216.16
1481.82
1728.28
2823.23
4628.28
1719.19
1512.12
1713.13
1270.71
1647.47

36.19 27.39 1.02 12.56 7.795
16.74 24.28 0.00 1.66 4.854
96.43 36.27 55.18 7.54 27.507
21717 146.46 62.63 11.80 22.015
113.13 92.02 70.00 17.17 34.428
126.26 93.94 71.36 15.65 43.428
117.17 156.57 93.60 17.99 49.061
63.05 36.99 72.33 64.60 32.715
68.68 35.57 75.20 82.30 28.275
69.42 43.40 77.83 92.55 38.538
68.64 58.65 91.00 107.07 31.983
66.43 108.08 100.92 114.14 40.782
75.88 94.04 94.85 136.36 35.526

78.89 102.02
79.05 104.04
65.85 101.01
50.40 116.16

Al ppb
184.85
211.11
369.70
509.09
1019.19
380.81
73.03
215.15
265.66
430.30
1253.54
89.42
117.17
122.22
129.29
219.19
238.38
256.57
1950.51
2917.17

26964.65
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100.39 154.55 70.391
99.71 149.49 54.305
96.48 82.86 63.872
105.05 85.17 33.247

Na ppb Mgppb Kppb Cappb

791565.61
767065.04
704770.54
716791.51
740051.30

785745.59
785360.72
898323.20
767567.55
793318.52
805873.23
776070.18
802759.02
739516.55
767246.41
772278.65
731261.50
875944.80
768208.60
835223.41

104969.17 449390.38
101333.84 423480.59

67589.42
36340.39

105286.99 387362.07 138199.39
109328.98 391507.69 148247.24
129797.90 401865.36 253767.41
912016.05 255183.56 490718.64 589833.78

104146.40 443408.90
104771.34 431702.52
120051.37 499079.47
102586.74 419118.26
103615.20 446886.53
109736.92 455178.56
108675.01 439851.35
114819.74 447556.53
120869.05 422313.69
133685.48 434710.18
102478.44 437257.03

96395.37 410505.79
115304.98 492053.44

67348.40
73485.37
85851.13
75144.81
66997.07
66013.98
63736.22
66729.36
62341.88
64467.73
64835.20
59943.08
75153.30

100581.77 430171.49 156989.08
109505.35 455413.76 191168.26



Prov TOCppb  Clppb NO3ppb SO4 ppbCO3 =IC NH4 ppb Mn ppb
3B2m slagg  393000.00 998280.00 1771.43 90262.15 288.30282857.14 48.73737
3B7m slagg  365000.001075000.00 657908.57104542.43 207.60282857.14 463.6364
3B3m slagg  399000.001124000.00 733814.29101309.16 237.00282857.14 1446.465
3B4m slagg  410000.001045000.001482685.71109033.08  196.10282857.14 6846.465
3B5m slagg  268000.001041000.003954714.29111188.60  74.03282857.14 382.8283
3B8m FeO 311000.001136000.00  1727.14 87298.32 322.20282857.14 48.88889
3B9m FeO 351000.001173000.00 289185.71 92986.48 316.90282857.14 152.5253
3B10m FeO  324000.001165000.001031857.14 89034.70 229.90282857.14 334.3434
3B11m FeO  300000.001136000.001660714.29 89932.83 137.50282857.14 488.8889
3B36m FeO  275000.001164000.005168142.86 91429.72 4.23282857.14 938.3838
3B13m olivin  315000.001232000.00  5624.29 71012.21 355.20282857.14 42.38384
3B14m olivin  316000.001167000.00 433468.57 90052.59 317.70282857.14 71.61616
3B15m olivin  375000.001144000.00 699714.29 90950.72 270.30282857.14 87.55556
3B16m olivin  317000.001066000.002285142.86 88795.20  65.26282857.14 213.1313
3B17m olivin  276000.001110000.002812142.86 90651.34 3.49282857.14 208.0808
3B18m nefelin 318000.001138000.00  5535.71 90950.72 367.50282857.14 68.05051

3B19m nefelin
3B20m nefelin
3B21m nefelin
3B22m nefelin

354000.00 955000.00 172714.29
318000.00 1077000.00 652948.57
272000.00 1182000.002564142.86
190000.001037000.003100000.00

89094.58
89154.45
90890.84
88435.95

341.90282857.14 72.27273
284.90282857.14 94.79798
77.84282857.14 831.3131
2.34282857.14 974.7475

3.3. Modelleringar i Visual Minteq

SPECIERINGAR
Lakvatten (spikat)
(%) Fria joner OH-komplex NH3-komplex Cl-komplex NO3+-komplex CIOH-komplex

Ni 98.349 1.649

Cu 97.48 0.241 2.275

Zn 98.148 1.842

Pb 90.231 0.238 9.647

Hg 9.153 47.576 43.262
Cr 7.644 92.351

Cd 96.493 3.4
Natriumnitrat (spikat)

(%) Org bundet Friajoner = OH-komplex NH3-komplex Cl-komplex
Ni 94.988 2.59 2.285

Cu 100

Zn 14.042 30.394 45.44 8.199 1.032

Pb 100

Hg 100.0

Cr 100.0

Cd 92.303 2.677 1.399 3.524
Slaggspecieringar
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Andel fria joner (%)

pH Ni
9 1.05

8 10.204
8 12.108
7 25.302
6 56.402

Cu

O OO oo

Zn
20.054
67.904
69.619
76.062
84.806

Andel organiskt bundet (%)

pH Ni

9 97.683
8 88.339
8 86.618
7 73.08
6 39.32

Cu
100
100
100
100
100

Andel OH-komplex (%)

Ni
0.032
0.012

0

0

0

T
O\IOOOOKJI

Cu
0

0
0
0
0

Andel NH3-komplex (%)

pH Ni Cu
9 1.202 0
8 1.008 0
8 0.748 0
7 0.305 0
6 0.066 0
LOSLIGHETSKURVOR
Lakvatten
3B23m ref 15.157
3B2m slagg 16.099
3B7m slagg 14.565
3B3m slagg 14.081
3B4m slagg 13.018
3B5m slagg 11.715
3B8m FeO 14.731
3B9m FeO 12.37
3B10m FeO 11.381
3B11m FeO 10.405
3B36m FeO 9.09
3B13m olivin 15.416
3B14m olivin 13.029
3B15m olivin 12.661
3B16m olivin 10.492

Zn
23.212
23.092
22.949
17.304

6.226

Zn
48.16
2.077
0.98
0.105

Zn
7.309
1.849
1.181
0.251
0.027

23.92
27.059
27.515
27.409
26.757
25.994
25.351
25.308
23.574
22377
20.197

251

24.41
23.912

22.41

0.017

Pb
100
100
100
100
99.97

O OO oo

U
o

O OO oo

p(Cu+2) p(Hg(OH)2) p(Ni+2)

7.629
8.067
7.114
7.04
6.755
6.54
7.56
7.011
6.642
6.569
6.363
7477
6.551
6.492
5.843
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I
«Q

O OO OO

100
100
100
100
100

I
«Q

O OO oo

I
Ooocoog

6.595
7.415
6.837
6.782
6.881
6.947
7.044
6.155
6.338
6.332
6.144
7.132
6.766
6.689
6.546

cocoocooco0

Cr
100
100
100
100
100

-

cocoocooco0

cocoocoocoO

21.796
23.196
22.73
22.701
22.133
21.269
22.754
22.461
21.373
20.636
19.195
22.432
21.352
21.363
19.906

Cd
0.578
1.184
1.362
0.711

Cd
98.297
97.176
96.715

98.4

0
Q

O OO oo

Cd
0.386
0.072
0.052

p(Zn+2) p(Cr(OH)2+1) p(Pb+2)

12.38
14.779
13.299
13.109
12.372
12.317
14.311
13.298
12.065
11.55
9.869
13.049
11.692
11.421
9.823

p(Cd+2)
7.948
9.336
9.402
9.221
10.575

8.325
8.167
7.932
7.874
7.374
8.177
7.961
8.007
7.663



3B17m olivin

3B18m nefelin
3B19m nefelin
3B20m nefelin
3B21m nefelin
3B22m nefelin

9.463
15.107
14.136
11.809
10.202
8.994

3.4. Kolonnforsok

Slaggkolonnerna motsvarar A och B medan jarnoxidkolonnerna motsvarar C och D. Det
markerade vérdet for Al har tolkats som en uteliggare.

Prov vikt(g) vattenpelare (m)

oLV

A1lm
A2m
A3m
Adm
B1m
B2m
B3m
B4m
B5m
B6m
Cim
C2m
C3m
C4m
C5m
D1m
D2m
D3m
D4m
D5m
D6m

Prov
oLV
A1lm
A2m
A3m
Adm
B1m
B2m
B3m
B4m

101.80
597.10
1276.28
3734.84
105.80
616.80
1321.81
3904.58
6087.32
8234.53
105.00
591.60
1253.37
3765.92
5391.21
105.40
597.10
1276.45
3808.47
5905.05
7962.76

10.18
59.71

20.134
24.828
23.497
22.418
20.354
19.534

127.63
373.48
10.58
61.68
132.18
390.46
608.73
823.45
10.50
59.16
125.34
376.59
539.12
10.54

59.71

127.65
380.85
590.51
796.28

5.617
7.609
7.202
6.639
6.499
6.35

6.264
6.708
6.351
6.274
6.297
6.213

18.286
21.912
22.001
20.572
19.671
18.514

8.479
12.539
11.977
10.702
9.651
8.026

7.261
8.002
7.929
7.72
7.509
6.981

pH Crppb Fe ppb Al ppb Mn ppb

8.8
10.1
9.2
9.1
8.9
10.4
9.3
9.1
9.0
8.9
8.8
8.7
9.0
9.0
8.9
8.8
8.7
9.1
9.0
8.9
8.9
8.8

93.8 1867.7
22.6 117.2
68.6 822.2
81.5 1115.2
79.2 1184.8
21.8 94.8

65.9 769.7

79.6 1049.5
100.1 1443.4
97.4 1449.5
98.7 1497.0

64.3

799.0

7.7 1216.2
98.9 1362.6
100.7 1577.8
109.1 1641.4

68.8

821.2

86.5 12394
87.1 1290.9
104.0 1585.9
112.1 1700.0
100.7 1566.7

182.8 69.8
70.9 9.2
65.2 16.6
93.1 24.9
119.2 33.1
356.6 9.7
63.8 15.6
87.8 225
160.6 311
143.4 35.6
151.5 34.5
58.2 16.2
103.0 21.2
116.2 24.4
159.6 49.6
181.8 48.3
58.1 17.9
92.1 224
100.0 257
147.5 48.1
159.6 453
156.6 38.0

Ni ppb Cuppb Znppb Cdppb Pbppb Hgppb Nappb

128.3
52.8

108.1
123.2
122.2
50.6

108.1
117.2
124.2

37.9
13.3
35.6
42.2
39.0
12.0
32.7
37.6
40.9

79.6
9.1
29.9
30.9
33.3
11.2
293
31.7
36.2

102.0 193.9
14.8 4.5
40.8 32.0
43.5 40.9
47.8 53.1
11.4 1.8
39.3 30.8
41.2 39.7
50.6 59.7

63

411
3.9
3.9
3.4
4.7
4.1
3.7
3.3
9.7

879460.6
698950.5
798536.4
785782.8
790482.8
719047.5
804622.2
800803.0
825084.8



B5m
B6m
Cim
C2m
C3m
C4m
C5m
D1m
D2m
D3m
D4m
D5m
D6m

Prov
oLV
A1m
A2m
A3m
Adm
B1m
B2m
B3m
B4m
B5m
B6m
Cim
C2m
C3m
C4m
C5m
D1m
D2m
D3m
D4m
D5m
D6m

124.2
127.3
108.1
125.3
129.3
129.3
130.3
108.1
126.3
128.3
128.3
129.3
130.3

45.1
34.7
352.5
85.7
62.9
43.8
49.7
339.4
97.0
57.9
44.6
47.6
38.6

41.7
35.7
20.8
36.2
39.1
45.9
52.3
29.1
36.9
32.2
43.5
46.3
46.4

Mg ppb K ppb Ca ppb
124867.7 487557.6
5306.1 277809.1
99287.9 445415.2
104718.2448424.2
108407.1449835.4
2794.9 307702.0
95154.5 439711.1
105779.8 443712.1
113475.8 467410.1
108726.3 448903.0
110230.3 443553.5
99134.3 332228.3
109657.6 448348.5
110197.0 443561.6
128087.9 503434.3
116212.1469158.6
95422.2 307403.0108612.1
114434.3 460917.2 42656.6
113836.4 457201.0 38424.2
115467.7 460578.8 45473.7
111317.2448669.7 48741.4
109120.2 441049.5 46766.7

57878.8
70126.3
21982.8
22226.3
32855.6
79945.5
18577.8
21362.6
28071.7
33421.2
34454.5
99160.6
42797.0
37919.2
50031.3
55155.6

50.9

50.4

29.0

51.6

52.4

73.0

74.1

28.7

48.9

51.6

73.7

74.3

69.5
TOC Cl
290.8  985.0
2474  965.0
287.8 1037.0
292.0 1010.0
293.0 1043.0
2240 1020.0
280.2 994.0
289.8 1019.0
290.8 1228.0
2924 1009.0
293.0 1179.0
2814 1176.0
2948 1190.0
296.8 1042.0
2974 1010.0
2914 1116.0
269.8 1092.0
293.6 1134.0
293.8 1037.0
2924 1074.0
288.6 1144.0
2914 1171.0

64

60.5
60.4
252
44.0
40.6
63.7
59.9
244
40.6
43.0
63.7
60.8
58.3

8.1
53.5
14.2

9.5
16.9
19.3
34.5
217
30.5
13.9
20.6
241
52.0

786933.3
797891.9
827626.3
798768.7
802346.5
911620.2
829774.7
812479.8
818432.3
820717.2
826209.1
802435.4
781576.8

NO3-N SO4-S NH4-N

1.4
1.3
1.3
1.4
1.4
1.3
1.3
1.3
1.4
1.3
1.4
1.3
1.4
1.4
1.4
1.3
1.4
1.4
1.4
1.4
1.4
1.3

30.4
105.8
30.8
30.1
293
111.9
30.4
20.8
29.6
28.8
30.2
20.2
28.7
30.1
28.8
28.9
20.6
28.9
28.9
28.9
285
32.1

249.0
155.0
219.0
232.0
223.0
144.0
232.0
229.0
236.0
234.0

167.0
215.0
230.0
223.0
225.0
120.0
215.0
215.0
226.0
225.0
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