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Utldsning av metaller och inverkan av kalktillsats vid depo-

nering av metallhydroxidslam frén ytbehandlingsindustri.

1. Bakgrund

Sedan h&6sten 1972 bedriver IVL forskning och utredningsarhete
i avsikt att belysa och 18sa problem sammanhingande med han-
tering av ytbehandlingsindustrins metallhvdroxidslam. Vid pla-
neringen av detta arbete ansdgs det visentligt att s8ka fast-
stdlla vilka risker fdr f&rorening som deponering av metall-
hydroxidslam under olika betingelser kan medfdra, och vilka
dtgidrder som bdr vidtacas f8r att riskerna skall kunna mini-
meras. I fdreliggande rapport diskuteras faktorer som kan or-
saka utldsning av metall frdn deponeringsplatser fér metall-
hydroxidslam d4r hittills anvind teknik tillZmpas. I en sfr-
skild rapport (IVL-publ. B 196) beskrivs en deponeringsteknik

som innebAr att dessa faktorers inverkan begr&nsas.

2. Inledning

Vid tradionella férfaranden f8r behandling av metallhaltigt
avloppsvatten frén ytbehandlingsindustri utgdr en pH-justering
med natriumhvdroxid eller kalk slutsteget i den kemiska delen

av behandlingen. pH-justeringen syftar till att fi3lla ut me-
tallerna som i huvudsak hydroxider, oxihydrater eller, under
vissa betingelser, som andra svdrlésliga féreningar. Enligt
litteraturen faller exempelvis koppar ut som basisk kopparsul-
fat (Cuu(OH)6 SOH) i ndrvaro av sulfatjon. Liknande f&reningar
kan dven bildas med andra metaller och andra anjoner. De vanli-
gaste metallerna i sammanhanget &r aluminium, j&rn, koppar,
krom, nickel och zink. Aven metaller som bly, guld, kadmium,
silver och tenn kan fdrekomma, men mer oregelbundet och i mindre
mingd. Anvinds kalk fér pH-justeringen kommer den bildade fill-
ningen att innehdlla gips i de fall avloppsvattnet &dr sulfathalt-
igt. Forekommer fluorid eller fosfat i avloppsvattnet faller
kalciumfluorid resp. hydroxiapatit. Allt efter f&rh3llandena kan

den bildade f#llningen innehdlla svdrldsliga silikater och cya-



nider, olja, fett, rester av tillsatskemikalier m.m. Som samman-
fattande benfmning pd detta slam anvinds dock i fortsittningen

metallhydroxidslam.

Efter pH-justeringen avskiljs fillningen som ett starkt vatten-
haltigt slam genom exempelvis sedimentering. Slammet kan sedan av-
vattnas vidare. Halten utfdlld substans efter resp. behandlings-

steg ges i1 nedanstdende tabell (1):

pH-justerat sk&ljvatten c:a 0,1 g/kg
pH-justerat regenerat frdn jonbytare

samt halvkoncentrat cta 5
Sedimenterat slam 10-40 "
Avvattnat slam (filterpress) c:a 300 o

Vattenfasen i ovanstdende tabell innehdller fdrutom 18sta neutral-
salter 4ven restkvantiteter av de utfillda metallerna i koncen-
trationer som varierar inom vissa grinser beroende bl.a. av pH,
nirvaro av komplexbildare och den totala jonkoncentrationen. Det
sedimenterade resp. avvattnade slammets pH #r ndgot hdgre &n det

avskilda avloppsvattnets beroende p& adsorption av alkali.

Férutsdttningarna fér ett nyttiggdrande av slammets innehdll av
mera vircefulla metaller 4r f.n. begrinsade varfdr merparten
midste deponeras. Detta har framfér allt tidicare skett i anslut-
ning till deponeringsplatser f&r hushdllssopor. Sedermera har man

flerstides strivat mot en separat uppldggning i kalkade gropar.

I och med att avvattningsanliggningar blivit vanligare vidxer an-
delen avvattnat slam i upplacen. Inom en inte alltfér avldgsen
framtid torde ett antal fér avvattnat metallhydroxidslam speciellt

avsedda deponeringsplatser finnas att tillgd.

3. Unders&kningens inriktning

Det dr tvad mekanismer som kan resultera i utlickning av metall
fran deponerat slam; fértrdngning av slammets vitskefas och ut-

18sning av den fasta fasens metallinnehdll. Fdrtringning sker nir




vatten frdn omgivningen - nederbdrd eller ytvatten - tillfdrs
slammet och dirmed orsakar utfldde av vitska. Vid 18g renings-
effekt vid avloppsvattenbehandlingen kan det behandlade vattnet

innehdlla relativt h&ga metallhalter.

Utl8sning orsakas av att slammet kommer i kontakt med och lakas
med vatten, som ej &4r mittat med avseende pA metalljoner. Detta
innebdr risk fdér frigérande av stdrre metallmingder %n vid en-
bart fértringning, eftersom den fasta fasen innehdller stdrre me-
tallmdngder An vitskefasen. Utl8sningsférloppet skall nirmare

diskuteras hir.
Utfdllning och &teruppl8sning av metallhydroxider &r reaktioner
som beror av 1l8slighetsj®mvikter och komplexjimvikter. Detta

illustreras av f8ljande exempel:

1. Me(OH) (s) ¥ Me?* + xOH™ [—“eﬂ} : [OH_'X = ke

= . . - -l X
2. Me(OH) (s) + n-L 7 MeL;( M1yt xom [MeL;’f n]' &JHT ~

1"
ddr k1 ir metallhydroxidens 18slighetsprodukt och k 4ir beroende av
komplexkonstanten. I verklirheten f8rekommer en kombination av
dessa jAmviktstyper. L&sligheten f&r metalloxider och metallhyd-

roxider kan s3dledes karakteriseras av f8ljande jamvikt:

Me(s) ¥ [Me?'] + 3 [Me(omﬁ'“}

Metallhydroxider kan bringas i 18sning genom inverkan av protoner
(minskning av [OH_] enligt jAmvikt 1) eller genom bildning av
komplex (enligt j4mvikt 2). Komplexbildare kan vara hydroxidjoner

eller andra, vanligen negativa joner.

Deponerat metallhydroxidslam kan pAverkas av syror och komplex-

bildare. De viktigaste sura l8sningarna i sammanhanget 4r svavel-




haltig nederbdrd och kolsyrahaltigt vatten. Bland vatten som inne-
hdller komplexbildare torde drdnagevatten fré&n hushdllstippar vara
det som har stdrst betydelse. Hur dessa substanser pdverkar metall-

hydroxider skall belysas ndrmare i fdljande avsnitt:

Det kan antas att tillsats av kalk (Ca0O eller Ca(OH)Z) till metall-

hydroxidslam férsvdrar slammets uppl&sning av f&ljande skil:

- Kalk verkar buffrande och pH-stegrande inom ett pH-omride med
ringa 18slighet hos ett flertal metallhydroxider och motverkar

sdledes effekten av syror av olika ursprung.

- Ndrvaro av kalciumjon férhindrar bildande av 18sliga hydroxi-

komplex med krom och zink.

- Kolloida hydroxi<-srtiklar i si=a~vatten kan fl-ckas till =2v-
skiljbara partiklar under inverkan av kalciumjon. Kalcium-
hydroxipartiklar verkar dessutom adsorberande pé& metallhydroxi-
der i kollidal form.

For att stka verifiera dessa ansatser undersdktes vid IVL effekten
av kalktillsats dels till slam vid férhdjt pH, dels till slamvatten

som avfiltrerats frdn slam.

4. Utldsning av metall fran metallhydroxider

Inverkan av sur nederbdrd och kolsyra p& metallhydroxidslam skall
nedan redoyisas dels teoretiskt, dels med utgdngspunkt frén resul-
taten av ett antal lakningsfdrsbk. Den teoretiska delen innefattar
jidmviktber#kningar vars syfte &4r att illustrera skillnaden i an-
givet avseende mellan olika slag av i sammanhanget f&rekommande
syror och ddrmed utgdra ett underlag fér lakningsfdrsdken. Fér-
utom sura substanser har drinagevatten frén deponerat hushdllsav-
fall genom lakningsférs8k undersdkts betr&ffande dess utl8snings-

effekt péd metallhydroxidslam.



4.1. Inverkan av sur nederbdrd och koldioxid - jimviktsberdkningar

De sura egenskaperna hos nederbdrd kan hirledas till svaveldioxid
frdn fossila br&dnslen och till den vid dennas oxidation bildade
svavelsyran. Sekunddrreaktioner med ammoniak, av nederb&rden upp-
fdngade jdrn- eller aluminiumhaltiga stoftpartiklar m.m. bestim-
mer de sura egenskaperna i detalj. Det 4r att uppmirksamma att en
enkel bestfmning av nederbdrdens pH inte ger ndgot anvindbart
mdtt pd dess fdrmdga att bringa metallhydroxider i 18sning. Ut-
lakningsférmdgan fadr i stdllet bestdmmas genom titrering, exempel-
vis enligt Grans metod. Det &r kapaciteten att avge protoner som

dr den bestimmande faktorn.

I nederbdrd har protoner sitt ursprung i starka syror med <ig-
sociationskonstanter > 0,01 (huvudsakligen stou) gfh fréan gzaga
syror (H2C03) samt fran hydratiserade former av Fe och AL

samt fran NH4+. De sura egenskaperna hos nederbdrd beror huvud-
sakligen pa& nirvaro av starka syror (1).

H6gstrdém (2) har unders8kt immissionen av svaveldioxid och dess
oxidationsprodukt runt en emissionskdlla. Nederbdrdsprov uppsam-
lades med upp till 6 mils avstan’® fran k#llan. I ett niromrdde
kan nedfallets sura egenskaper till en icke ovisentlig del till-

skrivas svaveldioxid. Lingre bort frin killan har svaveldioxiden
oxiderats till svavelsyra (3).

Sammanfattningsvis gidller att nederbdrds sura egenskaper till
stor det beror pd dess innehdll av starka syror, huvudsakligen
svavelsyra. Svaveldieoxid kan ha betydelse i ett n&romrdde kring
en emissionskilla. Koldioxid har j#imfdrelsevis liten betydelse i
nederbdrd med stort innehdll av svavelfdreningar. Ammoniumjonen
dr en svag syra som bdrjar dissocieras férst vid pH 8-9 (pky 9,25)
och pdverkar sdledes metallhydroxider endast ringa. Nederb&rdens
innehdll av hydratiserade metalljoner kan verka surgdrande inom

det pH-omréde som Hr normalt f8r metallhydroxidslam.




Ar 1966 var i Sverige Arsmedelvirdet f&r PH hos nederbdrd ldgst
i de sydvistra delarna (3) eller mellan 4 och 4,5. Manadsmedel-
vdrden fér halten stark syra enligt mitningar utférda av IVL i
nederbdrd uppsamlad i G8teborg, feb. -72 till jan. -73, varierar
mellan (detektionsgrdnsen) <0,2 . 10" ' och 0,94 - 107" mol/1,

vilket omriknat till negativ 10-logaritm motsvarar >u4,7 - 4,

P.g.a. dels svdrigheten att f6r Sverige insamla representativ sur
nederbdrd, dels bristen pa fullstdndiga data betrd&ffande nederbdrd
férutsdtts sur nederbdrd i den fortsatta framstillningen vara en
vattenldsning av en syra med pH 4. Som syror har valts svavel-
syra och svavelsyrlighet. Svavelsvra 3r som tidigare nimnts en
stark syra och svavelsyrlighet en svag syra med pkaz—vardet 152
vilket innebidr att svavelsyrlighet har buffertverkan inom det i
detta sammanhang intressanta pH-omrddet. Hur dessa syror paverkar
metallhydroxider illustreras av nedan utférda j&mviktsberikningar.
Berdkningarna dr f¥renklade genom att aktiviteter har ersatts av

koncentrationer.

En tvaprotonig syra dissocieras enligt fdljande:

HH 2HA” + H* e ] - B

k
BA]

A @ A2- A £A2_ '}fi i
[HAj az

FSrutom jimviktsekvationerna giller &Hven:

[ A] = [0, + [ I {_AZ:}
= ] + 21]A ] - BH-J (Laddningsvillkoret)

] (pH = 4 enligt férutsittning)




F6r svavelsyra kan totalkoncentrationen beriknas:

- . =5 (Svavelsyra fullstdndigt
(HQSO’-*:IO I dissocierad vid pH U4)

Fér svavelsyrlighet kan totalkoncentrationen beriknas:

PéSOé} = 10" (Svavelsyrlighet dissocierad

o till sitt f8rsta dissocia-
tionssteg vid pH 4)

Fér jAmvikt mellan en tvdprotonig syra och en metallhydroxid

gdller nedanstdende ekvationssystem. Det b8r noteras att metall-
hydroxiders 1&slighetsprodukt #r b3de pH- och tidsberoende, var-
for 16slighetsprodukten tecknad enligt nedan &4r en approximation.

Vidare bortses fré&n metalljonernas syrafunktion.

[H % [HA"] + [a27]
] L

B kal .1ﬁ2AJ

] k., - (7]

Losningen av ekvationssystemet framgdr av nedanstdende tabell.
Dissociationskonstanterna &r givna av Higg (4) och 18slighets-
produkterna av Hartinger (5). L8slighetsprodukterna &r uppmitta

i suspensioner tv& timmar efter utf#llningen och utgdr medelvirden
inom ett pH~-intervall. Samtliga konstanter dir uppmédtta vid rums-
temperatur; Eftersom metallhydroxider vid &ldring f&r minskad 18s-
lighet bdr de valda 1&slighetsprodukterna vid berikningen resul-
tera i hégre metallhalter #n vad som kan vintas f&r &ldrade hydroxi

der, d.v.s. f6r deponerat metallhydroxidslam.




Tabell 1
k k Me (OH) k Efter jamvikt
AL A n 1 pH Me (mg/1)
5° 1,02-1072 Cd(OH), | 1,3.107% | 9,1 6,5
i f Cr(oM), | 3,0-107%8 | 6,3 59
X " Cu(om), | 2,0.107%% | 5,8 3,2
L g Fe(OH), | 1,0-107°7 | 4,0 0,004
H,S0,{ " w Ni(OH), | 5,8:1071° | 9,0 3,2
" ! Zn(OH) 4,0-20717 | 7,9 3,3
1,27- | 6,30-10°8 CA(OR), 3,0 12
1078
" g Cr(oH) , 6,3 1,9
1 i ¢
H,S0, Cu(0H),, : 4,0
" Fe(OH) 4, 0,004
" 3 Ni(OH), 8, 6,0
" " Zn(OH), 7,8 5,9

Resultatet av

berikningarna illustrerar hur svavelsyrlighetens

buffertverkan medfdr tydligt 8kade halter i de fall j&mvikts-pH

dr omkring och 8ver svavelsyrlighetens pKa2

vidare avsnitt 6.

-vidrde (7,2).

Se

I vatten som stdr i jimvikt med atmosfiren kommer koldioxid att

18sa sig till en koncentration som motsvarar koldioxidens partial-

tryck. Nedanstdende diagram visar hur halten kolsyra ( [H2C03¥]:

[COzjaq +[ﬁ2CO3]) beror av vattnets pH vid j&mvikt med atmosfiren.

Partialtrycket av koldioxid f6rutsitts vara 10

3,5

atm (6).
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Figure 4-3 Aqueous carbonate equilibrium; Constant pgo,. a: Wa_tcr is equilibrated
with the atmosphere (peo, = 10 25 atm) and the pH is adjusted with strong basF or
strong acid. Equations 1- 4 of Section 4-3 with the constants (25'C) pKyg = 1.5, pl(,. =
6.3, pK, = 10.25, pK (hydration of CO3) = --2.8 have been used. The pure CO, solution
is characterized by the proton condition [H* | = [HCO, | + 2[CO4? "] + [OH ] (see
point P) and the equilibrium concentrations --Jog [H'] = —log [H(‘(?,,' ) =
$65: —log [COyaq] = - log [HyCO%) = 5.0; —log [H,CO.] x 7.8; —log [CO, ?] =8.5.

Ur diagrammet kan utl&sas att pH fO6r rent vatten mittat med av-
seende pd kolsyra, &r 5,65 och koncentrationen av H 003* dr 10-5
mol/l. Totalkoncentrationer av kolsyra ( [H200;J + HCOai] +

[0032—]) dr 1,22 - 10-5 mol/l, vilket motsvarar ca 0,5 mg CO2/1.

Kolsyra kan fdrutom att verka PH-nedsdttande paverka metallhydroxi-
der pa tva sdtt, antingen sd att metalljonkoncentrationen minskas
genom bildning av metallkarbonater med ldgre 18slighet &n mot-
svarande metallhydroxid eller s& att koncentrationen 18st metall
dkar genom bildning av l&dttare 18sliga karbonatkomplex. Detta
illustreras av fig 2 resp. fig. 3 (6).
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Eftersom karbonatjonen 4r en svag komplexbildare bdr kolsyrans

Sura egenskaper vara de dominerande vad gdller utl8sningseffekter
péa metallhydroxider. P& samma sdtt som fér svavelsyra och svavel-
syrlighet kan jédmvikthalter berdknas fér systemet kolsyra - metall-
hydroxid. Resultaten fran en s&dan berdkning redovisas i nedan-
stdende tabell. Berdkningen dr utf&rd fér en mittad kolsyral&sning
enligt fig., 1 dels med fOrutsdttningen att ingen ny koldioxid

13ses i den mittade kolsyraldsningen efter det att den kommit i
kontakt med metallhydroxider, dels med férutsdttningen att kolsyra-
halten hela tiden motsvarar luftens partialtryck.
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Tabell 2
Kal Ka2 Me(OH)n Kl Efter jimvikt
pH [Me (mg/1)
4,27 + 1077} 5,14 . 10711 CA(0H) 11,3 c10 o ul 2,2
" f Cr(OH),[3,0 - 1072%f6,7| 0,14
Hyc0J = " " Cu(om),[2,0 - 107} 7,3] 0,35
k- i " Fe(OH),|1,0 - 10737} 5,7fu,u.1078
" . Ni(OH),|5,8 - 307 9,3 0,94
" " Zn(OH), | 4 ,0 -107178,3]  o,us
" i CA(0R), 8,6] 95
n " Cr(OH),, 6,6/ 0,28
" " Cu(oH),, 7,0l 1,3
motsvarar i L Fe(OH)2 " 5,7 5,0-10-8
" " Ni(OH), 8,5 38
" " Zn(0H),, 7,8] 7,8

Jamfdrs resultatet av berikningarna fér svavelsyrlighet och sva-
velsyra med det f&6r kolsyra, antyds att péverkan av sur nederbdrd
innehdllande svavelf®reningar p& metallhydroxidslam kan medf&ra
hdgre metallhalter %n pdverkan av vatten dir kolsyra ir den enda
sura komponenten. Som framgdr av berikningarna orsakar upplés-
ningen av metallhydroxid en pH-stegring som i sin tur - om pH

> 5,65 (se fig. 1) - medfdr en 6kad uppldsning av koldioxid. Den
nya jdmvikten som dirvid intriffar innebir att, med undantag av
eventuella fall med utfdllning av karbonater, jimviktshalterna
blir stdrre #n de med svavelsyrlighet och svavelsyra. Exempelvis
kan ndmnas att den h8ga kadmiumhalten, ber#knad f&r en metall-

hydroxidsuspension i j&mvikt med luften koldioxid, kraftigt redu-




12.

1

ceras av karbonatets begrinsade 18slighet (Ca 10 2), medan dire-

mot halten nickel kan vara oférdndrad beroende pd vilket virde

7). Slutsatsen av detta ir att

18slighetsprodukten anses ha (Ca 10
kontakttid och volym bdr minimeras f8r vatten i kontakt med metall-
hydroxider. Betrdffande jimviktsberfikningarna ir det angeliget att

padpeka f&ljande:

- Hinsyn har inte tagits till bildning av svdrl&sliga karbonater

bl.a. pd grund av brist pad erforderliga data.

- Eftersom metallhydroxiders 18slighetsprodukter genom &ldrings-
fenomen minskar 4r de berikningsgrundande konstanterna siker-
ligen f6r hdga. Detta innebdr att de halter som kan pariknas

under praktiska férhdllanden b&r vara ligre in de hir beriknade.

- I avloppsvatten frédn ytbehandlingsindustri f&rekommer oftast ett
flertal metaller samtidigt, vilket ger m8jlighet till bildning
av vissa slag av blandhydroxider. S8dana blandhydroxider har
ofta ldgre 16slighet med avseende pd en viss metall &n motsvaran-

de enkla metallhydroxid.

- Med hdnvisning till dessa och andra f&rh&llanden bdr resultaten

av berdkningarna betraktas som enbart vigledande.

4.2. Inverkan av sur nederbdrd, koldioxid och drinagevatten fran

hushdllssopor - lakningsférsdk

4.2.1. FBrsb8k relaterade i litteraturen

Hartinger (7) har unders&kt 18sligheten f&r metallhydroxidslam i
destillerat vatten och kolsyrahaltigt vatten. Det kolsyrahaltiga
vattnet h611 1900 mg/l CO2 och dess pH var 3,8. 50 g avvattnat
slam férsattes med 500 ml vitska och skakades under 15 timmar.
Ddrefter filtrerades suspensionen varefter filtratet genomgick
aktuella analyser. Forfarandet upprepades fem gdnger. Kolsvrafritt
vatten och kalkf#llt slam avvattnat med filterpress gav f&ljande

resultat.




Tabell

13.

Fraktion (mg/1)

1 2 3 4 5 Slam

(%)
Eu 0,4 04,2 X X X 350
Zn 0,7 0,8 0,2 X b4 6,3
Cr 3,2 1,2 0,5 x X 10,8
Ni X X X X b’ u,7
Cd X X X X X (.53
Al X X X B¢ X 042
Fe % X X X b4 1,5
Sn X X X X X 052
50,2 700 159 65 33 26 4,5

jc1 59 21 12 9,6 7,4 0,34
po, %~ 5,6 5,3 2,9 1,7 0,96 4,3

| CN, o 0,40 0,06 0,03 0,01 x 0,09

x = Under detektionsegréins
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FérsSken med kolsyrahaltigt vatten gav f8ljande resultat:

Figur 4
16 40 4
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Abb. 2: Extraktionskurven eines Galvanikschlammes mit 365 % Trockensubstanz. Die Teilentwés-
serung erfoigte auf einem Schlammtrockenbeet. Analyse: 6.0 %, Ca, 0.27 % Cr, 0,93% Zn, 0579,
Ni, 0.23 % Cr, 3.3%, Fe, 3.21 % Al, 0.04 % Sn, 423 % S10: (durch Erde bedingt), 0,72 %, SO«-,
028 % Ci~, 2,38 % PO«~, 0,0 /o CN"). Die Neutralisation erfolgte mit Katkmilch.
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POa-, 0%, CN-). Die Neutralisa- ' 2 3 4 5 223 4§ =
ton erfolgt mit Kalkmilch. Fraktionen nach jeweils 15 Stunden Extialtionszeit {im Schurielgerars
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Hartingers f&rsék visar att pdverkan av destillerat vatten pa
metallhydroxidslam resulterar i halter av metaller i vattenfasen,
vilka ligger v4l under vad som &r vanligt vid ytbehandlingsindu-

strier med vil fungerande avloppsvattenrening.

Férs8ken med koldioxidhaltigt vatten visar att nirvaro av koldioxid
Skar 18sligheten f&r de undersdkta metallhydroxidslammen. Koldioxid-

halten vid de refererade férstken mdste dock anses som extrem.

Bucksteeg (8) har undersdkt blandningar av metallhydroxidslam och
hushdllssopor genom att utfdra kontinuerliga lakningsf®rsék i
kolonn. Kolonnen var f8rsedd med en blandning av slam och hushdlls-
sopor placerad pd ett lager jord. Avsikten att efterlikna verkliga
fdrhdllanden och de eventuella adsorptionsférlopp som intr&ffar i
naturen. I ett fdrsta forsdk undersdktes inverkan av koldioxidhal-
tigt destillerat vatten pd slam blandat med k&ksavfall. FérsSks-
betingelser och fdrsdksresultat framgdr av nedanstdende figur.

Figur 5
3,5 | org. Abfallstoffe
55 cm :-0,8 | Metallhydroxidschlamm
25cm 2,0 | Mutterboden
CO,-Geholt des Versuchswassers
10 mg/l CO, 10 mg/l CO,
Im Eluot -t
KMnO,-Verbr. Metall-lonen 30 mgl CO,
mg/i mg/I g .
Qsoor 20~ 4 1 KMr:O,-Verbr. 120 em 9.5 | Sand
18}
2000} 16}
14 i
A
1 500 12b Kupfer
10}- 10 cm
1000} 8l- = N durchschnittl. Konzentration relativer Anteil
. & \"°“'-_§'°\ an Metall-lonen der geldsten Stoffe
6t Mickel a o +5,0 mg/f Kupfer 7.4%
500} 4 M/ " : »
2b-Zink /\\\ . Nel «2,5 mg/l Nickel 319%
. C;:om 3’3\ R }g:-: ﬁb*ﬁ_s_c_ol, 0.3 mg/l Zink 0.4 c
oL 0 - ST WA a=A « (1 mg/l Chrom 0,1 %
0 'l 000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 !/m?
durchschnittl. jGhrl. Niederschlagsmenge Sickermenge
. o e o o e . ¢ e o
1 2 3 67 89 12 1416 2024 Tage

Versuchsdaver
EinlluB des Kohlensduregehaltes des Versuchswassers auf den Umfang der Auswaschung.
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Av forsdket framgdr att Skad koldioxidhalt ger fdrh&jda halter av
koppar och nickel. Under f&rs&kstiden, ca 6 veckor, passerade
62,5 1 18sning kolonnen och f&ljande andelar av de ursprungliga

metallmdngderna utlakades.

Tabell 4
Utlakad
mg %
Cu 341 7,4
Ni 154 3L
Zn 1.7 0,4
Cr 8 1

Fors8ken indikerar att hdg koldioxidhalt resulterar i relativt
h8ga metallhalter.
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I en andra fOrs&ksserie undersdktes en blandning av metallhydroxid-
slam och komposterade hushdllssopor. Blandningen utsattes fér
nederbdrd i 1,5 dr. Férstksbetingelser och f&rsdksresultat framgdr
av nedanstdende figur. Tre kolonner anvindes for forsdken, tva med

olika slam och en med enbart kompost som nollfdrsdk.

Figur 6
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Bild 4. Auswaschung von Stoffen aus Hydroxidschlaimmen in Mischung
mit Mill.

Modellversuch unter RegeneinfluB.
Ges.xmlmcdcrﬁchl.\g wiihrend des Versuchs 1775 I/m2, CO,-Gehait im
Nicderschiag § mgl, Verhiiltnis Niederschlag: Sickerwe iser = 6.5: 1.



18.

Under 1,5 &r passerade ca 25 1 vatten kolonnerna. Under denna tid

utlakades fdljande méngder.

Tabell 5

Metallmingd i slam Utlakat

mg mg %

Kolonn_1

Cu 6720 4,68 0,07
Ni 7392 5,12 0,07
Zn 9856 28,63 0,29
Cr 17472 0,88 0,01
Fe 2912 3,59 0,12
Kolonn 2

Cu 4620 2,88 0,06
Ni 12936 9,75 0,08
Zn 73946 19,92 0,25
cr 5913 0,88 0,02
Fe 25318 3,23 0,01

T detta fall var de uppmAtta metallhalterna genomgdende lédga. I

vilken man adsorption skett 1 jordlagret &r inte utrett.
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4.2.2. Egna fbrsdk

For att f3 de mest ogynnsamma betingelserna (se avsnitt 4,1,) har
vid de lakningsfdrsdk med sur nederbdrd som utférts vid IVL svavel-
syrlighet anvints som lakmedel. PH instdlldes pd 4 genom att till
destillerat vatten tillsitta svaveldioxid. Under lakningsfodrsdken
4r det troligt att svavelsyrligheten oxideras till svavelsyra

eftersom metallhydroxider katalyserar en sddan reaktion.

Fyra slam fran olika ytbehandlingsindustrier har undersdkts genom
satsvis lakning. Fére lakning har slammen tvittats pad sugfilter
+till konstant ledningsférmdga i filtratet med avsikten att undvika
stdrningar i undersdkningen p.g.a. h8ga resthalter av metall il
slammets vattenfas. De unders&kta slammens metallhalter redovisas

i nedanstdende tabell.

Tabell 6
Slam Cd Cr Cu Fe Ni Zn TS (%)
mg/g TS otvatt. tvatt.
A 43,6 11,3 36,8 14,9 35,0 21,0 25,0
B 19,5 0,4 168,0 0,3 60,5 0,8 13,0
& 150,0 162,0 19,6 0,07 58,8 5,5 16,0
b D 2,3 7,4 8,7 33,5 44,6 56,7 2,0 8,3

En blandning av 2 g tvAttat slam och 50 ml lakmedel skakades 1 en
E-kolv.
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Férsbk visade att tva timmars kontakttid &r tillridcklig fdr att
j&mvikt skall uppnds. Med svavelsyrlighet vid pH 4 som lakmedel
uppmittes f&ljande halter i vattenfasen efter tva timmars kontakt-
tid:

Tabell 7
J&mviktshalt (mg/1) Antal
{ Medianvidrde Variationsbrgdd forsdk
cd 0,04 0,04 - 0,0u 2
Cr < 0305 € 0,68 - 1,29 8
Cu 0,11 < 0,05 - 0,39 8
Fe < 0,05 < 0,05 - 0,405 8
Ni 0,05 < 0,05 - 0,06 0
Zn 0,10 0,04 - 0,u8 8
pH 7,1 6,7 - 7,8 Y

Av resultaten framgdr att slammen har en pH-h&jande effekt pi&
lakmedlet, berocende dels pd uppl8sning av metallhydroxid dels péa
desorption av hydroxid fran slamflockarnas aktiva yta. De upp-
mdtta halterna 4r genomgdende liga och vdl under vad som &r nor-

malt f8r renat avloppsvatten frén ytbehandlingsindustri.

Lakningsférstk har &ven utfdrts med drinagevatten frdn en hus-
h&llstipp som lakmedel. Skdlet till dessa f&rsd8k 3r att metall-
hydroxidslam ofta deponerats i anslutning till kommunala hushdlls-
tippar.

Fdrsdken utférdes pad samma sfitt som de ovan beskrivna, dir

svavelsyrlighet anvdnts som lakmedel. Kontakttiden var tvd timmar.
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Analys av det anvdnda drdnagevattnet gav fbljande resultat:

Tabell 8
pH Cr 8451 Fe Ni Zn NH3
mg/1
6,9 0,10 0,15 2243 0,14 0,02 196

Resultatet fran lakningsfdrs&ken framgdr av nedanstdende tabell:

Tabell 9
Jimviktshalt (mg/1) Antal
Medianvdrde Variationsbredd férsék
cd < 0,01 f < 0,01 - < 0,01 2
Cr 0,05 < 0,05 - 1,48 8
Cu 1,25 0,08 - 5,10 8
Fe 0,05 < 0,05 - 0,07 8
Ni 0,18 < 0,05 - 0,28 6
Zn 0,10 < 0,01 - 2,2 8
pH 8,5 8,3 - 8,7 L

Jimférs férs8ken dir dridnagevatten anvidnts som lakmedel med de

dir svavelsyrlighet anvénts framgdr att f&r ndgra av de undersdkta
metallerna resulterar lakning med drinagevatten i f&rh&jda metall-
halter. Vid vissa av férsdken erhdlls halter som inte accepteras
fér behandlat avloppsvatten frin ytbehandlingsindustri (Cu). En
bildning av aminkomplex &r en trolig férklaring till detta. An-
mirkningsvirt #r att pressvattnets relativt h&ga jArnhalt ned-
bringas vid lakférs8ken. En férklaring kan vara att kolloidalt

j4rn flockas ut vid kontakt med metallhydroxidslammet.
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5. Inverkan av kalktillsats till metallhydroxidslam

Tillsdtts kalk (Ca0) vid deponering av metallhydroxidslam mot-
verkas utlakning genom péverkan av sur nederbdrd. Kalk reagerar
som bas enligt nedanstdende formel:

Cad + H,0 ¥ Ca(OH),

2+ | 910

+
Ca(OH)2 + 2H =+ Ca 2

Férutsdtts att drsmedelvirdet fdr pH i nederbdrd dr 4 och att
mdngden Hr 0,7 m/ér krivs teoretiskt nedan beriknade mdngd kalk

fér att neutralisera detta.

2 > Cal _ 157% | 400 Ca0d = 1,96 o/m® « &r
56,1

Eftersom kalken &r relativt 14ttl®slig kridvs trots den teoretiskt
ringa dtgéngen ett dverskott som #r tillrdckligt f&r att fér-
hindra borttvittning vid den kontakt med nederbdrden som kan fére-
kommma .

Vid IVL utférda fdrsdk visar att tillsats av kalk till slam, dir
hdga halter 1l8sta eller kolliodalt 18sta metaller kunnat pavisas,
kan resultera i en stark minskning av dessa halter. Tre slam under-
sbktes. Slammens vattenfaser avskildes genom filtrering. I de fall
TS-halten var hdg skedde en uppslamning med destillerat vatten

innan filtreringen.

Till 100 ml av slammens vattenfas tillsattes 1 g kalciumoxid.
Suspensionen skakades under 1 timme och direfter avfiltrerades

klarvidtskan f&r analys.
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Resultaten for tre olika slam framgdr av nedanstdende tabell:

Tabell 10
Fére kalktillsats Efter kalktillsats
(mg/1) (mg/1)
Slam a b c a b c
Crtot 0,4 1943 3,4 0 4.2 1755 3i5 0
Cu 50,8 7.3 11,6 12,8 0,8 0,2
Fe - 0,L 0,1 & 0,5 0,1
Ni 1,9 - — 1,4 - -
Zn 40,0 0,1 0,u 1,9 0,5 0,05
pH S.,u4 9,4 Qg7 i 17 0 12,0 11,4

I de flesta fallen har kalktillsatsen resulterat i minskning av
metallhalterna. Okning pdvisades i tv& fall dir halten frén

bérjan var 1l3ag.

pH-stegringen orsakar inte bildning av 16sliga hydroxidkomplex
eftersom de vid nirvaro av kalciumjon bildade komplexen med zink
och krom dr svarldsliga. Detta har ocksd bekriftats av ndgra enkla
férstk. Ovriga aktuella metaller bildar inte sédana komplex i ett

pH-omrdde som dr av intresse i detta fall.

6. Kommentarer och slutsatser

Deponerat metallhydroxidslam kan i princip pdverkas av nederbdrd,
ytvatten och grundvatten. Sker deponeringen p& ett 4ndamdlsenligt
sdtt forhindras kontakt med de tv2 senare vattentvperna. Kontakten
med nederbdrd kan minimeras om deponeringen utfdrs enligt ett

speciellt forfarande (9).
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Vid studie av aktuella metallers 18slighetsprodukter (Cd, Cr, Ca,
Fe, Ni, Zn) framgdr att nederbdrd utan 18sta komponenter i kon-

takt med deponerat metallhydroxidslam inte orsakar dr&nagevatten
med metallhalter 8verstigande vad som fdrekommer i avloppsvatten
fran ytbehandlingsindustri med vil fungerande reningsanlZggning.
Detta verifieras ocksd av lakningsfdrsd8k utférda med metallhydroxid-
slam och destillerat vatten (se tabell 3).

Innehdller nederbdrden koldioxid motsvarande luftens partialtryck
blir enligt j&mviktsberikningarna (se tabell 2) metallhalterna
léga vid en kortvarig kontakt mellan nederbdrd och deponerat slam.
Sddana fdrhdllanden bdr rdda d& slammet &r deponerat i avvattnad

form i en vi#1l drinerad deponeringsplats.

Tilldts lAangvarig kontakt mellan metallhydroxidslam och nederb&rd
inst&lls en ny jAmvikt mellan luftens koldioxid och vattenfasen.
Ddrvid finns risk f8r att ytterligare metall eir i 18sning och

att halterna Overstiger de f&r vil renat avloppsvatten frén yt-
behandlingsindustri. Detta illustreras av resultat fran jimvikts-
berdkningar dtergivna i tabell 2. I praktiken kan l&ngvarie kon-
takt mellan slam och nederbdrdsvatten uppstd 4& deponeringsplatsen
Ar utan eller har en ddlig drinerins samt d& drdneringen foérsvaras

av icke avvattnat slam med 18g permeabilitet.

Nederbdrd innehdllande hdg halt av sura komponenter fran férbrin-
ning av fossila brinslen (H2803, HZSOM) kan inte uteslutas ge
drdnagevatten med, j&mfért med renat avloppsvatten, férhdjda me-
tallhalter vid kontakt med deponerat metallhvdroxidslam. Detta

antyvds av jimviktsberiknincarna (se tabell 1) men motsigs av lak-

,ningsférséken (se tabell 6). Det bdér padpekas att lakningsfdrsdken

fer en sannare bild av faktiska f&rh&llanden vid deponering #n

vad som kan utldsas av jidmviktsberikningarna. Lakningsf&rsdken med
metallhydroxidslam och drinagevatten frd&n hushdllssopor visar att
deponering av slam tillsammans med sopor skall undvikas (se tabell
8).
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Kalk (Ca0) har en rad goda egenskaper i samband med deponering av
metallhydroxidslam. Genom laboratorief&rs8k har en del av dessa
egenskaper undersdkts (se avsnitt 5). Av f8rsdken framgar att
kalktillsats till oavvattnat slam verkar fillande pd resthalten
av 18st metall. Kalk fdrhindrar 4ven att metaller som zink och
krom bildar hydroxikomplex vid hégt pH.
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