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Om spildevandsforskning

Miljestyrelsen har med baggrund i en serlig programbevilling i perioden 1988-91,
med ridgivning fra Vandrensningsradet, igangsat en rekke forskningsprojekter pa
spildevandsomridet.

Disse projekter er tzet koordineret med en rzkke tilsvarende projekter, igangsat af’
Teknologiridet under Industri- og Handelsstyrelsen.

Miljsstyrelsens projekter offentliggares i denne serie om spildevandsforskning. De
evrige offentliggjorte rapporter er anfart pd omslagets nastsidste side.

Det bemerkes, at offentliggarelse ikke nedvendigvis betyder, at indholdet er ud-
tryk for Miljestyrelsens synspunkter, men styrelsen finder, at indholdet udger et
vaesentligt bidrag til den videnopbygning, der ogsa skulle vere et led i gennemfa-
relsen af Vandmiljeplanen.
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Fjernelse af
tungmetal fra
slam

Ekstraktion

Kompleksbinding

Landbrugsanvend-
else

63-95% effektivi-
tet.

Genbrug af kemi-
kalier

Teoretisk under-
bygget

Sammenfatning og rekommandationer.

Nzrvzrende rapport dekker resultaterne af en
laboratorieundersegelse, der har haft til formal
at belyse mulighederne for at fjerne tungmetal-
ler fra kommunalt spildevandsslam ved at anvende
ekstraktion med sdkaldte kompleksbindere eller
ligander. Det har varet et vigtigt led i under-
spgelsen at finde frem til muligheder for at re-
generere kompleksbinderen og at fa det fjernede
tungmetal i sd koncentreret en form som muligt.

Ved undersggelsen er det fundet, at det er mu-
ligt at fjerne tungmetaller fra slam med en ri-
melig god effektivitet ved at anvende EDTA som
kompleksbinder ved pH 3,0-5,5. Det kan pareg-
nes, at ca. 45% af slammet fra kommunale rense-
anlag i Danmark efter den seneste bekendtggrel-
se om anvendelse af affaldsprodukter til jord-
brugsformdl m.v. (kilde 1) ikke kan anbringes pd
landbrugsjord pa grund af for hejt tungmetalind-
hold.

Resultaterne viser, at alle disse 45% med stor
sandsynlighed kan udbringes pd landbrugsjord,
efter anvendelse af den her undersggte metocde
til ekstraktion af tungmetaller.

Metoden har vist effektiviteter for de aktuelle
tungmetaller pa 63-95% : 66% for cadmium, 69%
for krom, 76% for bly, 80-90% for kobber, man-
gan og kvikselv og 95% for nikkel. Effektivite-
terne for jern og zink var kun respektive 56%

og 44%, men disse to metaller betragtes ikke som
store problemer i denne sammenhzng. Derimod er
det vigtigt, at der kan udvises gode effektivi-
teter for (i rzkkefelge efter vigtighed) bly,
cadmium, kvikselv og nikkel.

Undersegelsen har desuden vist, at det er mu-
ligt at regenerere kompleksbinderen. Ekstrak-
tionsvesken underkastes en kemisk fazldning og
ionbytning, hvorved tungmetallerne fjernes, og
vaesken kan genanvendes. Det betyder i felge
undersegelserne, at kompleksbinderen, EDTA, kan
genanvendes for 90%'s vedkommende. Ved udfzld-
ningen af tungmetallerne fremkommer et slampro-
dukt. For hver m3 behandlet spildevandsslam ud-
gor det nye tungmetalholdige slamprodukt ca. 3
liter med 25% terstofindhold.

Den fundne metodik understgttes af teoretiske
overvejelser og beregninger, som er prasenteret
i rapportens kapitel 4 og 6.



Behandlingspris
ca. 60 kr/ton

Havneslam

Meget betydeliqg
reduktion

Miljeomessig vur-
dering

Arbejdsmilije

Pilotforseg anbe-
fales

Kemikalieforbruget for processen er opgjort. Det
er pa grundlag heraf fundet, at driftsudgifter-
ne er ca. 60 kr pr m> slam med 5% terstof. Om-
trentlige investeringsomkostninger til et pilot-
anlzg, der behandler 1 m3 pr time og til et
fuldskalaanlzg, der behandler 10 m3 pr time, er
ligeledes gennemfort.

Alt i alt tyder de e¢konomiske beregninger pa, at
denne behandlingsform ligger under eller inden-

for de gkonomiske rammer, der kendetegner alter-
native metoder til viderebehandling af slam med

hejt tungmetalindhold, d.v.s. deponering pa kon-
trolleret losseplads eller forbranding.

Projektets formal er, at undersege mulighederne
for tungmetalfjernelse fra kommunalt spilde-
vandsslam. Imidlertid har det ogsd varet muligt
at foretage forelgpbige underseggelser for havne-
slam og kompost. Det har vist sig, at det ogsa
er muligt at anvende metoden pad havneslanm.

For havneslam giver dette szrligt interessante
perspektiver, fordi havneslam szdvanligvis er
meget tungmetalbelastet. Undersegelser pa havne-
slam fra Kolding viste, at der kunne opnas ef-
fektiviteter, der var sterre end for spilde-
vandsslam. Der matte dog anvendes lidt steorre
koncentrationer af kompleksbinderen.

Resultaterne tyder pa, at det er muligt at redu-
cere tungmetalindholdet i havneslam til koncen-
trationer, der tillader deponering pa landbrugs-
arealer eller klapning efter behandlingen. Be-
handlingen vil dog vzre lidt dyrere end for kom-
munalt spildevandsslam pd grund af det lidt
sterre kemikalieforbrug.

Metoden ma betragtes som en ren teknologi.
Processen medferer ingen luft- eller stejforure-
ning. Udledningen af overskydende vand vil ikke
fore til spredning af tungmetaller. Arbejdsmil-
jomessigt vurderes anlagget ikke at ville med-~
fore problemer.

Pa baggrund af de samlede resultater, ma det an-
befales, at der arbejdes videre med metoden -
forst og fremmest ved at gennemfere pilotforseqg.
Pa grund af det akutte og store behov for tung-
metalfjernelse fra havneslam, kan det anbefales
at udfgre pilotforsegene med dette materiale. Da
problemet omkring havneslam er internationalt,
vil en videreudvikling af metoden med henblik pa
en kommercialisering af denne give gode mulig-
heder for eksport.



Financiering

Projektets del-
tagere

Styregruppe

Forord.

Denne rapport prazsenterer de resultater, der er
opnaet ved en laboratorieundersegelse af mulig-
hederne for at fjerne tungmetaller fra kommunalt
spildevandsslam. Undersggelsen er financieret
ligeligt af Vandrensningsrddet i Miljestyrelsen
og Industri- og Handelsstyrelsen.

Projektet har varet baseret pa et tat samarbejde
mellem Birger Lund A/S ved Birger Lund og Dan-
marks Farmaceutiske Hejskole, Institut A, Milje-
kemi ved Sven Erik Jergensen. Projektgruppen har
bestdet af Birger Lund og Per Nielsen, begge
Birger Lund A/S, radgivende ingenigrer og
Henning Hjuler og Sven Erik Je¢rgensen, begge
Danmarks Farmaceutiske Hejskole.

Styregruppen for projektet har bestaet af Jergen
Hildebrandt, AFAV, Henning Lynge Jeorgensen,
Puritek A/S, Sven Erik Jergensen, banmarks Far-
maceutiske Hgjskole, Birger Lund, Birger Lund
A/S, Lars Kamp Nielsen, Ferskvandsbiologisk La-
boratorium, Kegbenhavns Universitet, Peter Skat
Nielsen, Aflebskontoret, Kebenhavns Kommune og
Jens @llgaard, G.R. @llgaard A/S, radgivende
ingenigrfirma. Desuden deltog Per Nielsen og
Henning Hjuler i alle styregruppemgder. Styre-
gruppen har ydet vardifuld radgivning under
arbejdet, hvilket projektgruppen udtrykker tak-
nemmelighed for. Iszr ber det fremhaves, at
styregruppens medvirken har varet sardeles var-
difuld i forbindelse med fastlzggelse af pro-
cessens gkonomi.






Stigende slam-
mengder

Fornuftig res-
sourcemessig
bortskaffelse

Kemisk faldning

Skzrpede tungme-
talkrav

Laboratorieunder-
segelser

Forundersggelser

1. Proijektets bagqrund og formal.

I felge vandmiljshandlingsplanen kan der for-
ventes en udvidelse i savel kapacitet som i
effektivitet af spildevandsrensningen pa de
kommunale rensningsanlag (kilde 2). Dette vil
medfore en vasentlig stigning i slammezngderne
fra de kommunale rensningsanlzg.

Hermed forgges et allerede eksisterende problen
med bortskaffelse af slam (kilde 3). Slammet kan
forbrzndes eller deponeres pa kontrolleret los-
seplads. Den mest tiltalende lgsning ud fra et
gkologisk og ressourcemazssigt synspunkt er dog
udspredning pa landbrugsjord. Imidlertid inde-
holder slammet tungmetaller, som kan forhindre,
at denne metode kan tages i1 anvendelse. Det
skyldes, at de gzldende graznsevardier (kilde 4)
for det maksimale tungmetalindhold overskrides.
Hertil kommer at:

1) Anvendelse af kemisk fa@ldning, som vil blive
introduceret pa vasentligt flere rensningsan-

l#g i de kommende ar, na forventes at medfoere
forhgjede tungmetalkoncentrationer i slammet.

2) Der allerede er fremsat skerpede krav, og der
md i de kommende Ar forventes yderligere
skerpede krav til tungmetalkoncentrationen
for det slam, der kan deponeres pa landbrugs-
arealer.

Det er derfor af stor interesse at undersepge mu-
lighederne for at fjerne tungmetaller fra slam,

sidledes at indholdet bliver s& lavt, at slammet

kan udspredes pa landbrugsarealer.

Nervarende projekt har til formal i laboratorie-
skala at underse¢ge en metocde, der bygger pa eks-
traktion af tungmetaller fra slam ved hjzlp af
et kompleksbindende kemikalium. Desuden at und-
ersgoge mulighederne for at genvinde kompleks-—
binderen og at opsamle de fjernede tungmetaller
i s3 koncentreret form som muligt med henblik pa
at lette deponeringen eller eventuelt at genan-
vende dem.

Det er tidligere fundet (kilde 5), at det er
muligt at fjerne tungmetaller fra slam taget fra
Farum rensningsanlag i Staunsholt med en effek-
tivitet pa ca. 75% for cadmium og 70% for bly.
Imidlertid skulle der vare gode muligheder for
at variere en rzkke procesvariable med henblik
pa at optimere processen, hvilket netop har va-
ret et af projektets hovedformal.



Procesoptimering

Malsatning

Bly og cadmium
som model
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2. Projektets mdlsztning og forsegsplan.

Det er projektets mdlsztning at undersege eks-
traktion af tungmetaller fra slam i laboratori-
eskala med henblik pa at optimere processen. Det
vil sige, at effektiviteten af ekstraktionen og
genvindingen skal fastlzgges som funktion af
processens fysisk-kemiske variable.

Projektets malsztning har derfor varet at for-
se@ge at besvare felgende spergsmil:

1) Hvilke kompleksbindere er mest velegnede til
fjernelse af tungmetaller fra fast-fase be-
stdende af fortrinsvis organisk materiale
(slam m.v.)?

2) Hvilken pH-vardi er optimal for tungmetal-
fjernelsen?

3) Hvilken temperatur er optimal for tungmetal-
fjernelsen?

4) Hvad betyder slammets forbehandling for pro-
cessens effektivitet? Er det ngdvendigt at
foretage en forbehandling af slammet, for at
kunne opna en acceptabel effektivitet? I be-
kreftende fald hvilken?

5) Hvad er den optimale koncentration af kom-
pleksbinderen? Selvsagt vil det for regene-
reringen (se nedenfor), vare en fordel at an-
vende sa lille et volumen som muligt.

6) Hvad er det optimale antal trin, der ber an-
vendes ved ekstraktion?

7) Hvilke muligheder er der for at regenerere
ekstraktionsvasken d.v.s. kompleksbinderen og
samtidig i videst muligt omfang opkoncentrere
det ekstraherede tungmetal? I den forbindelse
bor fplgende muligheder afproves:

A: Fjernelse af tungmetallerne fra ekstrakti-
onsva&sken pa en tungmetalselektiv ionbyt-
ter.

B: Udfzldning af tungmetaller som sulfid el-
ler hydroxid.

C: Udkrystallisation af tungmetallerne som
sulfid eller hydroxid.

D: Udfaldning af kompleksbinderen.

E: Kombination af A-D.

De anforte speprgsmal 1-7 besvares ved at anvende
bly og cadmium som modelstoffer. Ud fra model-
stofferne foretages en optimering af metoden.
Derefter underseges det, hvilke effektiviteter,
der kan opnas for de andre tungmetaller, nar der
benyttes de optimale konditioner for fjernelse
af bly og cadmium.



Teknisk og gkono-
misk vurdering

Spildevandsslam

Havneslam og kom-
post

NAr bly og cadmium benyttes som modelstoffer,
skyldes det, at netop disse to tungmetaller al-
mindeligvis giver de sterste problemer i for-
bindelse med deponering af slam. Det er de to
tungmetaller, der forekommer i sterst koncen-
tration i slam i forhold til deres giftighed.

Besvarelse af disse spergsmal krzver omfattende
laboratoriestudier, hvor resultaterne ogsa kan
anvendes til en teknisk-gkonomisk vurdering af
mulighederne for at anvende processen i praksis.

Denne vurdering vil omfatte felgende punkter:

1) Beregning af massebalance for anvendelse af
metoden i pilot- og fuldskala.

2) Pkonomiske beregninger for etablering af et
pilotprojekt efter metoden.

3) @konomiske beregninger for etablering af et
fuldskala anlzg.

4) Sammenligning mellem gkonomien for denne les-
ning og andre relevante lesningsmodeller til
bortskaffelse af tungmetalbelastet slam.

Undersegelsen har omfattet ekstraktion af tung-
metaller fra kommunalt spildevandsslam.

Herudover er det undersegt, hvilken effektivitet
metoden har ved anvendelse pa havneslam og kom-
post. Dette ligger uden for projektets egentlige
malsztning. Det har dog varet nzrliggende at af-
prove metoden ogsd pa disse to typer af tungme-
talkonkontamineret affald med henblik pa en
bredere anvendelse af metoden i praksis. Disse
resultater vil blive behandlet i rapportens ka-
pitel 9, hvor de praktiske muligheder, som me-
toden byder i disse tilfzlde, ogsa vil blive
diskuteret.

I praksis har arbejdet med at besvare de rejste

spergsmal forlebet i 4 faser. Disse er narmere
beskrevet i kapitel 5.
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Ny bekendtgerel-

se

P-relaterede
grensevardier

Problemet er bly,
cadmium og nikkel
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3. Problemets kvantitative aspekter.

I henhold til den nye bekendtgerelse om anvend-
else af affaldsstoffer i jordbruget, vil der
blive fastlagt graznser for det maksimale indhold
af tungmetal. Gransevardierne fastlzgges rela-
tivt til hhv. terstofindholdet og fosforindhold-
et. Mindst et af disse szt terstof- eller fos-
forrelaterede graznsevardier skal overholdes, for
at slammet kan anvendes pd landbrugsjord (kilde
1l). Da grznserne i forhold til fosforindholdet
ma anses for de mindst restriktive, anvendes
disse som udgangspunkt i forbindelse med nar-
verende overveijelser.

I tabel 1 er vist de fastsatte grznser for ind-
holdet af tungmetal i forhold til fosforindhold-
et efter den omtalte bekendtgerelse. I samme ta-
bel er de absolutte koncentrationer angivet,
Disse er under forudsztning af en gennemsnitlig
fosforkoncentration pa 1,9% af terstoffet og en
lidt lav, men ikke urealistisk lav fosforkon-
centration pa 1,0% af terstoffet.

Tungmetal (mg/kg to- [mg/kg TS mg/kg TS
tal P ved 1,9% P ved 1,0% P
cd 200 3,8 2,0
Hg 200 3,8 2,0
Pb 10 000 190 100
Ni 2 500 42,5 25
Cr 5 000 95 50
Zn 200 000 3800 2000
Cu 50 000 950 500
Tabel 1.

Graznsevardier for tungmetal i slam, der kan ud-
bringes pd landbrugsarealer (kilde 1). For et
fosforindhold pd hhv. 1,9% og 1% P er der bereg-
net det maximalt tilladte tungmetalindhold.

Problemerne med at overholde disse gransevardier
koncentrerer sig fortrinsvis om bly, cadmium og
nikkel samt i en vis udstrzkning kvikselv. Ud
fra Miljestyrelsens opgerelse forventes det, at
ca. 55% af den samlede slammzngde kan overholde
kravene, men der bliver altsa 45% af slammet,
som ikke kan deponeres pa landbrugsarealer
(kilde 3).



45% uegnet til
landbrugsanvend-
else idag

117.000 t/&r

Formodentlig vil det vare en fordel, at en va-
sentlig del af de 45% kan deponeres pa land-
brugsarealer, savel fra et genanvendelses- som
et okonomisk perspektiv. Flere undersegelser
peger pa, at landbrugsanvendelsen er den billig-
ste bortskaffelsesmetode (kilde 6 og 7).

Den samlede slamproduktion fra kommunale rens-
ningsanlzg efter gennemfgrelse af vandmiljgpla-
nen er beregnet til ca. 260.000 t. 45% heraf er
117.000 t. Det vil derfor ikke vare urealistisk
at paregne, at tungmetalfjernelse efter en me-
tode med rimelig ekonomi kan blive aktuel for
en sterrelsesorden af et halvt hundrede tusinde
tons slam.

13



Ekstraktion med
kompleksbinder

Teoretisk bereg-
ning som sken

Ligevagtskon-
stanter

Stoffernes side~
reaktioner

14

4, Teoretiske overvejelser vedrgrende metodens

brugbarhed, valgq af pH, ligand og temperatur.

Den ekstraktionsvaske, der opstdr som feolge af
ekstraktion af slam med kompleksbinder, har en
meget Kompliceret sammensztning. Det er derfor
ikke muligt at foretage teoretiske beregninger
af en ekstraktionseffektivitet pd forhdnd - i
alle tilfalde ikke sddanne beregninger, der kan
give en mere nejagtig beskrivelse.

Alligevel kan det vare hensigtsmassigt at fore-
tage teoretiske beregninger. Dette for at fa et
forste groft billede af mulighederne for at ek-
strahere tungmetaller med forskellige kompleks-
bindere som funktion af pH.

Som det fremgdr af ovenstdende, ma sadanne be-
regninger kun anvendes som forelgbige sk¢n, der
selvsagt skal felges op af praktiske forsgg. De
forelgbige ske¢n kan kun anvendes til at give re-
lative madl for mulighederne herunder hvilke pH-
intervaller, der forst og fremmest ber anvendes
ved en undersegelsesrzkke, og hvilke kompleks-
bindere, det er mest hensigtsmessigt at under-
sgge,

Teoretiske beregninger af mulighederne for at
ekstrahere tungmetaller med kompleksbindere byg-
ger pa en beregnhing af den sdkaldte konditionel-
le ligevagtskonstant. Den almindelige dannelses-
konstant K, d.v.s. massevirkningskonstanten for
dannelse af et kompleks, kendes for en razkke
kombinationer af tungmetalioner (TM) og ligander
(L) (kompleksbindere):

T™ + L = TML (1)
K = (TML)/ (TM) * (L) (2)

Imidlertid kan bade ligand og tungmetal udfegre
sidereaktioner. Liganden er ofte en korresponde-
rende base til en syre og kan derfor optage en
eller flere hydrogenioner. Tungmetallet kan dan-
ne komplekser med andre iocner end liganden for
eksempel med kloridionen eller hydroxidionen.
Det kan ogsa blive udfzldet som hydroxid eller
sulfid. Kompleksdannelse mellem tungmetalionen
og andre ligander betyder sadvanligvis sterre
opleselighed og derfor bedre ekstraktion. Humin-
syre og fulvinsyre, der findes i enhver jordty-
pe og kompost, danner sdledes rimeliqg stazrke
komplekser med bly og cadmium:



Konditionel lige-
vagtskonstant

Sidereaktions-
koefficienter

Koncentrations-
og pH-afhangig

pH-afhzngighed

Forudsztninger

Pb - huminsyre 1log K = 8,35
¢d - huminsyre 1log K = 6,25
Pb - fulvinsyre log K = 4,0
¢d - fulvinsyre log K = 3,6

Det er muligt at tage hensyn til sidereaktioner
ved at anvende den sdkaldte konditionelle lige-
vegtskonstant, K*, i stedet for dannelseskon-
stanten, K. Princippet er fglgende:

Bidde for metalionens og ligandens sidereaktioner
beregnes sidereaktionskoefficienter, B, der er
defineret som (med tungmetallet som eksempel):

BrM = (TM')/(TM), (3)

hvor TM' reprasenterer samtlige de former, tung-
metallet kan optrazde pa, hvorimod TM angiver
tungmetalionen i den form, hvori den reagerer
med kompleksbinderen, der anvendes til ekstrak-
tionen. K* er dannelseskonstanten, men med an-
vendelse af totalkoncentrationerne, TM' og L' 1
stedet for TM og L.

K* er som det ses K multipliceret med g for TM
og for L:

K* = K*xBpM * B (4)

Da sidereaktionerne er afhangige af koncentrati-
onen af de stoffer, TM og L kan danne sidereak-
tion med, bliver f og dermed K* naturligvis af-
hzngig af konditionerne for eksempel pH - deraf
navnet "den konditionelle ligevagtskonstant".

Navnet antyder klart, at den naturligvis kun kan
benyttes under de angivne konditioner. K* bliv-
er dermed ikke en konstant, men en funktion af
pH og koncentrationen af andre stoffer eller io-
ner, der kan danne sidereaktioner.

4.1 Metodens afhzngighed af pH.

For at sammenligne mulighederne for at ekstrahe-
re med forskellige kompleksbindere ved forskel-
lige pH-vardier er K* beregnet som funktion af
pH for felgende tilfzlde og med felgende forud-
sztninger:

1) L er EDTA (ethylendiamintetraacetat), NTA
(nitrilotriacetat) eller hydrogenthiosulfat.

2) L danner sidereaktioner, men kun muligheder-
ne for syre-base reaktioner medtages i bereg-
ningerne. g som f(pH) er vist for EDTA pa
fig. 1.

15



Beregning af
sidereaktion

Maximal oplese-
lighed
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3) Dannelse af komplekse hydroxo-metalioner med-
tages som eneste sidereaktioner for tungme-
talionerne.
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Figur 1.
Sidereaktionskoefficienten g som funktion af pH
for kompleksbinderen EDTA.

Beregningerne er gennemfeort med et hertil udvik-
let computerprogram. Det beregner, de respektive
8 - verdier ved forskellige pH-vardier ud fra
ligevegtskonstanterne for sidereaktionerne. Her-
efter 1ndsattes disse i ligning (4) til bereg-
ning af K* ved den pagaldende pH-verdi.

Herefter er det beregnet, hvilken koncentration
af komplekset mellem ligand-metalion, der kan
opnds, safremt der anvendes et overskud pa 10%
af liganden. Denne storrelse benazvnes TML-max.
TML-max vil svare til den bedste ekstraktionsef-
fektitivitet, som kan opnads ved den pagzldende
pH-vardi. Disse beregninger foretages pa lige-
vegten:

TM-hydroxid (bdf) + L & TML + OH- (5)

Den koncentration, der beregnes i dette tilfzld-
e, er selvsagt en teoretisk koncentration, der
giver et indtryk af de bedste konditioner for
oplgselighed af tungmetallerne. I praksis der-



EDTA bedste kom-
pleksbinder

pH 3-5,5 er opti-
mal

imod vil koncentrationen af TML naturligvis kun
svare til koncentrationen af liganden. Stekio-
metrien skal jo ogsd vare 1 orden.

De ligevagtskonstanter, der har varet anvendt
til disse beregninger fremgar af tabel 2.

Flgurerne 2-4 viser resultaterne af beregninger-
ne. Disse figurer viser K* og log (TML-max) som
funktion af pH for de tre valgte ligander og me-
tallerne cadmium og bly.

Resultaterne i figur 2-4 viser, at EDTA ber fo-
retrzkkes som kompleksblnder, da den giver de
storste vardier af log K* og log TML. Dette
svarer til, at opleseligheden (muligheden for at
flytte metallonerne fra den faste fase og ud i
ekstraktionsvasken) af tungmetallerne derved
bliver sterst.

Det ses endvidere, at en pH-vardi i intervallet
3-5,5 giver de bedste konditioner for ekstrakti-
on, og at det ikke er vasentligt hvilken pH-var-
di, der valges 1 dette interval. Der er imidler-
tid i disse beregninger ikke taget hensyn til,
at EDTA udfzlder som syre ved lavt pH. Nar her—
til fejes, at en lavere pH-vardi vil krave til-
sething af syre, ma det formodes, at en pH-var-
di omkring 5,0 er at foretrzkke med EDTA som
ekstraktionsmiddel.

Beregninger har desuden ogsa varet gennemfort
for ehtylendiamin, hydrogenthiocyanat og pyro-
fosfat. Alle disse tre ligander gav darllgere
resultat end for EDTA og NTA og delvis ogsa

darligere resultat end for hydrogenthiosulfat.
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Proces ™ L log K
cd EDTA 16,5
TML dannelse
Pb EDTA 18,0

TML og TML» 9,8 og

dannelse cd NTA 14,6

TML dannelse Fb NTA 11,4
hydrogen—-| 2,8-4,6-

cd thiosul- 6,4-7,1
fat

TML, TML,

TML3, TML4 Pb hydrogen-| 2,4 4,9
thiosul- 6,2 6,2
fat

Hydroxid- cd hydroxid -14,3 *)

bundfald

Pb hydroxid -19,8 *)
-2,0/-2,7

H+ EDTA -6,6
-10,2

Fraspaltning H+ NTA 0,8,-1,8

af hydrogen- -2,5,-9,7

ioner ')
H+ hydrogen—-| -0,6
thiosul=- -1,6
fat
4,1-7,7

Dannelse af 10,3-12,2

hydroxokom- cd OH-

plekser

Pb OH~- 6,3-10,9
13,3-31,7

*) Opleselighedsprodukt

') Dissociationskoefficienter

Tabel 2.
Ligevegtskonstanter for relevante processer ved
beregning af X*.
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Figqur 2.
Log K* og TML-max som funktion af pH. TM=Pb og
Cd. IL=EDTA. De respektive kurvesignaturer er an-
givet over diagrammet.
O:y = K" Pb-NTA [O:y = K* Cd-NTA A:y = TML-max Pb-NTA
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Figqur 3.

Log K° og TML-max som funktion af pH. TM=Pb og
Cd. L=NTA. De respektive kurvesignaturer er an-
givet over diagrammet.
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O; y = K* Pb-Thiosulf, O:y = K* Cd-thiosulf, Ay = TML-max Pb-thiosulf.
©: y = TML-max Cd-thiosulf.
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Figur 4,
Log K" og TML-max som funktion af pH. TM=Pb og
Cd. L=thiosulfat. De respektive kurvesignaturer
er angivet over diagrammet.
4.2 Metodens afh®ngighed af temperatur.
Optimal tempera- Teoretiske overvejelser vedrorende den optimale
tur temperatur kan ogsa foretages. Der anvendes re-

lationen mellem den fri energi og ligevagtskon-
stanten, K:

A4GY% = - R*T*1n K (6)

Energimessig for- Her er & G° den fri energi for overgang fra nor-

delagtig proces malomstzndigheder (alle koncentrationer er 1 M)
til ligevagt. Denne storrelse er relativ stor
og negativ for dannelse af EDTA-komplekser med
bly og cadmium, hvilket ogsa svarer til, at K er
stor = god kompleksdannelse. Processen for kom-
pleksdannelse foregar altsa frivilligt og med
stor forskydning af ligevagten til fordel for
dannelse af metalion - ligand komplekset.

Ringe temperatur- Dens afhzngighed af temperaturen kan findes af
afhengighed foelgende ligning:

G = H - T*S, (7)

hvor H er enthalpien, T er den absolutte tempe-
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ratur (grader K) og S er entropien. Forudsazttes
det, at H og S er uafhzngige af temperaturen,
hvilket passer med god tilnzrmelse, kan denne
ligning anvendes til at finde den fri dannelses-
energi G som funktion af temperaturen T. For
dannelse af hhv. Cd-EDTA og Pb-EDTA komplekser-
ne er ligningerne:

Cd-EDTA: G
Pb-EDTA: G

- 9100 - T*44 (8)
- 13200 - T#38  (9)

nu

Det ses af disse relationer, at en forpgelse med
en grad Kelvin kun giver en lidt sterre negativ
fri dannelsesenergi. Det ma derfor formodes, at
gevinsten ved at ¢ge temperaturen er ret hesked-
en sammenlignet med udgifterne til opvarmning.
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Procesoptimering
i laboratoriet

Formilet med
fase 1

Forsegsmateriale

Resultater

EDTA bedste kom-
pleksbinder

pH 4-5 optimal
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5. Resultaterne af laboratorieundersegelsernes

fase 1 ogq 2.

I manederne fra maj til oktober 1989 (inclusive)
undersggtes mulighederne for at ekstrahere tung-
metaller fra forskellige typer af slam. Denne
periode dzkker undersegelsernes fase 1 og 2.
Processens effektivitet som funktion af de pro-
cesvariable, der kunne varieres pa, undersggtes
her med henblik pad at opnd optimale konditioner
for ekstraktionsprocessen.

Fase 1 af underse¢gelsen dzkker perioden mellem
1. maj og 1. september. I denne periode blev det
forsegt at afdzkke svaret pa felgende fire
spergsmal fra forsegsplanen:

1) Hvilken kompleksbinder (ligand) er mest vel-
egnet? Til undersegelserne anvendes thiosul-
fat, EDTA og pyrophospat.

2) Hvilken pH-verdi er optimal?

3) Hvilken temperatur er optimal?

4) Hvad er den optimale koncentration af kom-
pleksbinderen?

Til undersegelserne i fase 1 er foruden slam og-
sa anvendt kompost. Dette skyldes, at kompost,
til de forsegg der har til formal at finde den
optimale kombination af procesvariable, lige si
godt kan anvendes hertil som slam. Desuden er
kompostens indhold af tungmetaller (det er AFAV-
kompost, kilde 8) ret veldefineret og passende
hejt. AFAV-komposten indeholder endelig en hel
del slam fra de tilsluttede kommuners rensnings-
anleag,

De opndede resultater er copsummeret nedenfor i 4
punkter:

1) EDTA er signifikant bedre end pyrofosfat og
thiosulfat.

Dette resultat er fundet pa basis af ekstrakti-
on med de tre kompleksbindere ved tre forskel-
lige pH-vardier. Der er sdledes sikkerhed for,
at der er fundet den rette kombination af pH og
komplekshinder. Det skal bemzrkes, at hver eks-
traktion er gentaget 5-6 gange for at opna en
god statistisk sikkerhed. '

2) En pH-vardi pi 4-5 synes optimal.

En lidt sterre effektivitet (nogle f£4 procent)
kan eventuelt opnas ved en lavere pH-vardi. Selv



pH-verdien opnas
ved EDTA-dose-
ringen

Stuetemperatur
bedst

Optimal EDTA-kon-
centration pa
20 m mol

Evt. syretilszt-
ning

Storre effektivi-
tet jo mere omsat
materialet er

om den lidt sterre effektivitet var signifikant,
hvad den ikke er, ville den ¢gede effektivitet
ikke kunne ophzve ulemperne ved at arbejde ved
lavere pH-verdi, med mindre det i forbindelse
med den videre behandling af ekstraktionsvasken
ville vare aktuelt at s®nke pH yderligere - se
nedenfor i forbindelse med undersggelsen af mu-
lighederne for at regenerere ekstraktionsmidlet
og fjerne (opkoncentrere) tungmetallerne fra
ekstraktionsvasken.

I ¢vrigt fremkommer den skitserede pH-vardi pa
4-5 ved tilsztning af EDTA, som i sig selv er
sur. Det er saledes ikke ngdvendigt at foretage
en egentlig pH-justering. Dette resultat bygger
pa 5-6 forskellige ekstraktioner ved hver pH-
verdi med hver af de tre ekstraktionsvasker.

3) Der er ingen fordel ved at arbejde ved for-
hgjet temperatur under ekstraktionen.

Dette resulat bygger pa to forskellige ekstrak-
tioner ved 3 forskellige temperaturer: 200 ¢,
400 ¢ og 1000 c.

4) En 20 m mol oplesning af EDTA er optimal,
d.v.s. at yderligere ekstraktion ikke opnas
ved en gget koncentration.

En 20 m mol EDTA-oplesning modsvarer ca. 6 ¢
EDTA pr kg slam.

Det har ogsd varet muligt at tilsztte EDTA teort,
hvorved der spares "volumen". Dette resultat
bygger pa to forskellige ekstraktioner ved 7
forskellige koncentrationer i intervallet 0-30 m
mol + "ter" ekstraktion bade for EDTA og for py-
rofosfat.

Resultaterne er sammenstillede i en samletabel -
tabel 3. For at lette oversigten er kun medtaget
resultaterne for EDTA med optimal koncentration
og ved optimal pH.

Af resultaterne fremgdr det, at anvendelse af
EDTA ber foretrxzkkes, at man med fordel kan an-
vende det tort og ved den pH-vardi, som fremkom-
mer ved tilsztning af denne kompleksbinder,
d.v.s. 4-5,

Hvis der opnas en vesentlig afvigende pH-vardi,
ma det dog bestemt overvejes af anvende tilsat-
ning af syre. Der er ingen fordel ved at
anvende varm ekstraktion.

Anvendes disse konditioner opnas der en accep-

tabel effektivitet af ekstraktionen. Det gazlder
dog ikke for slam, der kun er behandlet i ringe
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Yderligere be-

handling af slam-

met
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grad. Der fas et klart faldende resultat, nar
man gar fra slam, der har varet behandlet anae-
robt over lazngere tid eller kompost til luftet
slam og videre til raslam.

Alle de i tabel 3 viste resultater bygger pa 5-6
gentagelser for at fa en vurdering af usikker-
heden. Dette har vist sig nedvendigt, fordi
slammets indhold af tungmetaller varierer rela-
tivt meget.

Resultaterne peger klart pa nedvendigen af at
forbehandle slammet pi en eller anden made.
Dette var netop formdlet med forsegsplanens fase

2.
Medium Konditioner| Metal |Udgangskoncen. |Effektivitet
(ppm) 1%
Kompost |EbTA, 200c Pb 100-200 69
vad 20 mmol
Kompost |EDTA, 200¢ cd 1,3-2,6 67
vadd 20 mmol
Kompost |EDTA, 200c Pb 100-200 73
tor sv.t.
10 mmol
Kompost do cd 1,3-2,6 65
Farum do Pb 54-109 64
slamkage
Farum do cd 1,1-3,4 57
slamkage
Lynetten do Pb gennemsnit:337 11
raslam
Lynetten do cd do:7,1 3,5
raslam
Avedpre do Pb do: 255 20
Avedgre do cd do:12,2 9,3

Tabel 3,

Sammenstilling af de vigtigste resultater fra
fase 1. Effektiviteten af ekstraktion i %
(tabellens hejre kolonne) viser vardier, der
ligger under det forventede, jvf. kapitel 3.
Koncentrationerne er angivet i ppm (mg/kg TS).




Forbehandling

Formal med fase 2

Fase 2 af laboratorieundersegelsen har fokuse-
ret pa mulighederne for at forbehandle slam med
henblik pa at opna langt bedre resultater for
slam end de, der blev opndet i fase 1. Disse
undersggelser blev gennemfert i lebet af septem-
ber og oktober 1989.

De to spergsmal, der eonskedes besvaret, kan for-
muleres saledes:

1) Er det muligt at forbehandle slam, sdledes at
acceptable ekstraktionseffektiviteter kan op-
nias? - I bekrazftende fald hvilken forbehand-
lingsmetode er mest velegnet?

2) Kan der opnas bedre ekstraktionseffektivitet
ved at anvende to eller flere ekstraktions-
trin?

FPreve n eff. Pb% +/- eff. Ccds +/-

A. EFTER BELUFTNING I 1-2 TIMER

Lyngby 6 82,7 2,4 63,5 2,6
Lyngby

2.trin*) | 6 1,8 0,9 3,6 2,0
Avedogre 6 86,3 2,9 64,2 2,5
Lynetten| 6 65,7 5,2 64,7 4,8
Silke-

borg 3 64,7 4,0 63,3 3,1

B. OXIDATION MED HYDROGENPERCXID

Lyngby 7 83,2 3,0 65,7 1,4
Avedeore | 7 85,7 4,0 69,5 4,8
Lynetten| 7 66,0 3,5 63,3 7,3
Tabel 4.

Ekstraktionseffektiviteten for bly og cadmium i
forskellige slamtyper. Der er anvendt to typer
iltning: A: beluftning i 1-2 timer med atmos-
ferisk luft og B: kemisk oxidation med hydro-
genperoxid. n angiver antallet af gentagelser,
medens +/~ angiver standardafvigelsen pa effek-
tiviteten. *) angiver resultatet, nar yderligere
en ekstraktion udferes.
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Beluftning af
slammet

Kemisk oxidering
som alternativ
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I tabel 4 er de opnaede resultater vedrorende
punkterne 1) og 2) samlet i en summarisk over-
sigtsform. Det skal bem®rkes, at standardafvig-
elsen og antallet af undersegelser, der ligger
bag resultaterne, er anfort.

Det kan pd grundlag af de opnaede resultater
fastslas, at det er muligt efter en kortere
luftning (1-2 timer) at ekstrahere tilstrazkke-
ligt store mengder tungmetal til, at processen
bliver interessant for tungmetalfjernelse fra
slam. Det skyldes, at indholdet af tungmetal i
slammet reduceres tilstrazkkelig til, at selv
heojt belastet slam kan anvendes pa landbrugs-
arealer efter behandlingen jvf. diskussionen i
kapitel 8.

I stedet for luftning kan der anvendes tilsazt-
ning af et oxidationsmiddel. I tabel 4 er med-
taget resultater, der er opnaet ved at anvende
oxidation med hydrogenperoxid. Endvidere har det
veret prevet at anvende kaliumpermanganat som
oxidationsmiddel pd Lyngby slam med udmerket
resultat. Det vil vere gkonomiske beregninger,
der afger, om det vil vare relevant at anvende
hydrogenperoxid eller beluftning i et anleg i
sterre skala.

Slam fra Frederikssund rensningsanlzg er ogsa
underseogt. Koncentrationerne af tungmetal var
dog for sma til at se en signifikant forskel for
og efter ekstraktion. Resultaterne er vist i
tabel 5.

Preve pH ekstr. |Pb start cd start
ppm *) ppm *)}

Lyngby 4,0 11 0,16
Avedgre 3,9 14,3 0,56
Lynetten 4,0 15,9 0,23
Silkeborg 4,0 3,3 0,13
Frede-

rikssund 4,0 <0,25 0,05

*) pa& vad basis.
Tabel 5.
Analysedata for de anvendte slamtyper samt
ekstraktionkonditioner for de i tabel 4 navnte
resultater.



Yderligere eks-
traktion eger ik-
ke effektiviteten

Ligeledes kan det fastslas, at der kun kan fier-
nes s lidt tungmetal ved yderligere ekstrakti-
onstrin, at dette ikke vil vare lensomt, jvE.

tabel 4.

Tabel 5 viser de analytiske data for de slamty-
per, der har vzret anvendt til denne fase af
laboratorieundersggelserne.
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Regenerering af
EDTA

Opkoncentrering
af ekstraherede
tungmetaller

Lesningsmulig-
heder

28

6. Teoretiske overvejelser vedregrende regenere-—

ring af kompleksbinder og opkoncentrering af
de fijernede tungmetaller.

Pa grundlag af laboratorieundersggelserne i fase
1 og 2 kan det fastslas, at det er muligt at
fjerne tungmetaller med god effektivitet, forud-
sat at slammet underkastes en oxidation, inden
ekstraktionen finder sted. Der anvendes EDTA ved
pPH ca. 5 og ved stuetemperatur.

Det er imidlertid af stor vigtighed for proces-
sens praktiske anvendelighed, at kunne regenere
kompleksbinderen i det mindste i en vis udstrazk-
ning da:

1) Kemikalieomkostningerne til processen derved
mindskes betydeligt.

2) Komplekbinderens spredning i miljget mindskes
jvi. diskussionen i kapitel 8 vedrerende
dette problem.

Herudover er det selvsagt vigtigt, at kunne op-
koncentrere de fjernede tungmetaller, sadledes at
deponeringsproblemet mindskes mest muligt. Mu-
lighed for indvinding af metaller fra tungmetal-
rigt slam skal heller ikke udelukkes.

Teoretisk kan der i forbindelse med disse pro-
blemer opstilles feglgende muligheder:

A. Tungmetallernes sulfider er tungtopleselige
selv ved relativ lav pH.

B. Tungmetallerne har tungtopleselige hydroxid-
er, Der md paregnes en pH-vardi pa 8-10 for
at foretage denne udfzldning.

C. EDTA udfzldes som syre (ethylendiamintetra-
eddikesyre) ved lav pH-vardi for eksempel
0,5-2,0.

D. Tungmetalioner kan fjernes pd metalselektive
ionbyttere.

Disse muligheder giver felgende lgsningsmodel~-
ler:

1. Tungmetallerne fjernes pa ionbytter og oples-
ningen genanvendes.

2. Tungnetallerne udfazldes som hydroxid eller
sulfid og ople¢sningen genanvendes.

3. Tungmetallerne fjernes bade pa ionbytter og
ved udfxldning og oplesningen genanvendes.

4. EDTA udf#ldes ved lav pH og genanvendes son
fast stof/EDTA-slam. Oplesningen, der inde-
holder tungmetallerne, udfzldes med henblik
pa at opkoncentrere tungmetallerne.



Teoretisk vurde-
ring ikke mulig

Praktiske under-
spgelser negdven-
dige

5. Som 4 men efterfulgt af en ionbytning for at
fjerne det sidste tungmetal.

Da ekstraktionsvesken med de ekstraherede metal-
ler har en meget kompleks sammensztning, er det

ikke muligt at foretage teoretiske beregninger,

der med sikkerhed kan holde.

Det kan fastslds, at opleselighedsprodukterne
ved de foreslaede udfzldninger er tilstrzkke-
ligt sm& til, at de skitserede l@sninger begr
kunne anvendes. Hvilken af lesningerne der er
mest hensigtsmassig eller optimal at anvende,
kan ikke afgegres teoretisk. Det vil krzve labo-
ratorieundersegelser at afgere hvilken af de 5
ovennavnte muligheder, der begr satses pa.

Som selektiv ionbytter kan foreslds "Ionex"
(kilde 9). Det er en relativ billig barkbaseret
ionbytter, der har selektivitetskoefficienter
ved 50% 1 opleosning pa 18-40 for de relevante
tungmetaller d.v.s. Ccd, Pb, Hg, Ni, Cr, Sn og Cu
ved udbytning med hydrogen- eller natriumioner.

120

100

804

60

% I ionbytter

404

204

-20 r
-20 o

20 40 60 80 100 120
% i oplasning

Fiqur 5,
Ligevegtsdiagram for barkionbytterens udveksling

mellem cadmium og natriumioner. Selektivitetsko-
efficienten ved 50% i oplesningen findes som
c/n.
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Figur 5 illustrerer, hvorledes det er muligt at
finde selektiviteten udfra et ligevagtsdiagranm,
der afbilder % i oplesningen mod % i ionbytteren
ved udveksling mellem to ioner for eksempel en
tungmetalion og natriumioner.

Tonbytteren er relativ billig. Derfor er det mu-
ligt, at det ikke kan betale sig at eluere den,
men blot at skifte den ud ved matning. Det kan
overvejes at brznde den efter brug, eller at af-
levere den pad Kommunekemi. I det ferste tilfzlde
vil tungmetallerne kunne genfindes i slaggen el-
ler flyveaksen, hvilket m3d erindres ved vurde-
ring af hvilken metode, der ber valges.

I det tilfelde, hvor ionbytteren anvendes til at
opsamle det allersidste tungmetal jvf. lesnings-
model 3 og 5, vil der formodentlig vare tale om
meget sma mzngder ionbytter, der skal brazndes
eller deponeres. Forureningsproblemet vurderes
derfor at vere ret beskedent, sammenlignet med
de problemer, der knytter sig til det tungmetal -
holdige slam, som udfzldes fra ekstraktionsop-
lesningen.



Afprevning af
teoretiske les-—
ninger

90 % genvinding
af EDTA

Opkoncentrering
af tungmetaller

7. Resultatet af laboratorieundersggelsernes
fase 3 og 4.

Disse to faser har omfattet henholdsvis under-
sepgelser af regenerering af kompleksbinder og
opkoncentrering af tungmetallerne og undersegel-
se af ekstraktionseffektiviteter for andre tung-
metaller end bly og cadmiumn.

De i kapitel 6 anferte lgsningsmodeller for
regenerering af EDTA og opkoncentrering af de
ekstraherede tungmetaller blev afprevet i fase
3. Disse forseg gennemfgrtes i november-december
1989.

7.1 Udfzldning og dgenvinding af EDTA.

Udfaldning af EDTA ved lav pH er feorst afprovet
for en modeloplesning. Den har vist mulighed
for 90%'s genvinding af det anvendte EDTA. Det
har indikeret, at lesningsmodel 4 absolut ville
vere aktuel, og at det derfor var relevant at
medtage denne model i undersegelsens fase 3.

Tabel 6a og 6b viser resultaterne af fase 3.
Kolonne A viser effektiviteten for genanvendelse
af EDTA. Kolonne B viser effektiviteten af op-
koncentreringen af tungmetaller, d.v.s. den pro-
centdel af tungmetallerne, der er blevet fjer-
net fra ekstraktionsvasken ved fzldningerne.

Det skal bemzrkes, at safremt ekstraktionsvasken
genanvendes, d.v.s. 1 alle de tilfzlde, hvor
EDTA ikke udfzldes (le¢sningsmodellerne 1-3), er
effektiviteten af fjernelsen af tungmetaller
vigtig for, hvor effektivt den regenererede va-
ske vil kunne ekstrahere metaller i naste
cyklus.

Det kan paregnes, at det tungmetal, der ikke
fijernes fra ekstraktionsvasken, stadigvak er
knyttet til EDTA. Regenereringseffektiviteten
for EDTA (oplesningen genanvendes efter at tung-
metallerne er (delvis) fjernet) er derfor et
hundrede procent minus den mzngde EDTA, der
zkvivalerer med det bundne tungmetal. Som en
tilnzrmelse herfor paregnes en regenererings-
effektivitet, som er 1lig med den gennemsnitlige
effektivitet for tungmetalfjernelsen ved udfzld-
ning af bly og cadmium.
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EFFEKTIVITET I %
A B

Model Lesning
Fb cd

1 ionbytter 10-20 10-20

2 som sulfid
pH = 4,0 56 52 60

2 som sulfid
+ aktiv kul (C) 77 75 80
PH = 4,0

2 som hydroxid
pPH = 8,0 20 26 14

2 som hydroxid og
sulfid 72 77 67
pH = 8,0

2 som hydroxid og
sulfid + aktiv 75 83 67
C, pH = 8,0

2 som hydroxid
pH = 10,0 55 52 58

2 som hydroxid og
sulfid 81 80 82
pH = 10,0

2 som hydroxid og
sulfid + aktiv 87 92 82
¢, pH = 10,0

2 som hydroxid
pH = 12,0 83 94 72

2 som hydroxid og
sulfid 88 >99 77
pH = 12,0

2 som hydroxid og
sulfid + aktiv
C, pH = 12,0 95 >99 91

Tabel 6a.

Effektiviteten for lesningsmodellerne 1 og 2
jvf. kapitel 6. Under "Lgsning" er der givet en
kort beskrivelse af metodikken. I kolonne A er
angivet effektiviteten for genvinding af EDTA.
Kolonne B viser den procentdel af tungmetaller-
ne, som med den pagzldende metode er fjernet fra
ekstraktionsvasken.



Udfzldningspro-
cessen

Konservativt re-
sultat

EFFEKTIVITET I %
A B

Model Lg¢sning

Pb cd

3 som hydroxid +
aktiv C,
pH = 8,0
ionb. v. pH=8,0

81+) 88+) 74+)

3 som hydroxid +
aktiv C,
pH = 10,0
ionb.v. pH = 7,0

90+) 94+) 86+)

4 feldning som
hydroxid + aktiv 40 92 82
C, pH = 10,0

5 som 4+ ionb. v.
pH = 7,5 40

94+) 86+)

+) disse resultater er baseret pd en beregnings-
messig kombination af tidligere opniede labo-
ratorieresultater.

Tabel 6Db.

Effektivitet for lesningsmodellerne 3-5, jvf.

kapitel 6. Under "Lesning" er der givet en kort

beskrivelse af metodikken. I kolonne A er angi-

vet effektiviteten for genvinding af EDTA. Ko-

lonne B viser den procentdel af tungmetallerne,

som med den pagzldende metode er fjernet fra

ekstraktionsvasken.

Den proces, der foregar ved udfzldning af tung-
metallerne er:

TML + 20H S TM(OH),(bdf) + L

Ved analysen efter udfzldningen bestemmes TML
for cadmium og bly. Disse reprasenterer dog de
tungmetaller, der har de relativt mindste lige-
vegtskonstanter for denne proces. Det vil der-
for vere konservativt at padregne en regenere-
ring af EDTA d.v.s. L, som er 100% minus den
procentdel af cadmium og bly, der er blevet til-
bage efter fazldningen - altsa TML.

I det tilfzlde, at EDTA udfzldes, ma det pareg-
nes, at vaskefasen udledes til kloak eller reci-
pient, efter at ogsd tungmetallerne er fjernet.
Det er derfor vigtigt, at tungmetalkoncentratio-
nen i dette tilfzlde er tilstrazkkelig lav til,
at der ingen problemer er knyttet til en sadan
udledning.
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Disse losningsmodeller prioriteres ud fra
felgende tre synspunkter:

1) et genvindingssynspunkt

2) opkoncentreringssynspunkt for tungmetaller

3) udlednlnqssynspunkt for eventuel restoples-
ninger.

Ud fra dette kan felgende to lgsningsmodeller
velges som de mest relevante.

A. Udfaldning med hydroxid og aktiv kul (sulfid-
feldningen synes ikke nedvendig) ved
PH = 12,0.
B. Udfzldning med hydroxid og aktiv kul ved
pH 10,0, efterfulgt af ionbytning ved
pH = 7,0.

Begge disse l¢sningsmodeller, benavnt A og B,
giver mulighed for at genvinde 90% eller mere
af EDTA. Samtidig giver de mulighed for at op-
samle og opkoncentrere af sterrelsesordenen 90%
af tungmetallerne i et bundfald, der nemt kan
afvandes til for eksempel 25% tmrstof pa en si-
bandspresse eller lignende.

I forbindelse med de gkonomiske beregninger vur-

deres det, om det ud fra et gkonomisk synspunkt
er bedst at anvende A eller B.

7.2 Metodens effektivitet pd andre tungmetaller.

Fase 4 har til hensigt at undersege med hvilken
effektivitet, de evrige tungmetaller fjernes.
Bly og cadmium har varet anvendt som modelstof-
fer. De har dannet udgangspunkt for hvilke me-
toder og konditioner, der ber anvendes.

I tabel 7 er der vist hvilke effektiviteter af
ekstraktionen, der kan forventes for de mvrlge
tungmetaller, som eventuelt har interesse i for-
bindelse med metodens anvendelse i praksis.

Det ses af disse resultater, at samtlige de
tungmetaller, det har 1nteresse at fjerne, bli-
ver fjernet med en rimelig hej effektivitet.
Jern og zink er normalt ikke noget problem i
forbindelse med udsprednlngen af slam pa land-
brugs;ord Hvad krom angar, kan det konstateres,
at indholdet i den foreliggende preve har varet
relativ lavt. Alligevel blev det fjernet med en
acceptabel effektivitet.



Metal |ppm 1 TS ppm i TS efter [Effektivitet
ekstraktionen is%

Cu 315 53 83

Mn 194 26 87

Fe 4460 1980 56

Zn 596 333 44

Cr 10,6 3,3 69

Ni 11,6 0,6 95

Hg 4,5 0,5 89
Tabel 7.

Ekstraktionseffektiviteter for en rzkke tungme-
taller (Slam fra Lyngby Rensningsanlzg).
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Omkostninger ba-
seret pa behand-
ling af 1 m3 slam
af 5% TS

Ionbytterens
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Metode B billigst
i drift

Metode B anvendes
i pilotanlayg
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8. Driftsgkonomi ogq massebalance for processen.

Driftsomkostningerne er gennemregnet for de to
tilfzlde A og B (jvf. kapitel 7). De muligger
begge regenerering af EDTA og fjernelse af de
ekstraherede tungmetaller med en acceptabel ef-
fektivitet. Beregningerne er baseret pa behand-
ling af 1 m3 slam med 5% TS.

I tilfelde B anvendes ionbytter til at fjerne
rester af tungmetaller i ekstraktionsvasken ef-
ter, at udfzldningen har fundet sted. Det pareg-
nes her, at 0,1 milli zkvivalent metalioner
fjernes. Dette er baseret pd de mangder af bly,
som fjernes med metoden.

Det er fundet, at der fjernes 0,01 milli ®kviva-
lent bly. Da der er mere end 5 andre tungmetal-
ler, som fjernes af ionbytteren med god selek-
tivitet, pdregnes det, at der tilsammen for alle
tungmetallerne fjernes 10 gange blyma&ngden. Det
vil svare til, at der fjernes 0,1 milli akviva-
lent metalion. Ionbytteren har en selektiv kapa-
citet over for tungmetaller pa 0,5 azkvivalen-~
ter. Det kan derfor beregnes, at 1 liter ionbyt-
ter er tilstrazkkelig til at fjerne tungmetal fra
5000 liter ekstraktionsvaske.

Ionbytteren regenereres/elueres ikke i dette
pkonomiske overslag, men i stedet deponeres den
og udskiftes med ny ionbytter.

@konomien i de to lgsningsmodeller A og B er
sammenlignet 1 tabel 8,

Pa grundlag af disse beregninger kan det konsta-
teres, at metode B er billigst i drift. Hertil
kommer den ekstra sikkerhed, som metoden giver
ved at have to trin, der bygger pa fjernelse af
tungmetaller fra ekstraktionsvasken: fzldning og
ionbytning. Imidlertid krazver metode B en 1lidt
storre investering, nemlig en eller to beholdere
til ionbytteren. P4 den anden side er dette en
relativ 1lille udgift.

Det skennes derfor, at man ved etablering af pi-
lotanleg ber anvende metode B. Samtidig skal det
understreges, at man gennem pilotforsegene opnar
bedre forudsztninger for at afgere, om der er
pkonomiske grunde til at foretrzkke én af de to
metoder A og B.



Kemisk oxidation
i pilotanla=g

Luftning i fuld-
skalaanlzg

60 kr/m3 slam

Massebalance

Udgiftspost| Pris pr. enhed| Forbrug A Omk. A| Forbrug B Omk. B
EDTA 12,00 kr/kg 0,25kg 3,00 | 0,25kg 3,00
Syre 2,50 kr/kg 2,00kyg 5,00 1,7kg 3,40
Base 1,20 kr/1 11 1lit. 13,20 | 9,51it. 11,40
Oxidation 4,00 kr/kg 3 kg 12,00 3 kg 12,00
El 0,6 Kkr/kwh 4 kwh 2,40 | 4 kwh 2,40
Ionbytter 4 kr/1 o 0,00 | 0,21it. 0,80
Depcnering 7 kr/1 3 1it. 21,00 3,21it. 22,40
aktivt kul 8 kr/kg 0,1 kg 0,80 | 0,1 kg 0,80
Totalt 57,40kr. 55,20kr.
Tabel 8.

@konomisk sammenligning af lesningsmodellerne A
og B, jvf. kapitel 7. Basis: 1 m3 slam med
5% TS.

I de anforte omkostninger er paregnet, at der
anvendes hydrogenperoxid som oxidator. Der kan
ogsa anvendes luftning, hvilket vil krave en in-
vestering til luftningsanlzg. Hvis der anvendes
luftning, kan der paregnes en besparelse pa
driftsudgifterne pa 10 kr. pr. m3 slam. Udgift-
erne til oxidator pa 12 kr. pr. m3 slam erstat-
tes af el-omkostninger pa ca. 2 kr. pr. m> slam.
Luftningen vil krave en investering pa omkring
(skeonnet) 35.000 kr. i forbindelse med etable-
ring af pilotanlag. Sammenholdt med en drifts-
udgiftsbesparelse p& 10 kr. pr. m3, skennes det
at vazre billigere at anvende en oxidator ved
pilotanlagget.

For anlag i sterre malestok vil det sandsyn-
ligvis vare billigere at anvende luftning. Det
vil dog vare nedvendigt at undersgge, om be-
luftning vil medfere lugtgener, som det natur-
ligvis kan koste ekstra at lese.

Af hensyn til en passende sikkerhedsmargin ma
regnes med ca. 60 kr. pr. m3 slam til samtlige
variable omkostninger - dog 50 kr. pr. m3,
safremt der anvendes luftning.

I figur 6 er de fundne data samlet i en masseba-

lance, der er baseret pa behandling af 1 m3
slam med 5% TS efter metode B.

37



38

Slam: 9501 vand ____——Tilsaetning af

+ 100 kg TS \ 3001 vand.

3 kg oxidator — Renset slam

0.8 kg KB. TRIN 1. 100 kg TS
EKSTRAKTION 0G . 3001 vand
SEPARATION, '

9501 oplesning, terstof % < 1.

TRIN 2. —————=3 kg slam
filbase—————  prZ(DNING AF med 20% TS
TUNGMETAL og ca. 0.3 kg

tungmetal.

Ca. 960 liter oplesning,
incl. ca, 23g T™.

TRIN 3. .
RENSNING AF VAND ———0.21 jonbytter
Retur 7.2kg K8. FOR TUNGMETAL. med ca. 19g

tungmetal.

Ca. 1000 liter renset vand
med ca. tmg tungmetal pr.
liter

Figur 6.

Massebalance for pilotanlag til behandling af
spildevandsslam. Basis for massebalancen er 1 m3
slam af ca. 5% TS. Resultatet af processen er
100 kg renset slamteorstof svarende til ca. 400
kg slam af 25% TS. Restprodukterne udgegres af:
1) ca. 3 kg slam af 20% TS med ca. 0,3 kg tung-
metalkoncentrat og 2) ca. 0,2 1 forbrugt ionbyt-
termasse indeholdene ca. 19 g tungmetal. Proces-
sens nettokemikalieforbrug pr. m? slam er ca.
0,8 kg kompleksbinder, 3 kg oxidator og 11 1
base. TS = tegrstof. KB = kompleksbinder.



Metoden muligger
landbrugsdepone-

ring

Typisk belastet

slam

overholder ikke
grznsevaerdier for

Pb, Hg og Cd

9. Diskussion ogq perspektivering af resul-
taterne.

Det kan konstateres, at det er muligt at ekstra-
here tungmetaller fra kommunalt spildevandsslam
med en sadan effektivitet, at dette kan depone-
res pa landbrugsarealer, selv om der er tale om
temmelig tungmetalbelastet slam som udgangsmate-
riale.

9.1 Effekt pd typisk spildevandsslam.

Tabel 9 viser typiske maleresultater for slam
fra Lyngby Rensningsanlzg. Dette slam er typisk
for slam med ret heje tungmetalkoncentrationer.

Tungmetal ppm 1 TS ppm i TS grensevaerdi
for efter ved 0,7% P

Cadmium 3,2 1,1 1,4

Kviksolv 4,5 0,5 1,4

Bly 222 38 70

Nikkel 11,6 0,6 17

Krom 10,6 3,3 35

Zink 596 333 1400

Kobber 315 53 350

Tabel 9.

Typiske resultater for tungmetalbelastet slam,

der behandles med ekstraktionsmetoden. I kolon-
nen til hejre er der udregnet tungmetalindhold-
et i mg/kg TS. Ved beregningen er der forudsat

et P-indhold i TS p& 0,7%, hvilket er lavt for

normalt spildevandsslams.

Det ses af tabel 9, at slammet for behandlingen
ikke kan overholde graznsevardierne (jvf. tabel
1) . Beregningerne er baseret pa 0,7% P i slam-
mets terstof. Det vil krazve en urealistisk hej
P-koncentration (ca. 2,3% P), safremt dette
slam skal kunne overholde de fastsatte granse-
verdier. Dette gzlder -ikke overraskende- fogrst
og fremmest bly og kvikselv, men til dels ogsa
cadmium.
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Efter behandling
kan graznsevardier
overholdes

Sigtet er at an-
vende slammet pa
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Kemikalierest
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ter behandling

Teoretiske over-
vejelser

EDTA~rester i
slammet smi

Bionedbrydelighed
af EDTA
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Derimod indeholder slammet efter behandlingen s3i
lidt tungmetal, at slammet selv ved en koncen-
tration pd kun 0,7% P kan overholde graznsevardi-
erne. 0,7% P er i fplge kilde 1 det laveste P-
indhold, der kan forventes for kommunalt spilde-
vandsslamn.

Det kan dermed fastslas, at metoden kan fjerne
tilstrakkeligt meget tungmetal fra slam til at
sikre, at sandsynligvis alt kommunalt spilde-
vandsslam kan deponeres pa landbrugsjord. Det
betyder, at hvor der i dag forventes, at 55% af
alt slam kan opfylde de opstillede krav uden
behandling (kilde 1), vil op imod 100% kunne
opfylde de fastsatte krav, hvis den skitserede
behandling anvendes pa de resterende 45% af
slammet.

Fjernelse af tungmetaller fra slam har ferst og
fremmest til formdl at sikre et si lavt tung-
metalindhold, at deponering pA landbrugsarealer
bliver mulig. Dette ma absolut vare den sgkolo-
gisk set mest attraktive lesning pa dette foru-
reningsproblem. Det rejser imidlertid to
spergsmal:

1) Vil der vare en EDTA-rest i slammet? Hvad er
de miljgmessige konsekvenser af denne rest?

2) Hvilken gedningsverdi har slammet efter be-
handlingen? Med andre ord vil metoden kunne
reducere fosfor- og kvalstofindholdet i slam-
met?

Det har ikke varet muligt, inden for rammerne af
denne undersegelse, at foretage en kemisk analy-
se af slammet med henblik pad at saztte koncentra-
tionsangivelser p& P, N og EDTA i det behandlede
slamn.

Det kan imidlertid forventes, at den udvaskning
af slammet, der finder sted i forbindelses med
filtreringen efter ekstraktionen jvE. fig. 6
(massebalancen), vil fjerne langt det meste af
det EDTA, der findes i slammet. EDTA er vandop-
lpseligt og en udvaskning vil medfeore, at der
kun bliver en meget lille rest af EDTA tilbage.

Hvis det antages, at 1% bliver tilbage, betyder
det ca. 6 mg EDTA pr. kg terstof. EDTA har en .
rimelig bionedbrydelighed (halveringstid pa nog-
le fa mdneder i jord). Desuden findes der store
mengder calcium, jern og aluminium i jord og som
kan reagere med EDTA. Derfor vil denne meget
ringe mengde EDTA - nogle fi hundrede mg pr.
tons slam (5% terstof) - vzre ganske uden prak-
tisk betydning.



Oplest N fjernes

P-verdi bevares

Dosering af kom-

pleksbinder

Oxidator

Filtrering

Feldning

Fortykning og op-
koncentrering

Udvaskningen betyder samtidig, at opleselige
kvalstofforbindelser ogsa vil blive udvasket,
hvorimod det meste af det organisk-bundne kval-
stof forbliver tilbage.

Det er konstateret, at der kun er lidt calcium i
filtratet og vaskevandet pa grund af calciums
ringe oplegselighed i EDTA-oplesnigen (d.v.s. Ca-
EDTA har en lille dannelseskonstant) ved den an-
vendte pH-verdi. Da calcium binder fosfor, ma
det formodes, at fosforkoncentrationen 1 slam-
met kun er svagt reduceret. Da fosfor er den
vigtigste gpdningskomponent i slammet, vil dets
verdi i s4 henseende stort set vare intakt.

9.2 Flowsheet for metoden.

Den fundne metode er skematisk beskrevet i figur
7 og kan opsummeres saledes:

1. Der tilszttes 8 kg EDTA pr. m3 slam med ca.
5% TS. Det ber paregnes, at denne m&ngde er
tilstrazkkelig til at fjerne tungmetal fra
tungmetalbelastet slam med analyser i lighed
med de i tabel 9 viste "for behandling". Ved
vesentligt sterre tungmetalkoncentrationer
eller terstofkoncentrationer mad det paregnes,
at EDTA-mzngden vokser proportionalt med
disse koncentrationer.

2. Der skal anvendes en oxidator (for eksempel
hydrogenperoxid) eller luftning. Samlet be-
handlingstid ca. 1-2 timer ved luftning. Dog
vesentlig kortere - ca. 15 minutter - ved an-
vendelse af hydrogenperoxid.

3. Herefter underkastes slammet en filtering el-
ler lignende. Det kan foreslas at anvende en
sibandspresse. Det er herved muligt at opkon-
centrere slammet til ca. 25% TS. Det skal pa-
regnes at fortrange det tilbageblevne vand i
slammet med rent vand, da det indeholder op-
lgst tungmetal bundet til EDTA. Det vil sige,
at der skal anvendes ca. 300 liter pr. m
slam.

4. Ekstraktionsvasken underkastes en fzldning,
ved tilsztning af calcium- eller natrium-
hydroxid samt aktivt kul. I de gkonomiske
beregninger er anvendt natriumhydroxid.
Feldningen vil foregad ret momentant og
kraver kun kort opholdstid.

5. Efter fzldningen felger en fortykning i sedi-
mentationsbeholder, efterfulgt af en opkon-
centrering pa en relativ enkelt filterdug i
pilotmalestok, medens sibéndspresse tankes
anvendt i stor malestok.
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Oxidator

KOMPLEKSBIN- af vand
\ DER-DOSERING Slam ® l

10% ny KB. Tils=etning

© 50
\\\ SIBANDSPRESSE

|

5} @
OMRORING SLAM+

KOMPLEKSBINDER
PH-JUSTERING OPSAM- Slam 25% TS,
LING AF tungmetal-
FILTRAT indhold pa
ca. 0,6 g/kg TS
) 9/kg

NaQH + C
\ () Evt. tilsaetning
af eluat fra ionb.

90% KB
© SEDIMEN- ®
TATION Slam med
tungmetaller
——Recirkulation af 1y ] SIFILTER

kompleksbinder

D

Renset
vand IONBYT- IONBYT-
TER 2 TER 1
/| e
Fiqur 7.

Flowsheet af pilotanlazg. Nummereringen angiver
fplgende trin: 90% recirkulering (la) og 10% ny
kompleksbinder (1b). Kompleksbinderen doseres (2)
sammen med oxidator (3) til slammet (4). Efter den
ngdvendige reaktionstid fremfeores slammet til si-
bandspresse (5). Efter forste presning tilsazttes
vand (6) for at fortrznge rest af kompleksbundet
tungmetal inden anden presning. Det oprensede slam
opsamles (7) med henblik pa landbrugsanvendelse.
Filtratet fra sibandspressen opsamles (8) og til-
ledes en sedimentationstank (9) sammen med base og
aktivt kul (10). Tungmetallerne udfzldes som hy-
droxyder. Bundfzldningsproduktet opsamles (11) og
opkoncentreres pd si eller filter. Herved dannes
et tungmetalkoncentrat (12) som enten kan depone-
res eller oparbejdes. Vaskefasen fra sedimentati-
onsbeholderen (13) samt filtratet fra tungmetal-
koncentratet (14) pH-justeres til 7,5 og ledes til
to serieforbundne jonbyttere (15). Det ionbyttede
vand recirkuleres (la). Ved en evt. regenerering
af ionbyttermassen kan de eluerede tungmetaller
fzldes som hydroxyder (16) og opkoncentreres som
et tungmetalkoncentrat.



Ionbytning

Genanvendelse af
EDTA

Teori og praksis
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Metodik
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bedrer fzldning

Havneslam er
svert belastet

6. Filtratet herfra justeres til pH 7,5 og pum-
pes gennem to enkle ionbytterbeholdere. Der
mad paregnes en times opholdstid i to ionbyt-
tere anbragt i serie (altsa 30 minutters op-
holdstid i hver). Ionbytterne tznkes ikke e-
lueret, men deponeres efter endt brug (mzt-
ning). Efter ionbytterne kan vasken anvendes
til neste ekstraktion, idet der m& paregnes
at tilsztte ca. 10% EDTA altsa 0,8 kg pr. m?
slam. Eventuelt overskydende vand kan udled-
es i kloak, da det vil indeholde mindre end
0,05 mg Pb/l og mindre end 0,02 mg Cd/1.

Den skitserede metode har, som det fremgdr af
kapitel 5 og 7, varet afprgvet i laboratorie-
malestok. De opndede resultater stemmer desuden
overens med de teoretiske overvejelser i
kapitlerne 4 og 6.

Her er det fastsldet, at EDTA ber foretrazkkes
til ekstraktionen. Den ber forega ved stuetempe-
ratur og ved pH ca. 4-5, og at en udfeldning som
hydroxid efterfulgt af lonbytning ber vzre en
anvendelig metode. Udfzldning af EDTA ved lav pH
ber teoretisk ogsd kunne lade sig gere. I labo-
ratoriet er det imidlertid konstateret, at det
ikke giver tilstrzkkelig god effektivitet ved
udfeldning fra ekstraktionsvasken, antagelig
fordi EDTA er bundet til tungmetalionerne.

Laboratorieforspgene har ligeledes vist, at sam-
tidig feldning med sulfid ikke forbedrede resul-
taterne signifikant. Det synes derfor ikke legn-
somt at anvende samtidig sulfidfeldning. Deri-
mod gav moderat tilsztning af pulveriseret ak-
tivt kul (0,1 kg/m3) en rimelig forbedret effek-
tivitet set i relation til ret moderate omkost-
ninger (se tabel 8).

Metoden har varet underseggt for kommunalt spil-
devandsslam i detaljer, men herudover har der
varet foretaget en underseggelse jvf. Kkapitel 7
af mulighederne for at ekstrahere tungmetaller
fra havneslam og kompost.

9.3 Metodens anvendelse pa havneslam,

I forbindelse med underseggelsesprogrammet er der
ogsa udfert nogle forelebige undersegelser ved-
reorende muligheden for at fjerne tungmetaller
fra havneslam. Havneslam er vasentlig mere kon-
tamineret med tungmetal end normalt kommunalt
spildevandsslam. Der er foretaget undersggelser
pa slam fra Kolding Havn.
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I havneslammet er der fundet tungmetalkoncentra-
tioner, som er 2-3 gange sterre end for tungme-
talbelastet spildevandsslan.

Det er ved disse forelgbige undersegelser fund-
et, at tungmetalkoncentrationen kan reduceres
med 80-90% for de relevante tungmetaller i dette
slam - altsa lidt sterre effektiviteter end for
kommunalt spildevandsslam. Det ber dog i denne
forbindelse erindres, at effektiviteten galder
for storre tungmetalkoncentrationer. Derfor er
det ikke sa overraskende, at effektiviteterne
bliver steorre end for kommunalt spildevandsslam.

Den fundne effektivitet for havneslam godtger,
at selv ved sa hoje blykoncentrationer som 3-400
ppm, bliver indholdet af tungmetal reduceret

til omkring 40 ppm. Det muligger, at havneslam-
met efter behandling kan anvendes pa landbrugs-
arealer eller klappes uden problemer med tungme-
talspredning.

Dette giver store muligheder for at behandle
havneslam efter den fundne metode, fordi havne-
slam generelt er ret kontamineret med tungmew
tal. Tidligere blev havneslammet klappet i ha-
vet, men nu er det vanskeligt at finde egnede
klaplokaliteter fordi:

- tungmetalindholdet er meget hojt,

- det organiske stof medferer iltsvind i period-
er efter klapning, og

- der frigives store m#ngder naringssalte med
efterfelgende eutrofieringseffekt.

9.4 Metodens anvendelse pa kompost.

For komposten er der tale om gode effektiviteter
pa 69-73% for fjernelse af bly og 65-67% for
fjernelse af cadmium. Disse effektiviteter er
opnaet uden forbehandling af komposten d.v.s.
uden luftning eller anden form for oxidation.
Det kan ikke udelukkes, at effektiviteterne

kan e¢ges ved at foretage en forbehandling pa
samme made, som det har vist sig nedvendigt

for slam.

I visse komposteringsanlag - det gzlder for
eksenmpel AFAV i Frederikssund (kllde 8) - an-
vendes kommunalt spildevandsslam i komposte-
ringsprocessen. Det har den fordel, at N/C for-
holdet forsKkydes i gunstig retning for komposte-
ringsprocesserne. P4 grund af spildevandsslam-
mets indhold af tungmetaller, kan det dog ikke
piaregnes, at der kan anvendes slam til fremstil-
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urening
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ling af kompost, safremt komposten tankes an-
vendt i haver eller pa landbrugsarealer, med
mindre slammet er behandlet med henblik pa at
reducere indholdet af tungmetal. Resultaterne
med ekstraktion af tungmetal fra kompost viser,
at det ogsa er muligt at reducere tungmetalind-
holdet inddirekte ved behandling af komposten.

9.5 Miljg- ogq arbejdsmiljemessig vurdering af
metoden.

I en vurdering af metodens praktiske anvende-
lighed ber der nedvendigvis indga savel over-
ordnede miljgmessige som arbejdsmiljemzssige
vurderinger. Ekstraktionsmetoden ber derfor
vurderes i forhold til de konventionelle meto-
der, som anvendes ved behandling af spildevands-
slam.

Anvendelse af ekstraktionsmetoden til fjernelse
af tungmetaller md i en samlet vurdering betrag-
tes som en ren teknologi. I forhold til de
metoder, der i dag allerede anvendes pa rens-
ningsanlzg, ferer metoden kun til meget begran-
set yderligere pavirkning af det eksterne miljo.

Metoden vil ikke fore til emission af tungme-
taller eller andre forurenende stoffer til
luften. I modsztning hertil vil afbrznding af
slam, uanset hvor god filtreringen af reggassen
er, medfgre et stegrre eller mindre udslip af
tungmetaller.

Driften af anlagget vurderes ikke at ville med-
fore steojforurening, da der ingen sarligt stej-
ende anlxzgsdele indgdr i processen.

Det forventes ikke, at driften af ekstraktions-
anlzgget vil medfeore lugtgener for omgivelserne.

Ved et anlzgskoncept, hvor slammet forbehandles
med luftning inden ekstraktionen (gennembobling
med atmosferisk luft), kan der muligvis ske af-
givelse af lugtstoffer. Slamtypen vil formo-

dentlig have en stor betydning pa dette forhold.

Konstateres der lugtproblemer ved driften, skal
de begrznses. Det kan for eksempel ske ved at
opsamle og lede procesluften gennem scrubber
eller lignende.

Der kan forekomme driftssituationer, hvor ikke
alt vand kan recirkuleres i anlagget. Det er
tanken, at dette vand skal ledes til kommunalt
rensningsanlaqg.
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Som felge af at vandet renses i ionbytter, vil
der kun vzre smd restkoncentrationer af tungme-
taller i vandet. Baseret pad erfaringerne fra
laboratorieforsegene kan der forventes koncen-
trationer, der ligger vasentligt under de krav-
verdier, som kommunale rensningsanlag stiller
til industrispildevand.

Der vurderes derfor ikke at vare miljemassige
problemer ved udledningen af disse vandmzngder.

Restprodukterne fra ekstraktionsprocessen
udgeres af_ca. 3 1 slam med tungmetalkoncentrat
for hver m3 slam, der behandles. Samtidig for-
bruges der ca. 0,2 1 ionbyttermasse pr. m3 be-
handlet slam.

Restprodukterne udger altsd en meget lille
mengde, mindre end 0,4 % af udgangsmaterialet.

Det kan sammenlignes med deponibehovet ved to
andre bortskaffelsesmetoder - 1) Ved direkte
deponering af slam pa losseplads/specialdepot -
2) Afbraznding af slam og deponering af flyveaske
og slagger. For sidstnavnte lgsning antages
deponeringsbehovet at vare ca. 10 % af udgangs~-
materialets vagt.

Deponibehovet ved anvendelse af ekstraktionen
vurderes som varende minimalt. Endelig skal det
ikke udelukkes, at det pa et senere tidspunkt
vil vere muligt at udvinde tungmetaller i rene
fraktioner fra tungmetalkoncentratet.

Det er vanskeligt, at opstille nogle arbejds-
miljemessige forholdsregler pa baggrund af de
udferte laboratorieforseg.

Generelt kan det dog bem#rkes, at driften af
ekstraktionsanlagget ikke vil medfpre arbejds-
rutiner, der er uvante i forbindelse med drif-
ten af konventionelle rensningsanlzg. Eventuelle
problemer skal dog identificeres og leses.
Driftserfaringer fra et pilotanlag vil give
bedre muligheder for at vurdere dette.

9.6 Anbefalinger.

Det ma pd baggrund af de opndede resultater an-

befales, at foretage yderligere undersegelser af
mulighederne for at anvende metoden til fjernel-
se af tungmetal fra havneslam. De forelgbige re-
sultater tyder lovende i si& henseende.



Det er ikke undersegt, hvilke muligheder metoden
giver for at rense tungmetalkontamineret jord.
Det kan bestemt ikke udelukkes, at metoden ogsa
her kan give lovende resultater. Det kan anbefa-
les at afpreve metoden ogsa pa dette tilfzlde.
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ger til 1 m /tlme
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er ialt 150 kr/m3
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10. Investeringskalkule for et pilotanlazg.

Et middelstort kommunalt spildevandsanlzg i Dan-
mark behandler spildevand fra 20.000 personer
{20.000 P.E.). Efter at vandmiljeplanen er
gennemfert, vil der for hver person blive pro-
duceret ca. 30 kg slamterstof pr. ar (kilde 3).
Med ca. 5% TS svarer det til 600 liter
slam/person og ar. For anlzgget som helhed er
det af stprrelsesordenen 40.000 liter slam i
degnet eller 1600 liter pr. time ved drift pa 24
timer gr degn. Ved drift i 8 timer er der tale
om 5 m” pr. time.

Det er valgt at kalkulere investeringsomkost-
ningerne til et pilotanlzg, der behandler 1 m3
pr.time eller svarende til 4.000 P.E. ved 8
timers drift. Disse beregninger er i naste ka-
pitel suppleret med beregninger afinvesterings-
omkostningerne for et anlzg for 40.000 P.E. ved
8 timers drift.

Investeringsomkostningerne til et pilotanlzg,
der behandler 1 m3 slam pr. time, er opfert i
tabel 10. Sammenlign i ¢vrigt med flowsheet
fig. 7.

1. Sibandspresse, fuldt driftsklar....390 k kr.
2. 2 stk. 2m3 beholdere m. onmrgring,

si og ionbytter-kolonner........... 205 k kr.
3. Pumper, doserings-, styrings-,

male- og prevetagningsudstyr....... 140 k Kkr.
4. El, rer, fittings og montage....... 230 k Kkr.
5. Uforudseelige udgifter............. 150 k kr.
6. Programmering og projektering...... 185 k kr.
I alt investering i pilotanlaqg....... 1.300 k kr.
Tabel 10,

Nedvendige anlagsinvesteringer i et pilotanlag
til behandling af 1 m3 slam/time.

Udover investeringen i anlagget vil der vare
drlftsomkostnlnger Med en behandlingspris péa
150 kr/m (incl. transport) vil driftsomkost-
ningerne til et anlag, der behandler 2000 m3
udgepre ca. 300.000 kr. Med en kapacitet pa 1
m3/time vil driftstiden vare ca. 2000 timer.



Undersegelsesom-
kostninger

Ud over de rene driftsomkostninger er der om-
kostninger til de nedvendige forundersggelser,
pasningen af anl®gget, analyser i forbindelse
med forsegene og afrapportering af resultaterne.
Ialt ma en gennemferelse af pilotundersegelser
formodes at lgbe op i ca. 2,5 mill. kr.

Alle priser er excl. MOMS og med index jan.
1990.
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Fuldskalaanlag
til 10 m3/time

Investering pa
ialt 4,9 mill. kr

Driftsomkostning-
er arligt pa 1,9
mill. kr

Afskrivning

Totalt 2500
kr/t TS

Lossepladsdepo-~
nering 3-400 kr/t
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11. @konomiske bereqninge or et fuldskala-

anlzg.

Anlzgsomkostningerne er opgjort pd samme made
som investeringsomkostningerne for pilotanlag-
get. Her spiller de lokale forheld en stor rol-
le,

Det er imidlertid som overslag beregnet, at et
anleg til behandling af 10 m3 slam med 5% TS pr.
time vil krave en investering pa ca. 3,9 mill.
kroner. Det er paregnet, at der i forvejen find-
es afvandingsudstyr til slammet, men naturligvis
ikke til det slam, der fremkommer ved udfaeldning
med hydroxid og aktivt kul af de ekstraherede
tungmetaller. Herudover ma paregnes udgifter til
opferelse af ca. 200 m2 bygning, der skal rumme
anlegget. Det md forventes at krave en investe-
stering pa ca. 1 mill.kr.

Driftsomkostningerne pa 60 kr. pr. m3 vil til-
svare ca. 5000 kr. pr. degn eller ca. 1,7 mill.
kr. pr. ar. Hertil kommer pasningen, der skens-
messigt kan sattes til en mand eller ca. 200.000
kr pr. ar. De rene driftsomkostninger belgber
sig til ialt ca. 1,9 mill. kr. pr. ar. Det
svarer til ca. 50 kr. pr. person og ar.

Hertil lzgges afskrivning og forrentning af an-
lzgget pad ca. 20% pr. &r eller ca. 800.000 Kkr.
og 15% af investeringen i bygninger eller ca.
150.000 kr. De samlede omkostninger bliver da
ca. 2,9 mill. kr. pr. &r. Det modsvarer 75 Kkr.
Pr. person og ar inclusive investeringsomkost-
ningerne. Udregnet pr. m3 behandlet slam er om-
kostningerne ca. 125 kr. pr. m3 (75 kr. pr. P.E.
pr. &r/0,6 t slam pr. P.E. pr. ar). Dette svarer
til ca. 2500 kr. pr. t TS.

Disse omkostninger, der alle er excl. MOMS og
index jan. 1990, skal sammenlignes med merom-
kostningerne for handtering af tungmetalbelastet
slam.

Det kan enten anbringes pa losseplads eller
brzndes i forbrandingsanlag. Omkostningerne til
deponering pa losseplads varierer temmeliq meget
fra kommune til kommune. Det er ikke urealistisk
at paregne, at omkostningerne til disse to les-
ningsmuligheder er flere hundrede kr. sterre end
deponering pad landbrugsarealer pr. m3. Depone-
ringsafgifter pa 3-400 kr/t er almindeligt fore-
kommende i Hovedstadsomradet.



Forbrzndning ca.
1500 kr/t TS i
driftsomkostning-
er

Pkonomisk attrak-
tiv metode

Forbrznding af slam koster af steorrelsesordenen
1500 kr. pr. t TS alene i driftsomkostninger.
Hertil skal lagges ret store investeringsomkost-
ninger, der imidlertid er meget afhzngige af
anleggets sterrelse.

Alt i alt kan det konstateres, at metodens gko-
nomi ligger inden for det gkonomiske spektrum,
der kendetegner andre slambehandlingsmetoder.
Der skulle siledes vare gode muligheder for at
den skitserede metode vil vare attraktiv i de
tilfzlde, hvor der er tale om tungmetalbelastet
slam. Hertil kommer, at fjernelse af tungmetal-
lerne fra slammet md anses for en okologisk mere
acceptabel fremgangsmade end deponering pa los-
seplads eller forbranding.
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Ekstraktionsme-—
toden fungerer

63-95% effektivi-
tet

90% genanvendelse
af EDTA

Rest 3 1 tungme-
talkoncentrat

Arlig udgift
kr pr. P.E.

2500 kr/t TS

Fuldskalaanlag
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12. Konklusion.

Det er vist, at det er muligt at ekstrahere
tungmetaller ved hjzlp af kompleksbinder og
regenerere ekstraktionsvasken ved at udfezlde
tungmetaller med hydroxid og aktivt kul. Der er
opndet effektiviteter pa 65-95% ved ekstraktion
af tungmetaller.

De optimale konditioner for ekstraktionen er pH
4-5, stuetemperatur (ikke opvarmning) og en
tllsatnlng af EDTA svarende til 8 g pr. liter
slam med 5% TS,

Regenereringen af kompleksbinderoplesningen
foregar optimalt ved pH 10,0, idet der anvendes
natriumhydroxid eller calciumhydroxid og aktivt
kul. Ved en efterfelgende behandling pa ionbyt-
ter kan den samlede fjernelse af tungmetaller
fra ekstraktionsvasken e¢ges til et niveau svar-
ende til, at 90% af den samlede EDTA-ma&ngde bli-
ver frigjort, og ca. 90% af de samlede tungme-
taller indvindes.

Efter afvanding vil tungmetallerne fra 1 m3 slam
med 5% TS vere koncentreret i 3 liter ca. 20-25%
tort slam samt i 0,2 liter ionbytter. Alterna-
tivt kan foretages en udfzldning ved pH 12,0 i
stedet for ved pH 10,0, hvorved ionbytteren kan
undgas. Det vil give ca. samme resultat, hvad
angar frigerelsen af EDTA og indvindingen af
tungmetal.

Den samlede behandling inclusive afskrivning og
forrentning af udstyret kan sattes til ca. 80 kr
pr. personzkvivalent og ar. Det svarer til godt
125 kr pr. m? slam med 5% TS, eller 2500 kr. pr.
t terstof. Dette ge¢r metoden gkonomisk sammen-
lignelig med andre metoder til behandling af
tungmetalbelastet slam. Metoder, der ofte er
mindre attraktive udfra et miljesynspunkt.

Denne beregning er foretaget for et anlag til
40.000 persconzkvivalenter. Her er investerings-
omkostningerne relativt mindre tyngende og kemi-
kalleomkostnlnger er relativt mere tyngende. Det
kan derfor paregnes, at disse omkostninger stort
set vil g®lde ogsa for lidt mindre og 1idt stor-
re anlzg for eksempel i intervallet 10.000 -
100.000 personzkvivalenter,



Havneslam og kom-
post

Attraktiv metode

Metoden er en ren
teknologi

Ingen luftforure-
ning

Minimal vandforu-
rening

Arbejdsmilje

Metoden er ogsd afprevet for havneslam og kom-
post, og selvom omkostningerne for forstnavnte
vil blive lidt sterre i overensstemmelse med det
stgrre indhold af tungmetal, synes metoden ogsa
attraktiv for denne anvendelsesmulighed. Metoden
er ikke afprevet for jord. Teoretisk set synes
det afgjort, at der ogsad pd dette omrade er
muligheder for anvendelse af metoden.

Metoden vurderes miljemzssigt til at vare en
ren teknologi. Den medferer ingen udslip af
luftforurenende stoffer. Skulle der mod for-
ventning opstd lugtmessige gener, skal disse
forhold afhjzlpes. Metoden til dette kan ikke
afgeres pad nuvarende tidspunkt.

vand kan udledes efter ekstraktionsprocessen

i stedet for at recirkuleres. Vandets indhold af
tungmetaller vil p.g.a. ionbytning vare bragt sa
langt ned, at tungmetalindholdet vil vare vea-
sentligt under de graznsevardier, som galder for
tilledning af vand til kommunale renseanlzg.

Arbejdsmiljemessigt vurderes metoden ikke at
ville medfere yderligere problemer i forhold til
de arbejdsprocesser, der allerede forekommer pa
rensningsanlzg. Arbejdsmiljeforholdene ber dog
analyseres mere indgaende pa basis af de erfa-
ringer, der kan opnas med drift af et pilot-
anlzg.
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