Arbejdsrapport
fra Miljestyrelsen

Nr. 92 1997

Restprodukter fra
rgggasrensning ved
affaldsforbraending 3

Milio- og Energiministeriet Miljestyrelsen



Arbejdsrapport fra Miljgstyrelsen
Nr. 92 1997

Restprodukter fra rgggasrensning
ved affaldsforbraending 3

Udredning af mulighederne for oparbejdning, genanvendelse
og deponering

John Flyvbjerg og Ole Hjelmar
VKI institut for vandmilje

Miljg- og Energiministeriet Miljostyrelsen



Rapporten er udarbejdet med tilskud fra Radet vedr.

genanvendelse og mindre forurenende teknologi.

Det skal bemarkes, at de fremsatte synspunkter ikke
ngdvendigvis dekkes af Radet eller Miljgstyrelsen.



Indhold

Forord 7
Resumé 9
Indledning 17

Baggrund 17
Formal 18
Fremgangsmade 18

Restprodukter fra reggasrensning 21

Reggasrensningsmetoder 21

Ter og semiter proces 21

Vad proces 22

Restprodukternes fysiske egenskaber og kemiske sammens®t-
ning 23

Fysiske egenskaber 23

Kemisk sammensatning 25

Stofudvaskning fra ubehandlede restprodukter 27
Faktorer af betydning for stofudvaskningen 27
Resultater fra udvaskningsforseg 29
Sammenfatming 34

Principiel oversigt over disponeringsmuligheder og behand-
lingsformer 37

Nyttiggarelse vs. deponering 37
Behandlingsprincipper og -metoder 38
Disponering efter behandiing 40

Stabilisering 43

Metoder til stabilisering af restprodukter fra roggasrensning 43
Stabilisering/solidificering med cement 43

Kemisk stabilisering 44

Hoijtemperaturbehandling 45

Stofudvaskning fra stabiliserede restprodukter 46

Direkte stabiliserede terre og semitarre restprodukter 46
Vaskede og cementstabiliserede terre og semitarre restproduk-
ter 51

Vitrificeret semitert restprodukt 54

Alinitcement 535

Vadprodukt 57

Tekniske erfaringer med stabilisering 58

Monofill (Sverige) 58

NUKEM (Tyskland) 358

IVR metoden (Schweiz) 59



53

5.3.1
532
533
534
5.3.5
5.3.6
5.4

5.4.1
5.4.2
54.3
5.5

5.6
57

6.1

6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4
6.2

6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.2.4
6.2.5
6.2.6
6.2.7
6.2.8
6.3

WES-PHix® metoden (USA) + svenske forseg 60 .
Sammenfaming - 62

Separation af opleselige tungmetaller og salte 65

Vandig ekstraktion af tarre og semiterre restprodukter 65
Grundleggende processer 63

Erfaringer fra laboratorieforseg med vandig ekstraktion 69
Pilotskalaforseg med vandig ekstraktion og stabilisering af rema-
nensen 71 ,

Laboratorieforseg med ekstraktion og kuldioxidstabilisering 72
Erfaringer fra pilotskalaforseg med vandig ekstraktion pd AV
Milje 74

3R-processen: Ekstraktion af flyveaske med surt regvaske-
vand 78

Sambehandling af restprodukter fra vad og tor/semitor roggas-
rensning: Symbioseprocessen 80

Grundlzggende processer 1 symbiosen 80

Ekstraktion af enkeltkomponenter 82

Rensning af ekstraktet for indhold af mingmetalier 84
Restprodukternes udvaskningsgrad ved forskelligt pH 85

De producerede restprodukters deponeringsegenskaber 87
Teknisk og okonomisk vurdering af symbioseprocessen 88
Muligheder for oparbejdning af salte fra ekstraktionsvand/spilde-
vand 89

Kalciumklorid 89

Natriumklorid 90

Saltsyre og gips 90

Kemisk ekstraktion og genvinding af metaller, RoHM-pro-
cessen 91

Elektrokinetisk rensning af terre og semiterre restprodukter 91
Sammenfatning 92

Deponering af restprodukter fra reggasrensning 95

Definitioner og strategier 95

Total indkapsling eller isolering 95
Opsamling og behandiing/bortledning af perkolat 97
Kontrolleret udsivning 97
Ukontrolleret udsivning 98
Praksis og erfaringer 98

Danmark 99

Holland 100

Frankrig 101

Sverige 101

Norge 103

Tyskland 104

USA 104

Oversigt 105

Sammenfatning 105



Konklusioner og anbefalinger 109

Konklusioner 109
Anbefalinger 115

Referencer 117






Forord

Denne rapport er resultatet af et udredningsprojekt, som har haft il
formal at tilvejebringe en opdateret oversigt over metoder til behandling
og deponering af de faste restprodukter, som opstir ved raggasrensningen
pi affaldsforbrendingsanieg.

Projektet er finansieret af Ridet vedrorende mindre forurenende teknologi
og genanvendelse efter ansegning fra Dansk Restprodukthindtering
A.m.b.a. og er udfert af VKI Vandkvalitetsinstituttet ved civilingenier,
ph.d. John Flyvbjerg og chefingenior Ole Hjelmar.

Projektarbejdet er blevet fulgt af en styregruppe bestiende af:
Uffe Juul Andersen [/S Amagerforbrending

Henrik Dalgaard Miljostyrelsen
Henrik Ornebjerg 1/S Vestforbrending

Finn Petersen Dansk Restprodukthandtering A.m.b.a.
Ejvind Mortensen Reno-Sam
Soren Dalager dk-TEKNIK (nu Rambell)

Rapportens forfattere vil gerne rette en tak til Styregruppen for dens
bidrag til den i projektet gennemferte videnopsamling samt for gennem-
lzsning og kommentering af de rapportudkast, som forte til denne
endelige version. En speciel tak rettes til civilingenier Seren Dalager,
som efter en meget grundig gennemgang af manuskriptet har bidraget
med mange konstruktive @ndringsforslag.

Miljastyrelsen






Torre/semitorre roggas-
rensningsprodukier

Vide reggasrensnings-
ningsprodukter

Stofudvaskning

Resumé

Der er gennemfert et udredningsprojekt med henblik pa at tilvejebringe
en opdateret oversigt over metoder til behandling og deponering af
restprodukter fra reggasrensning pad affaldsforbriendingsanleg. I
forbindelse med udredningen er der foretaget en evaluering af de
tekniske, miljomassige og ekonomiske aspekter af nyeste danske og
udenlandske undersegelser.

P4 grundlag af den foretagne gennemgang af dokumenteret information
vedrerende behandling, deponering og eventuel nyttiggorelse af restpro-
dukter fra reggasrensning pd affaldsforbrandingsanleg, kan der bl.a.
drages folgende konklusioner:

Pi danske affaldsforbr@ndingsanl@g foregir reggasrensningen ved
enten at tilseite kalk direkte til raggassen (tor/semiter proces) eller
ved at vaske reggassen og efterfolgende neutralisere og rense det sure
vaskevand.

Ved de torre/semiterre renseprocesser produceres der et alkalisk, pul-
verformigt restprodukt (tert/semitert restprodukt), som bestir af
overskudskalk, forskellige reaktionsprodukter (hovedsageligt vandop-
loselige salte) samt flyveaske. P4 grund af det store saltindhold kan
ca. 30% af terre/semiterre restprodukters terstofindhold umiddelbart
udvaskes pd oplest form i gennemsivende regnvand. Det dannede
perkolat har foruden et meget hojt indhold af salte ogsa et hajt
indhold af tungmetaller, iszr bly, men ogsa zink, kobber og krom.

Ved den vade renseproces produceres der et ungmetalholdigt slam
ved vandrensningen (vadprodukt) samt flyveaske. Indholdet af ople-
selige salte i vadproduktet er noget lavere end 1 de torre/semiterre
restprodukter, og vadproduktet indeholder stort set ikke fri kalk. Kon-
centrationen af tungmetaller i vidproduktet er derimod lidt storre end
i det torre/semitorre restprodukt. Ved kontakt mellem vand og
vadproduktet dannes der et perkolat med et betydeligt indhoid af
opleste salte. Perkolatet har et markant lavere indhold af bly og zink
end perkolatet fra de tarre og semiterre restprodukter, mens indholdet
af arsen, molybdzn og kviksalv i perkolatet fra vddproduktet kan
vare hajere end i perkolatet fra de terre og semiterre restprodukter.
Den generelt lavere tungmetaludvaskning skyldes hovedsageligt, at

- vadproduktets indhold af tungmetaller er bundet i tungtopleselige
forbindelser med den organiske sulfidforbindelse trimerkapto-s-triazin
(TMT).

P4 grund af den potentielt store udvaskelighed af salte og tungmetaller
fra restprodukterne fra reggasrensning vil disse ved deponering pa
ubehandlet form udgere en betydelig forureningsrisiko for grundvand
og overfladevand i mange ar fremover. For ikke at skulle opsamle og
behandle perkolat 1 artier er det er derfor nedvendigt, at restpro-
dukterne inden deponering eller eventuel nyttiggerelse behandles,



Cementstabilisering

Kemisk stabilisering

Termisk stabilisering
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siledes at stofudvaskningen reduceres. Da perkolatet fra de terre/se-
mitarre restprodukter geperelt har det sterste indhold af salte og
tungmetaller, har den hidtidige forskning og udvikling vedrerende
behandlingsmetoder fokuseret pa disse restprodukttyper. Vadproduktet
har varet betragtet som mindre problematisk i deponeringsmassig
sammenhzng, idet det formodes, at ungmetallerne ogsa pa langere
sigt vil vere sterkt bundne i slammet.

Behandlingsmetoderne for de terre/semiterre restprodukter omfatter
dels forskellige stabiliseringsmetoder, hvor der foretages en fysisk
indkapsling og/eller en kemisk stabilisering af restproduktet, dels en
rakke metoder til forceret udvaskning af restprodukternes indhold af
salte og tungmetaller for eller 1 forbindelse med deponeringen.
Desuden arbejdes der med kombinationer af forskellige udvasknings-
og stabiliseringsmetoder.

Ved cementstabilisering/solidificering blandes restproduktet med
cement og vand, hvorefter blandingen udstebes 1 forme eller udlegges
pé deponi i flydende form. Direkte cementstabilisering af ubehandiede
torre og semitorre restprodukter synes imidlertid ikke at vare en
holdbar lesning. Det skyldes, at der ved denne behandlingsform ikke
opnés en tilstrekkelig reduceret udvaskning af salte og tungmetaller
fra restprodukterne, samt at cementen pa langere sigt vil have en
tendens til at smuldre med en foreget siofudvaskning til feige.

Kombineres cementstabiliseringen med en kemisk stabilisering ved til-
seming af additiver, som kan fiksere restproduktets indhold af
tungmetaller, opnds bedre resultater. Resultater af danske udvask-
ningsforsag med cementstabiliserede restprodukier har saledes vist,
at tilsetning af natriummetasilikat {vandglas) eller fosforsyre i for-
bindeise med stabiliseringen medforte en vasentligt reduceret ud-
vaskningshastighed for bly.

Resultater af amerikanske undersogelser peger endvidere pd, at der
ogsa uden cementtils@tning vil kunne opnds en vasentligt reduceret
blyudvaskning ved tils@tning af fosfater. Fosfaternes stabiliserende
virkning skyldes, at de udfzlder bly - og sandsynligvis ogsd andre
tungmetaller - i forbindelser, som er tungtoplgselige ved de for-
holdsvis haje pH-vardier, som forekommer i perkolat fra terre/se-
mitorre restprodukter.

Tilsztning af fosfater og andre additiver har imidlertid ingen stabili-

~serende virkning pa restprodukternes indhold af salte, som derfor vil

kunne udvaskes i fuldt omfang. En reduktion i saltudvaskningen
kraver derfor, at der foretages en forceret udvaskaing af restpro-
dukterne.

Ved termisk behandling af restprodukter smeltes disse ved tempera-
turer pa op til 2.000 °C, og der dannes ait efter den anvendte metode
en lavpermeabel glasmasse eller slagge med hej densitet. De
potentielle fordele ved termisk behandling er, at der ved smeltepro-
cessen opnds en volumenreduktion, og at der sker en kemisk fiksering
af mungmetaller i produktet, samt at eventuelie organiske restforu-



Forceret udvaskning

reninger i reggasrensningsproduktet destrueres ved de heje tempera-
turer, hvorunder behandlingen foregar.

Der foreligger kun ganske fa erfaringer med termisk behandling af
restprodukter fra reggasrensning. Resultatet af en amerikansk under-
sogelse peger pd, at det sandsynligvis vil vere nedvendigt at udvaske
tarre og semiterre restprodukters indhold af salte inden den termiske
behandling, idet tilstedevarelsen af klorider vanskeligger forglas-
ningen og bevirker en foroget fordampning af tungmetaller. Under-
segelsen viste endvidere, at der i laboratorieforseg kunne opnds et
stabilt produkt med en lav udvaskelighed ved vitrifikation af semitort
reggasrensningsprodukt, som var vasket inden behandlingen.

Udviklingen i iser Tyskland, Japan og USA, hvor man allerede
anvender termiske metoder til stabilisering af andre typer restpro-
dukter, peger pa, at der er inden for de naste 5-10 ir formodentlig
vil vere teknologier til termisk behandling af restprodukter fra
roggasrensning pa markedet. Ulempen ved termiske behandlings-
metoder er imidlertid, at de er relativt dyre pa grund af energifor-
bruget og den forholdsvis avancerede teknologi, som kraves. Det er
tankevaekkende, at Corning Inc. nu har opgivet at udvikle sin
vitrifikationsproces for reggasrensningsprodukter.

Det grundlzggende princip i de behandlingsteknikker, der anvender
forceret udvaskning, er at separere restprodukternes indhold af vand-
opleselige komponenter fra den ikke-vandopleselige del (remanensen)
og efterfalgende rense vaskevandet for dets indhold af oploste
tungmetaller. Det er i laboratorie- og pilotskalaforseg pavist, at det
er teknisk muligt at udvaske de torre og semiterre restprodukters
indhold af vandopleselige salte og tungmetaller med vand eller syre
og efterfolgende rense vaskevandet for tungmetaller ved kemisk
feldning. Resultatet af denne behandling af restprodukterne er en
vasket remanens, tungmetalholdigt slam fra rensning af ekstraktet
samt en saltholdig spildevandsstrem. De resulterende restprodukter
(remanens og slam) fylder mindre og har bedre udvaskningsegen-
skaber end det oprindelige restprodukt. Den forcerede udvaskning af
restprodukterne kan tznkes udfert sivel for deponering som efter
anbringelse i et deponi (in-situ).

Resultaterne af danske laboratorie- og pilotskalaforseg med forceret
udvaskning har vist, at ved ekstraktion med en vandmengde svarende
til 2-3 gange restproduktets torvagt (ekstraktion tl L/S = 2-3 Ii-
ter/kg) vil ca. 30-40% af tervaegten kunne udvaskes i form af letopla-
selige salte. pH 1 vaskevandet vil, sifremt der ikke foretages til-
setning af syre under udvaskningen, indstille sig mellem ca. 10 og
13. Under disse forhold peger forsegsresultaterne pa, at 10-40% af
restprodukternes indhold af bly vil kunne udvaskes, mens udvask-
ningen af de fleste evrige tungmetaller vil vere mindre end 1-2%.
Koncentrationen af salte og tungmetaller i perkolat fra restprodukterne
vil efter udvaskning til 1/S = 2-3 liter/kg vare vasentligt reduceret.

Erfaringerne fra fuldskalaanleg til forceret udvaskning at restpro-
dukter er endnu meget begrensede. Der er siledes kun fundet

11
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oplysninger om et enkelt anl®g i Schweiz, hvor terre/semitorre
restprodukter fra 4-5 affaldsforbrendingsanleg udvaskes til L/S = 2
liter/kg, hvorefter remanensen stabiliseres med specialcement. Den
stabiliserede remanens bestar af blokke med dimensionen 1m x im x
im, som anbringes i deponi.

I Tyskland er der udfert forseg med behandling af flyveasken pa
anieg med vad reggasrensning med det sure vaskevand fra reggas-
rensningen og efterfalgende stabilisere den vaskede flyveaskerema-
nens termisk (3R-processen). Ved processen udnyites vandets
syreindhold tl at bringe del af flyveaskens indhold af tangmetaller i
oplesning, siledes at de flyttes over i spildevandet og efterfolgende
i faldningsslammet fra vandrensningen. Herved opnds en mere ren
flyveaskeremanens end ved en konventionel vadproces.

I Danmark arbejdes der med udvikling af en proces {symbiosepro-
cessen), som i sit princip minder om den tyske 3R-proces. Ved
symbioseprocessen udvaskes de torre og semitorre restprodukter med
syre i form af surt ragvaskevand fra affaldsforbrendingsanieg med
vdd roggasrensning. Ved denne fremgangsmade tils@ttes restpro-
dukterne i stedet for kalk 1 renseanizgget for rogvaskevandet. Forseg
har vist, at der kan udvaskes ca. 50-80% af de terre og semitorre
restprodukters tervagt i symbioseprocessen. Udvaskningen af
tungmetaller fra restprodukterne i forseg udfart ved pH = 2 og pH
= 4 var generelt hajere end 1 de ovenfor omtalte forsog med en ren
vandig ekstraktion. Dog var udvaskningen af bly ved ekstraktion med
rogvaskevand lavere end ved vandig ekstraktion, hvilket formodentlig
skyldes udfzidning af blysulfater. Kobber og kviksglv blev slet ikke
udvasket fra restprodukterne i forsggene med symbioseprocessen. For
kviksglvs vedkommende var der tvartimod tale om en vasentlig
absorption pa restproduktet fra regvaskevandet. Pa grund af de for-
holdsvis store slammangder, der produceres 1 symbioseprocessen ved
pH = 2 og 4, og for at forhindre SO,-udvikling anbefales det at
gennemfere processen ved pH = 6.

Det er eftervist i laboratorieforsag, at indholdet af wungmetaller i
spildevandet fra den vandige ekstraktion eller den sure eksiraktion i
symbioseprocessen ved hydroxidfa!dning og efterfldning med TMT
kan bringes ned pa acceptabelt lave koncentrationer. Den rensede,
saltholdige spildevandsstrem kan udledes til kommunalt renseanlag
eller marin recipient, idet saltvandet efter tilstrekkeligt fortynding
ikke udger noget miljemassigt problem. Det er ogsd muligt at
udvinde spildevandets indhold af salte ved forskellige inddampnings-
og omsalmingsprocesser. Erfaringer fra tyske affaldsforbr&ndingsan-
leg viser imidlertid, at en sadan oparbejdning kan vare forbundet
med en del tekniske vanskeligheder, og pd nuvarende tidspunkt er
den nzppe rentabel pd grund af de forholdsvis dirlige afs®tnings-
muligheder for de oparbejdede salte.

Den vaskede remanens og det tungmetalholdige slam fra spildevands-
rensningen ma p.t. deponeres. [ deponeringsmassig sammenhang er
det en forde!, at den vaskede remanens fylder mindre og er mere
fysisk stabil end de ubehandlede torre og semiterre restprodukter,



Nyrtiggorelse

Deponeringsstrategier

samt at stofudvaskningen er vasentligt reduceret. Udvaskningsforseg
med remanenser fra sivel vandig ekstraktion som symbioseprocessen
peger imidlertid pd, at der kan forekomme en ikke uvaesentlig
rungmetaludvaskning efter deponering, og at en yderligere behandling
derfor vil vere nadvendig. I Danmark er der i pilotskala udfert
lovende forseg med ekstraktion af tert/semitert restprodukt og
efterfolgende stabilisering af den ekstraherede remenans gennem
tilsetning af forskellige stabilisatorer bade med og uden forudgiende
eller samtidig karbonatdannelse gennem kuldioxidtils®ting.I et andet
dansk projekt er der ved laboratorieforseg med tert/semitart restpro-
dukt gennem samtidig ekstraktion og kuldioxidtils@ting er skabt en
remanens med reduceret udvaskning af Pb og Cd.

Slammet fra spildevandsrensningen, som er af samme beskaffenhed
som vidproduktet fra den vide reggasrensning, forventes at ville
udgore den volumenmassigt mindste fraktion til deponering. Slammet
har et hajt indhold af tungmetaller, og som det er tilfeldet for
vadproduktet, forventes slammets udvaskningsegenskaber at vare
gode. Det er imidlertid af afgerende betydning for holdbarheden af
en deponeringslesning for slam savel fra vid reggasrensning som fra
forceret udvaskning af terre og semitarre restprodukter, at tungmetal-
lerne ogsd pa lengere sigt er sterkt bundne 1 slammet. Vadproduktets
langtidsstabilitet er imidlertid kun dokumenteret i begranset omfang.
Resultaterne af forelebig en enkelt undersogelse peger pa, at
redoxforholdene har betydning for mobiliteten af forskellige mungme-
taller 1 vddproduktet, samt at et fald 1 pH ikke uventet vil medfere en
foreget udvaskning af tungmetaller. Undersegelsen viste endvidere,
at stofudvaskningen fra vadproduktet ikke blev pavirket af tilstede-
vrelsen af mikroorganismer, og at slammets indhold af TMT derfor
tilsyneladende ikke nedbrydes af bakterier 1 n@vnevardigt omfang.

Der er identificeret en rekke potentielle muligheder for oparbejdning
og nyttiggorelse af restprodukierne eller dele af disse. Blandt mulig-
hederne er ekstraktion og oparbejdning af opleselige salte (kal-
ciumklorid og natriumklorid}), eventuelt med efterfelgende fremstilling
af gips og saltsyre ud fra kalciumklorid med svovlsyre, fremstilling
af Klor, ekstraktion og udvinding af diverse metaller samt fremstilling
af glasgranulat. Felles for de fleste af disse processer er, at de ma
anses for teknisk gennemforlige, men der eksisterer ingen eller meget
fi konkrete fuldskalaerfaringer med processerne anvendt pa roggas-
rensningsprodukter. F3 eller ingen af processerne synes i ajebiikket
at vare skonomisk attraktive. Disse forhold kan naturligvis @ndre sig
som folge af konkrete tekniske fremskridt, ®ndringer i1 de generelle
okonomiske konjunkturer, bevidst skonomisk styring (afgitispolitik)
og/eller @ndringer i miljolovgivningen.

Det ma pa denne baggrund anses for sandsynligt, at vasentlige dele
af de producerede maengder af roggasrensningsprodukter inden for en
overskuelig arrzkke vil skulle bortskaffes ved deponering. Det md
derfor sikres, at der udvikles/afproves behandlingsformer, som
muligger en miljemassigt forsvarlig (baredygtig) deponering af
produkterne. Dette ber dog ikke blokere for udvikling, afprevning

13
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eller revurdering af behandlingsformer, som har til forma] at gere
restprodukterne eller dele heraf egnet til nyttiggerelse.

Pa grundlag af vandbalancen og perkolatets skabne kan der skelnes
mellem fire forskellige deponeringsstrategier: Total indkapsling,
opsamling og behandling/bortledning af perkolat, kontrolleret
udsivning og ukontrolleret udsiviung.

Total indkapsling og opsamiing af perkolat forudsetter generelt
installation af aktive miljebekyttende foranstaltninger (d.v.s. systemer,
som kraver tilsyn, vedligeholdelse og/eller tilfarsel af epergi), mens
kontroileret udsivning og ukontrolleret udsivning i mange tilfzlde kun
forudsetter passive (eller ingen) miljebeskyttende foranstaltninger
(d.v.s. systemer, som ikke kraver tilsyn, pasning og/eller tilfersel af
energi). Kun de to sidste strategier kan siges at vare beredygtige pa
langt sigt, og alle deponier bar derfor enten fra starten elfer inden for
en overskuelig Arrzkke (f.eks. hejst 30-50 ar) opnd en tilstand
svarende til en af disse strategier. Dette forudsatter, at fluxen af
forurenende stoffer ud af deponiet (fordrsaget af dannelse og transport
af perkolat) gennem forbehandling eller in-situ behandling af
restprodukterne og/eller gennem hydraulisk styring med passive
systemer alene kan holdes pd et miveau, som er miljomassigt
acceptabelt i omgivelserne. Disse principper, som ogsd seoges
indarbejdet i de fremtidige danske regler for deponering, kan for
nogle depomier betyde, at man fra starten over en arrzkke ma
anvende én strategi (f.eks. opsamling og behandling af perkolat) og
farst derefter kan skifte til en anden, mere langsigtet strategi
{kontrolleret eller ukontrolleret udsivning).

Deponeringspraksis for restprodukterne fra reggasrensning varierer
berydeligt, ikke alene mellem forskellige lande, men i nogle tilfzlde
ogsd inden for samme land. De anvendte deponeringsstrategier
strekker sig fra total indkapsling af ubehandlede restprodukter,
eksemplificeret ved anbringelse af restprodukter under jorden i gamle
saltminer i Tyskland, til deponering af cementstabiliseret roeggas-
rensningsprodukt péa et enkelt deponi i Sverige under forhold, som
nesten svarer tii kontrolieret udsivning. I Frankrig deponeres
stabiliserede restprodukter 1 lossepladser for farligt affald med savel
bund- som topmembraner, mens man { USA ofte anbringer en
blanding af reggasrensningsprodukter og slagger i tilsvarende
lossepladser. I Holland deponeres terre og semiterre rgggasrensnings-
produkter uden flyveaske pa kontrollerede lossepladser i stablede big
bags, hvilket ma forudses selv pd kortere sigt at kunne give pro-
blemer med stabilitet og utilsigtet udvaskning. PA en norsk o
deponeres roggasrensningsprodukter sammen med andre affaldstyper
efter hel eller delvis neutralisering og reaktion med affaldssvovlsyre
i et deponi med opsamling og behandling af perkolat.

I Danmark sker der dels en oplagring af reggasrensningsprodukter i
big bags i indenders lagre og pa Kontrollerede lossepladser, dels en
mere traditionel, men i princippet ogsd midlertidig deponering pa
specielle lossepladser eller 1 separate celler med perkolatopsamling.
Man afventer udfzrdigeise af landsplandirektiv og udpegning af
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specialdeponier samt udarbejdelse af nye retningslinjer for deponering
af restprodukterne.

Alle perkolatdata fra deponier med tort/semitort roggasrensningspro-
dukt, som er deponeret uden forst at vaere ekstraheret med vand,
viser, at der sker en stor udvaskning af salte, specielt klorider, ogsd
selv om restprodukterne er stabiliseret med betydelige mangder
cement. For ikke-stabiliserede restprodukter ses endvidere betydelige
koncentrationer af tungmetaller i perkolatet. Ogsd perkolatet fra
restprodukt fra de vide processer indeholder betydelige mangder salte
og, i hvert fald i starten, vasentlige koncentrationer af sporelemen-
ter/tungmetaller. Observationer af perkolatsammens@tingen fra
fuldskaladeponier har i store trazk bekrazftet resultaterne af ud-
vaskningsforseg i laboratorie- og pilotskala med savel terre og
semitorre restprodukter som vadprodukter med flyveaske.

Pi grundlag af den gennemforte udredning kan der gives folgende
anbefalinger vedrerende den fremtidige hindtering af reggasrensnings-
produkter fra affaldsforbrendingsanlzg i Danmark:

P4 grund af usikkerheden omkring de konkrete tekniske og gkonomi-
ske muligheder for at nyttiggere reggasrensningsprodukterne ma det
anbefales, at det som ferste prioritet sikres, at der etableres be-
handlings- og deponeringsmetoder, som kan muliggere en mil-
jemassigt sikker og bredygtig deponering. Dette skal dog ikke vare
nogen hindring for sidelobende forseg med forskellige former for
nyttiggerelse, idet nyttiggorelse alt andet lige naturligvis altid vil vaere
at foretrazkke frem for deponering.

For de torre/semitarre produkter og flyveaske kan det generelt
anbefales, at det forste trin i en behandling er en fjernelse af
storstedelen af de umiddelbart opleselige salte, f.eks. gennem en
vandig ekstraktion. Fjernelsen af saltene vil dels i sig selv reducere
forureningspotentialet, dels i mange tilfzide have en gunstig ind-
flydelse pi en efterfolgende stabilisering med henblik pa at reducere
den potentielle udvaskning af sporelementer/tungmetaller. Dette
galder naturligvis ikke for eventuelle behandlingsmetoder, som er
baseret pa, at det behandlede materiale har et hejt saltindhold. Det vil
i mange tilfzlde kunne anbefales, at restprodukt fra den vade proces
iblandet flyveaske behandles pa tilsvarende vis.

Gennem en rensning af vandfasen for sporelementer, f.eks. ved pH-
justering og TMT-faldning, ber det sikres, at det saltholdige, rensede
spildevand fra ekstraktionen af et restprodukt efterfolgende kan
udledes til en (marin) recipient eller, som anden prioritet, til et
spildevandsrensningsanleg.

Det anbefales ligeledes, at der tilvejebringes metoder til (kemisk)
stabilisering af den udvaskede remanens, som sikrer, at denne efter-
falgende sammen med siammet fra rensningen af spildevandet kan
deponeres kystnart efter en strategi baseret pd kontrolleret udsivning.
Safremt remanensen seges oparbejdet med henblik pé nyttiggerelse,
ma det tilsvarende sikres, at alle sekund®re restprodukter kan
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nyttiggeres eller deponeres som beskrevet ovenfor. P4 baggrund af
gode udenlandske og danske undersegelsesresultater kan det anbe-
fales, at det overvejes at lade stabilisering med fosfat indgd 1
behandlingen af remanensen.

Safremt det viser sig ikke at vare muligt at opnd si god en remanens-
kvalitet, at der kan anvendes kontrolleret udsivning, anbefales det, at
der i stedet anvendes en deponeringsstrategi svarende til opsamling og
behandiing af perkolat. Det skal sd gennem maksimering af ud-
vaskningen tilstrebes, at der forleber kortest mulig tid, inden det
deponerede materiale har opndet en kvalitet, som tillader en overgang
til kontrolleret udsivning.

Med henblik pa at undga en eventuel fremtidig fjernelse af allerede
deponerede terre/semiterre eller vade reggasrensningsprodukter fra
kontrollerede lossepladser med perkolatopsamling anbefales det, at
der hurtigst muligt tilvejebringes erfaringer med forceret in-situ
udvaskning, jf. de forseg, som er planlagt pd AV Miljs. Det
anbefales, at sadanne erfaringer ogsa udnyttes ved projektering af nye
restproduktdeponier.

Det anbefales, at der iverkszttes undersegelser af de miljo- og depo-
neringsmassige egenskaber af slammet fra vidprocessen (uden
iblandet flyveaske), da datagrundlaget pa dette omrade er mangelfuldt.
Mulighederne for gennem behandling at gere slammet mere depo-
neringsegnet eller egnet til nyttiggerelse bar ligeledes undersages.

Det anbefales, at der fastlegges en protokol for testning og vurdering
af den miljomassige kvalitet af behandlede og ubehandlede restpro-
dukter. Forste trin i en sddan testning kunne vere gennemforelse af
en pH-statisk udvaskning ved L/S = 100 liter/kg og pH = 4, 5, 6,
7 og 8. Andet trin kunne vare et udvaskningsforseg under mere
realistiske forhold, som simulerer betingelserne i et langtidsscenarie
(f.eks. et kolonne- og/eller batchforseg).

Det anbefales, at der indtil videre ses bort fra behandlingsmetoder-for
reggasrensningsprodukter, som er baseret pid smeltning eller for-
glasning, da erfaringerne med hejtemperaturbehandling endnu er
begransede.
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1 Indledning

1.1  Baggrund

Affaldsforbrending er et vasentligt led i den danske affaldsbehandling,
idet der arligt forbrandes ca. 2 millioner tons affald svarende til ca. 35%
af den totale affaldsm®ngde p& landets p.t. 31 forbrandingsanlzg (Mil-
jostyrelsen, 1996; Hjelmar, 1996).

Roggassen fra forbrendingsprocessen indeholder udover forbrandings-
produkterne kuldioxid og vand bl.a. stevpartikler (flyveaske) og sure
gasser. Indtil ca. 1989 blev reggassen fra de fleste affaldsforbran-
dingsanizg kun renset for flyveaske i et filter, inden den gennem
skorstenen blev udledt til atmosferen. Siden 1986 har der v®ret krav o,
at reggassen fra nyetablerede anleg renses for dens indhold af sure
gasser. Dette krav tridte endvidere i kraft for igangverende anleg 1
1992, og der er desuden specifikke emissionsgreenser for forskellige
tungmetaller/sporelementer  (Miljostyrelsen, 1986; Miljsministeriet,
1991).

| dag har nazsten alle danske affaldsforbrendingsanleg fiet installeret
udstyr til rensning for sure gasser. Roggasrensningen foregar ved enten
at tils@tte kalk direkte til reggassen (tor/semiter proces) eller ved at vaske
roggassen med vand og efterfolgende neutralisere og rense det sure
vaskevand. 18 anlag har siledes valgt de terre/semitorre processer, mens
13 anleg (10 igangverende + 3 planlagte) anvender den vade proces
(Rasmussen et al., 1995). Ved de terre/semitorre renseprocesser
resulterer reggasrensningen i, at der udskiiles et pulverformigt restpro-
dukt, som bl.a. indeholder overskudskalk, forskellige reaktionsprodukter
samt flyveaske, mens der ved den vade renseproces produceres spilde-
vand og slam fra vandrensningen samt flyveaske.

Rensningen af reggassen medferer en vasentlig reduktion i luftforure-
ningen fra affaldsforbrandingsanlzggene, men indebzrer samtidig, at der
dannes betydelige mangder fast affald, som skal bortskaffes, og som
udger et nyt potentielt forureningsproblem. Den primare miljerisiko ved
restprodukterne fra reggasrensning skyldes deres heje indhold af let
udvaskelige salte og sporelementer/tungmetaller. Deter saledes ikke uden
problemer at bortskaffe disse restprodukter til deponering, idet de pa
ubehandlet form vil udgere en betydelig forureningsrisiko for grundvand
og overfladevand | mange 4r fremover. Dette problem forventes i et vist
omfang at kunne lases ved, at restprodukierne, nir de er slutdeponeret,
er behandlet, siledes at deres indhold af udvaskelige forureningskompo-
nenter bringes pa en mere stabil form eller eventuelt udvindes fra restpro-
duktet med henblik p nyttiggerelse.

Miljeministeriet (1992) har tiltrddt en plan for bortskaffelse af restpro-
dukterne, der bl.a. indebarer, at disse efter behandling samles pa 2-3
centrale depoter for endelig deponering. Da det imidlertid endnu ikke er
afklaret, hvordan restprodukterne skal behandles, og de centrale depoter
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ikke er endeligt udpeget, opbevares der indtil videre ca. 120.000 tons
restprodukter i henhold til tidsbegr®nsede godkendelser pa specialdepoter
rundt omkring i landet. Udover denne mengde forventes reggasrens-
ningen pa affaldsforbrandingsanleggene fremover at ville producere ca.
60.000 tons restprodukt pr. ir.

I Danmark og udlandet er der inden for de sidste 5-10 &r igangsat en del
forskning og udvikling med det formal at finde miljemassigt acceptable
lesninger pi problemet med bortskaffelse af restprodukterne fra roggas-
rensningen. Resultaterne af sivel danske som udenlandske undersegelser
frem til og med 1991 er bl.a. beskrevet i Miljeprojekter nr, 146 (Hjelmar
og Thomassen, 1990) og Miljeprojekt nr. 193 (Hjelmar, 1992). I arbejdet
med valg af fremtidig lesningsmodel for reggasrensningsprodukterne har
der imidlertid varet behov for en opdateret oversigt over udviklingen
inden for omridet. Pi4 denne baggrund bevilgede Radet vedrerende
mindre forurenende teknologi og genanvendelse i 1994 midler til at
igangsette dette projekt efter ansegning fra Dansk Restprodukthindtering
Amb.a.

1.2 Formal

Formalet med projektet har veret:

e art tilvejebringe en opdateret oversigt over metoder til behandling og
deponering af restprodukter fra roggasrensning indeholdende de
nyeste resultater fra danske og udenlandske undersegelser,

o at foretage en evaluering af de gennemgéede metoders miljgmassige,
tekniske og ekonomiske aspekter,

* at anbefale, hvilke metoder der forekommer bedst egnede under
danske forhold, samt i den forbindelse udpege eventuelle omrader,
hvor der bar foretages yderligere forskning og udvikling.

1.3  Fremgangsmade

Den gennemferte videnopsamling er foretaget ved litteratursegning,
personlig kontakt til en rekke institutioner, firmaer og enkeltpersoner i
ind- og udland samt deltagelse i konferencen WASCON 94, der udger et
internationalt forum for prasentation af forskningsresultater inden for
bl.a. behandling og deponering af restprodukter fra affaldsforbrending.

Rapporten indledes i kapitel 2 med en kortfattet beskrivelse af roggas-
rensningsprocesserne, de damnede restprodukters fysiske og kemiske
egenskaber samt stofudvaskningen fra ubehandlede restprodukter.
Formalet med kapitel 2 er primart at danne baggrund for de felgende
kapitlers gennemgang og evaluering af behandlingsmetoder for restpro-
dukterne.
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I kapitel 3 gives en oversigt over de forskellige disponeringsmuligheder
for restprodukterne og den indbyrdes sammenhzng mellem disse.

I kapitlerne 4 og 5 folger en detaljeret gennemgang af forskellige
teknikker til behandling af restprodukterne med det formal at reducere
stofudvaskningen fra dem og dermed gore dem mere deponeringsegnede.

I kapitel 4 beskrives og evalueres siledes forskellige metoder til
stabilisering og solidificering af restprodukterne ved hjelp af bl.a
indstebning i cement, tilsztning af forskellige kemiske stabiliserings-
midler samt hajtemperaturbehandling.

I kapite! 5 gennemgis forskellige behandlingsformer, der tager ud-
gangspunkt i en forceret udvaskning af restprodukternes indhold af
opleselige saite og tungmetaller efterfulgt af en separation af vaskevandets
indhold af tungmetaller og de i miljpmassig sammenhzng mindre
problematiske salte.

I kapitel 6 diskuteres deponering, herunder nogle af de forholdsvis fa
erfaringer, der foreligger fra fuldskaladeponeringer af restprodukter fra
roggasrensning.

Rapporten afsluttes med en sammenfatning og konklusion vedrorende de
gennemgiede metoders fordele og ulemper. Desuden er der foretaget en
rekke anbefalinger af, hvilke behandlingsformer der pa baggrund af det
gennemgdede materiale forekommer bedst egnede i Danmark, samt hvilke
behov der er for yderligere forskning og udvikling i metoder til be-
handling af restprodukterne fra reggasrensning.
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2 Restprodukter fra reggasrensning

1 dette kapitel gives der en oversigt over de forskellige metoder, som
anvendes til rensning af regen for sure gasser pi danske anleg, de pro-
ducerede restprodukters fysiske og kemiske karakteristika samt udvask-
ningsmassige egenskaber. Kapitlets primare formal er at danne baggrund
for de falgende kapitlers mere indgiende behandling af forskellige meto-
der til behandling og deponering af reggasrensningsprodukter.

2.1 Reggasrensningsmetoder

Roggassen fra affaldsforbranding indeholder dels gasformige forbrzn-
dingsprodukter som kuldioxid, vand og sure gasser, dels finkornet,
partikulert materiale, som betegnes flyveaske. Historisk set startede man
med at rense roggassen for partikler ved udskilieise af flyveasken i filtre.
Siden 1986 har det desuden varet et krav, at roggassen renses for dens
indhold af sure gasser, og der er endvidere specifikke emissionsgranser
for forskellige ungmetaller.

Pa danske affaldsforbrandingsanlaeg anvendes der i dag to principielt
forskellige metoder til rensning af ragen for sure gasser:

Tor eller semitar proces
Der indbl®ses hydratkalk i reggassen, hvorved de sure gasser omdannes
til faste stoffer, som udskilles sammen med flyveasken i et filter.

Vad proces

Raggassen renses forst for flyveaske, hvorefter dens indhold af sure
gasser bringes pad oplest form ved vask med vand og/eller base, Det
brugte vaskevand neutraliseres med kalk og renses for tungmetaller.

I det folgende gives en kort oversigt over disse rensemetoders kemi og
teknik. For en mere udferlig beskrivelse af reggasrensningen pd
affaldsforbrendingsanizg henvises til Hjelmar og Thomassen (1990),
Blinksbjerg og Dalager (1994) samit Rasmussen et al. (1995).

2.1.1 Toar og semiter proces

Ved tarprocessen (TP) indbleses der pulverformigt kalk (Ca(OH)z} til
roggassen efter forbrendingsanleggets kedel. Kalken reagerer med de
sure gasser, som forst og fremmest udgeres af saltsyre (HCI) og i mindre
omfang af svovldioxid (§O,) og fluorbrinte (HF). Ved reaktionerne
mellem kalk og sure gasser dannes der faste stoffer (CaCl,, CaSO,,
CaS0,, CaF,}, og desuden udkondenserer og udfalder en del mungme-
taller i processen. Idet kontakten mellem reaktanterne ikke er optimal,
anvendes der normalt et stekiometrisk forhold mellem kalken og de sure
gasser pa 2:1.
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Principielt adskiller reaktionerne 1 den semitorre proces (SP) sig ikke fra
reaktionerne 1 den torre proces. Forskellen mellem de to processer bestar

1, at kalken 1 den semiterre proces opsiemmes 1 vand, for den sprejtes ind
i reggassen. Herved opnis en bedre kontakt mellem kalk og roggas, og

der kan derfor doseres en mindre kalkm=ngde. Ved den semitarre proces
tilszttes kalken siledes normalt i et stekiometrisk forhold mellem kalk og
sure gasser pa 1,5:1.

P4 nogle anizg injiceres der endvidere natriumsulfid eller aktivt kul
sammen med kalken for at forbedre fjernelsen af kvikselv og dioxiner fra
reggassen.

De dannede reaktionsprodukter fra tor og semiter processerne opfanges
pa de fleste anlzg sammen med roggassens indhold af flyveaske i et pose-
eller elektrofilter. De producerede restprodukimangder pr. ton affald
forbrandt er vist 1 tabel 2.1. Tallene i tabellen er baseret pa oplysninger
fra danske affaldsforbr@ndingsani®g indhentet i 1993 (Rasmussen et al.,
1995) samt data fra danske og udenlandske anlazg indsamlede af IAWG
(1995).

Tabel 2.1
Producerede restproduktmeengder pr. ton affald forbrendt ved forskellige
metoder til raggasrensning (efter Rasmussen et al., 1995; IAWG, 1995).

TP sp VP
Restprodukt inkl. flyveaske 24 - 50 16 - 36 -
(kg TS/t affald)’
Flyveaske 10~ 30 10 - 30 10 - 30
(kg TS/t affald)*
Slam fra vandrensning - - 0,5-5
(kg TS/t affald)*

TP: ter proces

SP: semiter proces

VP: vad proces

1:  data fra Rasmussen et al. (1995)

2:  data fra Rasmussen et al. {1995) og IAWG (1995}

Som det fremgar af tabel 2.1, genererer torprocessen en storre maengde
restprodukt pr. ton affald forbrendt end den semiterre proces. Detie
skyldes, at restproduktet fra terprocessen har det storste indhold af
ureageret overskudskalk. Restprodukiet fra terprocessen indeholder typisk
ca. 50% flyveaske, mens den relative ande!l af flyveaske i det semitarre
restprodukt er en smule sterre.

2.1.2  Vad proces

Ved de vade processer (VP) udskilles flyveasken ferst, hvorefter
roggassen vaskes med vand. Reggassens indhold af sure gasser absor-
beres effektivt i vaskevandet, som reagerer sterkt surt (pH = 0,5 - 1,0).
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Udover roggassens indhold af saltsyre opleses der ogsid tungmetaller i
vaskevandet. Det lave pH samt den heje kloridkoncentration formodes at

fremme absorptionen af bl.a. kvikselv (Blinksbjerg og Dalager, 1994).

Efter rogvasken neutraliseres det sure vaskevand ved tilsztning af kalk.
Safremt der yderligere skal fljernes SO, fra reggassen, vaskes denne 1 et
efterfelgende trin under neutrale eller alkaliske forhold.

Spildevandet fra vaskeprocesserne neutraliseres og renses for indhold af
mngmetailer, inden det ledes til kloakken. Neutraliseringen foretages ofte
ved tilsetning af CaCO; til h&vning af pH fra 0,5 - 1 til pH = 3 efter-
fulgt af tilszeming af Ca(OH),, sa pH haves yderligere til 8,5. Spildevan-
dets indhold af saltsyre omdannes herved til oplast CaCl,, og ved det
svagt basiske pH felder mange af de opleste tungmetaller ud som hy-
droxider.

For at opna en yderligere fjernelse af tungmetaller fra spildevandet efter-
feldes der desuden med en vandig oplesning af det organiske feldnings-
middel TMT (trimerkapto-s-triazin). TMT danner via sulfidbindinger et
meget tungtoploseligt bundfald med is@r divalente tungmetaller.

Efter udfazldningen af tungmetallerne ledes det rensede spildevand med
dets haje indhold af letopleselige salte (prim&rt CaCl,) til kloakken.

Det producerede tungmetalholdige slam bestdr af en blanding af
udfzidede hydroxider, karbonater og TMT-forbindelser samt organiske
polymerer, der er tilsat for at forbedre slammets flokkuleringsegenskaber.
Slammet - eller vadproduktet, som det ogsé kaldes - blandes ofte sammen
med den forudskilte flyveaske for deponering. Som det fremgar af tabel
2.1, udger slammet kun en mindre del af den samlede restproduktma&ng-
de fra anlag med vad roggasrensning. Det fremgar endvidere af tabellen,
at der produceres en mindre mangde fast restprodukt fra den vade proces
end fra tor og semitdr processerne. Dette skyldes primart, at de
opleselige salte og kalken ved den vade proces havner i spildevandet og
ikke i restproduktet.

2.2  Restprodukternes fysiske egenskaber og kemiske
sammensatning

1 dette afsnit gennemgds kort restprodukternes fysiske egenskaber og
kemiske sammenszming. For en mere detaljeret beskrivelse af disse
forhold henvises til Hjelmar {1992) samt IAWG (1995).

2.2.1 Fysiske egenskaber

Restprodukter fra terre/semitorre processer

Resiprodukterne fra tor og semiter processerne er et tert, finkornet,
hygroskopisk {vandsugende) pulver. Typiske partikelsterrelsesfordelinger
(kornkurve) for tert/semitort restprodukt samt flyveaske alene er vist i
figur 2.1. Som det fremgar af figuren, indeholder det terre/semiterre
restprodukt en starre andel af finkornet materiale end selve flyveasken.
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Figur 2.1

Partikelstarrelsesfordeling for bl.a. tert restprodukt og flyveaske (IAWG,
1995}. FGRC = "flue gas cleaning residue” (tort resiprodukt), FA = "fly
ash” (flyveaske).

Torre og semiterre restprodukter, som er 1 kontaki med atmosfarisk luft,
vil gradvis optage fugt fra luften og omdannes fra er stovet finkornet
materiale til en mere klumpet og maske ligefrem flydende konsistens.
Restprodukternes store vandoptagelsesevne skyldes forst og fremmest kal-
ciumklorids hygroskopiske egenskaber.

Massefylden af de terre/semiterre restprodukter er naturligvis ath&ngig
af vandindholdet. Ved vandindhold pd 30-40% (w/w) kan tarre og
semitgrre restprodukter indstampes til massefylder pd ca. 1,2 - 1,4
tons/m’ (JAWG, 1995). Ved udlegning af semitorre og terre restpro-
dukter med vandindhold nzr det optimale (ca. 25% (w/w)) i tynde lag pa
ca. 15 cm og komprimering ved overkersel med dozer mindst 3 gange er
der pA AV Miljg opniet komprimeringsgrader pi ca. 80% standard
proctor svarende til en terdensitet pa 1,15 tons/m’ (maksimal lejrings-
tethed = 1,44 tons/m*) (COWI, 1995).

Forspg med semitert restprodukt har vist, at produktet hardrer hurtigt
efter tilsetning af vand, men at trykstyrken af det fugtede produkt var
faldende, jo lazngere det havde varet opbevaret for befugtmingen. Jo
darligere trykstyrken er af produktet, jo hejere er den hydrauliske
ledningsevne. Feltnilinger af den hydrauliske ledningsevne i kompakteret
og deponeret semitort raggasrensningsprodukt gav hydrauliske lednings-
evner i intervallet 1,3x107 - 7.6x10% m/s (IAWG, 1995).

Restprodukter fra vadprocessen

Det tungmetalholdige slam fra vadprocessen har efter bundfzldning
typisk et torstofindhold pa 5-10% (w/w). I de tilfeide, hvor slammet
opblandes med flyveaske, har det resulterende restprodukt typisk et
tarstofinghold pd 70-75 % (w/w).



Hovedkomponenter

Organiske
Jorbindelser

Alkalinitet

Ved udlegning af en blanding af vadt restprodukt og flyveaske med et
vandindhold nr det optimale (ca. 27% (w/w)) i tynde lag pa ca. 15-20
c¢m og komprimering ved overkerse! med statisk tromle ca. 6 gange er
der pA AV Miljo opndet komprimeringsgrader pi ca. 92% standard
proctor svarende til en tordensitet pi ca. 1,3 tons/m’ (maksimal lejrings-
tethed = 1,44 tons/m’) (COWI, 1995).

2.2.2 Kemisk sammensztning

Den kemiske sammens&tning af restprodukter fra reggasrensning er vist
1tabel 2.2. For de torre/semitarre restprodukter samt for flyveaske er der
1 tabellen angivet variationsintervaller for stofindholdet pd baggrund af
data fra flere forskellige danske forbrendingsanizg. For vidprodukt
iblandet flyveaske er der angivet data fra ét svensk anleg, og for
vadprodukt uden indhold af flyveaske er der angivet data fra ét dansk
anlaeg.

Stofsamimensatningen er 1 tabellen angivet pd elementform. De fleste
clementer findes primert som forskellige mineralske faser af oxider og
klorider i restprodukterne.

Som det fremgér af tabel 2.2, har restprodukterne generelt et hajt indhold
af kalciom og klorid samt af stoffer, som er knytiet til restprodukiernes
indhold af flyveaske (Si, Al, K, Fe, Mg m.v.). Desuden har restpro-
dukterne et hajt indhold af tungmetallerne bly og zink. Barium, kobber,
mangan, kviksalv og tin forekommer ogsd i relativt haje koncentrationer
(> 1.000 mg/kg)}, mens de avrige tungmetaller/sporelementer er til stede
1 koncentrationer mindre end 1.000 mg/kg.

Restprodukternes indhold af organisk stof malt som TOC (total organisk
kulsiof} er generelt lavt. Gledetabet, der ligeledes ofte anvendes som et
mdl for indholdet af organisk stof, er en del hojere, hvilket imidlertid ma
tilskrives tab af kemisk bundet vand og evt. uorganisk kulstof under
gladetabsbestemmelsen. Hjelmar (1992) fandt, at indholdet af poly-
klorerede dibenzo-p-dioxiner og dibenzofuraner var mindre end 100
pg/kg TS i restprodukter fra ter og semiter roggasrensning, mens
indholdet var noget hojere i restproduktet fra vidd reggasrensning (i
sterrelsesordenen 300 pg/kg).

De flyveaskeholdige restprodukter har en he) alkalinitet (syreneutrali-
seringskapacitet) og reagerer basisk i vandig oplesning. Restproduktet fra
den terre proces har den hejeste alkalinitet pd grund af deis indhold af
overskudskalk. Restprodukternes indhold af flyveaske er imidlertid ogsa
medvirkende 4rsag til de forholdsvis heje alkaliniteter, hvilket bl.a. kan
ses af den lave alkalinitet, som karakteriserer vidproduktet uden indhoid
af flyveaske.

Sammenlignes restprodukterne indbyrdes, fremgdr det, at en del
tungmetaller forekommer i hajere koncentrationer i vadproduktet end i
restprodukterne fra de torre og semiterre processer. Dette skyldes bl.a.,
at vadprodukiets indhold af tungmetaller ikke, som det er tilfaldet i de
tarre og semiterre restprodukter, "fortyndes” pa grund af tilstedevzrelsen
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Tabel 2.2 ‘
Kemisk sammenseetning af flyveaskeholdige torre og semitorre restpro-
dukter, vidprodukt med og uden indhold af flvveaske samt flyveaske alene
(efter Hjelmar (1992 og 1993); Flyvbjerg et al. (1996)).

PARA- ENHED TP/SP! VP \'4% FLYVEASKE®
METER {inkl. (ekskl.
flyveaske) flyveaske)?
Cl g/kg TS 130 - 220 7 - 47 - 101
Ca " 190 - 256 110 210 102 - 130
Si " 69 - 98 120 61 95 - 190
Al " 22-46 71 19 49 - 78
Na " 12-19 28 2,5 22-57
K " 27 - 34 35 2.2 30 - 47
Fe " 6,1-18 13 17 I8 - 35
Mg " 7.0-12 23 20 15-19
8 " 12- 18 26 - 11 - 32
Ti ! 25-51 8.4 - 7.5-95
P " 2.4-46 6.0 - 73-96
Ag mg/kg TS 14 - 60 53 - 34 -95
As " 65 - 260 150 510 49 - 320
Ba " 760 - 1,400 1.900 340 920 - 1.800
Cd " 140 - 200 270 620 250 - 450
Co 10-15 22 12 29 - 69
Cr " 150 - 240 390 360 180 - 530
Cu " 640 - 1,100 ‘ 1.300 2.700 %90 - 3.200
Hg " 93-19 38 1.700 1,4-6
Mn 280 - 630 1.400 2.800 1.000 - 1,700
Mo " 93-16 20 12 26 - 49
Ni " 23 - 63 67 50 100 - 240
Pb " 4.200 - 6.500 4.200 17.000 : 7.400 - 19.000
Se " 82-16 12 - 6,1-31
Sn " 620 - 780 1.000 - 1.400 - 1.600
Sr " 400 - 500 200 300 80 - 250
Zn " 14.000 - 18.000 23.000 41.000 19.000 - 52.000
v " 26 - 50 62 - 32-7
pH 12,1-124 10,5 9,3 T-113
Alk. ekv./kg TS 5.6-12 4.5 0.6 2,5-35
Gl.tab g/kg TS 28 - 49 110 - 11-13
TOC g/kg TS 6-9 17 - 2.7-7.7
I Variationsinterval for 4 praver
2: 1 prave
3 Variationsinterval for 5 praver
Alk.:  Alkalinitet
Gl.tab:  Gledetab bestemt ved 550 °C
TOC:  Totalt organisk kulstof
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af overskudskalk og CaCl,, samt at nogle tungmetaller (iser kviksalv)
udskilles bedre fra roggassen ved den vide proces.

Sammenholdes den kemiske sammensatning af restprodukterne med den
kemiske sammens®tning af flyveasken, fremgér det bl.a. af tabel 2.2, at
restprodukterne fra bade de torre/semitorre processer og vadprocessen
har et hajere indhold af kvikselv end flyveasken. For de fleste af de



Definition af L/S

pvrige tungmetaller er indholdet i flyveasken sterre end eller af samme
sterrelsesorden som i restprodukterne. En undersegelse af indholdet af
rmungmetaller/sporelementer 1 et restprodukt fra terprocessen, hvorfra
flyveasken var fjernet ved effektiv forudskillelse, viste, at indholdet af de
fleste af disse med undtagelse af specielt kvikselv var meget lavt og
formodentlig primert stammede fra kalk og/eller vand anvendt i roggas-
rensningen (IAWG, 1995). Dette resultat tyder pa, at hovedparten af
tarre/semitgrre restprodukters indhold af tungmetaller/sporelementer kan
vere knyttet til flyveasken.

2.3  Stofudvaskning fra ubehandlede restprodukter

1 dette afsnit beskrives forst en rekke faktorer, som er af betydning for
stofudvaskningen fra restprodukter, sami principperne i de metoder, der
anvendes til maling af stofudvaskningen i udvaskningsforseg. Derefter
resumeres resultaterne af nogle primart danske laboratorieudvasknings-
forseg med forskellige typer restprodukter fra reggasrensning. Da
restprodukterne kun har varet produceret og deponeret i en kortere
arrekke, foreligger der endnu kun meget fi madlinger af sammen-
sztningen af perkolat fra eksisterende restproduktdeponier og slet ingen
lengere méleserier. Nogle data fra forskellige deponier er beskrevet i
kapitel 6.

2.3.1 Faktorer af betydning for stofudvaskningen

Starrelsen og hastigheden af stofudvaskningen afhznger primert af
vandgennemstremningen og det kemiske miljg, som opstir 1 det
germemstrommende vand. Vandgennemstremningen er bl.a. betinget af
restproduktets hydrauiiske iedningsevne samt den mangde vand, det
kommer i kotakt med. De vigtigste parametre til beskrivelse af det
kemiske miljg er pH, ionstyrke og redoxforhold 1 det gennemstremmende
vand, efter at det har varet i kontakt med restproduktet.

Vandgennemstromning og L/S-forhold

For restprodukter pa granulzr form vil stofudvaskningen som regel vare
forarsaget af en konvektiv gennemstremning af restproduktet. Gennem-
stromningshastigheden vil vere athangig af den hydrauliske gradient og
restproduktets hydrauliske ledningsevne. Ved normalt forekommende gen-
nemstromningshastigheder vil der ofte eksistere en ligevagtslignende
tilstand mellem det gennemsivende vand og restproduktet, som vil styre
sammens&tningen af vandfasen (perkolatet).

Vandfasens sammens&tning vil som regel &ndre sig med tiden eller med
mangden af gennemstrommende vand, fordi der hele tiden fjernes stof
med vandet. Det er derfor ofte hensigtsmassigt at beskrive sammenszat-
ningen af perkolat fra udvaskning af restprodukter som funktion af
vaske-/faststofforholdet (L/S = Liquid/Solid), hvor L er den samlede
vandmangde, som pi et givet tidspunkt er stremimet gennem materialet,
mens S er tervaegten af det gennemstrommede resiprodukt. Som enhed
for L/S anvendes som regel liter/kg eller m*/ton, hvor det oftest er
underforstiet, at masseenheden er kg eller ton ferveegt.
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Safremt stofudvaskningen beskrives som funktion af L/S, er det i et vist
omfang muligt at se bort fra de specifikke fysiske forssgsbetingelser,
hvorunder udvaskningen blev bestemt. Dette muligger bl.a. en anvendelse
af laboratorie- og pilotskalaundersegelser til estimering af udvasknings-
forlebet 1 en konkret deponeringssituation (Hjelmar, 1992),

Kemiske forhold

Oplaseligheden og dermed udvaskningen af restprodukternes inchold af
salte og tungmetaller bestemmes af et komplekst samspil melilem for-
skellige kemiske reaktioner, som foregir mellem faststof- og vaskefase
samt mellem oplaste komponenter i selve vaskefasen. Opleseligheds-
reaktionerne er bl.a. athengige af, pa hvilke mineraiske former de enkel-
te komponenter forekommer i restproduktet, samt hvilke tilstandsformer
de antager | vandfasen.

For tungmetallernes vedkommende spiller is&r pH-vardien, ionstyrken
samt tilstedeverelsen af kloridioner, som kan danne opleselige kom-
plekser med mange tungmetaller, en stor roile for oplgseligheden. pH-
vardiens betydning for opleseligheden af en rakke tungmetalhydroxider
og -sulfider er illustreret i figur 2.2.

Som det fremgar af figuren, er opleseligheden af hydroxiderne mindst
ved pH-vardier mellem 8,5 - 10,5. Ved pH-va®rdier under 8 og over 11
er der en markant stigning | opleseligheden af mange af mngmetal-
hydroxiderne.
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En rekke tungmetaliydroxiders og -suifiders oploselighed som funktion
af pd (Peters and Shem, 1993).



Geokemiske modeller

Batchforsag

Kolonneforsag

Computerbaserede geokemiske modeller har i de senere ir vundet indpas
som et nyttigt varktej ved vurderinger af sammens@tningen af bl.a.
perkolat fra roggasrensmngsprodukter. Ved hjzlp af modellerne er det
muligt at beregne perkolatsammensatningen under forskellige antagelser
om, hvilke processer der styrer opleseligheden af de forskellige
komponenter. Sidanne beregninger kan 1 kombination med eksperimentel-
le resultater anvendes il at opna en oget forstielse for de processer, som
foregdr ved udvaskning af restprodukterne. Modellerne er desuden et
nyttigt varktej tii forudsigelse af perkolatsammensatningen i forbindelse
med forskellige former for behandling af restprodukterne samt pi langere
sigt 1 forskellige deponeringssituationer.

2.3.2 Resultater fra udvaskningsforsag

Fremgangsmdde ved udvaskningsforseg

Den eksisterende viden om restprodukternes udvaskningsegenskaber
stammer primert fra resultaterne af udvaskningsforseg i laboratorieskala.
De mest anvendte laboratoriemetoder til undersagelse af stofudvaskningen
fra restprodukterne fra roggasrensning er batch- og kolonneudvasknings-
forseg. Her skal kort redegeres for principperne i disse former for
udvaskningsforseg. For en mere udforlig beskrivelse af de forskellige
former for udvaskningsforseg henvises til Hjelmar (1992) og Hjelmar og
Traberg (1995). Der er ogsa foretaget udvaskningsforseg med semitorre
restprodukter og slam+flyveaske fra vidprocessen i pilotskala, se afsnit
5.3 (COWI, 1995).

Ved batchudvaskningsforseg udrystes restproduktet med vand ved et vel-
defineret L/S-forhold i én eller flere omgange. Efter udrystning i et nar-
mere defineret tidsrum separeres vandet og restproduktet ved centrifu-
gering eller filtrering, og vandfasen analyseres for indhold af relevante
stoffer. Batchforspgene anvendes is2r til at undersgge stofudvaskningen
ved heje L/S-forhold (L/S > 2-5 liter/kg).

Ved et kolonneudvaskningsforseg anbringes restproduktet i en lodretsta-
ende cylinder, som derefter gennemstremmes i1 ned- eller opadgdende
retning. Den passerede vaskema&ngde opsamles 1 passende fraktioner,
som kan analyseres enkeltvis eller 1 passende kombinationer. Kolonnefor-
seg benyttes typisk til at beskrive initialudvaskningen, d.v.s. i omridet
fra L/S = 0,1 liter/kg og op til hgjst L/S = 10 liter/kg.

Resultaterne af batch- og kolonneforseg kan enten fremstilles som
stofkoncentrationer i perkolatet eller totalt udvaskede stofmangder (f.eks
i mg/kg tort restprodukt) som funktion af L/S.

Resuliater af udvaskningsforseg

Resultaterne af danske og udenlandske laboratorieudvaskningsforseg har
vist, at der kan udvaskes store mangder af salte og is®r bly fra
ubehandlede restprodukter fra roggasrensning (se bl.a. Kullberg et al.,
1989; Hjelmar og Thomassen, 1990; Cernuschi et al., 1990; Hjelmar,
1992).

Tabel 2.3 og 2.4 viser en rzkke reprasentative resultater af udvask-
ningsforseg med torre/semiterre restprodukter, vidprodukt med og uden
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indhold af flyveaske samt flyveaske alene. I tabel 2.3 er resultaterne af
udvaskningsforsegene angivet som udvasket stofmangde pr. kg torstof af
restproduktet, mens de samme resultater i tabel 2.4 er angivet som %
udvasket af restproduktets totalindhold af det padgzldende stof.

Stofudvaskningen vist i de to tabeller blev bestemt i en kombination af

kolonne- og batchudvaskningsforseg til akkumuleret L/S = 25. Restpro-
dukterne blev siledes forst udvasket i kolonneforseg 1 intervallet L/S =
0-2 liter/kg, og derefter blev materialet fra kolonnerne udvasket yderli-
gere i to pi hinanden folgende batchudvaskningsforseg fra L/S = 2,0 -
5,0 liter/kg og L/S = 5,0 - 25 liter/kg. Stofudvaskningen fra vad-
produktet uden indhold af flyveaske blev bestemt i batchudvasknings-
forseg ved L/S = 50 liter/kg. Som udvaskningsmedie blev der i alle
forsegene anvendt demineratiseret vand indstillet til pH = 4. For en
nzrmere beskrivelse af de kombinerede kolonne-/batchforseg henvises til
Hjelmar (1992 og 1993) og for batchforsegene med vidprodukt til
Flyvbjerg et al. (1996).

Torre og semitarre restprodukter

Som det fremglr af tabel 2.4, blev 21-35% af de undersegte tarre og
semiterre restprodukters tervaegt udvasket, primert i form af letopleselige
salte. Nasten al klorid, natrium og kallum var siledes udvasket ved L/S
= 25.

1 forhold t11 de undersegte flyveasker var udvaskningen af oplest stof en
smule storre fra de terre/semitorre restprodukter, se tabel 2.3, Defte md
primert skyldes en storre udvaskning af CaCll, fra restprodukterne.
Derimod var udvaskningen af sulfat, Na og K sterst fra flyveaskerne.
Udvaskningen af alkalinitetszkvivalenter fra de torre/semiterre restpro-
dukter var markant sterre end fra flyveaskerne, hvilket primert ma
tilskrives de tgrre/semitarre restprodukters indhold af overskudskalk.

Der var en betydelig udvaskning af is@r bly, men ogsi krom, kobber,
molybden og zink fra de worre/semitorre restprodukter. De ovrige
tungmetailer blev kun udvasket i mindre omtang, det vil sige med mindre
end 1% af totalindholdet (se tabel 2.4).

Ved at sammenholde de udvaskede mangder af tungmetaller fra de
tarre/semitarre restprodukter med de tilsvarende udvaskede mangder fra
flyveaskerne fremgér det, at udvaskningen af tungmetaller formodentlig
primart hidrerer fra de terre/semiterre restprodukters indhold af
flyveaske. Udvaskningen af tungmetaller fra de torre/semitorre restpro-
dukter var sdledes af nogenlunde samme storrelsesorden som fra flyvea-
skerne, dog var der en hejere udvaskning af Cu og Pb fra de torre/semi-
terre restprodukter, mens udvaskningen af Cd og Zn under visse forhold
tilsyneladende er sterst fra flyveaskerne.

Hjelmar (1992) kunne ikke pavise indhold af polyklorerede dioxiner og
furaner i perkolat fra terre og semiterre restprodukter. At disse forbin-
delser ikke udvaskes pa oplest form, skyldes formodentlig deres ekstremt
lave vandoploselighed.



Tabel 2.3

Totalt udvaskede stofimeengder fra restprodukter fra roggasrensning
bestemt | laboratorieudvaskningsforsag (efter Hjelmar (1992 og 1993);
Flyvbjerg et al. (1996)).

PARA- ENHED TP/SP! VP VP FLYVEASKE*
METER (inkl. {ekskl.
flyveaske) ftyveaske)®
L/S = L/§S = L/§S = L/s =
0-25 kg 0-25 Vkg 0-50 kg 0-25 kg
Opl. TS mg/kg TS 290.000 - 380.000 140.000 - 210.000 - 230.000
50, " 470 - 3.100 32.000 7.200 - 7.500 13.000 - 41.000
Cl 116.000 - 200.000 56.000 - 89.000 - 106.000
Ca 61.000 - 109.000 17.000 40.000 - 43.000 9.100 - 24.000
Na 12.000 - 17.000 21.000 2.900 - 3.000 23.000 - 30.000
K 17.000 - 29.000 21.000 1.800 28.000 - 50.000
NvOC mg Clkg 71 - 780 78 - 14 - 46
Alkalinitet makv/kg 500 - 1.200 49 - 24 -55
As mglkg TS <0,02 - 0,04 0,28 2,1-2.2 0,10 - 0,19
Ca " 0,03 - 0,44 < 0,0006 0,09 - 0,62 0,051 - 35
Cr " <0,6-2,4 0,52 0,12-0.22 0,053 - 0,12
Cu " 0,13 -22 <0,004 <0,05 - 0,06 0,026 - 0,071
Hg " < 0,003 <0,001 0,22-0,29 < 0,013
Mo I.1-30 12 1,7-2,1 7.1 - 14
Ni " <02 <0,2 0,62 - 0,85 < 0,013
Pb " 220 - 3.400 <0,0011 0.90- 4.8 17 - 370
Sn " < 0,4 <3 - <0,9
Zn 45 - 340 <0,15 1,6 - 20 <1,4- 580
1: Vanationsinterval for 4 prever
2. 1 prave
3: Variationsinterval for flere forseg pi samme preve
4: Variationsinterval for 5 praver

Vadprodukt

Som det ses af tabel 2.4, blev ca. 11% af tervagten udvasket fra
vidproduktet iblandet flyveaske, primert i form af salte. Sterstedelen af
vadproduktets indhold af klorid, natrium og kalium, som stammer fra det
klorholdige spildevand, vadproduktet er udfzldet i, blev siledes udvasket
i forsegene. Den samlede udvaskning (11%) var imidlertid lavere end for
de torre/semitarre restprodukter (21-35%), hvilket primeart skyldes, at
udvaskningen af CaCl, fra vadprodukiet er lavere end fra de torre/semi-
torre restprodukter. Sammenholdes udvaskningen af salte pr. kg terstof
af vadprodukt med og uden indhold af flyveaske, fremgar det, at
udvaskningen af sulfat, natrium og kalium var storst fra det flyveaskehol-
dige vadprodukt, mens udvaskningen af kalcium var sterst fra det "rene”
vidprodukt (se tabel 2.3).

Det fremgar af tabel 2.3 og 2.4, at udvaskningen fra vadprodukterne af
samtlige tungmetaller, undtagen arsen, molybden og kviksaglv var af
samme storrelsesorden som eller lavere end udvaskningen fra de
terre/semiterre restprodukter. Den mest markante forskel er for bly og
zink, hvor udvaskningen fra vadprodukterne er meget lavere end fra de
torre/semitorre restprodukter. Den reducerede udvaskning af tungmetaller
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Tabel 2.4 . _
Totalt udvaskede stofmangder | % af restprodukternes totale stofindhold
tefrer Hjelmar (1992 og 1993),; Flyvbjerg et al. (1996)).

PARA- ENHED TP/SP! VP VP FLYVEASKE®
METER (inkl. (ekskl.
flyveaske)? flyveaske)?
L/S = L/§ = LS = L/S =
0-25 l/kg 0-25 l/kg 0-50 I/kg 0-25 l/kg
Opl. TS % (wiw) 21 - 35 Il - 21-23
§0, ! ¢,73-59 17 - 31 - 61
Cl " 87 - 108 79 - 100 - 105
Ca 21 - 41 8.1 19 - 21 8-22
Na 74-113 75 116 - 120 40 - 68
K 65 -85 60 82 82 - 106
NVOC " 0,54 -84 0,43 - 03-17
Alkalinitet 3.1-6,1 0,36 - 0,7-1.8
As % (Wiw) <0,02 - 0,06 0,15 0,41 -0,43 0,03 - 0,07
Cd " 0,04 -0,23 <(,0008 0,02 - 0,10 002-78
Cr <037-16 0,13 0,03 - 0,06 0,01 -0,02
Cu " <0,05-34 <0,002 < 0,002 0,002 - 0,03
Hg " <0,03 <0,003 0,01 - 0,02 < 1.6
Mo i 8.8 -19 60 i4 - 18 22-30
Ni " <0,9 <03 1,2-1,7 <0,013
Pb 2,3-65 <0,00003 0,005 - 0,03 009-25
Sn <0,04 <03 - <0,06
Zn " 924-19 < 0,003 0,004 - 0,05 <0007 - 1,1
1: Variationsinterval for 4 praver
2: 1 prave
3: Variationsinterval for flere forseg pa samme prave
4: Variationsintervai for 5 praver
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fra vidprodukterne skyldes bl.a. tilstedevaerelsen af TMT, der som
tidligere nzvnt danner meget tungioplaselige forbindelser med iser
divalente tungmetaller. I forholdt til flyveaskerne var der med undtagelse
af As og Cr tale om en noget lavere fungmetaludvaskning fra vadpro-
duktet. Sammenholdes udvaskningen af ungmetaller fra vidprodukt med
og uden indhold af flyveaske fremgar det, at udvaskningen af samtlige
tungmetaller pd nazr Cr og Mo var sterst fra vadproduktet uden indhold
af flyveaske. Disse forskelie skyides dog nappe udelukkende tilstede-
varelsen af flyveaske, men formodentlig ogsé de forskellige forsagsom-
stendigheder i udvaskningsforsegene med de to typer vadprodukt.

Som det var tilfzldet for de terre/semiterre restprodukter, blev der i
forspg udfert af Hjelmar (1992) ikke pavist indhold af polyklorerede
dioxiner og furaner i perkolat fra vaidproduktet.

Udvaskningsforieb

Tabel 2.5 viser de malte stofkoncentrationer i initialperkolatet fra kolon-
neforsogene med ierre/semitarre restprodukter og flyveaskeholdigt
vadprodukt samt den sidst opsamlede perkolatfraktion fra de tilherende
batchforseg. Som det fremgar tabellen, var der et meget hajt indhold af
oplast stof, hovedsagelig salte, bly og til dels ogsi kobber og zink i
initialperkolatet fra de torre/semitarre restprodukter. | den sidste



perkolatfraktion var stofkoncentrationerne reduceret vesentligt. Initial-
perkolatet fra det vide restprodukt havde ogsd et forholdsvis hejt indhold
af salte, omend 1 lavere koncentrationer end fra de terre/semitarre
produkter (undiagen sulfat). Udvaskningen af sporelementer var
vaesentligt lavere, undtagen for molybdens vedkommende.

Tabel 2.5

Resultater af udvaskningsforseg. Sammensetning af forste (L/S = 0-0,2
l/kg) og sidste (L/S = 5-25 l/kg) perkolatfraktion fra kolonneforsag med
restprodukter fra roggasrensning (efter Hjelmar (1992 og 1993)).

PARAMETER ENHED TP/SP! VP
(inkl. flyveaske)*
L/S = L/S = L/§ = LiS =
0-0,2 Vkg 5-25 lkg 0-0,2 l/kg 5-25 l/kg
pH 9,7- 10,8 12,1 - 12,5 9.0 10,6
Alkal. makv./i 87 - 540 13 - 42 1 2.6
Opl. TS mg/ 340.000 - 520.000 770 - 1.900 120.000 1.600
i " 190.000 - 316.000 20-36 65.000 3
Ca " 48.000 - 160.000 290 - 840 5.800 460
50, " 150 - 430 2,5-40 2.100 1.100
Na " 7.500 - 37.000 g8-12 23.000 15
K " 22.000 - 66.000 1¢ - 41 23.000 19
NVOC mg C/ 24 - 640 2-4 8 3
As mg/] 0,006 - 0,21 <0,0005 - 0,0009 0.0 0,01
Cd " 0,1-19 < 0,00002 - 0,00006 0,0006 <0,00002
Cr 048 -2.3 <0,003 - 0,004 < 0,003 0,02
Cu " 0,2-37 0,002 - 0,007 0,001 <0,0005
Hg < 0,003 - < 0,003 -
Mo " 0,31 - 0,617 ¢,02 - 0,08 7.9 0,03
Ni " < 0,1 < 0,004 < 0,1 < 0,004
Pb 2,2 - 11.000 3-11 0,002 < 0,0001
Sn " < 0,2° < 0,004 < 0,2 <0,1
Zn " 0,02 - 730 0,5-1,5 0,02 <0.02
1: 4 praver
2: 1 preve
*: Analyser foretaget pa samiefraktionen L/S = 0-1 kg

Pilotskalaforseg

I tabel 2.6 ses nogle resultater af udvaskningsforseg i pilotskala, udfert
pa AV Miljo pi restprodukt fra den semiterre proces pid Amagerforbran-
ding og pa en blanding af flyveaske og slam fra den vide proces pa
Vestforbranding (COWI, 1995). Resultaterne bekrzfier i store trak de
i tabel 2.5 viste resultater af kolonneforsegene. Nogle af sporelementkon-
centrationerne (Cd, Cr, Pb og Zn) i mnitialperkolatet fra vadproduktet er
dog starre ved pilotskalaforsegene end ved kolonneforsegene. En del af
forklaringen pa dette kan vere, at pH i1 initialperkolatet var lavere ved
pilotskalaforsegene (7,3) end ved kolonneforsegene (9.0).
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Tabel 2.6

Resultater af udvaskningsforseg. Sammensatning af initialperkolat ved L/S
= 0,1 l/kg samt perkolat opsamlet ved hejere verdier af L/S ved
pilotskalaforseg med restprodukter fra den semitorre og den vdde roggas-
rensningsproces (efter COWI, 1995).

PARAMETER ENHED RESTPRODUKT FRA SEMIT@R PROCES' RESTPRODUKT FRA
VADPROCES
(inkl. flyveaske)’
L/S = L/S = L/S = L/S = /s =
0,1 kg 25 Vkg 80 l/kg 0.1 l/kg 10 kg
pH 10,5 12,4 11,6 7,3 11,2
ql mg/l 240000 1500 81 130000 190
Opl. TS " 420000 2500 670 220000 2400
As " 0,028 0,003 0,0031 0,0028 0,0067
Cd ' 15 0.0003 0,001 0,75 < 0,0005
Cr " 3.7 0,001 0,009 4,1 0,38
Hg " 0,002 im im < 0,0005 < 0,0005
Mo " 0,36 im im 6,8 0,10
Pb " 4200 1 0,018 1,1 < 0,001
Zn " 370 3.1 0,07 1,2 < 0,01
1: Fra 3 forskellige lysimetre
2:  Fra samme [ysimeter
im: Tkke malt

Rogpasrensnings-

processer

Tort/semitort

restprodukt

Vadprodukt
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2.4  Sammenfatning

P4 danske affaldsforbrandingsanl@g anvendes i dag to principielt forskel-
lige metoder til rensning af reggassen for dens indhold af sure gasser.
Ved tor/semitor processerne indbleses der kalk i reggassen, hvorved de
sure gasser neutraliseres og omdannes til faste stoffer, som udskilles
sammen med flyveasken i et filter, Ved vad processen vaskes raggassen
med vand, hvorved de sure gasser oploses i vandet, som efterfaigende
neutraliseres og renses for indhold af mngmetaller.

Restproduktet fra affaldsforbrendingsanl®g med tor eller semiter roggas-
rensning er et finkornet, alkalisk og vandsugende materiale, der bestar
dels af flyveaske, dels af mere eller mindre vandopleselige salte {(primzert
kalciumklorid) og kalk. Restproduktet har et generelt hojt indhold af
tungmetaller, hvoraf zink, bly, barium og kobber normalt forekommer i
de storste koncentrationer. P4 grund af det store saltindhold kan ca. 30%
af restproduktets wrstofindholdet urniddelbart udvaskes pa oplest form i
gennemsivende regnvand. Det dannede perkolat har foruden et meget hajt
indhold af salte ogsa et hojt indhold af tungmetaller, is@r bly, men ogsa
zink, kobber og krom.

Pi affaldsforbrendingsanizg med vad reggasrensning bestir restproduktet
af et tungmetalholdigt slam fra vandrensningen. Slammet - eller
vadproduktet, som det ogsd kaldes - har et hajt indhold af vand og
blandes ofte med flyveaske, inden det deponeres. Indholdet af oplaselige
salte i vadproduktet er noget lavere end 1 det terre/semitorre restprodukt,



og vadproduktet indeholder stort set ikke fri kalk. Koncentrationen af
tungmetaller 1 vadproduktet er derimod Iidt sterre end i det terre/semi-
torre restprodukt. Ved kontakt mellem vand og vadproduktet dannes der
et perkolat med et forholdsvis hejt indhold af salte. Perkolatet har et
markant lavere indhold af bly og zink end perkolatet fra de terre og
semiterre restprodukter, mens indholdet af arsen, molybdzn og kvikselv
i perkolatet fra vadproduktet kan vare hajere end i perkolatet fra de terre
og semiterre restprodukter. Den generelt lavere tungmetaludvaskning
skyldes hovedsagelig, at vidproduktets indhold af tungmetaller er bundet
1 tungtopleselige forbindelser med den organiske sulfidforbindelse TMT
(trimerkapto-s-triazin).
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Beeredygtighed

Nyttiggorelse eller
deponering

3 Principiel oversigt over disponerings-
muligheder og behandlingsformer

3.1  Nyttiggerelse vs. deponering

Rent teoretisk strzkker disponeringsmulighederne for reggasrensnings-
produkterne sig fra direkte deponering pd ubehandlet form som den ene
vderlighed til en gennemgribende behandling, der ferer til opsplitning af
produktet i en r&kke udnyttelige delkomponenter (i yderste konsekvens
grundstoffer) som den anden yderlighed. Mellem disse to yderligheder
findes en raekke losningsmuligheder, som ud fra en samlet bedemmelse
af miljemassig belastning, ressourceforbrug/ekonomi og beredygtighed’
vil vaere mere eller mindre acceptable.

Valget af disponeringsform kan atha&nge af en rzkke forhold, herunder
type af roggasrensningsprodukt, deponeringsmuligheder (pladsforhold,
geografisk placering, indretningsmuligheder), anvendelsesmuligheder og
markedsforhold for produkter, stoffer og delstromme, som onskes
nyttiggjort. Energi- og ressourceforbrug samt miljemessig belasming pa
kort og langt sigt er vigtige parametre, som indgdr 1 valget mellem de
forskellige lasninger. Ogsd den tekniske sikkerhed af en given lesning,
d.v.s. om teknologien er kendt og afprevet, eller den er pa et mere eks-
perimentelt udviklingstrin, spiller en betydelig rolle. Herudover skal der
tages hensyn tl eksisterende og forvemet lovgivning bade pa nationalt
plan og i EU samt galdende miljepolitiske strategier, som bade kan
vedrore deponerings- og nyttiggarelsesforhold.

Generelt ma det forventes, at sivel de funktionelle krav som de milje-
massigt baserede krav til restprodukternes egenskaber vil vare storre,
hvis restprodukterne enskes nyttiggjort, end hvis de onskes deponeret.
Visse potentielle nyttiggerelsesformdl forudsatter eksempelvis en hegj
trykstyrke og bareevne; hvis anvendelsen er baseret pa udformning af
blokke, fliser eller lignende, vil der desuden vare krav til materialets
sammenhangskraft og resistens mod mekanisk nedbrydning. Nogle depo-
neringslasninger kan ogsa vare baseret pa stebning af blokke, og kravene
til mekanisk styrke pa langt sigt kan 1 s& fald ogsa vare store. | mange
tilfelde vil deponerede restprodukter dog vare anbragt under forhold,
som ikke stiller specielt store krav til trykstyrke og sammenh&ngskraft:
det skal kunne bare "sig selv”, sd vasentlige szminger undgas, og der
skal kunne keres med lastbiler og entreprengrmateriel ovenpa det depo-
nerede materiale. Ved deponering vil dette ofte kunne opnds ved simpel
aflesning og kompaktering af restprodukter eller behandlede restpro-
dukter med et passende vandindhold uden brug af bindemidler.

' Ved beredygtighed skal her forstds sikkerhed for, at en given l@sning
pi kortere og specielt lengere sigt ikke medfarer uacceptable, stigende eller
vedvarende miljebelastninger og/eller omkostninger.
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De miljomassige krav, som kan tenkes stillet 1l de behandlede restpro-
dukter, vil primart vare relateret til risikoen for stofudvaskning pa kort
og langt sigt. Terre og semitarre raggasrensningsprodukter og ren
flyveaske vil desuden kunne give anledning til stevgener i forbindelse
med hindtering, lagring og transport, men disse gener kan relativt let
forhindres ved hjzlp af kendte befugtningsmetoder og gennem anvendelse
af lukkede systemer. De potentielle problemer med stofudvaskning vil
principielt vere ens, hvad enten restprodukterne anvendes il entreprenar-
massige formal eller de deponeres. Der vil dog ofte vere forskel pa de
niveauer af udvaskelige stofmangder, som vil vare acceptable i de to
tilfelde, siledes at der normalt vil stilles krav om mindre udvaskelige
stofmangder ved forskellige anvendelsesformer end ved deponering.
Ogsa ved forskellige deponeringsformer eller deponeringsstrategier kan
der dog vare forskel pa, hvor store mangder udvaskeligt stof der kan
accepteres. Hvis der eksempelvis benyttes en deponeringsstrategi baseret
pa kontrolleret ndsivning (se kapitel 6), kan det, afhangigt af det aktuelle
scenarie, vare nedvendigt at stille ganske strenge krav til indholdet af
vise udvaskelige komponenter i de restprodukter, som skal deponeres.

3.2  Behandlingsprincipper og -metoder

De behandlingsmetoder, som kan tenkes anvendt pd roggasrensningspro-
dukter fra affaldsforbre&ndingsanlag, har generelt et elier flere af
folgende formal:

¢ at forbedre produkternes miljomassige egenskaber, herunder primart
at reducere den potentielle stofudvaskning med henblik pa deponering
eller nyttiggorelse,

e at forbedre produkternes funktionelle egenskaber, herunder specieit
trykstyrke og mekanisk sammenhzngskraft med henblik pa depo-
nering eller nyttiggereise,

¢ at udvinde specifikke komponenter fra restprodukterne med henblik
pé nyttiggerelse og muliggere deponering/udledning/nyttiggarelse af
eventuelle reststromme.

I mange af behandlingsmetoderne indgar der separationsprocesser,
hvorved restprodukterne opsplittes i flere delstremine. Disse delstramme,
som kan vare pa fast form, veskeform, oplost/opslemmet form eller
gasform, skal hver for sig hindteres og bortskaffes eller nyttiggores pa
en miljgmassigt forsvarlig facon.

I tabel 3.1 ses en oversigt over nogle af de principper og tilherende
procestyper, som kan tznkes anvendt il behandling af reggasrensnings-
produkter og delstromme heraf. En konkret behandlingsmetode vil ofte
involvere flere behandlingsprincipper og/eller procestyper.

Et behandlingsprincip er solidificering/stabilisering, som kan besti i en
fysisk stabilisering eller mekanisk stabilisering af et (eventuelt vasket eller
ekstraheret) restprodukt, som derved bringes pa monolitisk form (eller



Sintring eller smeltning

Tabel 3.1
Oversigt over principper og ftilherende procestyper til behandling af
roggasrensningsprodukter fra affaldsforbrendingsanieg.

BEHANDLINGSPRINCIP EKSEMPLER PA PROCESTYPER

Scohidificering/stabilisering Tilsztning af hydrauliske bindemidler
Tilstning af poreudfyldende additiver
Kemisk stabilisering

Termisk behandling Sintring
Smeltning/vitrifikation

Separation Vask, ekstraktion (f.eks. ved forsk. pH)
Kemisk fzldning
Krystallisering/fordampning

Tonbytning

Massefylde- og partikelsterrelsesadskilielse
Destillation

Elektrolyse

Elektrokinese

eventuelt pa pille- eller pelletform), eller 1 en kemisk stabilisering, som
kan, men ikke behover at vare kombineret med en fysisk/mekanisk
stabilisering. Blandt de procestyper, som normalt medferer bade en fysisk
og en kemisk stabilisering, herer tilszetning af hydrauliske bindemidier,
f.eks. cement samt eventuelt andre additiver, til tarre/semitorre eller vade
restprodukter eller flyveaske. De hydrauliske bindemidler reagerer med
vand og 1 nogle tilfzlde ogsd med restproduktet og udvikler savel en
mekanisk styrke som et kemisk miljg, der er anderledes end det
oprindelige kemiske miljo i restproduktet. Ved cementstabilisering vil
porevandet altid vare starkt alkalisk, hvilket bl.a. kan medfere en
mobilisering af bly. Mobiliseringen modvirkes af den betydelige
mekaniske stabilisering, som kan opnas,

Man kan i princippet ogsid opnd en rent mekanisk stabilisering uden en
samtidig kemisk stabilisering, f.eks. ved tilsetning af poreudfyldende
additiver sisom plastmaterialer. Som eksempler pa kemisk stabilisering
uden vesentlig mekanisk stabilisering kan nzvnes tilsztning af fosforsyre
eller karbonatisering af overskudskalk med kuldioxid. Et andet eksempel
pa kemisk stabilisering er reprasenteret ved den sikaldte "Bamberg-
model", hvor det TMT-holdige slam fra rensningen af spildevandet fra
den vade roggasrensningsproces blandes med den forudskilte flyveaske
forud for deponering.

Termisk behandling af reggasrensmingsprodukter fra terre/semitorre
processer eller flyveaske kan ske ved forskellige temperawrer. Pro-
cesserne kan udferes pa ubehandlede eller vaskede/ekstraherede produkter
med eller uden tilsztning af additiver. Ved sintring, som typisk foregar
ved temperaturer pa 400-600 °C, kan der ske en omlejring af de kemiske
faststoffaser, som for en razkke komponenter kan medfore reduceret
tilgengelighed for udvaskning. Smeltning/vitrifikation foregir ved
temperaturer pa 1.100 - 1.500 °C eller hejere. Ved simpel smeltning
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dannes krystallinske eller heterogene produkter, mens der ved for-
glasning, som udover fjernelse af klorider kraver anvendelse af
tilslagsmaterialer, dannes en enkelt amorf glasfase. Stofudvaskningen fra
en glasfase vil normalt ske uhyre langsomt. Ved termiske behandlingsfor-
mer er det vigtigt at betragte hele massebalancen, da en rakke kompo-
nenter under processen kan fordampe og derfor mé& opfanges og
behandles/hindteres serskilt.

Et forholdsvis simpelt behandlingsprincip er separation, som kan
tilvejebringes ved savel fysiske som kemiske processer eller ved
kombinationer af disse. De viste separationsprocesser foruds®tter stort set
alle sammen, at restprodukterne eller delstremme heraf er pd oplest,
opslemmet eller vandmeattet form. For terre/semitarre roggasrensnings-
produkter og flyveaske (eventuelt ogsé for vidprodukter) vil en vask eller
ekstraktion ofte vaere den indledende proces, uanset hvilke overordnede
behandlingsprincipper der i gvrigt er involveret. En vandig ekstraktion
kan udferes uden styring af pH m.v. og vil da ofte finde sted under
atkaline forhold og medfore overforsel af en rekke opleselige salte samt
mindre mangder sporelementer til vandfasen. Ekstraktionen, som
eventuelt kan foregd i flere trin, kan ogsa finde sted under tils@tning af
f.eks, kuldioxid, hvilket vil medfere en kemisk stabilisering, eller under
tilsztning af syre og styring af pH, hvilket ath&ngigt af de vaigte pH-
niveauer kan medfere overfersel af storre eller mindre mengder af
diverse metaller og sporelementer til vandfasen, eventuelt med henblik pa
efterfolgende rensning eller genvinding ved kemisk faldning eller
elektrolyse. Elektrolyse kan ogsd taznkes anvendt til udvinding af klor {og
brint} fra surt vaskevand fra den vide proces (Vehlow, 1992), ligesom
kemisk fzldning (f.eks. med TMT) anvendes til rensning af neutraliseret
eller kalkfzldet spildevand fra vadprocessen for visse tungmetaller.
Opleste sporelementer/tungmetaller kan ligeledes fjernes fra vandfasen og
opkoncentreres ved ionbytning, mens oplaeste salte kan udskilles og til
dels ogsa separeres fra hinanden ved krystallisering og inddampning.
Visse salte kan tillige udskilles selektivt ved ionbytning.

Massefylde- og partikelsterrelsesadskillelse er medtaget som en
fellesbetegnelise for alle de fysiske separationsprocesser, som bygger pa
forskelle i de to nzvnte egenskaber mellem to faststoffaser eller en
faststoffase og en vaskefase: sedimemiation, centrifugering, filtrering
m.v. Disse processer indgdr i praksis som en integreret del af de fleste
ekstraktions- og feldmngsprocesser. Destillation kan anvendes til
opkoncentrering af saltsyre fra surt vaskevand fra vadprocessen, mens
elektrokinese har veret nevnt som en mulig proces tit fjernelse af
mobile sporelementer fra torre/semiterre restprodukter elier flyveaske. [
forbindelse med termisk behandling af restprodukter vil der ogsi kunne
ske afdestillation og efterfelgende sublimering af bl.a. tungmetaller.

3.3  Disponering efter behandling
Pa figur 3.1 er der pé diagramform givet en oversigt over de fleste af de

overordnede disponeringsmuligheder, som i Danmark kunne tenkes an-
vendt for restprodukter fra den torre (TP} og den semitarre (SP) proces
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Figur 3.1

Oversigt over overordnede disponeringsmuligheder for torre og semitarre
ragggasrensmngsprodukter og flyveaske fra affaldsforbrending. Diagram-
met kunne I princippet ogsd omfarte vidprodukter.

og for flyveaske (FA). Diagrammet, som 1 princippet ogsa kan anvendes
pa restprodukter fra vidprocessen, omfatter bade Iesninger, som ferer til
deponering (se afsnit 6), og lesninger, som ferer til nyttiggereise.
Behandlingsformer, som er angivet, svarer til de i tabel 3.1 beskrevne
behandlingsformer og processer.

I den forste valgsitation i diagrammet betegner (1) den sandsynligvis u-
acceptable mulighed at deponere produkterne pa ubehandlet form. Her
ber det dog indskydes, at man ved "behandling” af restprodukterne oftest
forstar, at disse undergir en eller anden proces, fer de eksempelvis
placeres i et deponi. Behandlingen kunne imidlertid principielt ogsa finde
sted efter deponeringen, sifremt deponiet er indrettet til formdlet. Et
eksempel pa dette er den i afsnit 5.1 beskrevne accelererede udvaskning
af torre/semitorre restprodukter, som samtidig svarer til en bestemt
deponeringsstrategi (se kapitel 6).

Valgmulighed (2) er en stabilisering af det ra restprodukt fer deponering.
Dette forekommer i praksis, men giver ofte problemer pi grund af
produkternes store indhold af oploselige salte. For alle de ovrige
losningsmuligheders vedkommende underkastes restprodukierne en
indledende vandig ekstraktion (3). Denne ekstraktion kan eventuelt forega
i flere trin.

Efter fraseparation af faststoffasen kan denne eventuelt deponeres uden
yderligere behandling (4), eller den kan underkastes en behandling/stabi-
lisering (5), hvorefter man kan vaige at satse pa deponering (6) eller
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nyttiggorelse (7). Vaskevandet fra ekstraktionen indeholder store
mangder opleste salte og varierende mangder sporelementer/tungmetal-
ler. De sidstnzvnte skal i videst muligt omfang fjernes fra vandfasen og
vil efter en vandrensningsproces eller opkoncentreringsproces f.eks.
befinde sig i en slamfase, som man kan velge at oparbejde/nyttiggere
(10) eller deponere (11).

Det rensede, saltholdige vand kan enten udledes til en (marin) recipient
eller dl et rensningsanleg (8), eller man kan velge at oparbejde og
nyttiggere saltindholdet, som fortrinsvis bestir af kalciumklorid (9).
Skemaet kan ogsa beskrive mulighederne for deponering/behandling af
affaldsstremmene fra vad reggasrensning, idet vaskevandet pa figur 3.1
da vil svare til scrubbervandet, eventuelt efter at dette er blevet neutrali-
seret.

Om valget mellem nyttiggerelse og deponering kan det generelt siges, at
jo mere vidtgdende en behandling restprodukterne har varet underkastet,
jo sterre vil incitamentet til at kompensere for en del af udgifterne med
en indtegt fra salg af produkterne til nyttiggorelse vare.

I de efterfolgende kapitler 4 og 5 er der foretaget en gennemgang af en
rekke af de forskellige behandlingsprocesser og de erfaringer, som er
gjort med anvendelsen af disse pa reggasrensningsprodukter fra affalds-
forbrending. Det skal bemarkes, at kun processer, for hvilke der
foreligger eksperimentelle data eller fuldskaladata for faktisk anvendelse
pa reggasrensningsprodukter, er medtaget.



Solidificering med
cement

4 Stabilisering

Der er en del producenter pi markedet, som tilbyder forskellige stabili-
seringsmetoder til bl.a. reggasrensningsprodukter. Der foreligger
imidlertid  kun forholdsvis fd veldokumenterede undersggelser af
forskellige metoders effektivitet med hensyn til at reducere stofudvask-
ningen fra de stabiliserede restprodukter.

I dette kapitel gives ferst en oversigt over forskellige metoder, som kan
anvendes til stabilisering/solidificering af restprodukter fra reggasrensning
(afsnit 4.1). Derefter gennemgds resultaterne af en rzkke forskellige
laboratorieundersagelser af stabiliserede restprodukters udvaskningsegen-
skaber og effektivitet med hensyn til immobilisering af forskellige stoffer
(afsnit 4.2). Kapitlet afsluties med en rakke erfaringer fra fuldskalaanleg
til stabilisering af restprodukter fra reggasrensning (afsnit 4.3).

4.1 Metoder til stabilisering af restprodukter fra
reggasrensning

I dette afsnit gives en oversigt over principperne i en rzkke metoder,
som har varet anvendt eller anvendes til stabilisering af restprodukter fra
reggasrensning. For en mere generel oversigt over stabiliseringsmetoder
til forskellige typer affald henvises til Kullberg og Hartlén (1992),

4.1.1 Stabhilisering/selidificering med cement

Ved cementstabilisering/solidificering blandes restproduktet med cement
og vand, som enten udstebes i forme eller udlegges pa deponi 1 flydende
form, hvor herdningen efterfolgende foregar. Cementbaseret stabilisering
har iszr varet anvendt til solidificering af restprodukter fra tar og
semitar reggasrensning. Det har ikke veret muligt at tilvejebringe data
for cementstabilisering af restproduktet fra vad raggasrensning.

Ved solidificering med cement bindes de finkornede materialer i restpro-
dukterne sammen til stgrre enheder, som, efter at produktet er hardnet,
har en lille permeabilitet for vand (ofte mindre end 10° m/s). Langt ster-
stedelen af det vand, som kommer i kontakt med det stabiliserede restpro-
dukt, vil siledes afstrammme pd restproduktets overflade. Udvaskningen
fra det stabiliserede restprodukt bliver derfor styret af den hastighed,
hvormed de forskellige stoffer kan diffundere til det stabiliserede
restprodukts overflade. Hermed reduceres den hastighed, hvormed stoffer
kan udvaskes, men ikke nedvendigvis den totale udvaskning pa lengere
sigt.

Langtidseffekten af en solidificering beror 1 hej grad pa, hvor holdbar det
stabiliserede produkt er pa lzngere sigt. Sker der saledes en gradvis ned-
brydning af produktet, vil permeabiliteten og dermed stofudvaskningen
kunne eges pa lengere sigt.

43



Hajt pH | porevandet

Fosfat og sulfid

44

pH 1 porevandet af cementstabifiserede restprodukter er som regel hay,
fordi der ved hydrering af cementens indhold af kalciumsilikater frigives
hydroxidioner til porevandet {Chesner, 1994). Desuden bidrager restpro-
dukternes indhold af overskudskalk ogsa til at opretholde et hajt pH. Det
hoje pH i porevandet er ikke hensigtsmassigt, da bl.a. bly har en eget
oplaselighed ved pH starre end 9-10. For at opnd en kemisk binding af
tungmetallerne tilszttes der derfor ofte forskellige additiver ved cement-
stabiliseringen med det formal at opnd en kemisk immobilisering af
metallerne i cementmatricen. En kemisk binding af tungmetallerne vil
ogsa medvirke til at begrense stofudvaskningen under forhold, hvor der
sker en fysisk nedbrydning af det stabiliserede restprodukt.

4.1.2 Kemisk stabilisering

Ved kemisk stabilisering tils@ttes restprodukterne, som navnt i forega-
ende afsnit, forskellige additiver med det formal at immobilisere isar de
udvaskelige tungmetaller i svartopleselige forbindelser.

Ved stabilisering af terre og semitorre restprodukter fra roggasrensning
har der is@r varet eksperimenteret med tils@tning af fosfat og sulfid med
det formil at udfelde wmngmetallerne som fosfater og sulfider. 1
mods&tning til eksempelvis ungmetalhydroxiderne er disse forbindelsers
opleseligheder generelt mindre felsomme overfor pH-zndringer. Dette
forhold er for bly “s vedkommende illustreret 1 figur 4.1. Figuren viser,
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Oploseligheden af en rekke blyholdige mineraler som funktion af pH
(Eighmy et al., 1995).



Apatit

Ferro-oplosning

Smeltning af slagger

hvordan oploseligheden af bly 1 ligevaegt med forskellige mineraler
afhenger af pH. Som det fremgir af figuren, har det fosfatholdige
mineral chloropyromorphit (Pbs(PO,),Cl) i mods®tning til blyhydroxid
(Pb(OH),) den laveste oplaselighed ved pH-vardier over 12.

Ved stabilisering med fosfater kan disse tilszttes pa bade mineralsk og
oplest form. I en amerikansk undersogeise er det sdledes pdvist, at til-
setning af nogle fA procent af det fosfatholdige mineral apatit til
mungmetaiforurenet jord virker stabiliserende og reducerer tungmetalud-
vaskningen. Apatitens stabiliserende virkning skyldes formodentlig, at
nogle af mineralets Ca’*-ioner substitueres med tungmetaller, og/eller at
apatiten gir delvis i oplesning og genudfzlder som mere tungtopleselige
forbindelser indeholdende mngmetaller (Wright et al., 1995; Ma et al.,
1995). Blandt forskellige apatitkilder, hvis egnethed til stabilisering blev
undersagt, viste det sig 1 ovrigt, at billigt, fosfatholdigt affald fra fiskein-
dustrien (fiskebenmel) var mere effektivt til stabilisering af en rekke
tungmetaller end andre former for apatit (Wright et al., 1995).

Institut for Miljeteknologi pd DTU udferer forseg med stabilisering af
tarre/semitarre restprodukter, hvor en udvaskning med en ferro-oplesning
kombineres med en kontrolleret oxidation af det fraseparerede produkt og
vaskevandet (Jensen og Hansen, 1996).

4.1.3 Hejtemperaturbehandling

Ved hejtemperaturbehandling eller termisk behandling smeltes rest-
produktet ved temperaturer pa op til 2.000 °C, og der dannes alt efter den
anvendte metode en lavpermeabel glasmasse eller slagge med en
forholdsvis hej densitet {ca. 3 tons/m’). Det termisk behandlede restpro-
dukt er fysisk mere stabilt, fylder mindre og har en lavere permeabilitet
end det ubehandlede restprodukt. Under smelteprocessen sker der en
kemisk fiksering af mungmetaller i produktet, og eventuelle rester af
organiske forureninger i restproduktet (dioxiner m.v.) forbrzndes.
Ulemperne ved den termiske behandiing er, at metoden er energikra-
vende og krzver forholdsvis avanceret teknologi, samt at der ved pro-
cessen udvikles roggasser, som bi.a. indeholder saltsyre og tungmetaller
og derfor skal renses.

Omkostningerne ved termisk behandling er forholdsvis heje og angives
at variere en del. En pris pa 1.100 - 1.400 kr pr. ton restprodukt behand-
let oplyses at vare realistisk (Kullberg og Hartlén, 1992; IAWG, 1994).
Disse priser dakker formodentlig udelukkende driftsudgifterne, d.v.s.
priserne er eksklusive udgifter til investering i behandlingsanlag.

Udviklingen af termiske behandlingsmetoder fil resiprodukter fra
affaldsforbrending foregar hovedsagelig i Tyskland, Schweiz, USA og
Japan. I Japan er der i dag 17 fuldskalaani®g il termisk behandling af
slagge (i enkelte af disse behandles flyveaske sammen med slaggen; ingen
anlag behandler alene flyveaske), og 1 Schweiz tages metoden formodent-
lig ogsa snart i anvendelse i fuld skala (Kullberg og Hartlén, 1992;
Stampfli, 1993; Tanaka og Kato, 1993; IAWG, 1995; Sakai, 1996).
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De foreliggende erfaringer med termisk behandling af restprodukter fra
roggasrensning er endnu begransede til nogle enkelte forseg 1 laboratorie-
skala, som er omtalt nermere i afsnit 4.2.3 og 4.2.4. For en oversigt
over termiske behandlingsmetoder generelt henvises til Kullberg og
Hartlén (1992) samt [AWG (1995).

4.2  Stofudvaskning fra stabiliserede restprodukter

I dette afsnit refereres og diskuteres resultaterne af en rakke underso-
gelser af stabiliserede restprodukters udvaskningsegenskaber. De refere-
rede undersogelser har omfattet forskellige typer af laboratoriendvask-
ningsforseg. Eksempler pa stofudvaskningen fra egentlige deponier med
stabiliserede restprodukter omtales i kapitel 6.

4.2.1 Direkte stabiliserede terre og semiterre restprodukter

Der er inden for de senere ar foretaget en del eksperimenter med direkte
stabilisering af torre og semiterre roggasrensningsprodukter. Ved direkie
stabilisering forstds i denne sammenheng stabilisering af restproduktet
uden nogen form for forbehandling af dette. Tabel 4.1 giver en oversigt
over en r&kke stabiliseringsmidler, hvis effektivitet har varet undersegt
i laboratorieudvaskningsforsog. Som det fremgér af tabellen, er der
hovedsagelig tale om cementbaserede stabiliseringsmidler. I det falgende
gives en kort beskrivelse af de 1 tabel 4.1 refererede undersogelser.

Kullberg et al. (1989);

Kullberg et al. fra Statens Geotekniske Institut i Sverige har undersegt en
rzkke stabiliseringsmetoders indflydelse pa udvaskningen af kalcium,
klorid, bly og zink fra semitert reggasrensningsprodukt. De anvendte
stabiliseringsmidler fremgar af tabel 4.1.

Stofudvaskningen blev undersegt i sdkaldte tankudvaskningsforseg, hvor
stabiliserede prevelegemer blev neds@nket i demineraliseret vand, som
blev udskiftet og analyseret med jevne mellemrum i lsbet af en
forsagsperiode pa i alt 128 dage. Pa baggrund af vandanalyserne blev
fluxen af oplest stof ud af prevelegemerne beregnet. Desuden blev
provelegemernes fysiske stabilitet observeret i lebet af forsegsperioden.

Forsegene viste, at mange af de fremstillede provelegemernes fysiske
stabilitet var ringe. Nar prevelegemerne kom i kontakt med vand,
startede det tilsyneladende fysiske og kemiske processer, som medforte
en gradvis oplasning af praverne.

Pi baggrund af de malte stofudvaskninger samt observationer af
provelegemernes holdbarhed under udvaskningsforsegene wvurderer
forfatterne, at folgende stabiliseringsmidler har negativ indvirkning pa
raggasrensningsproduktets fysiske og kemiske stabilitet:

Aske og "bed"-materiale fra kulforbrending i "fluid bed"
Natriamsulfid

Abso! (kalkstensmineraler)

Gips (kalciumsulfat)



¢ Fosforgips

Folgende stabiliseringsmidler m.v. blev vurderet at have en positiv effekt
pa restprodukternes fysiske og kemiske stabilitet:

* Portland cement

¢ Bentonit

¢ Natriummetasilikat
¢ Vermiculit

Den laveste udvaskning af bly blev malt fra prover stabiliseret med 50%
cement eller 20% cement + 7% natriummetasilikat.

Hjelmar (1992):

1 en dansk undersegelse (Hjeimar, 1992) blev der udfert forseg med
stabilisering af terre og semiterre restprodukter fra danske affaldsfor-
brendingsanlag med sulfatresistent, lavalkali cement, andre typer hejtemn-

Tabel 4.1
Undersagte stabiliseringsmidler.

STABILISERINGSMIDDEL REFERENCE
Portland cement Kullberg et al.
Cement + vermiculit (kiselmineral) {1989}

Cement + bentonit

Cement + natriummetasilikat (vandglas)

aske og "bed"-materiale fra kulforbrending i "fluid bed”
Natriumsulfid

Absol (kalkstensmineraler)

Natriummetasilikat

Gips (kalciumsulfat)

Fosforgips

Multiadditiv (blandinger af ovenstiende)

Lavalkali, sulfatbestandig cement Hjelmar (1992)
Cement + vandglas (natriummetasilikat)
Cement + fosforsyre

Cement + kulflyveaske

Cement + TASP

Cement + GEODUR

Cement + knust slagge

Cement + knust slagge + GEODUR

Portland cement Kosson et al,
Portland cement + diverse uspecificerede additiver {1993a)
Portland cement + silikater

Cementovnsstev + diverse uspecificerede additiver

Fostater
Bindemiddel (uspecificeret) + diverse uspecificerede additiver van de Laar et
Silicium additiver + opvarmning al. (1994)

Uspecificerede additiver
Stilovnsslagge + kalk + cement
Organiske og hydrauliske bindemidler

TASP : semitart, flyveaskeholdigt afsvovlingsprodukt fra kulfyrede kraftvarker
GEODUR: kommercielt additiv, sammens®tning ikke oplyst
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peraturaffald (kulflyveaske, slagger og TASP) og forskellige tils@tnings-
stoffer (se tabel 4.1). Stofudvaskningen fra de stabiliserede restprodukier
blev, som i den svenske undersogelse, malt i tankudvaskningsforseg.

Resultaterne af nogle af de udferte tankudvaskningsforseg er sammen-
fattet i tabel 4.2. 1 tabellen er den samlede udvaskning af henholdsvis bly
og klorid efter 7,2 degn angivet pr. m* overflade af det stabiliserede
restprodukt for en rakke forskellige stabiliseringsmetoder. Desuden er
blandingsforholdet mellem restprodukt og cement pa torstofbasis samt den
tilsatte ma&ngde vand ved udstebning af prevelegemerne angivet.

Forsggene viste, at ingen af de afprevede stabiliseringsmetoder var i

udvaskning stand til at reducere udvaskningen af klorider vasentligt. Derimod kunne
der opnas en betydelig reduktion af udvaskningen af bly samt endvidere
kadmium, kobber og zink (data ikke vist) ved stabilisering med 20%
cement tilsat 5% natriumsilikat eller fosforsyre, se tabel 4.2. Desuden
Tabel 4.2
Resultater af tankudvaskningsforsog med cementstabiliseredeprovelegemer
af tarre og semitorre raggasrensningsprodukterfra danske affaldsforbren-
dingsanleg (efter Hjelmar, 1992).
REST- ADDITIVER BLANDINGSFORHOLD AKKUMULERET UDVA-
PRODUKT SKET STOFMANGDE EFTER
7.2 DGGN
Restpr. Cement Vand tilsat Bly Klorid
% (wiw) % (Wiw) % (Wiw) mg/m2 gim2
Semitart - 80 20 40 780 870
produkt - 30 20 55 270 710
(AF) - 60 40 40 16 570
- 60 40 50 32 540
Vandglas (5%) 80 20 65 18 830
H,PO, (5%) 80 20 60 8.1 900
Kulflyveaske 60430 10 50 120 760
TASP 40+40 20 55 61 300
Slagger 45+40 15 30 97 670
Slagger +Geodur 45+40 15 30 110 670
Semitart - 8¢ 20 30 540 380
produkt - 80 20 50 310 650
(KARA)

Tart 80 20 40 240 1200
produkt 60 40 30 100 870
(NORD) - 60 40 65 49-100 650-1200

Vandglas (5%) 80 20 70 16 1200

Tart - 80 20 40 230 730
produkt - 80 20 70 190 580
(REFA)

AF- 1/S Amagerforbrending, Kabenhavn
KARA: I/S KARA, Roskilde

NORD: I/S Nordforbranding, Hersholm
REFA: I/S REFA, Nykabing Falster
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fremgér det af tabel 4.2, at blyudvaskningen generelt var faidende med
stigende cement- og vandtilsztning. Opblanding af restprodukterne med
kulflyveaske, slagger eller TASP samt tilsztning af GEODUR forte ikke
til nzvnevardige fald i blyudvaskningen. Langtidsholdbarheden af de
stabiliserede restprodukter blev ikke undersegt i detaljer, men under-
sagelsens resultater peger pa, at mineraldanneise i produkterne maske pa
lengere sigt kan betyde, at cementen smuldrer, hvorved stofudvaskningen
kan forages.

Kosson et al. (1993a):

Den amerikanske miljostyrelse EPA har gennemfert en omfattende under-
sogelse af stabiliseringsteknikker til bl.a. reggasrensningsprodukter
(Kosson et al., 1993a). I undersogelsen blev 4 forskellige stabiliserings-
metoder evalueret med hensyn til fysisk holdbarhed af og stofudvaskning
fra det stabiliserede materiale, som var fremstillet pa basis af et
flyveaskeholdigt restprodukt fra semiter roggasrensning. De underspgte
stabiliseringsmidler er pd markedet i USA, og selve stabiliseringen af
restprodukterne blev udfart af leverandererne. De anvendte stabiliserings-
midler var (se ogsd tabel 4.1):

Proces 1: Portland cement tilsat polymerer eller andre uspecificerede
additiver

Proces 2: Portland cement tilsat opleselige silikater

Proces 3: Cementovnsstav tilsat uspecificerede additiver

Proces 4: Oplaselige fosfater.

Den przcise sammensatning af stabiliseringsmidlerne er af konkurren-
cehensyn ikke opgivet i undersagelsen.

De stabiliserede restprodukter blev underkastet en rzkke udvasknings-
tests, som omfattede udvaskning pa sivel nedknuste som ikke nedknuste
praver. Der blev udfert tilsvarende udvaskningsforseg pa 2 kontrolpra-
ver, som bestod af henholdsvis ubehandlet restprodukt og restprodukt,
som udelukkende var stabiliseret med Portland cement.

I tabel 4.3 er en rzkke salte og mngmetallers tilgengelighed for
udvaskning fra de stabiliserede restprodukter angivet i procent af
restprodukiets totalindhold af det pig®idende salt/tungmetal.

Resultaterne i tabel 4.3 er opndet ved anvendelse af en s3kaldt tilgenge-
lighedstest, d.v.s. en udvaskningstest, som giver et mal for den maksima-
le stofudvaskning, der kan forekomme fra det stabiliserede restprodukt.
De stabiliserede praver blev sdledes nedknust til en partikelstorrelse
mindre end 300 um og udvasket ved et hejt L/S forhold 12 omgange ved
pH henholdsvis 7 og 4. Der er saledes tale om en mere aggressiv ud-
vaskningstest end de tankudvaskningsforseg, som blev anvendt 1 de
ovenfor beskrevne svenske og danske undersogelser, idet prevernes
fysiske struktur blev nedbrudt, for udvaskningstesten blev udfert, og det
saledes var stabiliseringsmetodernes effektivitet med hensyn til at fiksere
forskellige stoffer kemisk, der blev malt 1 forsegene.
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Ingen reduktion af

Som det fremgar af tabel 4.3, var ingen af de anvendte stabiliserings-

saltudvaskning midler i stand til at reducere udvaskningen af salte (Na, Ca, K, CD fra
raggasrensningsproduktet vesentligt. Der blev siledes udvasket 1 storrel-
sesordenen 100% af produkternes saltindhold svarende til over 30% af
restproduktets totale masse. I nogle tilfzlde var udvaskningen af salte fra
de stabiliserede produkter hajere end fra den ustabiliserede kontrol,
hvilket skyldes, at der ogsd blev udvasket salte fra de tilsatte additiver.
Tabel 4.3 .
Stofudvaskning fra stabiliserede reggasrensningsprodukter bestemt ved en
tilgeengelighedstest. Den udvaskede stofinengde er angivet i procent af
totalindholdet (efter Kosson et al., 1993a).
Para- Total i: 2 3: 4;
meter koncen- Portland cement | Portland cement | Cementovnsstav Oploselige Kontrol:Portland
tration + additiver + silikater + additiver fosfater cement
% % % % %
mg/kg udvasket udvasket udvasket udvasket udvasket
Na 20.467 100 100 100 94 100
Ca 290.715 100 95 100 85 100
K 15.598 100 100 100 100 100
Cl 90.325 100 100 100 100 100
Al 25.586 16 31 33 i -
cd 137 100 100 100 87 100
Cu 515 30 55 76 25 100
Pb 2.969 40 72 76 0,1 100
7n 17.453 38 62 69 38 -
Den store udvaskning af salte fra det stabiliserede rgggasrensningsprodukt
betyder, at det pd l@ngere sigt mi forventes at vere fysisk ustabiit.
Fosfattilscetning Med hensyn til udvaskningen af tungmetaller blev disses udvaskelighed
mest effektiv reduceret fra 0 - 99,9% med de anvendte stabiliseringsmidler. Som det
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fremgAr af tabel 4.3, havde tilsetming af fosfater (proces 4) sterst effekt
pa udvaskningen af tungmetaller. Iszr havde tilsztning af fosfater en
gunstig virkning p& udvaskningen af bly. Udvaskningen af kadmium blev
derimod ikke vasentligt reduceret ved tilszming af fosfater.

Resultaterne af de ovrige udvaskningstests, som blev anvendt i under-
sogelsen, udviste samme tendens som vist 1 tabel 4.3. Det vil sige, at
ingen af de anvendte stabiliseringsmidler var i stand til at reducere
udvaskningen af salte og kadmium vasentligt, men der blev observeret
en vis reduktion i udvaskningen af de @vrige tungmetailer. Storrelses-
ordenen af tungmetaludvaskningen var 1 svrigt athengig af den anvendte
udvaskningstest, og variationen mellem forskellige udvaskningstests var
ikke ens for alle de undersegte tungmetaller.



Ringe trykstyrke

Stabilisering

Kolonneforsag

Spildevandsstrom

De stabiliserede raggasrensningsprodukters fysiske egenskaber (trykstyrke
m.v.) var generelt darlige. Med udgangspunkt i de stabiliserede pro-
dukters fysiske holdbarhed blev mulighederne for nyttiggerelse vurderet
som v&rende ringe.

van de Laar et al. (1994):

Ifelge hollandske regler for affaldsdeponering klassificeres flyveaske og
raggasrensningsprodukter pa baggrund af deres udvaskelighed som farligt
affald, der skal deponeres pi szrlige lossepladser. P4 denne baggrund
undersggte van de Laar et al. (1994), om forskellige stabiliseringsmetoder
kunne reducere udvaskeligheden tilstrzkkeligt til, at flyveaske og reggas-
rensningsprodukt kunne klassificeres som mindre farligt affald, og om-
kostningerne til deponering af disse restprodukter derved kumne redu-
ceres.

En 50/50 (w/w) blanding af flyveaske og roggasrensningsprodukt blev
blandet med forskellige stabiliseringsmidler fra 5 udvalgte leverandorer.
De anvendte stabiliseringsmetoder omfattede tilsztning af bindemidler og
forskellige kemiske additiver samt i et enkelt tilfzlde endvidere op-
varmning af blandingen. De fzrdige, stabiliserede produkter bestod enten
af udstebte blokke eller piller (pellets).

Udvaskeligheden af salte (klorid og sulfat) og tungmetaller (antimon,
barium, kadmium, bly, kvikselv, molybd®n, strontium og zink) fra de
stabiliserede restprodukter blev malt i kolonneforseg efter en hollandsk
metode (NVN 2508). Udvaskningen fra de stabiliserede produkter blev
sammenlignet med de hollandske grenseverdier for farligt affald. Pa
grund af tekniske problemer i nogle af forsogene blev der ikke gen-
nemfort en referencemdling pd en ustabiliseret blanding af flyveaske og
raggasrensningsprodukt.

Resultaterne af de gennemferte udvaskningstests viste, at ingen af de
anvendte stabiliseringsmidler var i stand til at reducere udvaskningen af
klorid og strontium tilstrekkeligt til, at de stabiliserede produkter kunne
klassificeres mindre restriktivt end ustabiliseret flyveaske og reggasrens-
ningsprodukt. Udvaskningen af sulfat og de evrige tungmetaller (med
undtagelse af bly fra et af de stabiliserede produkter) gav imidiertid ikke
anledning til klassifikationen "farligt affald.”

4.2.2 Vaskede og cementstabiliserede terre og semitgrre restpro-
dukter

Som det fremgér af foregdende afsnit, er det ved direkte stabilisering af
terre og semiterre restprodukter ikke muligt at reducere udvaskningen af
salte vaesentligt, og for hovedparten af de anvendte stabiliseringsmetoder
var der ogsi tale om en betydelig udvaskning af wngmetaller fra de
stabiliserede restprodukter. P2 denne baggrund har det varet undersegt,
om der kan opnis et mere deponeringsegnet produkt, safremt de torre og
semitarre reggasrensningsprodukters indhold af let udvaskelige salte og
tungmetaller fjernes ved at vaske produkterne inden stabiliseringen.

Ved vask af restprodukterne opstir der en spildevandsstrem, som kan
behandles pd nogenlunde samme made som spildevandet fra den vide
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reggasrensningsproces (se afsnit 2.1). Spildevandets indhold af udvaskede
tungmetaller kan f.eks. fjernes ved hydroxylfeidning og efterfalgende

-polering med TMT. Herved produceres der en mindre ma&ngde tungme-

tatholdigt slam, som ogsa skal deponeres. Efter fiernelsen af tungmetaller
kan det saltholdige spildevand udiedes til kommunalt renseanleg eller
direkte til en marin recipient. Da de udvaskelige salte udger ca. en
tredjede! af de torre og semiterre restprodukters masse, resulterer en vask
i, at den endelige mangde restprodukt til deponering reduceres.

I detie afsnit refereres resultaterne af et par undersegelser, som pé
baggrund af udvaskningsforsag med vasket og efterfelgende stabiliseret
restprodukt har evalueret denne behandlingsform. I kapitel 5 er der
foretaget en mere uddybende behandling af mulighederne for forceret
udvaskning af restprodukterne.

Hjelmar (1992):

Hjelmar (1992) undersogte stofudvaskningen fra tort og semitort restpro-
dukt, som inden stabilisering med cement var udvasket i kolonneforsog
med en mangde vand svarende til 2 gange restproduktets masse (L/S =
0-2). Til vasken af restproduktet blev der anvendt demineraliseret vand
indstillet til pH = 4, og de vaskede restprodukter blev stabiliseret med
20-40% (w/w) cement, som i et enkelt forseg desuden var tilsat
natriommetasilikat. Udvaskningen af bly og klorid fra de vaskede og sta-
biliserede restprodukter blev undersegt i tankudvaskningsforseg som be-
skrevet i afsnit 4.1.

Resultaterne af tankudvaskningsforsegene er sammenfattet 1 tabel 4.4.
Forseagene viste, at kloridudvaskningen fra de vaskede og cementstabili-
serede restprodukter var reduceret med mere end 99% i forhold til
restprodukter, som ikke var vasket for stabilisering, mens blyudvask-
ningen fra de vaskede og cemenistabiliserede restprodukter i de fleste
tilfeelde var reduceret med 76-88% i forhold til de udvaskede restpro-
dukter (sammenlign tabel 4.2 og 4.4). Som det fremgar af tabel 4.4, var
der desuden en tendens til reduceret blyudvaskning ved eget cementtilst-
ning tl det vaskede restprodukt. Ved tilsztning af vandglas kunne der
tilsyneladende opnis en yderligere reduktion 1 blyudvaskningen.
Blyudvaskningen fra det vaskede og stabiliserede reggasrensningsprodukt
var imidlertid ikke mindre end blyudvaskningen fra udvaskede produkter
stabiliseret med cement tilsat fosfater eller natriummetasilikat (sammen-
lign tabel 4.2 og 4.4).

Birch er al. (1993);

Birch et al. (1993) undersegte 1 laboratorieskala forskellige procesmulig-
heder til oparbejdning af kalciumklorid fra terre og semiterre restpro-
dukter. Ved den anvendte oparbejdningsproces, som er nermere
beskrevet i afsnit 5.1.2, blev restproduktet indledningsvis ekstraheret med
vand ved modstroms ekstraktion til et samlet L/S-forhold pa 3. Til
vurdering af deponeringsmulighederne for det vaskede restprodukt
(remanensen) blev der udfert stabiliseringsforseg, hvor remanensen blev
stabiliseret med lavalkali, sulfatbestandig cement uden additiver. Den
stabiliserede remanens blev underkastet tankudvaskningsforseg til bestem-
melse af udvaskningen af klorid og bly.



Resultaterne af tankudvaskningsforsegene er vist 1 tabel 4.4. Forsegene
viste som den af Hjelmar {1992) udferte undersegelse, at der var en
betydelig reduceret kloridudvaskning fra den vaskede og cementstabili-
serede remanens i forhold til restprodukter, som ikke var vasket for
stabilisering (sammenlign tabel 4.2 og 4.4). Udvaskningen af bly fra
remanensen stabiliseret med 20% cement var imidlertid kun 1,1 - 2,7
gange mindre end fra det tilsvarende, ubehandlede restprodukt stabiliseret
med en tiisvarende mengde cement (sammeniign tabel 4.2 og 4.4). Ved
stabilisering af remanensen med mindre ma&ngder cement opniedes der
endnu darligere resultater med hensyn til blyudvaskningen. Sammenlignes
resultaterne af Birch et al.’s og Hjelmars undersggelser, fremgar det, at
blyudvaskningen fra remanensen var hejere end blyudvaskningen fra
kolonnematerialet, samt at kloridudvaskningen fra remanensen var af
samme storrelsesorden som eller hajere end kloridudvaskningen fra
kolonnematerialet. Disse forskelle ma tilskrives, at vasken af resipro-
duktet ved kolonneforseget til L/S = 2 tilsyneladende er mere effektiv
end den udferte modstrems ekstraktion til L/S = 3.

Tabel 4.4

Resultater af rankudvaskningsforseg med cementstabiliseret tort og
semitort restprodukt, som inden stabiliseringen var vasket med vand (efter
Hjelmar (1992) (ref. 1); Birch et al. {1993} (ref. 2)).

REST- VASKE- BLANDINGSFORHOLD AKKUMULERET UDVA- REF.
PRODUKT METODE SKET STOFMANGDE
/ADDI- EFTER 7,2 DOGN
TIVER
Restpr. Cement Vand tilsat Bly Klorid
% {(wiw) % (wiw) % (wiw) mg/m2 g/m2
Semitert KOL 80 20 87 94 1,5 1
produkt XOL 60 40 70 47 0,68 1
(AF) KOL/VGLS 80 20 40 20 1,4 1
Semitort KOL 80 20 70 130 22 1
produkt KOL 60 40 60 59 1,2 i
(KARA) MODST 95 5 44 1750 42 2
MODST S0 10 42 1200 38-43 2 -
MODST 80 20 40 200-290 3.2 2
Tart KOL 80 20 117 50 2,9 ]
produkt KOL 60 40 88 15-18 1.3 1
(NORD) MODST 80 20 85 170 73 2
Tert KOL 80 20 80-85 130 2,1-2,9
produkt KOL 60 40 80 35-41 1,3
(REFA)
AF: /8§ Amagerforbrznding, Kebenhavn
KARA: [I/S KARA, Roskilde
NORD: [I/§ Nordforbranding, Harsholm
REFA: [/S REFA, Nykabing Falster
KOL: Restproduktet er udvasket i kolonneforsag ul L/S = 2
VGLS:  Vandglas (natriummetasilikat)
MODST: Restproduktet er udvasket ved modstrams ekstraktion i laboratorieskala til L/S = 3.
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4.2.3 Vitrificeret semitort restprodukt

Det amerikanske firma Corning, Inc. har udfert laboratorieskalaforseg
med vitrifikation (forgiasning) af semitert restprodukt fra affaldsfor-
brending. Restproduktet blev behandlet 1 folgende 3 procestrin (se figur
4.2):

1. Vask af restprodukt
2. Tilseming af glasdannende additiver
3. Vitrifikation i ovn ved 1.200 - 1.500 °C

D Water Ol Yvater Agddiives
i Water Vapor Transter fine
O/ Gasses
Baten 9
Mix /-J Vacuum
l l Cruc ﬁ NaOH impinger
Dechiorination  Dechierination Giass Dt Impngers
Extract ! Extract 2 Product
DECHLORNATION BLBNOING MELTING
W/ PROCESS
ADDITIVES
Figur 4.2

Procesdiagram for vitrifikation af semitart restprodukt {Kosson et al.,
1993b).

I forste procestrin blev restproduktet vasket med demineraliseret vand i
2 serielle batch ekstraktioner. Formalet med vasken var at reducere
restproduktets indhold af klorid, idet tilstedevarelsen af heje klorid-
koncentrationer vanskeliggor vitrifikationen og 1 evrigt bevirker en
foreget fordampning af tngmetaller. Den frafiltrerede remanens blev
terret ved opvarmning til 500 °C i 16 timer. Efter vask og terring var
restproduktets torvegt reduceret med ca. 33%. Ca. 97 % af restproduktets
kloridindhold og ca. 25% af blyindholdet blev fjernet ved vasken, mens
kadmium, krom, kobber og zink stort set ikke blev udvasket. Ved at
fastholde pH pi 9,8 under vasken kunne udvaskningen af bly reduceres
vasentligt. Bly blev udfzldet fra det vandige ekstrakt og tilfert vitrifika-
tionsreaktoren.

Efter at restproduktet var vasket, blev glas og restprodukt blandet i et
vagtforhold pi ca. 1:1 (16,7 kg glasdannende additiver blev blandet med
18 kg remanens). Blandingen blev tilsat kontinuerligt 1 toppen af vitrifika-
tionsreaktaren, i hvilken den blev smeltet til en homogen glastasse ved
1.200 - 1.500 °C. Tilsztningen af materialerne i toppen af reaktoren be-
virkede, at der til stadighed 13 et lag af usmeltet materiale ovenpa den
smeltede glasmasse i reaktoren. Laget af usmeltet materiale afkolede de
gasser, som biev dannet under smelteprocessen, og var sdledes med-
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virkende til, at afdampningen af potentielt flygtige metaller blev
reduceret.

Det angives, at tilbageholdelsen af kadmium, bly og zink i reaktoren var
storre end 90% . Roggassen fra processen blev renset ved vask og aktivt
kul. Den producerede glasmasse, som var klar gren. blev aftappet i
bunden af reaktoren og udstabt | forme. Vitrifikationen resulterede 1 40%
reduktion af restproduktets volumen.

Det vitrificerede produkt blev underkastet en rakke udvaskningstests,
som omfattede udvaskning af savel nedknuste som ikke nedknuste prover.
Alle tests viste overensstemmende en lille udvaskning af tungmetaller fra
det vitrificerede restprodukt.

Resultaterne af den mest aggressive udvaskningstest, en tilgengelig-
hedstest udfert pa nedknust prevemateriale ved fastholdt pH = 4 og 7,
er vist i tabel 4.5. Til sammenligning er resultaterne af den samme
udvaskningstest udfert pd ubehandlet reggasrensningsprodukt: vist i
tabellen. Som det fremgar, er der tale om betydelige reduktioner i
udvaskningen af is@r tungmetaller, men ogsi salte som felge af den
termiske behandling af restproduktet (Kosson et al., 1993b; [AWG,
1995).

Det skal dog bemarkes, at Corning, Inc. tilsyneladende har opgivet at
videreudvikle vitrifikationsprocessen (Kosson, 1996).

4.2.4  Alinitcement

I Tyskland er der udfert laboratorieforseg med fremstilling af cement pa
basis af terre og semitorre restprodukter. Under fremstillingsprocessen
sker der en termisk behandling af restprodukterne, som virker stabili-
serende pa restprodukternes indhold af tungmetailer.

Alinitcement bestir hovedsagelig af mineralet alinit (60-65%), et klorid-
holdigt kaiciumsilikat indeholdende mindre mengder Al O, og MgO. Det
potentielle anvendelsesomrade for alinitcement er formodentlig primart
som stabiliseringsmiddel i forbindelse med deponering af andre typer
ubehandlet affald. Alinitcementen hzrdner hurtigere end almindeligt
Portiand cement, og denne egenskab betyder angiveligt, at der ogsa er
visse anvendelsesomrader inden for minedrift (Oberste-Padtberg et al.,
1992).

Det forste trin i fremstillingsprocessen bestir 1 en homogenisering af de
torre/semiterre reggasrensningsprodukter med vand, hvorefter restpro-
dukterne formes til piller, som brandes i en roterovn i en time ved 900 -
1.150 °C. Der er saledes i princippet tale om en form for hejtemperanir-
behandling af restprodukterne. Det angives, at vegtforholdet mellem CaO
og Si0, i rdmaterialet skal vaere 2,3 - 3,2, samt at kloridindholdet ikke
mé overstige 9,5%. Safremt disse kriterier ikke umiddelbart er opfyldt,
kan de opfyldes ved at blande reggasrensningsprodukterne med slagge,
kulflyveaske eller kalk under homogeniseringsprocessen.
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Tabel 4.5
Resultater af udvaskningsforseg med vitrificeret og ubehandlet roggas-
rensningsprodukt (efter IAWG, 1995).

Stof Ubehandlet Vitrificeret restprodukt Detektions-~ % Reduk-
restprodukt | (middelvardi + spredning) gr&nse tion ved
vitrifikation
mg/kg mg/kg mg/kg
Al 2920 I +1.4 4 99.6
As 14,1 i.d. 12 -
Ba 91,7 24 G,2 738
Cq 133 i.d. 2 > 98,5
Cr 6.4 i.d. 2,0 > 96,9
Cu 197 i.d. 2,0 > 99
Fe 30,1 i.d. 2,0 > 934
Ph 1010 1.d. 20 > 98
Mo 11,1 i.d. - -
Ni 4.4 1.d. 2 < 773
Si 4200 370 + 160 2 91,2
Ti 4,1 i.d. 0,4 > 90,2
Zn 7910 53 + 41 1.2 99.3
Ca 198000 960 + 170 1 99.5
K 13800 42 + 35 2 99,7
Na 14000 530 £ 99 0,2 96,2

Under forbrandingen i ovnen vil der ske en fuldstendig destruktion af
organiske restforureninger som f.eks dioxiner og furaner. Desuden for-
damper en del af restprodukternes indhoeld af klor og flygtige metaller,
iser Hg, hvorfor reggassen fra roterovnen ma underkastes en omfattende
rensning ligesom reggassen fra selve affaldsforbrendingen. Dette giver
anledning til produktion af nyt reggasrensningsprodukt, hvoraf en del ma
bortskaffes til deponering eller evt. oparbejdning for at undga en ophob-
ning af mngmetaller i processen. Energiforbruget til produktion af alinit-
cement angives at vare ca. 30% mindre end energiforbruget til produk-
tion af almindelig Portland cement, idet der anvendes en lavere ovntem-
peratur ved fremstillingen af alinitcement.

Det angives, at 20-30% af cementens kloridindhold, men kun sma mang-
der mingmetaller, biev mobiliseret ved udvaskningsforseg med cement-
pulver ved L/S = 10. Den akkumulerede udvaskningen af klorid i
tankudvaskningsforseg med udstebte prevelegemer af alinitcement var ca.
520 g/m* efter 5-6 dage, hvilket er af samme sterrelsesorden som
kloridudvaskningen fra prevelegemer af direkte cementstabiliseret
restprodukt (se tabei 4.2). Den akkumulerede udvaskming af bly var
mindre end ca. 10 mg/m* efter ca. 5 dage, hvilket svarer til starrelses-
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ordenen af blyudvaskningen fra de forseg med direkte cementstabilisering
af restprodukterne, som gav den bedste tilbageholdelse af bly (se tabel
4.2).

Det anbefales, at produktionen af alinitcement foregar i forbindelse med
setve affaldsforbrzndingsanlzgget. Processen er sa vidt vides endnu ikke
udviklet i storre skala, og deponeringsproblemet med det tungmetalhol-
dige restprodukt, som produceres fra roterovnens reggas, er ikke lost. P4
grund af forventede dirlige afsztningsmuligheder for alinitcementen vil
processen nazppe vare aktel i Danmark.

4.2.5 Vadprodukt

Selv om det oplyses, at der bl.a. i1 Frankrig foretages stabilisering med
henblik pi at reducere stofudvaskningen fra vidprodukter (Vicard, 1996),
har det ikke vaeret muligt at fremskaffe data, som beskriver effektiviteten
heraf, Aktiviteten pa dette omrdde har dog klart haft et mindre omfang
end bestrazbelserne pi at stabilisere de terre/semiterre produkter. Dette
hznger formodentlig sammen med, at udvaskningen af tungmetal-
ler/sporelementer fra vadproduktet som beskrevet i afsnit 2.3 er mindre
end fra de terre og semiterre resiprodukter.

Ifalge oplysninger fra affaldsforbrendingsanizgget i Bamberg, Tyskland,
hvor man i en drrakke har deponeret en blanding-af vidprodukt og flyve-
aske pé en losseplads, har dette ikke givet anledning til pgede koncen-
trationer af tungmetalier 1 perkolatet. Det anbefales i @vrigt herfra at
anvende det blandede restprodukt som topmembran over det evrige
affaid. Det oplyses, at der er udfert udvaskningstests med det blandede
restprodukt ved pH 4 og 7, som viste, at kviksalv kun blev udvasket i
meget begrznset omfang selv under sure forhold (Reimann, 1995).

Ved opblanding af vidproduktet med flyveaske opnds et mere hindterbart
produkt med et lavere vandindhold, og der sker en vis Kemisk stabili-
sering af flyveaskens indhold af mobile tungmetailer. Dette skyldes
formodentlig, at slammets indhold af TMT i et vist omfang er i stand til
at tilbageholde mobile tungmetaller fra flyveasken. Kendskabet til
langtidsstabiliteten af TMT er imidlertid begranset. Safremt dette
organiske fzldningskemikalie kan nedbrydes i naturen, vil der pd lengere
sigt kunne ske en eget udvaskning af wngmetaller fra deponeret
vadprodukt. Resultatet af forelebig én undersegelse peger imidlertid pa,
at tilstedevarelsen af bakterier 1 vidproduktet ikke medferer en foroget
udvaskning af tungmetaller, og dermed at vadproduktets indhold af TMT
ikke er letnedbrydeligt (Flyvbjerg et al., 1996). Undersegelsen viste i
avrigt, at redoxforholdene har betydning for, 1 hvilket omfang forskellige
tungmetaller udvaskes fra vadproduktet. Siledes var udvaskningen af Cd,
Mun, Pb og Zn storre under aerobe (iltede) forhold end under anaerobe
(iltfri) forhold, mens den starste udvaskning af Al, Ba, Co, Cr og Sr blev
observeret under anaerobe forhold. Endelig viste undersegelsen, at
stabiliteten af vadproduktet er felsom overfor pH-&ndringer. En s@nkning
af pH til 4 medferte saledes en kraftig foreget udvaskning af de fleste
tungmetaller. Dette skyldes, at vidprodukiets indhold af metalhydroxider
og -karbonater samt sandsynligvis ogsd TMT metalforbindelser oploses
under sure forhold.
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4.3  Tekniske erfaringer med stabilisering

I dette afsnit omtales en rzkke stabiliseringsmetoder, som anvendes eller
har vaeret anvendt i fuld skala pa anleg i Sverige, Tyskland, Schweiz og
USA.

4.3.1 Monofill (Sverige)

Monofill Activator er produktnavnet p4 et cementbaseret stabiliserings-
middel, som er udviklet af Cementa Miljeteknik i Sverige. Produktet er
udviklet til stabilisering af det torre restprodukt fra Hogdalens affaldsfor-
brendingsanleg ved Stockholm og er karakteriseret ved langsom
hardning samt et lavt indhold af fri kalk, alkali og sulfat.

Pa Hogdalens affaldsforbrandingsanlaeg stabiliseres ca. 8.000 tons tort
restprodukt pr. ir efter folgende recept: 1.000 kg restprodukt blandes
med 460 kg Monofill og 1.290 liter vand, hvorefter blandingen, mens
den stadig er flydende, transporteres med lastbil til et nzrliggende deponi
(Kullberg og Hartlén, 1992; Sundberg og Tuutti, 1994).

I kapitel 6 er det beskrevet nzrmere, hvordan det stabiliserede rest-
produkt deponeres, samt hvilken stofudvaskning der forekommer fra
depotet.

Udgifterne til stabilisering med Monofill og efterfelgende deponering har
Kullberg og Hartlén (1992) opgjort, som felger, under forudstning af
en afskrivningstid pa 10 ir og en realrente pa 6%:

Kapitaludgifter 204 SK/ton restprodukt
Vedligeholdelse 36 SK/ton restprodukt

Monofill 348 SK/ton restprodukt
Transport 144 SK/ton restprodukt
Deponering 468 SK/ton restprodukt
Totalt 1.200 SK/ton restprodukt = ca. 900 Dkr/ton restprodukt.

4.3.2 NUKEM (Tyskland)

Det tyske firma NUKEM GmbH udviklede i perioden 1982-86 en teknik
tii cementstabilisering af bl.a reggasrensningsprodukter. Ved den
udviklede teknik blev restproduktet udstebt med cement i blokke pa im
x 1m x 1m. Blandingsforholdet mellem reggasrensningsprodukt og
cement var 65:35 pa tervegtsbasis. Det stabiliserede produkt kunne trans-
porteres efter en dags hardning. Stabiliseringen skulle betyde en
vasentlig reduceret tungmetaludvaskning, mens kloridudvaskning fra pro-
duktet imidlertid medferte, at dettes trykstyrke med tiden blev reduceret.

Teknikken var fardigudviklet i 1986, men er aldrig anvendt i praksis.

Dette skyldes primert, at der var en betydelig og miljemassig uaccep-
tabel udvaskning af klorider fra det stabiliserede produkt, samt at rog-
gasrensningsprodukter i Tyskland kan deponeres til samme pris og milje-
maessigt mere forsvarligt i gamle minegange. NUKEM satser ikke
lengere pa at markedsfare teknikken (Kullberg og Hartlén, 1992).



4.3.3 IVR-metoden (Schweiz)

I Schweiz er der udviklet en stabiliseringsmetode for torre og semitorre
restprodukter, hvor disse vaskes for siabilisering med cement og
additiver. IVR-metoden {Inertisierung von Rauchgasruckstinden) er
patenteret og anvendes 1 dag til stabilisering af restprodukterne fra 4-5
schweiziske affaldsforbrendingsanleg (ca. 26.000 tons restprodukt/ar},

IVR-metoden er illustreret i figur 4.3. Ferst vaskes/ekstraheres restpro-
duktet med rent vand i to beholdere med omrering ved L/S = 2. Kapaci-
teten er 3 tons restprodukt pr. time. Slurryen ledes videre til et vakuum-
band, hvor vaskevandet suges bort og ledes videre til et renseanlag, hvor
mngmetallerne udfeldes. Efter rensning for tungmetaller ledes det
saltholdige spildevand til recipient. Det vaskede restprodukt mellemlagres
i en container, hvorfra det tilledes en blandingsbeholder, i hvilken
stabiliseringen foretages efter folgende opskrift:

1.000 kg restprodukt (tervagt)

85 kg filterkage fra spildevandsrensningen (tervaegt)
620 kg cement + additiver (aluminiumsilikater)

775 liter vand (porevand i restprodukt og filterkage).

I m’ blokke Kapaciteten er ca. 7,2 tons fzrdig stabilisat pr. time. Det stabiliserede
restprodukt hardner i stilforme med dimensionen 1m x im x Im. De
fardige blokke af stabiliseret restprodukt stables herefter pa et deponi.
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Figur 4.3
Procesdiagram for IVR-metoden til vask og stabilisering af torre og
semitorre restprodukter (efter Kullberg og Hartlén, 1992).
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Det stabiliserede restprodukt angives at overholde grensevardierne i
henhold til schweiziske udvaskningstest. Ved for hgje restindhold af salte
i det stabiliserede restprodukt er der tendens ti sprekkedannelse og ned-
brydning af blokkene.

Omkosmingerne ved stabilisering efter IVR-metoden angives at vare ca.
650 SFr/ton restprodukt svarende til ca. 3.000 Dkr/ton restprodukt
(Kuliberg og Hartién, 1992).

4.3.4 WES-PHix® metoden (USA) + svenske forseg

Det amerikanske firma Wheellabrator Environmental Systems Inc. har
udviklet, patenteret og markedsfert en metode (WES-PHix®) til stabilise-
ring af tungmetaller ved tilsztning af fortyndet fosforsyre {othofosfat) og

.kalk. Metoden, som er patenteret i USA, Canada, Japan og Europa,

anvendes til stabilisering af restprodukter fra affaldsforbrendingsanleg,
herunder restprodukterne fra reggasrensningen (O'Hara og Surgi, 1988,
Forrester og Lyons, 1993; Eighmy et al., 1995; Lyons, 1995). Ifalge
Wheellabrator anvendes metoden i dag til stabilisering af flyveaske/rog-
gasrensningsprodukter og blandinger af slagge, flyveaske og reggas-
rensningsprodukter pa 22 affaldsforbrendingsanlzg i USA.

Stabiliseringen foregar ved, at restproduktet tilszties opleselige fosfater
svarende til ca. 1-8% (w/w) H;PO,. Ved behandling af blandede restpro-
dukter eller flyveaske tilszttes der ogsd kalk, men det er formodentlig
ikke nedvendigt ved behandling af terre og semitarre restprodukter pi
grund af deres indhold af overskudskalk fra reggasrensningen. Det
oplyses, at reaktionshastigheden for immobilisering af tungmetaller ved
processen er tilstrekkelig hurtig til, at mellemlagring af det stabiliserede
restprodukt inden deponering ikke er nedvendig. Ved stabilisering med
WES-PHix® forbliver restproduktet p granul®r form, og dets masse og
volumen foreges ikke vesentligt (O'Hara og Surgi, 1988; Lyons, 1995).

Ifolge Lyons (1995) er udvaskningen af bly og kadmium, bestemnt efter
den amerikanske TCLP udvaskningstest, tilstrakkelig lav til, at en
blanding af restprodukter stabiliseret efter WES-PHix® metoden kan
kiassificeres som "ikke farligt affald" i1 henhold til den amerikanske
miljostyrelses retningslinjer. Uden nogen form for stabilisering ville
udvaskningen af bly og kadmium fra restprodukterne medfore, at disse
blev klassificeret som "farligt affald”.

Eighmy (1993 og 1995) har i lysimeterforseg underspgt udvaskningen af
bly fra en blanding af tert/semitort restprodukt, flyveaske og slagge
("combined ash™), som var behandlet efter WES-PHix® metoden, samt
fra en ubehandlet kontrol af samme restproduktbianding. Lysimetrene var
anbragt udendars og blev infiltreret af den naturlige nedbar samt udsat
for frostperioder i labet af vinteren. Der er pd nuvarende tidspunkt
opsamlet og anaiyseret perkolat fra lysimetrene over en 6-irig periode.

Den akkumulerede udvaskning af bly fra henholdsvis det ubehandlede og
det stabiliserede restprodukt er vist i figur 4.4. Som det fremgar af
figuren, har stabiliseringen af restproduktet resulteret i, at udvaskning af
bly er reduceret med en faktor 8-10,
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Akkumuleret udvaskning af bly fra lysimetre indeholdende resiprodukter
stabiliseret ved tilsetning af fosfater (WES-PHix® samt ustabiliserede
resiprodukter (Eighmy, 1995].

Koncentrationen af bly i perkolatet fra det stabiliserede restprodukt faldt
1 lebet af forsegsperioden fra ca. 0,3 mg/l til under detektionsgrznsen
{0,005 mg/1), mens koncentrationen af bly i perkolatet fra det ustabili-
serede restprodukt faldt fra 4,3 mg/I til under detektionsgraensen. pH i
perkolatet fra det stabiliserede restprodukt var en smule lavere end i
perkolatet fra det ubehandlede restprodukt, men i begge perkolattyper 14
pH mellem 11 og 12 i hovedparten af de prover, som blev udtaget i labet
af forsegsperipden. Den stabiliserende effekt af behandlingen har indtil
videre varet effektiv i en periode pi 6 ar, og der er intet i de opsamlede
data, som tyder pd, at stabiliteten af de udfaldede forbindelser forringes
med tiden (Eighmy, 1993 og 1995).

Endelig oplyser Lyons (1995), at indholdet af bly og kadmium i
perkolatet fra 2 depoter 1 New Hampshire, USA, som kun modtager
WES-PHix®stabiliserede blandinger af restprodukter fra affaldsfor-
brendingsanlzg, for det meste er under de anvendie analysemetoders -

detektionsgranser.

Den reducerede udvaskning af bly fra restprodukter stabiliseret efter
WES-PHix® er formodentlig primert forarsaget af udfzldning af
chloropyromorphit (Pbs(PO,),Cl), mens den reducerede udvaskning af
kadmium angives at vare styret af CdCO; og muligvis ogsd Cd,(PO,),
(Eighmy, 1995: Lyons, 1995).
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Ifelge Lyons (1995) er kapitaludgifterne til et fuldskalaanlzg til stabili-
sering af restprodukterne pad et affaldsforbr&ndingsanleg typisk i

. sterrelsesordenen 1,4 - 4,1 millioner kr. Driftsudgifterne ligger 1

storrelsesordenen 20-40 kr/ton restprodukt. Det skal bemarkes, at
ovennavnte udgifter er for anleg til behandling af "combined ash”, det
vil sige blandinger af slagge og flyveaske/roggasrensningsprodukter.

Wheellabrator Environmental Systems Inc. har ogsd udfert forseg med
stabilisering af bl.a. flyveaske ved hjlp af sulfider og fandt, at tilsztning
af kalciumsulfid (CaS) eller en kombination af natriumsulfid (Na,S} og
kalciumoxid (CaQ) reducerede udvaskningen af bly og kadmium fra
flyveasken. Firmaet har patenteret en proces til stabilisering af restpro-
dukter fra affaldsforbrending med Ca$ og/eller Na,S, men anvender i
dag ikke processen, dels fordi stabilisering med fosfater (WES-PHix®)
angiveligt har vist sig at vare en mere effektiv og billigere metode, dels
fordi stabilisering med sulfider kan medfere dannelse og afdampning af
giftig og ildelugtende svovlbrinte (H,S). Endelig er sulfider ikke stabile
under oxiderede forhold, hvilket kan betyde en frigivelse af de bundne
metaller pa lengere sigt, hvis miljeet i en deponi efterhinden @ndrer sig
fra anaerobe til aerobe forhold pd grund af inddiffusion af ilt fra
atmosfaren {Lyons, 1995).

I Sverige har Kullberg (1995) gennemfort en rakke forseg med fosfat-
stabilisering af reggasrensningsprodukt fra den terre proces. Ved
forsogene tilsattes fosfaten dels ved at tilsatie fosforsyre til det vand, som
benyttedes til at befugte restproduktet med for deponering, dels ved at
injicere fosforsyre direkte i roggassen sammen med Kalken. I begge
tilfelde opniedes produkter, hvis udvaskningsegenskaber var sammen-
lignelige med de egenskaber, som de stabiliserede restprodukter fra WES-
PHix® processen rapporteres at have. Omkostningerne ved processen
angives at vaere 110-220 Skr per ton restprodukt, inklusive stabiliserings-
udstyr (Kullberg, 1995).

4.4 Sammenfatning

Ved cementstabilisering/solidificering af restprodukter opnds primart en
fysisk indkapsling af potentielt udvaskelige stoffer og dermed en
reduktion i den hastighed, hvormed stofferne kan udvaskes af regnvand,
som kommer i kontakt med det stabiliserede produkt. Cementstabilisering
alene er imidlertid ikke 1 stand til at reducere stofudvaskningen fra terre
og semiterre restprodukter tilstrakkeligt. Laboratorieforseg har siledes
vist, at der sker en vasentlig udvaskning af salte og tungmetaller fra
blokke af cementstabiliserede terre og semitarre restprodukter. Udvask-
ningshastigheden faldt dog, jo mere cement der blev tilsat restproduktet.

Den store saltudvaskmng betyder, at cementstabiliserede produkter er
fysisk ustabile og pd lengere sigt kan forventes at smuidre. Desuden
tyder nogle af forsegene pd, at kemiske processer (bl.a. langsom
udfzldning og omlejring af mineraler) i de stabiliserede produkter ogsa
kan pavirke den fysiske stabilitet. Sifremt produkterne smuldrer, vil
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stofudvaskningen oges, idet der ma forvenies en gget permeabilitet af de
stabiliserede produkter, efterhdnden som de falder fra hinanden.

Udvaskningen af letopleselige salte fra tarre og semiterre restprodukter
kan reduceres betydeligt, hvis restprodukterne vaskes med vand, inden
de stabiliseres. Da de udvaskelige salte udger ca. 30% af restpro-
dukternes masse, betyder en vask ogsd en reduktion af den mangde
restprodukt, som skal deponeres. Der opnis ogsa en vis reduktion i ud-
vaskningen af bly og formodentlig ogsid andre tungmetaller fra de tarre
og semitorre restprodukter, hvis disse vaskes inden stabilisering med
cement.

Den bedste metode til reduktion af tungmetaludvaskningen fra cementsta-
biliserede restprodukier bestdr tilsyneladende i at kombinere den fysiske
indkapsling med en kemisk fiksering af tungmetalierne. Forseg, hvor
effekten af tilsztning af en razkke forskellige additiver til cement-
blandingen blev undersegt, viste siledes, at tils@tning af 5% vandglas
reducerede udvaskningshastigheden for bly fra cemenstabiliserede blokke
af torre og semitorre restprodukter ca. 15 gange, mens tils@tning af 5%
fosforsyre medferte, at udvaskningshastigheden for bly blev reduceret ca.
30 gange.

Kemisk stabilisering af restprodukterne uden opblanding med cement
praktiseres med fosfat som stabiliseringsmiddel. Ved tils®tning af
fortyndet fosforsyre til bl.a. semitorre restprodukier udfalder en del
tungmetaller 1 svartoploselige fosfater, hvorved der opnds en betydelig
reduktion i udvaskningen af bl.a. bly fra restprodukierne. Fordelen ved
en ren kemisk stabilisering af restprodukierne er bl.a., at der ikke sker
en foregelse i restprodukiets masse og volumen ved processen.

Der foreligger endnu kun ganske fa erfaringer med termisk behandling
af restprodukter fra reggasrensning. De potentielle fordele ved termisk
behandling er, at der opnas en volumenreduktion, samt at eventuelle
organiske restforureninger 1 reggasrensningsprodukiet destrueres.
Ulempen ved termiske behandlingsmetoder er, at de er relativt dyre pé
grund af energiforbruget og den forholdsvis avancerede teknologi, som
krazves. Udviklingen i 1ser Tyskland, Japan og USA, hvor man allerede
anvender termiske metoder til stabilisering af andre typer restprodukter,
peger imidlertid pd, at der er inden for de naste 5-10 ir formodentlig vil
vare teknologier til termisk behandling af restprodukter fra reggasrens-
ning pd markedet. Det vil sandsynligvis vere nadvendigt at udvaske de
torre og semiterre restprodukters indhoid af klorider inden den termiske
behandling. Amerikanske forsgg tyder saledes pa, at der kan opnis et
stabilt produkt med en lav udvaskelighed ved vitrifikation (forglasning)
af tort reggasrensningsprodukt, som var vasket inden behandlingen. Det
er dog tankevaxkkende, at en af de virksomheder, Corning Inc., som
havde opnidet de bedste resultater 1 mindre skala, tilsyneladende har
opgivet at videreudvikle og udnytte processen.

Selv om det vides, at der bl.a. 1 Frankrig foretages stabilisering med hen-
blik pa at reducere stofudvaskningen fra vadprodukter, har det ikke varet
mulige at fremskaffe data, som beskriver effektiviteten heraf. Aktiviteten
pa dette omrade har dog klart haft et mindre omfang end bestrebelserne
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pa at stabilisere de tarre/semiterre produkter. Dette henger formodentlig
sammen med, at udvaskningen af tungmetaller fra vidproduktet er mindre

-end fra de terre og semitarre restprodukter. Vadproduktets langtidsstabi-

litet er kun undersegt i-begranset omfang. Resultaterne af forelabig en
enkelt undersegelse peger pé, at pH og redoxforhold 1 slammet har be-
tydning for starrelsen af tungmetaludvaskningen. Mikroorganismer synes
derimod ikke at kunne pavirke stabiliteten af tungmetallernes binding til
vadproduktets indhold af TMT.

Det er vanskeligt at foretage en direkte sammenligning af udgifterne for-
bundet med de forskellige stabiliseringsmetoder for torre/semiterre
restprodukter pd baggrund af de ret fi tilgzngelige oplysninger om
ekonomien i fuldskalaanleg. De billigste metoder ma forventes at vaere
direkte stabilisering uden forudgdende behandling af restprodukterne.
Driftsudgifterne ved direkte kemisk stabilisering med fosfater oplyses i
1995 at vare 20-40 kr/ton restprodukt, mens driftsudgifterne ved
behandling med specialcement var i sterrelsesordenen 200-300 kr/ton 1
1992. I den dyre ende ligger termisk behandling, hvor der mé forventes
driftsudgifter i sterrelsesordenen 1.100-1.400 kr/ton restprodukt. Til
driftsudgifterne skal lzgges kapitaludgifter til etablering af anlzg (starre,
jo mere avanceret teknologi der er tale om) samt udgifter til vedlige-
holdelse, transport og deponering.
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Som beskrevet i forrige kapitel er det vanskeligt at opnd en effektiv
stabilisering af de terre og semitorre reggasrensningsprodukter pa grund
af deres store indhold af letudvaskelige salte. Af samme grund kan
roggasrensningsprodukterne heller ikke som f.eks slagger eller kulfly-
veaske anvendes som fyldmateriale ved anlegsarbejder. Man er derfor i
de senere ar begyndt at udvikle forskellige oparbejdningsmetoder,
hvorved de tarre og semitarre restprodukters indhold af vandopleselige
komponenter separeres fra den forholdsvis uopleselige del (remanensen)
ved forceret udvaskning af restprodukterne. Den resulterende vandstrom
behandles efterfolgende for at adskille de 1 miljpmassig sammenh&ng
problematiske tungmetaller fra de mere "harmlese” salte, og remanensen
kan om nedvendigt ogsd behandles yderligere, f.eks ved stabilisering.
Formélet med oparbejdningen er at opdele restprodukterne i en rakke
fraktioner, hvoraf nogle eventuelt kan nyttiggores til forskellige formal,
mens den tilbagevarende rest, som skal deponeres, fylder mindre og har
bedre udvaskningsegenskaber end det ubehandlede restprodukt. I praksis
vil en sidan behandling af restprodukterne kunne forega i anlzg placeret
i forbindelse med forbrendingsanlaggene eller de deponier, som udpeges
til permanent deponering af reggasrensningsprodukierne.

Dette kapitel indeholder en oversigt over de erfaringer, der 1 dag
foreligger med forceret udvaskning af de terre og semiterre restpro-
dukters vandopleselige fraktion. Ferst omtales metoder til og erfaring
med vandig ekstraktion af restprodukterne og efterfelgende rensmng af
vaskevandet for indhold af tungmetaller (afsnit 5.1). Derefter beskrives,
hvorledes man alternativt kan udvaske restprodukterne under sure forhold
(pH < 7) med rogvaskevandet, som produceres pa affaldsforbrendings-
anleg med vid reggasrensning (afsnit 5.2 og 5.3). Afsnit 5.4 giver en
oversigt over, hvilke muligheder der er for at oparbejde vaskevandets
indhold af salte med henblik pa nyttiggarelse, og i afsnit 5.5 omtales kort
muligheden for ogsa at anvende elektrokinetiske metoder til at separere
restprodukternes indhold af salte og mungmetaller fra hinanden.

5.1 Vandig ekstraktion af terre og semiterre restpro-
dukter

5.1.1 Grundlaggende processer

Figur 5.1 viser et proceskoncept til separering af terre/semitarre restpro-
dukters indhold af salte og tungmetaller. Ferst udvaskes restproduktet
med vand (evt. tilsat syre), hvorved de opleselige salte og en del
tungmetaller ekstraheres. Derefter renses det vandige ekstrakt for
mungmetaller, f.eks. ved feldning. Det rensede, saltholdige ekstrakt kan -
eventuelt efter neutralisering - enten udledes til kloak/recipient eller op-
arbejdes yderligere. En yderligere oparbejdning kan eksempelvis bestd i
en inddampning af ekstraktets indhold af salte med henblik pa nyttiggo-
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Figur 5.1

Proceskoncept til forceret udvaskning af torre og semitarre restprodukter.

relse. De faste restprodukter fra processen bestir af dels en vasket rest
(remanens), dels et tungmetalholdigt slam, som m& deponeres. I de
felgende afsnit uddybes de enkelte processer i figur 5.1 n®rmere. Det
skal bemarkes, at den forcerede udvaskning i princippet ogsa kan foregi,
efter at restproduktet er placeret i et deponi.

Ekstraktion af salte

Ved vandig ekstraktion udvaskes restproduktets indhold af letopleselige
salte som omtalt i afsnit 2.3. Ved vask med almindeligt postevand vil
ekstraktet pa grund af restproduktets indhold af overskudskalk indstille
sig pa pH ca. 10-13. Udvaskningen af restprodukternes indhold af CaCl,,
NaCl og KCI er stort set uafh@&ngig af pH. Der vil imidlertid kunne
opnds en foroget opleselighed af restproduktets indhold af overskudskalk
(Ca(OH),) og kalciumkarbonat (CaCQ,) ved tilsetning af saltsyre til
vaskevandet, jf. nedenstiende reaktionsligninger:

Ca(OH), + 2HC] - Ca?* + 2CI' + H,0
CaCO, + 2HCl ~ Ca** + 2CI + CO, + H,0



Syreforbrug

Desuden vil en del oxider af Al, Si, Fe, Mg, Na, K m.fl., som er knyttet
til restprodukternes indhold af flyveaske, g2 1 oplesning ved s@nkning af
pH 1 vaskevandet.

Figur 5.2 viser typiske eksempler pd syretitreringskurver for terre og
semitarre restprodukter samt flyveaske. Det ses af figuren, at ved
titrering til en given pH-vardi havde det terre restprodukt det storste
syreforbrug, hvilket skyldes, at dette restprodukt har det storste indhold
af overskudskalk. Rasmussen et al. (1995) angiver, at syreforbruget ved
titrering fra pH = 10-13 til pH = 9 primert gar til oplesning af
Ca(OH),. Syreforbruget ved titrering fra pH = 9 til pH = 6 vurderes
primert at hidrere fra oplesning af CaCO,, mens syreforbruget ved
titrering fra pH = 6 til pH = 2 vurderes primert at hidrere fra oplesning
af oxider i restprodukternes flyveaskeandel (Rasmussen et al., 1995).

Ekstraktion of tungmetaller
Pi grund af tilstedevarelsen af hydroxidioner fra overskudskalken er

opleseligheden af mange tungmetalforbindelser i de torre og semitarre
restprodukter primeart styret af opleseligheden af de respektive metallers
hydroxidforbindelser. Som vist i figur 2.2 (i kapitel 2) er opleseligheden
af mange metalhydroxider sterkt pH-afthengig. Eksempelvis er opleselig-
heden af hydroxider af metallerne Cd, Cu, Pb og Zn mindst ved pH
mellem ca. 9 og 11,5. Ved pH-vardier over ca. 11,5 forages opleselig-
heden af ovennzvnte tungmetaller p2 grund af dannelse af oplaselige
hydroxidkomplekser, mens der ved pH-vardier mindre end ca. 9 er en
forgget opleselighed pa grund af oplesning af frie metalioner. Dette be-
tyder, at ekstraktets (og dermed remanensens) indhold af tungmetaller er
sterkt afhengigr af, ved hvilket pH udvaskningen foregar.

a
Teort

] k‘" Flyveaske \‘_ rastprodukt

6 . .

) W -— Semitart
restprodukt
4 +
) =
] T
0 T 1 T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
SYREEKVIVALENTER / KG TS

Figur 5.2

Syretitreringskurver for torre og semitorre resiprodukter samt flyveaske
{Rasmussen et al., 1995).
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Ved vask med almindeligt postevand vil der kunne opnas en effektiv ud-
vaskning af ovenn®vnte tungmetaller, da ekstraktet indstiller sig pd pH
ca. 11-12 pa grund af maming med hydroxidioner opiest fra restproduk-
tets indhold af overskudskalk. Som det fremgar af figur 2.2, er op-
loseligheden af mngmetalhydroxider stigende for pH-vardier over ca.
11,5. Ved en egentlig sur ekstraktion (pH < 7) kan der forventes eks-
traheret en stadig sterre mengde tungmetaller for faldende pH. Som iliu-
streret 1 figur 5.2 vil det imidlertid krzve en betydelig syretils®ting at
fa ekstraktet ned pid en pH-vardi, hvor udvaskningen af tungmetaller
bliver lige sa effektiv som ved hejt pH. Ved sur ekstraktion vil en stor
del af restproduktets indhold af andre syreoplaeselige stoffer ogsd ga 1 op-
lesning. En del af disse forbindelser vil genudfeide i forbindeise med, at
ekstraktet renses for dets indhold af tungmetailer.

Rensning af ekstraktet for tungmetaller

Efter at ekstraktet er adskilt fra remanensen, skal det renses for opleste
tungmetaller, for det kan udledes eller eventuelt oparbejdes videre. [
litteraturen er der beskrevet en lang rakke metoder til rensning af vand
for opleste tangmetaller, bl.a. udfzldning, ionbytning og membranfiltre-
ring, se f.eks Peters og Shem (1993). Udfzldning er en forholdsvis enkel
og billig metode til rensning for mngmetaller oplest 1 vand, og som
beskrevet i afsnit 2.1 benyttes denne metode til rensning af det sure rog-
vaskevand fra vadprocessen ved faeldning med kalk og TMT (trimer-
capto-s-triazin).

Sifremt udvaskningen af restproduktet foretages med almindeligt poste-
vand, vil ekstraktet som navnt ovenfor vere basisk. Ekstraktet kan derfor
renses for tungmetaller ved at tilsztte en passende mangde saltsyre,
siledes at pH falder til omridet, hvor der er optimal udfzldning af metal-
hydroxider (pH = 9 - 11,5). Foretages udvaskningen af restproduktet
imidlertid under tilsztning af syre, sdledes at pH i ekstrakiet er mindre
end 9, ma mngmetalfjernelsen foretages ved kalktilseming. Som ved den
vide roggasrensning kan tungmetalkoncentrationen i ekstraktet efter hy-
droxidudfzldningen reduceres yderligere ved efterfzldning med TMT.

Udledning eller oparbejdning af renset ekstrakt

Nir ekstraktet er renset tilstrekkeligt for tungmetaller, indeholder det
hovedsagelig oplest CaCl, og i mindre omfang oplast NaCl og KCI.
Spildevandet kan udledes til kommunalt renseanlzg eller direkte til en
marin recipient, hvor det hgje saltindhold ikke vil udgere noget milja-
massigt problem. Der foreligger imidlertid ogsa den mulighed at udvinde
spildevandets indhold af salte med henbiik pi genbrug, hvilket er omtalt
narmere i afsnit 5.4.

Deponering af vasket remanens og tungmetalholdigt slam

Den vaskede remanens er i deponeringsmassig sammenh&ng mindre pro-
blematisk end udgangsproduktet, idet starstedelen af saltene og en del af
tungmetallerne er fjernet under vasken. De udvaskede tungmetaller er
opkoncentreret i hydroxid/TMT-slamrmet. Som omitalt 1 afsnit 2.3.2 er de
fleste tungmetaller sterkt bundne i slammet. Den eksisterende viden om
langtidsstabiliteten af slammet er imidlertid begranset.
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5.1.2 Erfaringer fra laboratorieforsag med vandig ekstraktion

I forbindelse med en undersegelse af mulighederne for oparbejdning af
kalciumklorid fra tarre og semitarre restprodukter har Birch et al. (1993)
gennemfort laboratorieforseg med vandig ekstraktion af restprodukterne,

Der blev i undersggelsen fokuseret pa felgende oparbejdningskoncept (se
figur 5.3): Indledningsvis blev restproduktet ekstraheret med vand ved en
2-trins modsirems ekstraktion. Ved modstrams ekstraktionen tilszttes det
rene vaskevand 1 2. vask, og ekstraktet herfra tilbageferes til 1. vask. Ef-
ter vasken underkastes ekstraktet ferst hydroxidfzldning og efterfalgende
TMT-feidning tii fiernelse af tungmetalier. Endelig fjernes en del af eks-
traktets indhold af kalium- og natriumkiorid ved inddampning, hvorved
det endelige produkt kommer til at besti af kalciumklorid-dihydrat med
et vist indhold af kalium- og natriumklorid.

Ekstraktion med vand
Forspgene viste, at der ved en modstrems ekstraktion med vand ved et
samlet L/S-forhold pa ca. 3 liter/kg kan opnas tet pd [00% udvaskning

l_____ ,————— Rent vand
v v l
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Figur 5.3
Principskitse af oparbejdningskoncept for torre og semitorre reggasrens-
ningsprodukter. Flak. = udkrystallisering, "flaking ", (Birchet al., 1993).
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af restprodukternes indhold af kalciumklorid, mens ca. 40% af blyind-
holdet blev ekstraheret. Det resulterende vandige ekstraki indeholder 4-
6% kalciumklorid samt mindre mangder KCI, NaCl og tungmetaller. En
foragelse af blyekstraktionen i forhold til den ekstraherede mengde ved
vask med postevand angives at ville kreve syretilseming til pH-verdier
pa 2,5 eller derunder (Birch et al., 1993).

Rensning for tungmetailer

Indholdet af tungmetaller i ekstraktionsvandet blev reduceret ved
hydroxidfzldning og efterfzldning med TMT. Der blev desuden udfort
forseg, hvor efterrensningen af ekstraktionsvandet blev foretaget ved
ionbytning i stedet for TMT-fzldning.

Forsegene viste, at den optimale udfazldning af blyhydroxider var
omkring pH = 9. Pa dette grundlag blev det valgt at foretage hy-
droxidudfelidningen ved at tilsztte saltsyre til ekstraktet til pH ca. 9.
Efter hydroxidfzldningen blev der yderligere efterfzldet med TMT.
TMT blev doseret i en mangde svarende til 4 gange den stekiometriske
i forhold til koncentration af bly i ekstraktet. De opndede tungme-
talkoncentrationer i ekstrakterne efter henholdsvis hydroxid- og TMT-
faldning samt renseeffektiviteterne 1 % fremgar af tabel 5.1.

Tabel 5.1
Resultater af forseg med rensning af vandigt ekstrakt fra vask af tort
restprodukt (efter Birch et al., 1993).

Koncen- Efter Rens- Efter Rens- Rens-

tration i hydroxid- ning TMT-feld- ning ning

ekstrakt feldning ning totalt
mg/1 mg/!} % mg/l To %

Cd 0,02 0,02 0 < (0,003 > 85 > 85
Cu 2,5 0,14 94 0,02 86 99
Mo 0,94 0,89 5 0,89 0 5

Pb 1160 3.2 > 99 0,09 97 > 99
Zn 65 4.2 94 2.6 38 96

Af resultaterne i tabel 5.1 fremgér felgende:

e Estraktets indhold af kadmium blev ikke reduceret ved hydroxidfald-
ningen, men den efterfalgende TMT-fzldning bevirkede en betydelig
reduktion af ekstraktets i forvejen lave kadmiumindhold.

e Der var en meget hej renseeffektivitet overfor kobber og bly ved
feldningsprocesserne, og koncentrationen af disse stoffer 1 det
rensede ekstrakt var reduceret til meget lavt niveau.

e Ekstraktets indhold af molybden blev kun reduceret lidt ved hy-
droxidfzldningen og ikke renset yderligere ved feldning med TMT.
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Dette skyldes formodentlig, at molybd&ns opleselighedsprodukt ikke
blev overskredet ved.de forholdsvis lave koncentrationer i ekstraktet.

e Der var en effektiv zinkfjernelse ved hydroxidf@ldningen, men rense-
effektiviteten ved den efterfalgende TMT-feldning var ikke tilfreds-
stillende. Ved en oget TMT-tilsztning forventes der imidlertid at
kunne opnas en tilfredsstillende fjernelse af zink.

Enkelte forseg med rensning af det hydroxidfeldede ekstrakt i en ionbyt-
ningskolonne som alternativ til TMT-faldningen gav gode resultater i
form af tilfredsstillende rensningsgrader. Efter passage af ionbytter-
kolonnen var blykoncentrationen i ekstraktet siledes mindre end 0,01 mg
Pb/l. Forsegene viste endvidere en tilfredsstillende rensning for Zn (0,2
mg Zn/1 efter passage af ionbytterkolonnen). Rensningseffektiviteten for
andre metaller blev ikke undersegt.

Ved regenerering af ionbytterkolonnen med saltsyre vil den resulterende
saltsure, tungmetalholdige oplesning kunne recirkuleres til hydroxidfeld-
ningstrinnet. Saledes vil al forbrugt saltsyre til regenerering af ion-
bymingsanizgget kunne medga til delvis dekning af saltsyrebehovet i
hydroxidfzldningstrinnet samtidig med, at de medfelgende tungmetalier
vil udfzldes og folge det ovrige hydroxidbundfaid.

Der blev dog konstateret driftsproblemer som folge af udfeldninger i
ionbytningskolonnen, og det anbefales af Birch et al. (1993), at drsagerne
hertil og mulighederne for at undgd det underseges nejere, for det
vurderes, om ionbytning er en egnet rensningsproces til den afsluttende
tungmetalpolering.

Behandling af den afvandede remanens

Som beskrevet i afsnit 4.2.2 blev den afvandede remanens fra ekstraktio-
nen af restprodukterne underkastet nogle simple forsag med cementsta-
bitisering, som viste, at der efter stabilisering med 20% (w/w) cement
fortsat kunne udvaskes betydelige mangder bly og mindre mangder
klorid. Remanensen fra ekstraktionen af roggasrensningsprodukterne var
siledes ikke umiddelbart deponeringsegnet. Birch et al. (1993) vurderer,
at dette problem vil kunne loses ved en optimering af vaskeprocessen.

5.1.3 Pilotskalaforssg med vandig ekstraktion og stabilisering af
remanensen

P affaldsforbrendingsanlzgget I/S KARA ved Roskilde udferes der frem
til slutningen af 1996 pilotskalaforseg med det formdl at tilvejebringe en
proces til stabilisering af terre og semiterre restprodukter. Forsegene
gennemfores af VKI i samarbejde med I/S KARA og FLS milje a/s, der
har leveret KARA’s roggasrensningsanleg. Projektet stattes akonomisk
af Energiministeriets Forskningsprogram (EFP).

Med udgangspunkt i en lang rakke tidligere erfaringer med stabilisering
af restprodukter er KARA-processen baseret pd en indledende vandig
ekstraktion af restproduktet efterfulgt af separat behandling af henholdsvis
ekstraktet og remanensen. Pilotskalaanlzgget, der omfatter ekstraktions-
beholdere, buffertanke, kammerfilterpresse samt doserings-, male- og
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kontroludstyr, tillader afpravning af en lang rekke behandlingskoncepter
1 halvstor skala (ca. 20-50 kg restprodukt pr. batch).

I projektet er det tilstrabt pd den ene side at producere en neutral til
svagt alkalisk remanens med gode bufferegenskaber og lavt indhold af
opleselige salte og udvaskelige sporelementer, og pi den anden side at
producere en spildevandsstrem, som gerne ma have et stort indhold af
salte, men som efter behandling skal have sa lave indhold af sporelemen-
ter, at den uden problemer kan udledes til en marin recipient.

I projektet er en rakke proceskoncepter og forsegsbetingelser blevet
afprovet, og nogle er blevet optimeret. Blandt de forhold, som er blevet
undersggt/optimeret, kan navnes: vaske-/fasttofforhold (L/S) ved
ekstraktionen, kontakttid ved ekstraktionen, antal ekstraktioner iserie, pH
under ekstraktionen (styret lavt/hejt, ikke-styret), saltindhold under
ekstraktionen, tilsetning af kuldioxid under forste ekstraktion eller i
forbindelse med en resuspendering af filterkagen, kombination af
syretils ®tming og kuldioxidindbl®sning og tils@tning af stabilisatorer rettet
mod specifikke sporelementer. Tilsziningen af stabilisatorer kan ske
under ekstraktionen, til den resuspenderede remanens eller til remanens,
som forinden er behandlet med syre eller kuldioxid eller begge dele.

Formalet med tilsztning af kuldioxid, som eventuelt kan ske ved
gennembobling af renset reggas, er at omdanne de alkaliske hydroxider
til karbonater. Dette har to formal: For det ferste kan restproduktets pH
s@nkes til 8-10, uden at bufferkapaciteten (alkaliniteten) reduceres. For
det andet vil visse tungmetaller (men ikke alle) kunne udfzldes som
relativt tungtoplaselige karbonater i det neutrale pH-omrade. Effekten
forsvinder ved lavere pH-v&rdier, nar karbonat omdannes til hydrogen-
karbonat og kulsyre/kuldioxid. De gennemforte undersegelser viser, at
karbonatisering alene ikke synes at give en remanens af tilstrekkelig hej
kvalitet. Mere lovende resultater er opniet ved supplering eller erstamning
af kuldioxiden med andre additiver.

Projektet er som nzvnt endnu ikke afsluttet, men der er opnaet gode re-
sultater, bdde hvad angér kvaliteten af den behandlede remanens og den
behandlede spildevandsstrem (VKI, 1996). De bedste resultater opnds ved
ekstraktion og stabilisering i flere trin. Til vurdering af behandlingens
effektivitet underkastes de behandlede remanenser et omfattende
undersagelsesprogram, som har til formél dels at teste og dokumentere
deres udvaskningsegenskaber under forskellige, ogsid ekstreme, pH-
forhold, dels at beskrive det forventede udvaskningsforleb for de bedste
remanenser under de forhold, som sandsynligvis vil kunne forventes over
lengere tid 1 forbindelse med deponering af disse. Udvaskningsunderse-
gelserne omfatter en lang razkke sporelementer/tungmetalier og salte.
Sével behandlingsforsegene som udvaskningstestene understettes af
hydrogeokemiske ligevaegtsberegninger.

5.1.4 Laboratorieforseg med ekstraktion og kuldioxidstabilisering
Det danske firma Prochem har ved laboratorieforseg undersegt for-
skellige processer til udvaskning og stabilisering af flyveaskeholdige
terre/semiterre restprodukter (Prochem, 1995).
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Ved to pa hinanden folgende vask med postevand ved L/S = 4 liter/kg
blev 25-40% af restproduktets vagt udvasket. Ved udvaskning med
postevand varierede udvaskningen af bly mellem 0-20% af restproduktets
blyindhold. ‘

Ved udvaskning med en saltsyreoplesning ved pH = 1 blev 30-80% af
restproduktets indhold af bly udvasket, mens 40-90% af kadmiumind-
holdet blev udvasket. Med anvendelse af natriumsulfid som fzldnings-
middel kunne der opnds en tilfredsstillende rensning af saltsyreekstraktet
for muingmetaller. Syreforbruget til ekstraktionen var imidlertid sa stort,
at Prochem vurderer, at processen vil blive for dyr i fuld skala. Det blev
undersegt, om syreforbruget kunne reduceres ved forst ar tilsatte
kuldioxid til en vandig opslemning af restproduktet, men det var ikke til-
faidet.

Gennembobling af den vandige opslemning af restproduktet med kuldio-
xid havde imidlertid den effekt, at udvaskningen af bly og kadmium fra
remanensen blev vasentligt reduceret. Denne effekt skyldes, at restpro-
duktets indhold af tungmetalhydroxider ved reaktion med kuldioxiden
omdannes til mere tungtopleselige karbonater og hydroxidkarbonater,
som 1 det pigzldende pH-omride bindes i remanensen.

Der blev endvidere udfert forseg, hvor restprodukt ved hej temperatur

og tryk blev udvasket med en saltoplosning. Prochem angiver, at der ved
denne proces blev opndet en ligesa effektiv ekstraktion af tungmetaller
som ved ekstraktionen med saltsyre. Prochem vurderer, at indholdet af
tungmetaller 1 den udvaskede remanens er tilstrekkelig lavt til, at
remanensen kan nyttiggeres fremfor at blive deponeret.

Pa baggrund af de gennemferte undersegelser har Prochem foretaget
beregninger af udgifterne til fuldskalaanleg til behandling af restpro-
dukterne ved vandig ekstraktion efterfuigt af stabilisering med kuldioxid
eller yderligere udvaskning med en saltoplesning ved haj temperatur og
tryk. Af beregningerne fremgér det, at et anlag til vandig ekstraktion og
kuldioxidstabilisering af restprodukter med en kapacitet pd 10.000 ton
restprodukt pr. ir vil kunne udvikles og etableres for ca. 4-5 millioner
Dkr, samt at driftsudgifterne for et sadant anleg vil ligge mellem 120 og
230 Dkr pr. ton restprodukt behandlet (eksk!. udgifter til transport). Et
tilsvarende anleg til vandig ekstraktion efterfulgt af ekstraktion af
restproduktet med en saltoplesning vil kunne udvikles og etableres for ca.
7-10 millioner Dkr. Prochem forventer, at driftsudgifterne for et sddant
anlzg vil ligge mellem 400-900 Dkr pr. ton restprodukt behandlet (ekskl.
udgifter til transport og bortskaffelse af mngmetalkoncentrat).

Det skal dog bemarkes, at vurderingen af remanensens udvasknings-
egenskaber er baseret pd nogle fi udvaskmingsforseg, hvor der kun er
prasenieret data for udvaskningen af Pb og Cd. Generelt mi det nok
vurderes, at der pi baggrund af det gennemfarte projekt drages nogle
meget handfaste konklusioner pd et begranset datagrundlag.
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5.1.5 Erfaringer fra pilotskalaforseg med vandig ekstraktion pa
AV Milje

Pj depoter AV Milje ved Kebenhavn, som gjes af de to affaldsforbran-
dingsanlzg I/S Amagerforbranding og I/S Vestforbranding, er der udfart
pilotskalaforseg med forceret udvaskning af semitert restprodukt fra
Amagerforbrending og vadt restprodukt iblandet flyveaske fra Vestfor-
brending. Formalet med forsggene har varet at vurdere, om der ved
gennemforelse af en forceret udvaskning af restprodukterne, efter at disse
er anbragt pa depotet, kan opnis en tilfredsstillende stabilisering af
restprodukierne.

1 det felgende resumeres forsogsresultaterne med udgangspunkt i COWI's
rapport (COWI, 1995).

Pilotskalaanlegget omfatter 3 stdlcylindre med en diameter pad 2 meter
samt et vandfordelingssystem, et vandopsamlingssystem og et automatisk
malesystem til registrering af opsamlede vandmangder og lebende
beregning af L/S-forhold og restproduktets permeabilitet.

Der er udfert forseg med udvaskning af restproduktet ved henholdsvis
opadgéende og nedadgiende vandstromning samt ved fyldhajder pa hen-
holdsvis 1,5 meter og 4 meter.

Starrelsesordenen af restprodukternes permeabilitet 1 lobet af den for-
cerede udvaskning er vist i tabel 5.2.

Tabel 5.2
Permeabilitet af semitort og vadt restprodukt ved pilotskalaforseg med
forceret udvaskning. Enhed: 10° m/s (efter COWI, 1995).

Forseg Lis=0 Lis=10 L/S =30 L/S =23
1/kg (start) lkg 1/kg I'kg
la 23 3.4 1.8 0,759
Ib 2.5 31 1,3 0,22
ila - 82 12,1 13,8
Ile 10,4 8,0 11,1 27
vV 2.4 0.8 0,7 2.6

Forseg la: Opadrettet stromning, 4 meter fyldhejde, semitert restprodukt

Forsag Ib: Nedadrettet stremning, 4 meter fyldhejde, semitert restprodukt

Forseg 11a: Opadrettet stramning, 1.5 meter fyldhejde, semitort restprodukt

Forsag Ile: Opadrettet stromning, 1,5 meter fyldhejde, semitort restprodukt, kompri-
meret maksimalt

Forsag lle: Nedadrentet stromning, 1,5 meter fyldhejde, vadt restprodukt maksimalt

13: Malt ved L/S§ = 9,0 kg
2): Malt ved LIS = 5,6 l/kg

Semitart restprodukt: Som det fremgdr af madlingerne fra cylindrene
pakket til 4 meters hajde (Ia og Ib), steg permeabiliteten forst en smule
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i takt med, at de letopleselige materialer blev udvasket fra restproduktet.
Derefter faldt permeabiliteten ved stigende L/S, hvilket ma tilskrives, at
restproduktet pa grund af stoffjernelsen "falder sammen”. I cylindrene
pakket til 1,5 meters hejde (Ila og lle) var de maélte permeabiliteter
hajere, og der var ikke den samme tendens til faldende permeabilitet,
efterhdnden som restproduktet blev udvasket.

Vadt restprodukt: Her er permeabiliteten af samme storrelsesorden, som
ved forseg Ia og Ib. Permeabiliteten er stort set den samme ved forsegets
start og ved L/S = 25 liter/kg, mens der ved L/S = 1 og 3 liter/kg er
malt noget lavere vaerdier.

Tabel 5.3 viser den samlede udvaskning af en razkke stoffer angivet 1
procent af totalindholdet ved de angivne L/S-forhold samt variations-
intervallet for pH i udvaskningsvandet. Desuden er til sammenligning
resultaterne af de kombinerede batch- og kolonneforseg omtalt 1 afsnit 2.3
angivet.

Som det fremgar af tabel 5.3, blev cylindrene, der var pakket med
semitert restprodukt til en fyldhejde af 4 meter, udvasket til L/S = 5
liter/kg, mens cylinderen, som var pakket med semitert restprodukt til en
fyldhejde pa 1,5 meter, blev udvasket til L/S = 80 liter/kg. Det vide
restprodukt blev udvasket til L/S = 10 liter/kg.

Udvaskningen af Cl fra de semitorre restprodukter var af storrelses-
ordenen 70-80% af totalindholdet uanset stromningsretning og fyldhajde
i cylindrene. I lgbet af udvaskningsforlebet faldt kloridkoncentrationen i
perkolatet fra ca. 180.000 mg/l i det forste perkolat til ca. 1.500 mg/l
ved L/S = 5 liter/kg og 81 mg/l ved L/S = 100 liter/kg. For vadproduk-
tet var startkoncentrationen af klorid pa 130.000 mg/l. Den var ved L/S
= 10 liter/kg faldet til 190 mg/1. Ved L/S = 10 liter/kg var der udvasket
i alt 77% af totalindholdet af klorid fra viddproduktet.

Udvaskningen af bly fra de semiterre restprodukier var i storrelses-
ordenen 10-25% i pilotskalaforsegene, hvilket er vasentligt hejere end
i laboratorieforsegene (ca. 2%), men noget lavere end de 40% blyudvask-
ning, som Birch et al. (1993) fandt ved modstremsekstraktion. I lebet af
udvaskningsforlebet blev blykoncentrationen i perkolatet reduceret fra ca.
3.000 mg/1 i det ferste perkolat til 1-2 mg/l ved L/S = 5 liter/kg. Ogsa
for vadprodukiet var blyudvaskningen ved pilotskalaforseget noget hajere
end ved de tidligere kolonneforseg (0,002% mod < 0,00005%).
Startkoncentrationen af bly i perkolatet fra pilotskalaforseget var 1,1
mg/!, mens det ved L/S = 10 liter/kg var faldet til < 0,001 mg/l.

Udvaskningen af molybden fra det semitarre restprodukt var i storrelses-
ordenen 2-4%, hvilket er vasentligt lavere end i laboratorieforsegene.
Koncentrationen af molybdan i det forste perkolat var ca. 0,4 mg/l, og
ved L/S = 5 liter/kg var koncentrationen reduceret til ,03 - 0,04 mg/1.
Udvaskningen af Mo fra det vide produkt var 39%, hvilket er af samme
storrelsesorden som tidligere fundet ved kolonneudvaskningsforseg pa et
vadt flyveaskeholdigt restprodukt fra Sverige (GRAAB).
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Tabel 5.3 .
Resultater fra pilotskalaforseg med forceret udvaskning af semitort
restprodukt fra 1/S Amagerforbrending og vad: restprodukt fra 1/§
Vestforbraendig: Totalt udvaskede stofmengder (i % af totalindholdet) ved
de anfarte L/S-forhold samt variationsinterval for pH i udvaskningsvandet
(efter COWI, 1995).

VADT RESTPRODUKT

PARAMETER ENHED SEMIT@RT RESTPRODUKT FRA AF
VF GRAAB
Udvaskningsforsag Pilot Pilot Pilot Lab. Pilot Lab.
1b" 1a¥ Ha® v

L./§-forhold 0-5 0-5 0-80 0-25 0-10 0-25
Klorid % (wiw) 78 72 77 87 77 79
As % (wiw) 0,002 0,4 0,13 <0,05 0,04 0,15
Cd % (wiw) 0,9 0,8 0.4 0,09 0,09 <0,0008
Cr % (wiw) 0,5 1,0 0,8 0,37 3,5 0,13
Hg % (wiw) - 0,08 - <0,02 0,03 < 0,003
Mo % (wiw) 1,7 3,5 - 19 39 60
Pb % (wiw) 15-24 13-21 11-19 23 0,003 < (,000035
Zn % (wiw) 0,09 0,3 0,2 1,1 0,002 < 0,003
Variationsinterval % (w/w) | 10,8-12,7 | 10,5-12.8 11,0-12,0 9,8-12.6 7,3-11,2 9-10.6
for pH
Lab. = laboratorieudvaskningsforseg (Hjelmar, 1992)
- = ikke malt
1) 4 m semirert restprodukt, nedadrettet stromning
2) 4 m semitert restprodukt, opadrettet stromning
3) 1,5 m semitert restprodukt, opadrettet stramning
4) 1,5 m vadt restprodukt, nedadgende stromning

As, Cd, Cr,
Hg og Zn

Vandrensning
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Udvaskningen af de ovrige sporelementer (As, Cd, Cr, Hg og Zn) fra det
semiterre restprodukt var forholdsvis lav (<= 1%), og stremnings-
retning og fyldhejde var tilsyneladende uden betydning for udvaskningens
storrelse. For det vade restprodukt fandtes en tilsvarende eller endnu
lavere udvaskning af disse sporelementer med undtagelse af Cr, hvoraf
der blev udvasket 3,5% ved pilotskalaforseget (mod 0,13 % ved kolonne-
forsgget).

Der blev desuden gennemfort laboratorieforseg med rensning af udvask-
ningsvandet fra pilotskalaforsggene. Vandet blev renset ved hydroxidfzld-
ning ved pH = 9,0, hvorefter hydroxidslammet blev frafiltreret, og
vandfasen blev efterfaeldet med forskellige kommercielt tilgengelige
feldningsmidier. Resultaterne af renseforsegene med noget af det mest
forurenede perkolat (opsamlet ved L/S = 0,2 liter/kg) fremgir af tabel
5.4. Tabellen angiver ogsi grenseverdier (maksimale koncentrationer i



Forsiag til fuld-

skalaanleg

udledt vand) for direkte udledning til recipienten (Kege Bugt) samt for
tilledning til kommunalt renseanleg (Avedere Kloakverk).

Tabel 5.4
Resultater af forseg med rensning af udvaskningsvand fra pilotskalaforsag
{efter COWI, 1995).

Cr Cu Pb Zn
mg/l mg/l mg/i mg/l
Perkolat 4,0 12 3.200 190
Efter hydroxidfeldning 0,54 0.22 68 19
Efter fzldning med:
TMT < 0,04 < 0,07 1,1-1,3 0,86 - 0,93
Metalsorb < 0,07 < 0,07 0,86 - 19 03-1,7
AC 2050 < 0,04 < 0,07 1.4 0,91
Gransevardi for udledning
til Kege bugt 0.2 0,5 0.5 1
Gransevardi for tilledning
til kommunalt renseanlzg 2 1 1 2

Som det fremgir af tabel 5.4, var det, som det ogsd blev pavist i
forsegene af Birch et al. (1993), muligt at rense udvaskningsvandets
indhold af tungmetaller ned til et niveau, som overholder udlederkravene
til bide recipient og kommunalt renseanleg for si vidt angar kon-
centrationsniveauerne. Koncentrationen af bly i det rensede udvask-
ningsvand 13 dog en smule over kravvaerdien. Gennem en yderligere
optimering af kemikaliedosering, flokkulering, sedimentation m.v. vil der
formodentlig kunne opnis endnu lavere koncentrationer af tungmetaller
i det rensede spildevand.

P4 baggrund af resultaterne af renseforsegene med udvaskningsvandet har
COWI (1995) opstillet forslag til udformning af et fuldskalarenseanlzg
til behandling af vaskevandet fra en forceret udvaskning af deponeret tort
og semitert restprodukt samt vide restprodukter, se figur 5.4. Det
skitserede renseanlaeg bestar af:

¢ en modtage- og udligningstank for vaskevand med mulighed for en
ferste pH-justering ved syredosering,

s en omrert hydroxidfaldningstank med dosering af syre til finjustering
af pH-vardien til det for hydroxidfaldningen optimale niveau samt
dosering af flokkuleringsmiddel,

e en separationsenhed i form af en sedimentationstank eller en filtre-
ringsenhed til fjernelse af hydroxidslammet,
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¢ en omrort sulfidfzldningstank for polering af det hydroxidfzldede
vaskevand ved tils@tning af TMT,

» en separationsenhed til fjernelse af TMT-slam.
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Figur 5.4
Procesdiagram for renseanlaeg til vaskevand (COWI, 1995).

5.2  3R-processen: Ekstraktion af flyveaske med surt
rogvaskevand

I den sakaldte 3R-proces (3R = reggasrensning med restproduktbehand-
ling), som er udviklet ved Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH i
Tyskiand i lebet af 19807erne, anvendes det sure ragvaskevand pa anleg
med vad roggasrensning til ekstraktion af mangmetaller fra den forudskilte
flyveaske. Formalet med 3R-processen er siledes at producere en mere
deponeringsegnet flyveaske ved at flytte en del af dennes mngmetalind-
hold til en spildevandsstrom, hvorfra tungmetalierne oprenses enten ved
udfzldning eller ionbytning (Vehlow et al., 1990},

Figur 5.5 viser et procesdiagram for 3R-processen: Ferst fjernes det sure
reogvaskevands indhold af kvikselv ved ionbytning, idet kvikselvet ellers
vil adsorbere pi flyveasken ved den efterfolgende ekstraktion. Efter
ekstraktionen af flyveasken adskilles ekstraktet (filtratet) fra remanensen
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og renses for tungmetaller ved ionbytning eller fzldning. De udskiite
mungmetaller kan i teorien oparbejdes og genanvendes, men ma ellers
deponeres. Flyveaskeremanensen (samt eventuelt slam fra neutralisering
af det rensede ekstrakt) kompakteres og fores tilbage til forbrendings-
ovnen for at nedbryde eventuelle rester af organiske forureninger
(dioxiner, furaner m.v.) og fi remanensen over i forbrendingssiaggen.

Samtidig sker der en termisk stabilisering af flyveaskeremanensen, som
herefter kan opblandes med forbrendingsslaggen. Det rensede spildevand
fra processen udledes til kloak (Vehlow et al., 1990).

Vehlow et al. (1990) oplyser, at der i pilotskalaforseg med 3R-processen
pa et affaldsforbrendingsanlzg i Oberhausen blev fjernet ca. 89% af
flyveaskens Cd-indhold, ca. 68% af Zn-indholdet og 20% af Pb- og Cu-
indholdet. Udvaskningen af Cd, Cu, Pb og Zn fra den termisk stabili-
serede flyveaskeremanens blev i forseg pavist at vere mindre end
udvaskningen af disse tungmetaller fra ubehandlet flyveaske, ustabiliseret
flyveaskeremanens samt slagge og tilstrekkelig lav til at overholde
schweiziske grenseverdier for stofudvaskning.

Ifalge Volkman et al. (1991) kan spildevandsstremmen fra 3R-processen
helt elimineres ved en elektrokemisk separering af NaCl og efterfolgende
inddampning af ekstraktet. Herved produceres der henholdsvis fast salt
og gips, som skal deponeres. Udviklingen af 3R-processen gir siledes i
retning af at producere udelukkende faste restprodukter, nemlig den
termisk behandlede flyveaskeremanens, opkoncentreret tungmetalslam
samt salt og gips. Disse fraktioner kan si hindteres separat under
hensyntagen til deres stofudvaskning og mulighederne for nyttiggerelse.
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Figur 5.5
Procesdiagram for 3R-processen.
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5.3  Sambehandling af restprodukter fra vad og ter/-
semitor reggasrensning: Symbioseprocessen

Symbioseprocessen er et dansk koncept, som for tiden er under udvik-
ling. Den grundleggende 1dé i symbioseprocessen er - som i 3R-
processen - at anvende surt rogvaskevand til ekstraktion af terre og
semitarre restprodukter samt flyveaske.

Perspektivet 1 symbioseidéen er, at processen kan reducere mangden af
restprodukter, som skal deponeres fra anleg med tor og semiter reggas-
rensning, samt at de ved symbioseprocessen dannede restprodukter har
bedre deponeringsegenskaber end de ubehandlede terre og semiterre
restprodukter. Desuden spares der ved symbioseprocessen en del af den
kalk, som ellers skulle have varet anvendt til neutraliseringen i vadpro-
cessen.

Grundlaget for anvendeisen af symbioseprocessen er, at der i dag i Dan-
mark er 9 affaldsforbrendingsanl®g, som anvender den terre proces i
roggasrensningen, 9 anlag, som anvender den semitorre proces, mens 12
anleg har vad reggasrensning. Den drlige produktion af restprodukter fra
de terre og semiterre anlzg indeholder 4.070 tons overskudskalk
(beregnet som rent Ca(OH),), mens der til neutralisering af det sure va-
skevand i de vade anleg arligt er behov for en kalkmangde svarende til
ca. 3.600 tons rent Ca(OH),. Mzngden af overskudskalk fra de torre og
semitorre anlag er saledes teoretisk set tilstrekkelig til at dekke kalkfor-
bruget 1 de vade anleg. Pa landsplan er der basis for, at alle anleg kan
indgd i symbiosen. Da hovedparten af de vide anleg befinder sig i
Jylland, mens der er overvagt af terre og semitorre anleg pa Sjzlland
og Fyn, vil der imidlertid i et vist omfang skulle transporteres restprodukt
mellem landsdelene (Rasmussen et al., 1995).

I dette afsnit gives en oversigt over de centrale delprocesser, som indgir
1 symbiosen, samt en diskussion af de resultater, som pi nuvarende
tidspunkt foreligger fra laboratoriestudier af processerne. Endelig er de
ekonomiske konsekvenser ved denne form for restproduktbehandling
vurderet. For en mere detaljeret beskrivelse af proceskemi, laboratorie-
forseg samt mulig teknisk udformning af symbioseanleg m.v. henvises
til Rasmussen et al. (1995).

5.3.1 Grundlzggende processer i symbiosen
Figur 5.6 viser et simplificeret procesdiagram for symbioseprocessen.

Den grundlzggende enhedsoperation er processens 1. trin - symbiose-
trinnet - hvor surt regvaskevand (SRV) fra vadprocessen med pH < 1
neutraliseres delvist til pH ca. 2 eller hejere med tort/semitert restpro-
dukt. Jo hejere et ekstraktions-pH processen skal foregi ved, jo mere
restprodukt kan der tilszttes pr. m® regvaskevand. Rasmussen et al.
(1995) fandt °sdledes 1 laboratorieforseg, at L/S-forholdet mellem
regvaskevand og semitort restprodukt skulle vere 47 liter/kg for ekstrak-
tion ved pH = 2 og 32 Iiter/kg for ekstraktion ved pH = 4.
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Figur 5.6
Simplificeret symbioseproces (Rasmussen et al., [995).

Ved reaktionen mellem restprodukt og regvaskevand vil restproduktets
indhold af overskudskalk (Ca(OH),) og reaktionsprodukter (primert
CaCl, men ogsid CaCO; og CaS0O;) gi 1 oplasning. Desuden vi} der ske
en starre eller mindre oplesning af flyveaskens indhold af forskellige
metaloxider.

I andet trin frasepareres opslemningens indhold af hovedsagelig uoplest
flyveaske (remanens) stammende fra det tilferte restprodukt. Remanensen
er primzrt sammensat af en matrix af oxider af grundstofferne Si, Al,
Fe, Mg, Ca og Na, men indeholder ogsa forskellige tungmetaller.

Procesvandet (ekstraktet) fra symbiosetrinnet kan karakteriseres som en
vandig oplesning af primart CaCl,, NaCl og KCl. Dertil kommer et
vasentligt indhold af tungmetalier og andre stoffer oplest fra flyveasken.
I forhoid til procesvandet fra den almindelige vadproces har procesvandet
et hajere indhold af opleste stoffer. Som skitseret 1 figur 5.6 kan
procesvandets indhold af opleste stoffer eventuelt udskilles i et eller flere
efterfolgende separationstrin for slutneutraliseringen og tungmetal-
udfzldningen. Her tenkes bl.a. pd trinvis fzldning med mellemliggende
separation af udf®idet stof, selekiiv separation af stoffer, som kan
nyttiggeres, selektiv separation af miljeskadelige stoffer (tungmetaller)
samt separation af harmlest stof til deponering.

I processens sidste trin slutneutraliseres den forneutraliserede oplgsning
med hydratkalk til pH = ca. 9, og spildevandets restindhold af tung-
metaller udfeldes ved tilsztning af TMT.

Udover det rensede spildevand produceres der sidledes ved symbi-
oseprocessen 2 restproduktstremme, nemlig remanensen fra 1. neutra-
liseringstrin og tungmetalholdigt slam fra det sidste neutraliseringstrin.
Desuden kan der produceres en razkke andre fraktioner, sdfremt der
opereres med stofseparation for den sidste tungmetaludfzidning.
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5.3.2 Ekstraktion af enkeltkomponenter _ _
Rasmussen et al. {1995) rapporterer om en rekke laboratorieforsog udfert
af VKI i samarbejde med RAMBOLL, hvor semitert restprodukt og
fiyveaske blev ekstraheret med surt ragvaskevand ved henholdsvis pH =
2 og pH = 4. Ved forsogene er udvaskningen af en rzkke enkeltkom-
ponenter fra restprodukterne blevet undersegt.

Der blev under forsegene registreret uddrivning af SO, under eks-
traktionsprocesserne, og det er vurderet, at de afdampede SO,-mangder
svarer til restprodukternes sulfitindhold. Dette betyder, at det ved
symbiose ved lavt pH kan blive nedvendigt at rense ventilationsluften for
den SO,, som tidligere er fjernet fra roggassen ved den semitorre
rensning.

Forsegene viste endvidere, at den nedvendige opholdstid 1 symbiose-
ekstraktionstanken ber vare mindst 30 minutter ved behandling af
semitert restprodukt og mindst 1 time ved behandling af flyveaske.

I tabel 5.5 er udvaskningen af en rzkke enkeltkomponenter ved
henholdsvis pH = 2 og pH = 4 angivet. Desuden er resultaterne af nogle
af de tidligere omtalte forsag med vandig ckstrakiion af semitarre restpro-
dukter vist i tabelien. I det folgende omtales udvaskningen af enkelt-
komponenterne nermere.

Cl, Ca, Na, K, §:

Som det fremgér af tabel 5.4, var udvaskningsgraden for de letoplaselige
komponenter, Cl, Na og K 80-100% i alle forsagene. Udvaskningen af
C! var nafh®ngig af ekstraktions-pH, mens udvaskningen af Na og K var
en smule foraget ved pH = 2 i forhold til pH = 4.

Udvaskningen af Ca og S var tydeligt pH-ath&ngig, siledes at den starste
udvaskning forekom ved pH = 2. Rasmussen et al. (1995) vurderer pa
baggrund af forsegsresultaterne, at udvaskmingen af Ca og S har varet
begrznset af opleseligheden af CaSO, (gips) i ekstraktionsvasken, Dette
forklarer ogsa den forholdsvis store udvaskning af disse komponenter ved
efterfelgende udvaskningsforsag med remanensen (se afsnit 5.3.4). Som
det fremgdr af tabel 5.5, var udvaskningen af Ca og S fra det semiterre
restprodukt imidlertid veaesentligt hejere 1 symbioseforsegene end i
udvaskningsforsegene med vand, som forieb under basiske forhoid (pH
= 9,8-12,6).

Si, Al, Fe, Mg, As, Co, Cr, Mn, Ni:

Udvaskningen af disse stoffer var sterkt pH-athangig, hvilket formo-
dentlig skyldes, at de primzrt forekommer som oxider i restprodukterne
og derfor opleses bedre ved lavere pH. Som det fremgér af tabel 5.4, var
udvaskningen af Si, Al, Fe, Cr og As begranset til 1-8% ved pH = 4,
mens udvaskningen ved pH = 2 udgjorde 6-48%. For Mg, Mn, Ni og
Co var udvaskningen noget starre, nemiig ca. 10-39% ved pH = 4 og
26-68% ved pH = 2. Udvaskningens pH-afth@ngighed fremgar ogsa af,
at udvaskningen af As, Cr og Ni var vasentligt lavere 1 forsegene med
vandig ekstraktion (se tabel 5.5). '



Tabel 5.5 :
Stofudvaskning (i % af totalindholdet) fra semitort restprodukt og
flyveaske i symbioseprocessen ved pH = 2 og 4 (efter Rasmussen et al.,
1995). Desuden er angivet tidligere omtalte resultater af forseg med
vandig ekstraktion af semitort restproduki.

PARAMETER || ENHED SYMBIOSE VANDIG EKSTRAKTION AF
SEMIT@RT RESTPRODUKT
Semitart restprodukt Flyveaske Pilotskala- Lab.-forseg
forseg (Hjelmar,
(COWI, 1995) 1992)
pH - 2 -4 2 4 10,5-12.8 9.8-12,6
L/S I’kg 0-47 0-32 0-38 0-12 0-5 og 0-25
0-80
TS % 78,8 65,6 66,9 32,6 - 25-26
Cl % 97 103 87 95 72-78 87 - 108
Ca % 88 73 72 27 - 32
Si % 32 8 29 3 - -
Al % 45 6 36 2 - -
Na % 96 83 89 78 - 74 - 93
K % 95 90 88 83 - 67 - 83
Fe % 22 4 6 1 - -
Mg % 65 39 57 25 - -
S % 22 8 0 20 - 0,24 - 0,43
As % 38 2) 48 - 0.002 - 0,13 < 0,05
Ba % 2 0 0 1 - -
Cd % 95 90 94 82 0.4-09 0,09-0,23
Co % - - 68 22 - -
Cr % 17 3 12 0 0,5-1,0 0,37-0,50
Cu % (-10) (-4) 1 -1 - <0,05-0,42
Hg % (-1.600) (-1.100) (-2.700) (-500) 0,08 <0,03
Mn % 44 20 30 12 - -
Ni % - - 26 10 - <0,5
Pb % 9 -7 2 0 11 - 24 2,345
Sr % 95 71 55 19 . .
Zn % 98 71 T6 61 0,09-0.3 0,31-1,1

Cd og Zn:

Udvaskningen af Zn og Cd 13 mellem 61 og 98%, hvilket for det
semitorre restprodukts vedkommende er vasentligt hejere end ved den
vandige ekstraktion under basiske forhold. Rasmussen et al. (1995)
vurderer, at den hoje udvaskning i symbioseforsegene skyldes, at Cd og
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Zn forekommer som meget oploselige kloridkomplekser under. eks-
traktionen. '

Ba, Pb og Sr: :

Udvaskningen af Pb og Ba var forholdsvis lav i forsegene (<10%).
Rasmussen et al. (1995) vurderer, at dette skyldes udfaldning af tungtop-
leseligt PbSO, og BaSO, under ekstraktionen. For Pb’s vedkommende var
udvaskningen, som det ses af tabel 5.4, lavere end i pilotskalaforsegene
med vandig ekstraktion af semitert restprodukt.

Udvaskningen af Sr var derimod hej fra det semitorre produkt og
moderat hgj fra flyveasken. Den forholdsvis heje udvaskning af Sr, som
efterfelgende blev observeret i udvaskningsforseg med remanensen,
indicerer imidlertid, at der ogsi kan vare forekommet en vis udfaldning
af f.eks. SrSO, under ekstraktionen.

Cu og Hg:

Der forekom ingen nettoudvaskning af Hg fra restprodukterne under eks-
traktionen. Tvertimod var udvaskningsgraden negativ for dette stof, idet
regvaskevandets indhold af Hg blev adsorberet pa remanensen under eks-
traktionen. Tilsvarende blev der observeret ingen eller en negativ udvask-
ning af Cu i forsegene, hvilket tyder pa, at ogsa Cu blev adsorberet pa
remanensen eller udfalder i en tungtopleselig forbindelse under eks-
traktionen.

Sammenfatning:

Sammenfattende kan det konkluderes, at udvaskningen af Cl, Na og K
har varet nasten fuldstendig ved alle forseg, mens udfaldning af
tungtopleselige forbindelser (formodentlig primart sulfater) har begranset
udvaskningen af Ca, S og en rekke ungmetaller (Pb, Ba og S1) 1 sterre
eller mindre omfang. Hg og Cu udvaskes ikke ved ekstraktionen med
rogvaskevandet. Tvartimod viser forsegene, at disse komponenter adsor-
beres/udfxlder pa remanensen under ekstraktionen.

Sammenholdes resultaterne med resultater af laboratorie- og pilot-
skalaforseg med vandig ekstraktion under basiske forhold, fremgér det,
at ekstraktionen af As, Cd, Cr og Zn var vasentligt hgjere i den
symbiotiske ekstraktion, mens ekstraktionen af Pb var vasentligt lavere.

5.3.3 Rensning af ekstraktet for indhold af tungmetaller
Ekstraktet fra symbioseprocessen har generelt et hgjere indhold af oplaste
stoffer end spildevandet fra den almindelige vade reggasrensning. Med
det formil at undersege, om det mere koncentrerede spildevand fra
symbioseprocessen vil kunne renses lige sa effektivt som spildevandet fra
vadprocessen, har Rasmussen et al. (1995) udfert forseg med rensning
af ekstraktet fra symbioseforsegene. Efter frafiltrering af remanensen blev
ekstrakterne sidledes tilsat NaOH til pH = 9 efterfulgt af tilsetning af
TMT. Det udfzldede slam blev frafiltreret, og det rensede ekstrakts
indhold af en lang rzkke komponenter blev analyseret.
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Forsegene viste, at symbioseprocessen ikke pavirker ungmetalfjernelsen
ved spildevandsrensningen. Det vil sige, at spildevandet fra symbi-
oseprocessen med anvendelse af konventionel teknologi ma forventes at
kunne renses tilfredsstillende, ligesom det var tilfzldet for vaskevandet
fra den forcerede vandige ekstraktion. Som tidligere omtalt er der
imidlertid et betydeligt storre basebehov ved rensming af ekstraktet fra
symbiose ved pH = 2 og 4, hvilket skyldes, at de ekstraherede tungme-
taller m.v. forbruger base ved udfeldning som hydroxider. En del af
basebesparelsen ved at tilsatte restprodukt til neutralisering af det sure
rogvaskevand i symbiosens ferste trin modsvares siledes af en ekstra
basetils®tning til udfzldning af tungmetathydroxider fra ekstraktet. Den
foregede slamproduktion ved rensning af spildevandet kan, safremt
symbioseprocessen gennemferes ved pH under 4, muligvis give kapaci-
tetsproblemer i bundfzldningstankene i de eksisterende spildevandsanleg
pa forbrendingsanlzggene med vad reggasrensning.

5.3.4 Restprodukternes udvaskningsgrad ved forskelligt pH
Hvor stor en del af den ekstraherede mangde restprodukt der er tilbage
som en uopleselig remanens efter ekstraktionen med regvaskevand,
athanger bl.a. af restprodukttypen samt det pH, ved hvilket ekstraktionen
foretages.

Sammenhzngen mellem ekstraktions-pH og den resulterende mangde
remanens er undersogt i laboratorieforseg (Rasmussen et al., 1995). For-
segene blev udfert som batch ekstraktionsforseg ved L/S = 50 liter/kg
og fastholdt pH, som lebende blev reguleret ved tilsatning af saltsyre.
Det blev desuden undersagt i forsegene, hvor meget stof der genudfzlde-
de 1 hydroxidslam, nir ekstraktet efter frafiltrering af remanensen blev
reguleret til pH = 9 med NaOH.

Figur 5.7 viser i histogramform mangden af frafiltreret remanens (pa
torstofbasis) som funktion af ekstraktions-pH for henholdsvis tert og
semitort restprodukt samt "ren" flyveaske. Mangden af udfzldet
hydroxidslamterstof ved justering af ekstraktet til pH == 9 er ligeledes
vist pa figuren. Som basis i sejlediagrammerne er valgt en behandlet
mangde restprodukt pd 1.000 kg.

Som det fremgar af figur 5.7, var torvagien af den uopleste remanens
faldende for faldende ekstraktions-pH. Til gengald var mangden af
genudfzldet slamterstof ved tilbagetitrering af ekstraktet til pH = 9
voksende for faldende ekstraktions-pH. Den samlede torvagt af remanens
og hydroxidslam var af nogenlunde samme sterrelsesorden ved alle eks-
traktions-pH. Forsegsresultaterne viste endvidere, at den producerede hy-
droxidslammangde i spildevandsrensningen efter ekstraktion ved pH =
2 og 4 er ca. 6 - 8 gange storre end den slammangde, som produceres
ved rensning af spildevandet fra den almindelige vadproces.

Det ses endvidere af figur 5.7, at det terre restprodukt havde den storste
reduktion i terstofindhold ved ekstraktionen. Dette skyldes, at det torre
restprodukt har det starste indhold af syreoplaseligt overskudskalk. Som
det fremgar af figuren, udgjorde torvagten af remanens og hydroxidslam

85



P‘-'m.mxvcmm}
Aemanens ua
Respprodukd ind
T
kS
£
Ekstraktions-pH
1000
s0g Semitert restprodukt - "-%;ﬂw'-mw
800 \nd :Mmm
700-| Fansrorodui i
-Ea m =t} ud —
s 00
£ w0 7
=
200+ 7 | 4 %
9 8 7 ] 5 4 a 2
Ekstraktions-pH
- Fi k daiam
900 trct yveas e — ] ry ud
e ‘.../_.._. I R —— E:':::
7004
TN
300 g 7 7 7
200+
R
0 . . Z : / ‘ . ‘ A
8 8 7 5 5 4 3 2
Ekstraktions-pH
Figur 5.7

Udvaskningsgrad aof tort og semitort roggasrensningsprodukt samt
flyveaske ved ekstraktion ved forskellige pH-veerdier (Rasmussen et al.,
1995).
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saledes 20-30% af den ekstraherede mangde tert restprodukt. Tilsvarende
blev det fundet, at remanens og slam fra det semiterre restprodukt pa

 tervagtsbasis udgjorde ca. 40-50% af den ekstraherede mangde restpro-

dukt, mens tervegten af remanens og slam for flyveaskens vedkommende
udgjorde 65-75% af den ekstraherede mangde.

Reduktionen i terstofindhold modsvares imidlertid ikke af en tilsvarende
reduktion i masse og volumen af den mangde restprodukt, som skal bort-
skaffes fra symbiosen. Det udfzldede hydroxidslam afvandes siledes
normalt til et terstofindhold pa 30-35%. Ved ekstraktion af flyveaske og
semitert restprodukt ved pH < 4-5, hvor der jf. figur 5.7 vil produceres
de sterste mzngder slam, kan ma&ngden af remanens og siam, som skal
bortskaffes, pa grund af slammets vandindhold overstige den behandlede
mangde restprodukt. Ved ekstraktions-pH mellem 7 og 9 fas derimod
kun en begrenset mangde hydroxidslam. Til gengald vil udvaskningen
af en rzkke stoffer fra remanensen vare mindre end ved de lave
ekstraktions-pH.

5.3.5 De producerede restprodukters deponeringsegenskaber

I forhold til ubehandlede restprodukter vil remanensen fra symbiosepro-
cessen have en betydelig bedre fysisk stabilitet, hvilket er en fordel ved
en efterfolgende depomering. Den pgede fysiske stabilitet skyldes, at
restprodukternes indhold af letudvaskelige salte er fjernet i symbiosens
ekstraktionstrin.

En stor del af restprodukternes indhold af tungmetaller m.v. findes imid-
lertid stadig bundet til remanensen efter ekstraktionen med surt rogvaske-
vand. For at undersoge, i hvilket omfang denne mangde stof vil kunne
udvaskes fra remanensen pa lzngere sigt, har Rasmussen et al. (1993)
gennemfort pH-statiske udvaskningstests pd remanenserne fra de omtalte
laboratorieforseg. Den pH-statiske udvaskningstest er en aggressiv test,
som anvendes til at vurdere den maksimale stofmangde, som kan
udvaskes fra restprodukter. Den stofm@ngde, som i praksis vil kunne
udvaskes med regnvand, er som regel betydeligt mindre.

De pH-statiske forseg viste en forholdsvis stor udvaskning af Ca og S fra
remanensen (25-50%). Rasmussen et al. (1995) vurderer, at dette primart
skyldes genoplesning af CaSO,, som udfzldede under ekstraktionen af
restproduktet. Udvaskningen af Cl var generelt lille, mens udvaskningen
af de ovrige saltioner (Na, K og Mg) varierede mellem 1 og 16%. Det
i forhold til totalindholdet mest mobile tungmetal var Cd, idet 36-43% af
remanensens Cd-indhold blev udvasket i den pH-statiske test. St blev
udvasket med 16-21% af totalindholdet, Cu med 6-25% og Zn med 4-
19%. De gvrige tungmetaller (As, Ba, Co, Cr, Hg, Mn, Ni og Pb) blev
udvasket med 0-10% af totalindholdet i de pH-statiske forseg.

Rasmussen et al. (1995) opstiller feigende bortskaffelsesmuligheder for
remanensen:
* Deponering pa specialdepot uden efterbehandiing.

e Deponering pa specialdepot efter stabilisering.
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¢ Blanding med hydroxidsiam fra spildevandsrensningen og deponering
pa specialdepot.

» Genindfyring af remanensen i forbr@ndingsanlzgget eller indfyring
sammen med kul i kulfyrede kraftvarker.

Ved deponering af remanensen uden efterbehandling vil udvasknings-
risikoen som tidligere nzvnt vare vasentligt reduceret i forhold til
deponering af ubehandlet restprodukt. Som pdvist i de pH-statiske
udvaskningstest vil der imidlertid stadig kunne forventes en vis ud-
vaskning af wngmetailer fra remanensen. Denne udvaskning vil
formentlig kunne reduceres yderligere ved stabilisering af remanensen
med en af de metoder, som er omtalt 1 kapitel 4.

Effekten af at blande remanensen med afvandet hydroxidslam er ikke
undersagt, men muligvis kan slammet have en vis stabiliserende virkning
pé4 remanensen. Samtidig vil en sammenblanding af remanens og slam
virke forbedrende pa slammets fysiske stabilitet.

Indfyring af remanensen i forbrendingsanlzg/kraftverk svarer 1
princippet til den 1 afsnit 5.3 omtalte 3R-proces. Denne fremgangsmade
kraver, at Hg fjernes fra regvaskevandet inden symbiosen.

I modsatning til remanensen har det afvandede hydroxidslam (30-40%
torstofindhold) en ringe fysisk stabilitet. Udvaskningen af tungmetaller fra
slammet er imidiertid begrenset, men kendskabet til slammets [angtids-
stabilitet er som tidligere navnt begrenset. Hydroxidslammet kan enten
deponeres separat eiler som ovenfor navnt sammenblandet med remanen-
sen.

5.3.6 Teknisk og skonomisk vurdering af symbioseprocessen

P4 baggrund af gennemferte laboratorieforserg med symbioseprocessen
vurderer Rasmussen et al. (1995), at det vil vere mest hensigtsmassigt
at foretage processen ved pH omkring 6. Dette skyldes, at uddrivning af
SO, fra restproduktet under ekstraktionen herved undgas, samt at
slammangderne fra vandrensningen ikke bliver stazrkt foraget i forhold
til den konventionelle vadproces.

Til vurdering af de okonomiske konsekvenser ved anvendelse af
processen har Rasmussen et al. (1995) opstillet et eksempel, hvor
symbiosen er etableret imellem det semiterre restprodukt fra I/S
Amagerforbranding og regvaskevandet fra 1/S Vestforbranding ved
henholdsvis pH = 2 og pH = 6. Med udgangspunkt i dette eksempel er
det beregnet, at driftsudgifterne for symbioseprocessen ved pH = 6
opvejes af driftsbesparelserne forarsaget af det sparede kalkforbrug i
vidprocessen samt den sparede deponeringsafgift for det semiterre
restprodukt. Ved pH = 2, hvor der kan behandles en mindre mangde
restprodukt end ved pH = 6, er nettodriftsudgifterne beregnet til ca.
500.000 kr/ar.
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I begge tilfzlde er anlegsudgifterne til symbioseanlegget pi I/S Vestfor-
brending vurderet til 15-20 millioner kr. Kapitaludgifterne er ikke med-
regnet i driften.

Sifremt der pa lzngere sigt vil blive stillet krav om efterbehandling af
torre/semitorre restprodukter for depenering, og deponeringsafgifterne 1
ovrigt stiger, vurderer Rasmussen et al. (1995), at anvendelse af symbi-
oseprocessen til behandling af restprodukterne vil vaere gkonomisk for-
delagtig. Dette gzlder ikke mindst, sdfremt restprodukterne fra symbi-
osen - d.v.s. remanensen og hydroxidslammet - kan deponeres uden
yderligere efterbehandling.

5.4  Muligheder for oparbejdning af salte fra ekstrak-
tionsvand/spildevand

Filtratet fra den vandige ekstraktion af torre og semiterre restprodukter
samt spildevandet fra den vide roggasrensning og symbioseprocessen har
et hojt indhold af salte. Efter at vandet er renset for tungmetaller,
foreligger der som tidligere nevnt den mulighed at udvinde saltene med
henblik pi nyttiggorelse. | dette afsnit gives der et overblik over de
processer, som kan tages i anvendelse til oparbejdning af saltene, samt
en vurdering af de tekniske og ekonomiske muligheder og begr®nsninger
i forbindelse med oparbejdningen.

5.4.1 Kalciumklorid
Kalciumklorid kan udvindes direkte ved inddampning af ekstrakt/-
spildevand.

Birch et al. (1993) har udfert laboratorieforseg med inddampning af
ekstrakter fra vask af torre og semiterre restprodukter under vakuum ved
90-110 °C. Det blev ved forsegene sandsynltiggjort, at der ved ind-
dampningen kan oparbejdes et produkt bestiende af 93-97% (w/w)
CaCl,2H,0, ca. 1% (w/w) NaCl og 2-6% (w/w) KCI. Den sterste
renhed af CaCl, blev opndet ved inddampning af ekstraki fra et tor-
produkt, hvor flyveasken var udskilt for reggasrensningen.

Udvinding af CaCl, fra procesvandet praktiseres 1 dag pa enkelte
affaldsforbrandingsanleg i Tyskland. I praksis har der imidlertid varet
en del problemer med inddampningen, bl.a. pd grund af korrosion
(Dalager, 1994).

Kalciumklorid anvendes bl.a. til vejsaltning, stevbek@mpelse og som til-
satningsstof ved cement og betonproduktion. Det arlige forbrug af kal-
ciumklorid i Danmark er ca. 11.300 tons, som hovedsagelig importeres.
Den 4rlige produktion af terre og semitarre restprodukter indeholder en
kalciumkloridmangde svarende til ca. 6.000 tons rent CaCl, (Birch et al.,
1993). Det virker derfor umiddelbart som en god idé at udvinde CaCl,
fra bl.a. de terre og semiterre restprodukter til erstatning for importeret
CaCl,.
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Imidlertid vurderede Birch et al. (1993) pa baggrund af afs@tningsmulig-
hederne for CaCl,, de nedvendige investeringer i oparbejdningsanleg
samt de i 1993 galdende deponeringsafgifter, at det ekonomiske
incitament for at igangsa&tte en oparbejdning var yderst spinkelt. Safremt
der pa et tidspunkt bliver indfert krav om behandling af de terre og
semitorre restprodukter for deponering, er det muligt, at oparbejdning af
CaCl, bedre kan betale sig.

5.4.2 Natriumklorid

Ved tilsatning af natriumkarbonat (soda) eller natriumhydroxid tid det
tungmetalrensede procesvand kan dettes indhold af CaCl, "omsaltes” i
oplest NaCl. Samtidig udfzides der kalciumkarbonat eller kalcum-
hydroxid, jf. nedenstiende reaktionsligninger:

CaCl, + Na,CO, - CaCO, + 2NaCl
CaCl, + 2NaOH — Ca(OH), + 2NaCl

Den udfzldede CaCO, eller Ca(OH), vil kunne genanvendes til toggas-
rensningen.

Ekstraktets indhold af NaCl udvindes ved inddampning. Afs@tningsmulig-
hederne for NaCl (bl.a. til chloralkalielektrolyse eller som regenererings-
salt ved regenerering af biedgeringsfiltre 1 vandbehandlingsanlag) synes
en smule bedre end for CaCl,, selvom den udvundne NaCl ma konkur-
rere med naturligt salt (havsalt eller stensalt). Pa et par nyere affaldsfor-
brandingsanlag i Tyskland udvinder man saledes NaCl fra procesvandet
(Dalager, 1994).

5.4.3 Saltsyre og gips

I de senere r har tendensen pa tyske affaldsforbrendingsanleg gaet i
retning af at udvinde saltsyre af det sure procesvand fra vid reggas-
rensning. Denne mulighed er ikke umiddelbart til radighed ved op-
arbejdning af ekstraktionsvand. Men ved tilsztming af svovlsyre til
procesvandet produceres der saltsyre og gips, jf. nedenstiende reaktions-
skema:

CaCl, + H,SO, — CaSO, + 2HCI

Efter separation af gipskrystallerne, som eventuelt kan afszttes, afdestil-
leres saltsyren efterladende en rest af kalium/natriumklorid.

Oparbejdning af gips og saltsyre fra terre og semiterre restprodukter er
s& vidt vides ikke undersegt nzrmere hverken 1 laboratorie- eller
pilotskalaforseg. Det vigtigste okonomiske incitament ved processen er
vardiforegelsen ved konvertering af svovisyre til salisyre. Denne
verdiforagelse er af Birch et al (1993) skennet til ca. 300 kr pr. ton
restprodukt behandlet.
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5.5 Kemisk ekstraktion og genvinding af metaller,
RoHM-processen

I 1997 vil Dansk Restprodukthindtering A.m.b.a. over en pertode pa ca.
6 maneder pd Haderslev Affaldskraftvarmevark i pilotskala afpreve en
behandlingsproces, som er udviklet af det tyske firma Seaborne Gmbh.
Processen, der benzvnes RoHM (removal of heavy metals), bygger pa
en indledende ekstraktion af opleselige salte og en efterfalgende serie
kombinationer af sure ekstraktioner ved forskellige pH-vardier og
selektive feldninger af metal/tungmetal fra ekstrakterne med svovlbrin-
te/sulfid. Svovibrinten kan ved et fuldskalaanleg eventuelt leveres som
affaldsprodukt fra et biogasanl®g. Seaborne oplyser, at behandling af 1
ton semitart restprodukt vil resultere i dannelse af 72 kg zinksulfat, 7.7
kg blysulfat, 48 kg jern samt 1 m* 30% kalciumkloridoplesning til nyttig-
garelse/salg, 100 kg ekstraheret remanens til deponering eller nyttig-
gorelse samt 1 m? spildevand, som skal renses/udledes (Seaborne, 1995).
I forsggsperioden forventes det, at i alt 50-100 tons restprodukt vil blive
behandlet (Petersen, 1996).

5.6  Elektrokinetisk rensning af terre og semiterre
restprodukter

Elektrokinetisk rensning er en teknik, som for tiden er under udvikling,
primeart til rensning af jord forurenet med tungmetaller. Da teknikken
muligvis ogsa har et potentiale i forbindelse med fjernelse af tungmetaller
fra terre og semiterre restprodukter fra reggasrensning, er der 1 det
felgende i store trak redegjort for principperne i en sidan anvendelse.
For en mere uddybende gennemgang af principperne 1 elektrokinetisk
rensning henvises til Ottosen (1994).

Elektrokinetisk rensning indebarer, at restproduktet patrykkes et elektrisk
feit. Den elektriske strem i restprodukter vil bzres af ioner oplest i
vaskefasen. De negative ioner vil bevege sig mod den positive elektrode
samtidig med, at de positive ioner vil bevaege sig mod den negative
elektrode. Erfaringer fra laboratorieforseg med forurenet jord har vist,
at den elektriske stram hovedsagelig lober i de sma porer i jorden, og
metoden er derfor velegnet til at flerne de tungmetaller, som det er
vanskeligt at fjerne ved eksempelvis ekstraktion af jorden (Ottosen,
1994). Noget tilsvarende kan tenkes at vare metodens styrke i for-
bindelse med rensning af restprodukter fra roggasrensning. Indledende
forseg med elektrokinetisk behandling af flyveaske fra affaidsforbrending
udfart ved Danmark Tekniske Universitet har vist, at det er muligt at
mobilisere tungmetaller i flyveasken ved denne metode. Forsegene viste
endvidere, at den elektriske modstand 1 flyveasken pa grund af dennes
indhold af salte var vaesentligt lavere end i jord (Ottosen, [995).

Der er endnu ikke udfert forseg med elektrokinetisk rensning at torre og
semitorre restprodukter. Da de hoje saltkoncentrationer i disse restpro-
dukter kan tenkes at pavirke renseeffektiviteten, ber det ved forseg med
denne behandlingsform bl.a. afklares, om restprodukternes indhold af let-
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oplaselige salte skal udvaskes, for tungmetallerne udskilles elektrokine-
tisk.

5.7  Sammenfatning

Laboratorie- og pilotskalaforseg har vist, at det er teknisk muligt at se-
parere de terre og semiterre restprodukters indhold af vandopleselige
salte og tungmetaller ved at udvaske restprodukterne med vand (eller
syre) og efterfolgende rense vaskevandet for tungmetaller ved kemisk
feldning. Resultatet af en sddan oparbejdning af restprodukterne bliver
en vasket remanens med forbedrede udvaskningsegenskaber, tungmetal-
holdigt slam fra rensning af ekstraktet samt en saltholdig spildevands-
strem.

Behandling af terre, semiterre og vide restprodukter ved forceret ud-
vaskning med vand kan foregd i specielle udvaskningsanlag eller in-situ
efter deponering af restproduktet. For de terre/semitorre restprodukters
vedkommende vil der ved en vandig ekstraktion til L/S = 2-3 liter/kg ca.
kunne udvaskes ca. 30-40% af restprodukternes tervagt i form af letople-
selige salte. pH i vaskevandet vil, safremt der ikke foretages tilsztning
af syre under udvaskningen, indstille sig mellem ca. 10 og 13. Under
disse forhold peger de gennemforte laboratorie- og pilotskalaforseg pa,
at 10-40% af restprodukternes indhold af bly vil kunne udvaskes, mens
udvaskningen af de fleste ovrige tungmetaller vil vare mindre end 1-2%.
Koncentrationen af salte og tungmetaller i perkolat fra restprodukterne vil
efter udvaskning til L/S = 2-3 liter/kg vere vasentligt reduceret.

I Tyskland er der udfert forseg med behandling af flyveasken pi anleg
med vad reggasrensning med det sure vaskevand fra reggasrensningen og
efterfolgende termisk stabilisering af den vaskede flyveaskeremanens i
forbrendingsovnen (3R-processen). Ved processen udnyttes flyveaskens
alkalinitet til en delvis neutralisering af det sure spildevand samtidig med,
at en del af flyveaskens indhold af tungmetaller flyttes over i spildevandet
og efterfelgende fldningsslammet fra vandrensningen. Herved opnas en
mere ren flyveaskeremanens (som kan gé i slaggen), end det er tilfzldet
ved den konventionelle vadproces.

I Danmark er der arbejdet med udvikling af en proces (symbiosepro-
cessen), som i sit princip minder om den tyske 3R-proces. Ved symbi-
oseprocessen udvaskes de tarre og semitorre restprodukter med syre i
form af surt regvaskevand fra affaldsforbrendingsanleg med vad
roggasrensning. Ved denne fremgangsmade tilszttes restprodukterne i
stedet for kalk i renseanlzgget for regvaskevandet. Forseg har vist, at
der kan udvaskes ca. 50-80% af de terre og semiterre restprodukters
tarvagt 1 symbioseprocessen. Udvaskningen af wngmetaller fra restpro-
dukterne i forseg udfert ved pH = 2 og pH = 4 var generelt hojere end
1 forsogene med en ren vandig ekstraktion. Dog var udvaskningen af bly
ved ekstraktion med rogvaskevand lavere end ved vandig ekstraktion,
hvilket formodentlig skyldes udfzldning af blysulfater. Kobber og
kviksalv blev slet ikke udvasket i forsagene med symbioseprocessen. For
kviksolvs vedkommende var der tvartimod tale om en vasentlig adsorp-
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tion pd restproduktet fra rogvaskevandet. Safremt symbioseprocessen
gennemfares ved pH = 2 eller 4, peger de gennemfarte forseg pa, at der
vil produceres en stor mangde slam ved den efterfelgende vandrensning.
Bl.a. af denne arsag anbefales det, at der i det videre arbejde med
udvikling af symbioseprocessen opereres med en pH-vaerdi omkring 6.

Det er ved laboratorieforseg sandsynliggjort, at indholdet af tungmetal-
ler/sporelementer 1 spildevandet fra den vandige ekstraktion eller
symbioseprocessen ved hydroxidfeldning og efterfaldning med f.eks.
TMT kan bringes ned pa et koncentrationsniveau, som er tilstrakkeligt
lavt til, at den rensede, saitholdige spildevandsstrem kan udledes til
kommunalt renseanlzg eller marin recipient. Indholdet af salte udger
efter tilstrekkelig fortynding ikke noget miljomazssigt problem i denne
sammenha&ng. Det er ogsd muligt at udvinde spildevandets indhold af
salte ved forskellige inddampnings- og omsaltningsprocesser. Erfaringer
fra tyske affaldsforbr&ndingsanleg viser imidlertid, at en sidan op-
arbejdning kan vare forbundet med en del tekmske vanskeligheder, og
pa nuvarende tidspunkt er den neppe rentabel pa grund af de forholdsvis
darlige afsztmingsmuligheder for de oparbejdede salte,

Den vaskede remanens og det tungmetalholdige slam fra spildevandsrens-
ningen ma p.t. deponeres. 1 deponeringsmassig sammenh®ng er det en
fordel, at den vaskede remanens fylder mindre og er mere fysisk stabil
end de ubehandlede tarre og semitorre resiprodukter, samt at stofudvask-
ningen er vasentligt reduceret. Udvaskningsforseg med remanenser fra
savel vandig ekstraktion som symbioseprocessen peger imidlertid pa, at
der kan forekomme en ikke uvesentlig tungmetaludvaskning efter
deponering, og at en yderligere behandling derfor vil vare nadvendig. 1
Danmark er der i pilotskala udfert lovende forseg med ekstraktion af
tart/semitart restprodukt og efterfalgende stabilisering af den ekstraherede
remenans gennem tilsztning af forskellige stabilisatorer bade med og
uden forudgdende eller samtidig karbonatdannelse gennem kuldioxidtil-
setning. I et andet dansk projekt er der ved laboratorieforsog med
tort/semitert restprodukt gennem samtidig ekstraktion og kuldioxidtil-
s@wming er skabt en remanens med reduceret udvaskning af Pb og Cd.

Slammet fra spildevandsrensningen forventes at ville udgere den
volumenmassigt mindste fraktion til deponering. Slammet har et hojt
indhold af tungmetaller, og det md forventes, at tungmetallerne ogsd pa
lengere sigt vil vare sterkt bundet i slammet. Der savnes imidlertid en
mere solid dokumentation for slammets langtidstabilitet.
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6 Deponering

6.1  Definitioner og strategier

Formalet med deponering er at slippe af med affald, som ikke pa nogen
fornuftig mide kan genanvendes eller nyttiggeres, og helst at gore dette
pé en siadan made, at de bestanddele eller grundstoffer, som affaldet
bestir af, kan vende tilbage til det ekologiske kredsieb pd en hen-
sigtsmassig made, f.eks. svarende til naturlige geologiske materialer.
Dette ber ske under hensyntagen til princippet om baredygtighed, d.v.s.
uden at der pd kort eller langt sigt opstdr uacceptable heise- eller
miljeeffekter, og uden unedvendigt eller langvarigt behov for tilsyn,
vedligeholdelse og energi- og ressourceforbrug.

Med udgangspunkt i vandbalancen og perkolatets sk&bne kan der skelnes
meliem fire forskellige deponeringsstrategier:

A, Total indkapsling eller isolering

B. Opsamling og behandling/bortledning af perkolat
C. Kontrolleret udsivning

D. Ukontrolleret udsivning.

Total indkapsling (A) og opsamling af perkolat (B) forudsatter generelt
installation af aktive muljgbekyttende foranstalminger (d.v.s. systemer,
som krazver tilsyn, vedligeholdelse og/eller tilforsel af energi), mens
kontrolleret udsivning (C) og ukontrolleret udsivning (D) i mange tilfalde
kun forudsetter passive (eller ingen) miljgbeskyttende foranstaltninger
(d.v.s. systemer, som ikke krever tilsyn, pasning og/eller tilfersel af
energi). Kun strategierne C og D kan siges at vare baredygtige pa langt
sigt, og alle deponier ber derfor enten fra starten eller inden for en
overskuelig arrzkke (f.eks. hojst 30-50 ar) opné en tilstand svarende til
en af disse strategier. Disse principper, som ogsa seges indarbejdet 1 de
fremtidige danske regler for deponering, kan for nogle deponier betyde,
at man fra starten over en irrakke ma anvende én strategi (f.eks. B) og
forst derefter kan skifte til en anden, mere langsigtet strategi (C eller D).
De fire ovennazvnte deponeringsstrategier er skitseret pa figur 6.1.

6.1.1 Total indkapsling eller isolering

Total indkapsling af restprodukter vil kunne forhindre enhver vandind-
trengning og dermed ogsd enhver perkolatproduktion - si l&nge ind-
kapslingen er intakt. Den starste svaghed ved en deponeringsstrategi, som
er baseret alene pa indkapsling, er, at de deponerede restprodukter ikke
undergar nogen form for @ndring eller stabilisering med tiden. Herved
fastholdes et maksimalt forureningspotentiale over en lang periode, indtil
indkapslingen pa et tidspunkt af den ene eller den anden érsag ikke
lengere er effektiv. Der vil da kunne ske et ukontrolleret udslip pa et
tidspunkt, hvor man méske ikke engang lengere er klar over, at deponiet
eksisterer. Dette galder f.eks. for deponier for ubehandlede restprodukter
fra affaldsforbrznding, som er udstyret med (flerdobbelte) tette bund-
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Figur 6.1
Deponeringsstrategier klassificeret pa grundlag af vandbalancer og
perkolatets skebne. A: Total indkapsling. B: Opsamling og behandling/
bortledning af perkolat. C: Kontrolleret udsivning. D: Ukontrolleret
udsivning.



Midlertidig lasning
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membraner og vandtet overdakning, og som drives med henblik pa helt
at forhindre perkolatdannelse. Den miljemassige risiko er namrligvis
langt mere begraenset for isoleringslosninger, som f.eks. er baseret pa
placering af ubehandlede reggasrensningsprodukter i gamle saltminer
under jorden. Denne lasningsmodel, som bl.a. praktiseres og i nogle
tilfelde foreskrives i Tyskland, er ikke generelt til ridighed i Europa og
Danmark og vil, hvis den f.eks. skulle benyttes af danske forbran-
dingsanlzg, bl.a. medfore et aget behov for transport sammenlignet med
lokalt baserede lesninger. Total indkapsling eller isolering af restpro-
dukter kan vere acceptabel til midlertidig deponering af restprodukter
over en kortere arrazkke, sdfremt der samtidig arbejdes med planlegning
og/eller udvikling af metoder til en efterfelgende mere baredygtig
deponerings- eller nyttiggerelsesform af restprodukterne, evt. efter
behandling af disse.

6.1.2 Opsamling og behandling/bortledning af perkolat

En strategi baseret pi opsamling og efterfolgende behandling og
bortledning af perkolatet svarer til den traditionelle og moderne drift af
lossepladser for husholdningsaffald. Det dannede perkolat tilbageholdes
af en impermeabel eller lavpermeabel bundmembran, opsamles 1 et dren-
og pumpesystem og behandles i et kommunalt spildevandsrensningsanleg,
eventuelt efter en forbehandiing ved deponeringsanlzgget, og udledes
derefter til en overfladerecipient. Gennemstremningen af deponiet kan
reduceres ved hjzlp af en lavpermeabel topmembran eller ages ved hjzlp
af recirkulering, eventuelt ogsa ved tilfersel af rent vand. En strategi,
der, som det i praksis ofte er tilfaldet, bygger pa en reduktion af
infiltrationen af nedber, er i reglen ikke optimal for restprodukter fra
roggasrensning, idet vedligeholdelse, tilsyn og energitilfarsel vil vare
pakravet 1 en periode, som formentlig er vasentligt l&ngere end den
forventede levetid for de vitale miljebeskyttende systemer (plastmembra-
ner, pumper, drensystemer). Der kan ogsa stilles spergsmalstegn ved det
hensigtsmassige 1 at lede perkolat, som primart indeholder uorganiske
saite og sporelementer, til biologiske kommunale rensningsanlag. lkke
desto mindre sker dette s3 vidt vides ved langt de fleste af de danske
deponier for restprodukter, hvor der produceres perkolat. Selv om
opsamling og behandling/bortledning af perkolat siledes synes mindre
velegnet som langtidslesning for reggasrensningsprodukter, kunne
strategien t&nkes anvendt som et forste trin, f.eks. i forbindelse med
foranstaltninger til at oge gennemstremnings- og udvaskningshastigheden.
Nir udvaskningen si pa et tidspunkt er sd fremskreden, at fluxen af
forureningskomponenter er faldet eller ved hjzlp af hydraulisk styring
kan holdes pa et acceptabelt niveau, kan den naste operationsfase, som
ber vare baseret pd en mere langsigtet strategi, ivaerksaties.

6.1.3 Kontrolleret udsivning

Ved kontrolleret udsivning forstds en strategi, hvor udvaskningen og
emissionen af udvaskede forureningskomponenter gennem styring eller
kontrol af mengde og sammens&ting af det perkolat, som dannes i et
deponi, holdes pa et niveau, som er acceptabelt 1 forhold til det om-
givende miljo. Perkolatet opsamles ikke, men far lov til at sive ud 1 om-
givelserne, efterhinden som det dannes. I forbindelse med anvendelsen

97



Grundig miljo-
undersogelse

Geologisk stabilitet

Aktive/passive
systemer

Ingen forholdsregler

98

af denne strategi vil det altid vere nadvendigt gennem en grundig milje-
undersggelse at sikre sig, at den effekt, som det udsivende perkolat kan
forventes at have pd omgivelserne, er acceptabel. En hensigtsmassig
placering, f.eks. i umiddelbar nzrhed af kysten, kan ofte vare af afgo-
rende betydning for muligheden for at anvende denne strategi.

Savel mangden som sammens®tningen af perkolatet afhaenger af
restproduktets karakier og sammensatning, indretningen og driften af
deponiet samt de klimatiske forhold. En behandling af restproduktet for
eller under udlazgningen kan reducere bade forureningspotentialet og
permeabiliteten. Etablering af geologisk stabile overflademembraner (af
ler) med fald og overfladedr@nsystemer samt en passende tildekning med
overjord vil kunne sikre en (kontrolleret) lav infiltration af nedber og en
tilsvarende lav flux af forureningskomponenter ud af deponiet, bade pa
kort og langt sigt. Da der under udvaskningsforlebet hele tiden fjernes
forureningskomponenter fra det deponerede materiale, sker der en
kontinuerlig reduktion af forureningspotentialet, som pd et tidspunkt kan
forventes at blive helt ubetydeligt. Nir dette sker, opharer ogsd af-
hzngigheden af den hydrauliske kontrol.

Den kontrollerede udsivning reprasenterer en potentielt beredygtig lang-
tidsstrategi for restprodukter fra reggasrensning og ber foretrazkkes, nar
det er muligt. I en rakke tilfelde kan det dog vare nedvendigt at lade en
endelig losning baseret pa denne strategi efterfalge en periode med en
mere aktiv strategi som f.eks. forceret udvaskning i forbindelse med
opsamling og behandling/bortledning af perkolat. Johannessen et al.
(1993) og Hjelmar (1995) har beskrevet eksempler pi, hvorledes aktive
miljobeskyttende systemer, som er pakravet ved opsamling og be-
handling/bortledning af perkolat, kan omdannes til passive systemer, som
tillader kontrolleret udsivning.

6.1.4 Ukontrolleret udsivning

En deponeringsstrategi  baseret pd ukontrolleret udsivning svarer
simpelthen til en simation, hvor der ikke er taget nogen som helst
forholdsregler med henblik pd at reducere dannelsen og udsivningen af
perkolat. Ukontrolleret udsivning reprasenterer i de fleste henseender den
diametrale mods=ztning til total indkapsling. Effekten pa det omgivende
milja vit afhenge af de deponerede restprodukters egenskaber samt af det
lokale klima og omgivelsernes sarbarhed. Da strategien indebarer en total
mangel pd kontrol, vil den normalt ikke vare anvendelig ved deponering
af restprodukter fra roggasrensning, undtagen i de tilfzlde, hvor
udvaskningen er sa fremskreden, at perkolatkvaliteten er sammenlignelig
med kvaliteten af overflade- og/eller grundvandet i omgivelserne.

6.2  Praksis og erfaringer

Da reggasrensningsprodukter fra affaldsforbrending er forholdsvis nye
produkter, er de tilgengelige erfaringer med deponering af disse, selv pa
verdensplan, ret begrensede. Flyveaske uden indhold af reaktionspro-
dukter fra sur reggasrensning har ganske vist varet produceret i en lzn-
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gere arrzkke, men har tidligere typisk varet deponeret efter sammen-
blanding med slaggerne. Herved har det samlede perkolat fiet et
vasentligt hojere indhold af salte, end rent slaggeperkolat ville have haft.
Samtidig har indholdet af uforbrendt organisk stof i slaggerne via
biologiske processer kunnet give anledning til reducerende forhold,
hvilket pd grund af sulfiddannelse { mange tilfalde har givet en vasentligt
lavere udvaskning af mungmetaller/sporelementer, end man ville kunne
forvente fra ren flyveaske. P4 grund af de begrznsede erfaringer med
roggasrensningsprodukterne er lovgivningen vedrerende deponering af
disse under stadig forandring 1 mange lande; ogsa dette gor det vanskeligt
at opnd et overblik over situationen.

T dag kiassificeres reggasrensningsprodukter i de fleste lande som farligt
affald elier specialaffald. Klassificeringen kan enten, som p.t. i Danmark,
vare baseret pa produkternes oprindeise eller, som f.eks. i Frankrig og
Tyskland, pa resultatet af en udvaskningstest. I de fleste testsystemer vil
det dog vere unedvendigt at teste ubehandlede restprodukter fra de torre
og semitorre processer, da de alene pd grund af deres store indhold af
direkte oplaseligt materiale vil blive erkleret for farligt affaild. Et par
vigtige undtagelse er dog USA og Japan, hver de grensevardier, som
resultatet af en udvaskningstest skal sammenlignes med for at afgare, om
der er tale om farligt affald, omfatter diverse tungmetaller og sporelemen
ter, men ikke almindelige salte. I EU er alle restprodukter fra reggas-
rensning pa affaldsforbrandingsanleg opfert pi listen over farligt affald
(EF, 1994).

6.2.1 Danmark

I Danmark sker der i ejeblikket mange steder en midlertidig oplagring af
roggasrensmingsprodukter emballeret 1 big bags dels 1 indendors
lagerhaller o.lign., dels i celler i kontrollerede lossepladser, idet man
afventer resultaterne af de igangvarende bestrzbelser pd at udpege
fremtidige deponeringslokaliteter og udarbejde retningslinjer for fremtidig
behandling og deponering af restprodukterne. Flyveaske og vidprodukt
deponeres dog mange steder mere traditionelt, d.v.s. uden at vere
specialembalieret, i separate celler i kontrollerede lossepladser. P4 enkelte
lossepladser, herunder specielt AV-Miljg pd Avedere Holme, opbevares
storre m&ngder raggasrensningsprodukter sdvel fra de torre og semitorre
processer som fra den véde proces. De torre og semilorre reggas-
rensningsprodukter samt de vade restprodukter iblandet flyveaske er efter
befugtning udlagt og kompakteret 1 store separate deponeringsceller,
hvorfra perkolatet opsamles og udledes til et rensningsanl®g. Efter i en
arrekke at vere utildekket er deponiet nu tildekket med en topmembran.
Det overvejes p.t. at afpreve konceptet "forceret udvaskning” med
henblik pa at reducere det deponerede materiales forureningspotentiale,
siledes at en afslutning baseret pa kontrolleret udvaskning kan gennem-
fores inden for en overskuelig arrzkke. I tabel 6.1 ses nogle data for
sammmensxtningen af perkolatet fra de celler, som indeholder roggas-
rensningsprodukter. Det skal bemarkes, at det undersegte perkolat under
opfyldningen af deponiet har bestdet af en blanding af vand. som er sivet
gennem det deponerede materiale, og vand, som er strsmmet fra den del
af cellen, som endmu ikke indeholdt restprodukter.
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Det bemarkes, at perkolatet fra celle 1,1 (tart/semitert reggasrensnings-
produkt) generelt er basisk (kun det farste afstremmende vand er

neutralt), mens perkolatet fra vadproduktet i celle 1,1,1 er nesten

neutralt. Sammen med de gvrige analysedata i tabel 6.2 bekrafter disse
vardier stort set resultaterne af de i afsmit 2.3 og 5.1 beskrevne
udvaskningsforseg i laboratorie- og pilotskala. Indholdet af salte og
sporelementer er hajest i perkolatet fra de tarre og semiterre restpro-
dukter, men saltindholdet i perkolatet fra vadproduktet er ogsa hajt, og
indholdet af flere sporelementer i dette perkolat er sa hajt, at det ikke kan
ignoreres.

Tabel 6.1

Minimums- og maksimumsverdier for perkolatet fra de to celler pd AV
Milje, som indeholder deponerede reggasrensningsprodukter (AV Milje,
1996).

PARAMETER ENHED P2 CELLE 1,1 P2 CELLE 1.1,1
(terre og semitarre (vadprodukt med
produkter) flyveaske)
(1989-95) (1994-95)
Ledningsevne mS/m 780 - 17200 4500 - 16400
pH - 6.6 - 10,9 7.1-77
Sulfat mg/1 160 - 1330 980 - 1900
Klorid mg/l 2300 - 113000 3300 - 82000
K mg/l 65 - 17500 7100 - 35000
Fe mg/l 0,15-3 0.03 - 0,75
Ca mg/l 250 - 45000 1400 - 4100
Pb mg/l 0,04 - 1600 0,12-1,3
Cd mg/l 0,005 -7.3 023-23
Cr mg/l 0,003 - 0,98 0,026 - 0,3
Cu mg/l 0,004 - 0,53 0,006 - 0,017
Ni mg/l <001 - 0,15 <0,01 - 0,05
Zn mg/l <0,01 - 7,6 0,9-043
Hg mg/l <0,0005 -0,0029 <0,0005 - 0,002
Opl. TS mg/l 66000 - 190000 32000 - 150000
Suspenderet TS mg/l 140 - 1500 87 - 110

6.2.2 Holland

I Holland har man, ligesom nogle steder i Danmark, deponeret terre og
semitarre roggasrensningsprodukter 1 big bags. Der er dog den forskel,
at 1 Holland skal flyveasken udskilles far rensningen for sure gasser, ogsa
hvor der er tale om torre/semitorre processer. Det betyder, at det
produkt, som deponeres, bestir af vandopleselig kalciumklorid med et
vist indhold af uforbrugt kalk samt diverse urenheder. P4 mindst to store
deponeringslokaliteter 1 Holland findes et betydeligt areal, hvor adskillige
"etager” af big bags med disse restprodukter er stablet oven pa hinanden.
For at skabe mekanisk stabilitet er der haidt sand ned 1 mellemrummene
mellem szkkene. Deponierne er udstyret med vandtet bundmembran og
er indtil videre abne eller kun sandtildekkede pd overfladen. Det
opsamlede perkolat, som er planlagt ikke at skulle kunne komme i
kontakt med restproduktet, bliver sprojtet ud over overfladen af deponiet
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med det formal, at det skal sive ned og fa sandet mellem sa&kkene til at
s®tte sig, sd der blev skabt mekanisk stabile forhold.

Pa baggrund af erfaringer fra andre sammenhznge mi det dog nok
forventes, at der inden for en uoverskuelig fremtid kan opsta problemer.
Det plastmateriale, som sazkkene er fremstillet af, vil over en periode
kunne nedbrydes, hvorefter der vil kunne trenge vand ind i materialet i
skkene. Dermed vil der kunne opstd betydelige problemer med
forurenet, saltholdigt perkolat og med stabiliteten af deponierne, idet
sekkene kan forventes at skrumpe i takt med, at indholdet udvaskes.

Der arbejdes derfor p.t. med udvikling af andre bortskaffelsesformer 1
Holtand. Det kan nzvnes, at ca. 30% af den flyveaske, som produceres
i Holland, anvendes som filler i1 asfalt (Born, 1994).

6.2.3 Frankrig

[ Frankrig bliver alle restprodukter fra reggasrensning pa grund af deres
udvaskningsegenskaber klassificeret som farligt affald. Som sidant skal
det stabiliseres, for det kan placeres i et deponi for farligt affald. Denne
stabilisering kan blot vare en kemisk baseret behandling, som ikke
nedvendigvis medferer nogen solidificering eller mekanisk stabilisering.
I Frankrig bruges stabiliseringsprocesser baseret bade pa tilsetning af
hydrauliske bindemidler og pa tils@tning af bitumen. Det stabiliserede
produkt skal underkastes en udvaskningstest og overholde visse krav (det
skal bl.a. have et indhold af opleseligt materiale, som er mindre end 10
vaegt %), fer det kan anbringes i et deponi for farligt affald. Disse
deponier er udstyret med omfattende bundmembran- og perkolatopsam-
lings- og behandlingssystemer. Opfyldte deponier eller deponisektioner
tildekkes med topmembraner for at forhindre/reducere infiltration af
nedber (Vicard, 1996).

6.2.4 Sverige

I Stockholm i Sverige findes som omtalt i afsnit 4.3.1 et fuldskaladeponi,
hvor der deponeres reggasrensningsprodukt fra terprocessen, som er
stabiliseret med en speciel type cement (Monofill). Blandingen af
restprodukt, vand og cement (typisk 37 % restprodukt, 16% cement og
47% vand) hazldes som en opslemning ud i1 2,5 m dybe celler og far
derefter lov til at hardne. I perioden 1989-94 er der 1 alt deponeret
60.000-70.000 tons af denne blanding pa deponiet, som er afgrenset af
field og volde opbygget af forbrandingsslagger. Perkolatet, som
fortrinsvis bestar af vand, som er afstremmet pa overfladen af det
deponerede materiale, opsamnles i et udj@vningsbassin, hvorfra det ledes
til et rensningsanizg. Over en periode fra 2 til 6 ar, efter at deponeringen
var pabegyndt, var mediankoncentrationen af klorid i perkolatet ca.
20.000 mg/1 og mediankoncentrationen af bly ca. 0,06 mg/l. Pi figur
6.2a og b ses yderligere nogle mélte indhold af sporelementer og salte 1
perkolat fra selve deponiet ("stora deponin”) og fra henholdsvis over-
fladeafstremmet og gennemstremmet vand fra et provedeponi pd stedet
(Sundberg og Tuutti, 1994). Det ses, at det er lykkedes at begranse
blyudvaskningen i nogen grad, mens udvaskningen af salte er ganske
betydelig.
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Figur 6.2a
Middel- og medianverdier samt maksimums- og minimumsverdier for
indhold af sporelementer i perkolat fra deponiet og et pravedeponi
(Sundberg og Tuutti, 1994).
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Figur 6.2b
Middel- og medianverdier samt maksimums- og minimumsverdier for
indhold af saite i perkolat fra deponiet og et provedeponi (Sundberg og
Tuutti, 1994).
6.2.5 Norge
Specialdeponi I Norge findes et specielt deponi, som kan modtage reggasrensningsaf-

fald. Deponiet, som ligger pa en lille o, Langeya, i Oslofjorden, bestir
af et par dbne katkbrud, hvor der ikke lengere graves. Deponiet, som har
en dybde pa indtil 50 m under havoverfladen, hazvdes at vere tet 1 bund
og sider, siledes at der ikke siver perkolat ud eller havvand ind. Pa
Langeya modtages forskellige slags industriaffald, herunder bla.
affaldssvovlsyre, som t&nkes sammenblandet med tort/semitert raggas-
rensningsprodukt, siledes at der dannes neutral (men sali- og tungmetal-
holdig) gips. Af det foreliggende materiale (Noah Langeya as, 1995}
fremgar det, at deponiet drives med opsamling og behandling af perkolat,
d.v.s. som en traditionel losseplads. Det fremgar ikke, hvorledes den
endelige afslutning af deponiet vil ske. Det er skennet, at prisen for
deponering af reggasrensningsprodukter pA Langeya vil vare ca. 630
Dkr/ton plus transport, som fra Danmark skennes at udgere 225-300
Dkr/ton (Finn Petersen, 1995}
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6.2.6 Tyskland

1 Tyskland har reglerne for deponering hidtil varieret betydeligt mellem
de forskellige delstater (JAWG, 1995). Slam fra den vade proces
(iblandet flyveaske) kan ofte deponeres pa kontrollerede lossepladser til
farligt affald, hvor der i realiteten sker en indkapsling, idet de er udstyret
med sivel bundmembraner som topmembraner af plastmateriale. Til
yderligere beskyttelse af grundvandet krzves desuden et lerlag af
betydelig tykkelse, en sikaldt "geologisk barriere”. Sterstedelen af de
tyske restprodukter fra de torre og semitarre reggasrensmngsprocesser,
inklusive inddampede salte fra vadanl®g, placeres i underjordiske
deponier. Den hidtil mest aimindelige underjordiske deponeringsform har
varet anbringelse af materialet i big bags eller tromler 1 gamle saltminer
dybt under jordens overflade. Efter opfyldning af de gamle saltkaverner
med tzt stablede big bags er disse blevet tilmuret. En anden form for
underjordisk deponering, som nu praktiseres i Tyskland, er opblanding
af torre/semitorre reggasrensningsprodukter med vand og cement, som
efterfolgende under hejt tryk pumpes ned i gamle (kul)miner, som derved
fyldes op. I begge tilfxlde haevdes det, at der ikke er nogen risiko for
grundvandsforurening. Prisniveauet for levering af reggasrensningspro-
dukt til deponering i en saltmine ved Thyringen i Tyskland ligger pd 180-
220 DM/ton restprodukt, eksklusive transport (Finn Petersen, 1995).

6.2.7 USA

1 USA udskilles og deponeres stort set alle reggasrensningsprodukter
(som alle stammer fra de terre/semiterre processer), sammenblandet med
slaggerne som sikaldt "combined ash”. Den blandede aske deponeres i
de fleste tilfelde i deponier, som er indrettet med forholdsvis stringente
miljgbeskyttende foranstaltninger, d.v.s. med bundmembraner til
opsamling af perkolat. I nogle tilfelde overdekkes deponierne ogsd med
plastmembraner efter afslutningen, siledes at der reelt er tale om en
(midlertidig) indkapsling. I 16 af de 52 enkeltstater har det faktisk stadig
varet tilladt at samdeponere restprodukt-/slaggeblandingen med hushold-
ningsaffald. Det kan dog tznkes at ®ndre sig fremover, da restprodukter
ikke mere, som det hidtil har veret tilfeldet, er undtaget fra testning til
bestemmelse af, om de skal betragtes som farligt eller ikke-farligt affald
(TAWG, 1995). I tabel 6.2 ses nogle resultater af analyser af perkolat fra
et deponi for en blanding af reggasrensningsprodukter og slagger 1
Woodburn i1 Oregon, USA.

Det ses, at der forekommer betydelige koncentrationer af salte og
sporelementer, omend det generelle koncentrationsniveau er noget lavere
end i perkolatet fra reggasrensningsprodukter, som er deponeret uden
iblanding af slagger (tabel 6.1). Til gengald er koncentrationsniveauet i
perkolatet fra Oregon langt hejere, end det normalt er 1 perkolat fra
slagger alene (IAWG, 1995). Af denne grund, og fordi en sammen-
blanding udelukker mulighederne for nyttiggerelse af slaggerne, ma det
absolut frarades at sammenblande slagger og reggasrensningsprodukter.
I de fleste andre lande er denne praksis da heller ikke tilladt.
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Tabel 6.2

Resultater af analyser -af perkolat fra deponering af en blanding af
slagger og reggasrensningsprodukter i Oregon, USA, over en periode pd
5 ar (Camboui og Roffman, 1993).

Parameter Unit Range of variation 1988 - 1993
pH - 57 - 75
TDS mg/l 14000 - 73000
TOC mg/l 4 - 110
Sulphate mg/l 80 - 1500
Chloride mg/l 7700 - 50000
Ammonia N mg/l <DL - 35
Na mg/l 3000 - 9300
K mg/l 520 - 6900
Ca mg/l 1300 - 16000
As mg/1 <DL - 04
Cd mg/l <DL - 06
Cr mg/l : <DL - 003
Cu mg/l <DL - 06
Fe mg/l] <DL - 32
Hg mg/l < DL

Pb mg/1 <DL - 014
Zn mg/l <DL - 16
TDS : Total dissolved solids

TOC : Tatal organic carbon

DL Detection limit

6.2.8 Oversigt

I tabel 6.3 ses en oversigt over, hvorledes den deponeringspolitik samt
-praksis, som felges i en raekke forskellige lande, svarer til de depo-
neringsstrategier, som er beskrevet i afsnit 6.1.

6.3 Sammenfatning

Det ma anses for sandsynligt, at vesentlige dele af de producerede
mangder af roggasrensningsprodukter inden for en overskuelig arrzkke
vil skulle bortskaffes ved deponering. Det mad derfor sikres, at der udvik-
les/afpreves behandlingsformer, som muligger en miljemassigt forsvarlig
{(bazredygtig) deponering af produkterne. Dette bor dog ikke blokere for
udvikling, afprevning eller revurdering af behandlingsformer, som har til
formadl at gere restprodukterne eller dele heraf egnet til nyttiggorelse.

P4 grundlag af vandbalancen og perkolatets sk&bne kan der skelnes
mellem fire forskellige deponeringsstrategier: Total indkapsling, opsam-
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Tabel 6.3 Oversigt over de deponeringsstrategier, som anvendes for
roggasrensningsprodukter fra affaldsforbreending i en raekke

lande.
DEPONERINGS- ROGGASRENSNINGS- SLAGGER +ROGGAS-
STRATEGI PRODUKTER RENSNINGSPRODUK-
TER (blandet)
Total indkapsling Canada USA
Danmark (b)
Holland (b}
Tyskland
Opsamling og behand- Danmark (b} USA
ling af perkolat Frankrig (a}
Tyskland (vadprodukt)
Sverige (a)
Schweiz (a)
Kontrotieret udsivning Sverige (a)
Ukontrolleret udsiv-
ning
(a): Forudsztter behandling eller stabilisering af restprodukierne

{b): Midlertidig praksis (afventer udvikling af bedre behandlings- og depone-
ringsteknologi)

ling og behandling/bortledning af perkolat, kontrolleret udsivning og
ukontrolleret udsivning.

Total indkapsling og opsamling af perkolat forudsatter genereit installa-
tion af aktive miljebekyttende foranstaltninger (d.v.s. systemer, som
kraver tilsyn, vedligeholdelse og/eller tilforsel af energi), mens
kontrolleret udsivning og ukontrolleret udsivning i mange tilfzlde kun
forudsatter passive (eiler ingen) miljebeskyttende foranstaltninger (d.v.s.
systemer, som ikke kraver tilsyn, pasning og/eller tilfarsel af energi).
Kun de to sidste strategier kan siges at vere bzredygtige pa langt sigt,
og alle deponier ber derfor enten fra starten eller inden for en overskue-
lig arrzkke (f.eks. hajst 30-50 ir) opnd en tilstand svarende til en af disse
strategier. Dette forudsztter, at fluxen af forurenende stoffer ud af
deponiet (forarsaget af dannelse og transport af perkolat) gennem
forbehandling eller in-situ behandling af restprodukterne og/eller gennem
hydraulisk styring med passive systemer alene kan holdes pa et niveau,
som er miljomassigt acceptabelt i omgivelserne. Disse principper, som
ogsi seges indarbejdet i de fremtidige danske regler for deponering, kan
for nogle deponier betyde, at man fra starten over en arrazkke mi
anvende én strategi (f.eks. opsamling og behandling af perkolat) og farst
derefter kan skifte til en anden, mere langsigtet strategi (kontrolleret eller
ukontrolleret udsivning).
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Deponeringspraksis for restprodukierne fra reggasrensning varierer
betydeligt ikke alene mellem forskellige lande, men 1 nogle tilfzlde ogsa
inden for samme land. De anvendte deponeringsstrategier strekker sig fra

~ total indkapsling af ubehandlede restprodukter, eksemplificeret ved

anbringelse af restprodukter under jorden i gamle saltminer i Tyskland,
til deponering af cementstabiliseret reggasrensningsprodukt pa et enkelt
deponi i Sverige under forhold, som nasten svarer til kontrolleret
udsivning. I Frankrig deponeres stabiliserede restprodukter 1 lossepladser
for farligt affald med sivel bund- som topmembraner, mens man 1 USA
ofte anbringer en blanding af reggasrensningsprodukter og slagger i
tilsvarende lossepladser. 1 Holland deponeres terre og semitarre
reggasrensningsprodukter uden flyveaske pa kontrollerede lossepladser 1
stablede big bags, hvilket ma forudses selv pa kortere sigt at kunne give
problemer med stabilitet og utilsigtet udvaskning. P4 en norsk @
deponeres roggasrensningsprodukter sammen med andre affaldstyper efter
hel eller delvis neutralisering og reaktion med affaldssvovlsyre i et deponi
med opsamling og behandling af perkolat.

I Danmark sker der dels en oplagring af reggasrensningsprodukter i big
bags 1 indenders lagre og pa kontrollerede lossepladser, dels mere
traditionel, men i princippet ogsd midlertidig deponering pa specielle
lossepladser eller 1 separate celler med perkolatopsamling. Man afventer
udfzrdigelse af landsplandirektiv og udpegning af specialdeponier samt
udarbejdelse af nye retningslinjer for deponering af restprodukterne.

Alle perkolatdata fra deponier med tert/semitert roggasrensningsprodukt,
som er deponeret uden forst at vere ekstraheret med vand, viser, at der
sker en stor udvaskning af salte, specielt klorider, ogsd selv om
restprodukterne er stabiliseret med betydelige mangder cement. For ikke-
stabiliserede restprodukter ses endvidere betydelige koncentrationer af
ungmetalier i perkolatet. Ogsa perkolatet fra restprodukt fra de vide
processer indeholder betydelige mangder salte og, 1 hvert fald i starten,
vasentlige koncentrationer af sporelementer/tungmetaller. Observationer
af perkolatsammens®tningen fra fuldskaladeponier har i store trak
bekraftet resultaterne af udvaskningsforseg i laboratorie- og pilotskala
med sivel tarre og semiterre restprodukter som vadprodukier med
flyveaske.
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7 Konklusioner og anbefalinger

7.1 Konklusioner

P4 grundlag af den foretagne gennemgang af dokumenteret information
vedrerende behandling, deponering og eventuel nyttiggerelse af restpro-
dukter fra roggasrensning pa affaldsforbrendingsanleg, kan der bl.a.
drages folgende konklusioner:

Pa danske affaldsforbrandingsanlzg foregar reggasrensningen ved enten
at tilsaette kalk direkte til reggassen (tor/semiter proces) eller ved at vaske
roggassen og efterfolgende neutralisere og rense det sure vaskevand.

Ved de terre/semitarre renseprocesser produceres der et alkalisk, pulver-
formigt restprodukt (tert/semitert restprodukt), som bestar af overskuds-
kalk, forskellige reaktionsprodukter (hovedsagelig vandopleselige salte)
samt flyveaske. Pi grund af det store saltindhold kan ca. 30% af
torre/semitorre restprodukters terstofindhold umiddelbart udvaskes pa
oplest form i gennemsivende regnvand. Det dannede perkolat har foruden
et meget hejt indhold af salte ogsa et hejt indhold af mungmetaller, isa&r
bly, men ogsa zink, kobber og krom.

Ved den vade renseproces produceres der ¢t tungmetalholdigt slam ved

vandrensningen (vadprodukt) samt flyveaske. Indholdet af opleselige salte
i vadproduktet er noget lavere end i de torre/semitarre restprodukter, og
vidproduktet indeholder stort set ikke fri kalk. Koncentrationen af
tungmetaller i vadproduktet er derimod lidt storre end 1 det terre/semi-
terre restprodukt. Ved kontakt mellem vand og vadproduktet dannes der
et perkolat med et betydeligt indhold af opleste salte. Perkolatet har et
markant lavere indhoid af bly og zink end perkolatet fra de terre og
semitarre restprodukter, mens indholdet af arsen, molybd&n og kvikselv
i perkolatet fra vidproduktet kan vare hajere end i perkolatet fra de torre
og semitorre restprodukter. Den generelt lavere tungmetaludvaskning
skyldes hovedsagelig, at vidproduktets indhold af tungmetaller er bundet
i tungtopleselige forbindelser med den organiske sulfidforbindelse frimer-
kapto-s-triazin (TMT).

Pa grund af den potentielt store udvaskelighed af salte og tungmetaller fra
restprodukterne fra reggasrensning vil disse ved deponering p4 ubehandlet
form udgere en betydelig forureningsrisiko for grundvand og over-
fladevand i mange ar fremover. For ikke at skulle opsamie og behandle
perkolat i értier er det er derfor nedvendigt, at restprodukterne inden
deponering eller eventuel nyttiggerelse behandles, siledes at stofudvask-
ningen reduceres. Da perkolatet fra de terre/semiterre restprodukter
generelt har det storste indhold af salte og tungmetaller, har den hidtidige
forskning og udvikling vedrerende behandlingsmetoder fokuseret pa disse
restprodukttyper. Vidproduktet har varet betragtet som mindre pro-
blematisk i deponeringsmassig sammenhang, idet det formodes, at
tungmetallerne ogsi pi lengere sigt vil vare sterkt bundne 1 slammet.
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Behandlingsmetoderne for de terre/semitarre restprodukter omfatter dels
forskellige stabiliseringsmetoder, hvor der foretages en fysisk indkapsling
og/eller en kemisk stabilisering af restproduktet, dels en rzkke metoder
til forceret udvaskning af restprodukternes indhold af salte og tungmetal-
ler for eller i forbindelse med deponeringen. Desuden arbejdes der med
kombinationer af forskellige udvasknings- og stabiliseringsmetoder.

Cementstabilisering af terre/semitorre restprodukter

Ved cementstabilisering/solidificering blandes restprodukiet med cement
og vand, hvorefter blandingen udstabes i forme eller udlzgges pa deponi
i fiydende form. Direkte cementstabilisering af ubehandlede terre og
semiterre restprodukter synes imidlertid ikke at vere en holdbar lesning.
Det skyldes, at der ved denne behandlingsform ikke opnds en tilstrakke-
lig reduceret udvaskning af salte og tungmetaller fra restprodukterne,
samt at cementen pa langere sigt vil have en tendens til at smuldre med
en foreget stofudvaskning til falge.

Kemisk stabilisering af torre/semitorre restprodukter

Kombineres cementstabiliseringen med en kemisk stabilisering ved til-
s@tning af additiver, som kan fiksere restproduktets indhold af tungmetal-
ler, opnis bedre resultater. Resultater af danske udvaskningsforsog med
cementstabiliserede restprodukter har saledes vist, at tilsetning af
natriummetasilikat (vandglas) eller fosforsyre i forbindelse med stabili-
seringen medfarte en vasentligt reduceret udvaskningshastighed for bly.

Resultater af amerikanske undersogelser peger endvidere pi, at der ogsa
uden cementtilsztning vil kunne opnas en vesentligt reduceret blyudvask-
ning ved tilszwming af fosfater. Fosfaternes stabiliserende virkning
skyldes, at de udfelder bly - og sandsynligvis ogsa andre tungmetatler -
i forbindelser, som er tungtopleselige ved de forholdsvis heje pH-
vardier, som forekommer i perkolat fra torre/semitorre restprodukter.

Tilszning af fosfater og andre additiver har imdiertid ingen stabili-
serende virkning pd restprodukternes indhoid af salte, som derfor vil
kunne udvaskes i fuldt omfang. En reduktion i saltudvaskningen kraever
derfor, at der foretages en forceret udvaskning af restprodukterne.

Termisk stabilisering af torre/semitorre restprodukter

Ved termisk behandling af restprodukter smeltes disse ved temperaturer
pa op til 2.000 °C, og der dannes alt efter den anvendte metode en
lavpermeabel glasmasse eller slagge med hej densitet. De potentielle
fordele ved termisk behandling er, at der ved smelteprocessen opnis en
volumenreduktion, og at der sker en kemisk fiksering af tungmetaller i
produktet, samt at eventuelle organiske restforureninger i reggasrens-
ningsproduktet destrueres ved de heje temperaturer, hvorunder behandlin-
gen foregir.

Der foreligger kun ganske fd erfaringer med termisk behandling af
restprodukter fra roggasrensning. Resultatet af en amerikansk under-
spgelse peger pa, at det sandsynligvis vil vaere ngdvendigt at udvaske
torre og semitarre restprodukters indhold af salte inden den termiske
behandling, idet tilstedevarelsen af klorider vanskeligger forglasningen
og bevirker en foreget fordampning af tungmetaller. Undersagelsen viste
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endvidere, at der i laboratorieforseg kunne opnds et stabilt produkt med
en lav udvaskelighed ved vitrifikation af semitert reggasrensningsprodukt,
som var vasket inden behandlingen.

Udviklingen i is@r Tyskland, Japan og USA, hvor man allerede anvender
termiske metoder til stabilisering af andre typer restprodukter, peger pai,
at der er inden for de naste 5-10 ar formodentlig vil vaere teknologier til
termisk behandling af restprodukter fra reggasrensning pa markedet.
Ulempen ved termiske behandlingsmetoder er imidlertid, at de er relativt
dyre pd grund af energiforbruget og den forholdsvis avancerede
teknologi, som kraves. Det er tankevakkende, at Corning Inc. nu har
opgivet at udvikle sin vitrifikationsproces for reggasrensningsprodukter.

Behandiing af rerre/semitorre restprodukter ved forceret udvaskning med
vand

Det grundl®ggende princip i de behandlingsteknikker, der anvender
forceret udvaskning, er at separere restprodukternes indhold af vand-
opleselige komponenter fra den ikke-vandopleselige del (remanensen) og
efterfalgende rense vaskevandet for dets indhold af opleste tungmetaller.
Det er i laboratorie- og pilotskalaforseg pavist, at det er teknisk muligt
at udvaske de terre og semitorre restprodukters indhold af vandopleselige
salte og tungmetaller med vand eller syre og efterfolgende rense
vaskevandet for tungmetaller ved kemisk feldning. Resultatet af denne
behandling af restprodukterne er en vasket remanens, tungmetalhoidigt
slam fra rensning af ekstraktet samt en saltholdig spildevandsstrem. De
resulterende restprodukter (remanens og slam} fylder mindre og har bedre
udvaskningsegenskaber end det oprindelige restprodukt. Den forcerede
udvaskning af restprodukterne kan tenkes udfart sivel for deponering
som efter anbringelse i et deponi {in-situ).

Resultaterne af danske laboratorie- og pilotskalaforseg med forceret
udvaskning har vist, at ved ekstraktion med en vandmangde svarende til
2-3 gange restproduktets torvagt (ekstraktion til L/S = 2-3 liter/kg) vil
ca. 30-40% af tervegten kunne udvaskes 1 form af letoplaselige salte. pH
1 vaskevandet vil, sifremt der ikke foretages tils®tning af syre under
udvaskningen, indstille sig mellem ca. 10 og 13. Under disse forhold
peger forsggsresultaterne pa, at 10-40% af restprodukternes indhold af
bly vil kunne udvaskes, mens udvaskningen af de fleste gvrige tungme-
taller vil vare mindre end 1-2%. Koncentrationen af salte og tungmetaller
1 perkolat fra restprodukterne vil efter udvaskning til L/S = 2-3 liter/kg
vere vesentligt reduceret. '

Erfaringerne fra fuldskalaanl®g til forceret udvaskning af restprodukter
er endmu meget begrensede. Der er siledes kun fundet oplysninger om
et enkelt anl®g i Schweiz, hvor terre/semitorre restprodukter fra 4-5
affaldsforbrzndingsanl®g udvaskes til L/S = 2 liter/kg, hvorefter
remanensen stabiliseres med specialcement. Den stabiliserede remanens
bestir af blokke med dimensionen lm x lm x lm, som anbringes i
deponi.
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Behandling af flyveaske og torre/semitorre restprodukier ved forceret
udvaskning med surt scrubbervand

- 1 Tyskland er der udfert forseg med behandling af flyveasken pa anlzg

med v&d reggasrensning med det sure vaskevand fra reggasrensningen og
efterfolgende stabilisere den vaskede flyveaskeremanens termisk (3R-pro-
cessen). Ved processen udnyttes vandets syreindhold til at bringe del af
flyveaskens indhold af tungmetaller i oplesning, siledes at de flyttes over
i spildevandet og efterfolgende i feldningsslammet fra vandrensningen.
Herved opnas en mere ren flyveaskeremanens end ved en konventionel
vadproces.

I Danmark arbejdes der med udvikling af en proces (symbioseprocessen),
som i sit princip minder om den tyske 3R-proces. Ved symbioseprocessen
udvaskes de torre og semitarre restprodukter med syre i form af surt
rogvaskevand fra affaldsforbrendingsanleg med vid reggasrensning. Ved
denne fremgangsmide tilsttes restprodukterne i stedet for kalk i ren-
seanlegget for rogvaskevandet. Forseg har vist, at der kan udvaskes ca.
50-80% af de terre og semiterre restprodukters torvagt i symbioseproces-
sen. Udvaskningen af tungmetaller fra restprodukterne i forseg udfert ved
pH = 2 og pH = 4 var generelt hojere end i de ovenfor omtalte forsog
med en ren vandig ekstraktion. Dog var udvaskningen af bly ved
ekstraktion med regvaskevand lavere end ved vandig ekstraktion, hvilket
formodentlig skyldes udfzldning af blysulfater. Kobber og kviksalv blev
slet ikke udvasket fra restprodukterne i forsegene med symbioseproces-
sen. For kviksslvs vedkommende var der tvartimod tale om en vasentlig
absorption pa restproduktet fra regvaskevandet. P4 grund af de for-
holdsvis store slammangder, der produceres i symbioseprocessen ved pH
= 2 og 4, og for at forhindre SO,-udvikling anbefales det at gennemfere
processen ved pH = 6.

Behandling af spildevandsstrommen fra forceret udvaskning

Det er eftervist i laboratorieforseg, at indholdet af tungmetaller i
spildevandet fra den vandige ekstraktion eller den sure ekstraktion i
symbioseprocessen ved hydroxidfzldning og efterfeldning med TMT kan
bringes ned pa acceptabelt lave koncentrationer. Den rensede, saltholdige
spildevandsstrem kan udledes til kommunalt renseanleg eller marin
recipient, idet saltvandet efter tilstrazkkeligt fortynding ikke udger noget
miljomassigt problem. Det er ogsd muligt at udvinde spildevandets
indhold af salte ved forskellige inddampnings- og omsaltningsprocesser.
Erfaringer fra tyske affaldsforbrendingsanleg viser imidlertid, at en
sadan oparbejdning kan vere forbundet med en del tekniske vanskelig-
heder, og pa nuvarende tidspunkt er den nzppe rentabel pa grund af de
forholdsvis darlige afsztningsmuligheder for de oparbejdede salte.

Deponeringsmessige egenskaber af remanens og vadprodukt

Den vaskede remanens og det tungmetalholdige slam fra spildevands-
rensningen ma p.t. deponeres. I deponeringsmeassig sammenhang er det
en fordel, at den vaskede remanens fylder mindre og er mere fysisk stabil
end de ubehandlede torre og semiterre restprodukter, samt at stofudvask-
ningen er vasentligt reduceret. Udvaskningsforseg med remanenser fra
savel vandig ekstraktion som symbioseprocessen peger imidlertid pa, at
der kan forekomme en ikke uvasentlig tungmetaludvaskning efter
deponering, og at en yderligere behandling derfor vil vare nadvendig. |
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Danmark er der 1 pilotskala udfort lovende forseg med ekstraknon af
tort/semitart restprodukt og efterfolgende stabilisering af den ekstraherede
remenans gennem tilstming af forskellige stabilisatorer bade med og
uden forudgdende eller samtidig karbonatdannelse gennem kuidioxidtil-
seining.]l et andet dansk projekt er der ved laboratorieforsog med
tort/semitert restprodukt genmem samtidig ekstraktion og kuldioxidtil-
s&tning er skabt en remanens med reduceret udvaskning af Pb og Cd.

Slammet fra spildevandsrensningen, som er af samme beskaffenhed som
vadproduktet fra den vide reggasrensning, forventes at ville udgere den
volumenmassigt mindste fraktion til deponering. Slammet har et hajt
indhold af tungmetaller, og som det er tilfzldet for vidproduktet,
forventes slammets udvaskningsegenskaber at vere gode. Det er
imidlertid af afgerende betydning for holdbarheden af en deponeringsles-
ning for slam savel fra vad roggasrensning som fra forceret udvaskning
af torre og semiterre restprodukter, at tungmetallerne ogsa pa lengere
sigt er sterkt bundne i slammet. Vadproduktets langtidsstabilitet er
imidilertid kun dokumenteret i begr@nset omfang. Resuitaterpe af
forelobig en enkelt undersogelse peger pd, at redoxforholdene har
betydning for mobiliteten af forskellige tungmetaller i vddproduktet, samt
at et fald 1 pH ikke uventet vil medfere en foreget udvaskning af
mngmetaller, Undersegelsen viste endvidere, at stofudvaskningen fra
vadproduktet ikke blev pavirket af tilstedeverelsen af mikroorganismer,
og at slammets indhold af TMT derfor tilsyneladende ikke nedbrydes af
bakterier 1 n@vnevardigt omfang.

Myttiggerelse af restprodukterne

Der er identificeret en rekke potentielle muligheder for oparbejdning og
nyttiggarelse af restprodukterne eller dele af disse. Blandt mulighederne
er ekstraktion og oparbejdning af opleselige salte (kalciumklorid og
natriumklorid), eventuelt med efterfelgende fremstilling af gips og
salisyre ud fra kalciumklorid med svovisyre, fremstiiling af kior,
ekstraktion og udvinding af diverse metaller samt fremstilling af
glasgranulat. Fzlles for de fleste af disse processer er, at de mi anses for
teknisk gennemforiige, men der eksisterer ingen eller meget fa konkrete
fuldskalaerfaringer med processerne anvendt pd reggasrensningspro-
dukter. Fa eller ingen af processerne synes i gjeblikket at vere ekono-
misk attraktive. Disse forhold kan naturligvis ®ndre sig som felge af
konkrete tekniske fremskridt, ®ndringer i de genereille ekonomiske
konmjunkturer, bevidst akonomisk styring (afgiftspolitik) og/eller ®ndrin-
ger i miljalovgivningen.

Deponeringsstrategier

Det ma pa denne baggrund anses for sandsynligt, at vesentlige dele af de
producerede mengder af reggasrensningsprodukter inden for en over-
skuelig arrekke vil skulie bortskaffes ved deponering. Det méa derfor
sikres, at der udvikles/afpreves behandlingsformer, som muligger en
miljemassigt forsvarlig (bzredygtig) deponering af produkterne. Dette
ber dog ikke blokere for udvikling, afpravning eller revurdering af
behandlingsformer, sorm har til formal at gore restprodukierne eller dele
heraf egnet til nyttiggarelse.
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Pa grundlag af vandbalancen og perkolatets sk&bne kan der skelnes
mellem fire forskellige deponeringsstrategier: Total indkapsling, opsam-
ling og behandling/bortledning af perkolat, kontrolleret udsivoing og
ukontrolleret udsivning.

Total indkapsling og opsamling af perkolat forudsatter generelt installa-
tion af akiive miljebekyttende foranstaltminger (d.v.s. systemer, som
krever tilsyn, vedligeholdelse og/eller tilfersel af energi), mens
kontrolleret udsivning og ukontrolleret udsivning i mange tilfelde kun
forudsatter passive (eller ingen) miljobeskyttende foranstaltninger (d.v.s.
systemer, som ikke kraver tilsyn, pasning og/eller tilforsel af energi).
Kun de to sidste strategier kan siges at vere baredygtige pa langt sigt,
og alle deponier ber derfor enten fra starten eller inden for en overskue-
lig arrekke (f.eks. hejst 30-50 ar) opnd en tilstand svarende til en af disse
strategier. Dette forudsztter, at fluxen af forurenende stoffer ud af
deponiet (forarsaget af dannelse og transport af perkolat) gennem
forbehandling eller in-situ behandling af restprodukterne og/eller gennem
hydraulisk styring med passive systemer alene kan holdes pé et niveau,
som er miljgmassigt acceptabelt | omgivelserne. Disse principper, som
ogsa seges indarbejdet i de fremtidige danske regler for deponering, kan
for nogle deponier betyde, at man fra starten over en arr&kke ma
anvende én strategi (f.eks. opsamling og behandling af perkolat) og ferst
derefter kan skifte til en anden, mere langsigtet strategi (kontrolleret eller
ukontrolleret udsivning).

Deponeringspraksis for restprodukterne

Deponeringspraksis for restprodukterne fra roggasrensning varierer
betydeligt, ikke alene mellem forskellige lande, men i nogle tilfzlde ogsa
inden for samme land. De anvendte deponeringsstrategier strakker sig fra
total indkapsling af ubehandlede restprodukter, eksemplificeret ved
anbringelse af restprodukter under jorden i gamle saltminer 1 Tyskland,
til deponering af cementstabiliseret reggasrensningsprodukt pa et enkelt
deponi i Sverige under forhold, som nasten svarer til Kontrolleret
udsivning. I Frankrig deponeres stabiliserede restprodukier 1 lossepladser
for farligt affald med sivel bund- som topmembraner, mens man i USA
ofte anbringer en blanding af reggasrensningsprodukter og slagger i
tilsvarende lossepladser. I Holland deponeres torre og semitorre
roggasrensningsprodukter uden flyveaske pi kontrollerede lossepladser i
stablede big bags, hvilket ma forudses selv pd kortere sigt at kunne give
problemer med stabilitet og utilsigtet udvaskning. P4 en norsk o
deponeres roggasrensningsprodukter sammen med andre affaldstyper efter
hel eller delvis neutralisering og reaktion med affaldssvovlsyre i et deponi
med opsamling og behandling af perkolat.

I Danmark sker der dels en oplagring af reggasrensningsprodukter i big
bags i indenders lagre og pd kontrollerede lossepladser, dels en mere
traditionel, men i princippet ogsd midlertidig deponering pa specielle
lossepladser eller i separate celler med perkolatopsamling. Man afventer
endelig udpegning af specialdeponier i henhold til et landsdirektiv samt
udarbejdelse af nye retningslinjer for deponering af restprodukterne.

Alle perkolatdata fra deponier med tort/semitert roggasrensningsprodukt,
som er deponeret uden forst at vere ekstraheret med vand, viser, at der
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sker en stor udvaskning af salte, specielt klorider, ogsi selv. om
restprodukterne er stabiliseret med betydelige mangder cement. For ikke-

-stabiliserede restprodukter ses endvidere betydelige koncentrationer af

tungmetaller i perkolatet. Ogsa perkolatet fra restprodukt fra de vade
processer indeholder betydelige mangder salte og, i hvert fald i starten,
vasentlige koncentrationer af sporelementer/tungmetaller. Observationer
af perkolatsammens&mingen fra fuldskaladeponier har i store traek
bekrzftet resultaterne af udvaskningsforsog i laboratorie- og pilotskala
med sdve] terre og semitarre restprodukter som vadprodukter med
flyveaske.

7.2  Anbefalinger

P4 grundlag af den gennemferte udredning kan der gives folgende
anbefalinger vedrerende den fremtidige hindtering af reggasrensnings-
produkter fra affaldsforbreendingsanleg i Danmark:

PA grund af usikkerheden omkring de konkrete tekniske og akonomiske
muligheder for at nyttiggere roggasrensningsprodukterne mé det anbe-
fales, at det som ferste prioritet sikres, at der etableres behandlings- og
deponeringsmetoder, som kan muliggere en miljemassigt sikker og
baredygtig deponering. Dette skal dog ikke vare nogen hindring for
sidelgbende forseg med forskellige former for nyttiggerelse, idet
nyttiggerelse alt andet lige naturligvis aitid vil vare at foretrekke frem
for deponering.

For de torre/semiterre produkter og flyveaske kan det generelt anbefales,
at det forste trin i en behandling er en fjernelse af storstedelen af de
umiddelbart opleselige salte, f.eks. gennem en vandig ekstraktion.
Fjernelsen af saltene vil dels 1 sig selv reducere forureningspotentialet,
dels i mange tilfzlde have en gunstig indflydelse pa en efterfolgende
stabilisering med henblik pa at reducere den potentielle udvaskning af
sporelementer/tungrmetaller. Dette galder naturligvis ikke for eveniuelle
behandlingsmetoder, som er baseret pi, at det behandlede materiale har
et hojt saltindhold. Det vil i mange tilfzlde kunne anbefales, at restpro-
dukt fra den vade proces iblandet flyveaske behandles pa tilsvarende vis.

Gennem en rensning af vandfasen for sporelementer, f.eks. ved pH-
justering og TMT-faidning, ber det sikres, at det saltholdige, rensede
spildevand fra ekstraktionen af et restprodukt efterfolgende kan udledes
til en (marin) recipient eller, som anden prioritet, til et spildevands-
rensningsanlaeg.

Det anbefales ligeledes, at der tilvejebringes metoder til (kemisk) stabi-
lisering af den udvaskede remanens, som sikrer, at denne efterfalgende
sammen med slammet fra rensningen af spildevandet kan deponeres
kysmeart efter en strategi baseret pd kontrolleret udsivning. Safremt
remanensen seges oparbejdet med henblik pd nyttiggerelse, ma det
tilsvarende sikres, at alle sekundare restprodukter kan nyttiggeres eller
deponeres som beskrevet ovenfor. P baggrund af gode udenlandske og
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danske undersogelsesresultater kan det anbefales, at det overvejes at lade
stabilisering med fosfat indgd 1 behandlingen af remanensen.

Safremt det viser sig ikke at vare muligt at opnd sd god en remanens-
kvalitet, at der kan anvendes kontroileret udsivning, anbefales det, at der
i stedet anvendes en deponeringsstrategi svarende til opsamling og
behandling af perkolat. Det skal s gennem maksimering af udvaskningen
tilstrebes, at der forleber kortest mulig tid, inden det deponerede
muateriale har opnéet en kvalitet, som tillader en overgang til kontrolleret
udsivning.

Med henblik pd at undgd en eventuel fremtidig fjernelse af allerede
deponerede torre/semitorre eller viade reggasrensningsprodukter fra
kontrollerede lossepladser med perkolatopsamling anbefales det, at der
hurtigst muligt tilvejebringes erfaringer med forceret in-situ udvaskning,
jf. de forseg, som er planlagt pi AV Milja. Det anbefales, at siddanne
erfaringer ogsa udnyttes ved projektering af nye restproduktdeponier.

Det anbefales, at der iverksa@ttes undersegelser af de miljo- og depone-
ringsmassige egenskaber af slammet fra vadprocessen (uden iblandet
flyveaske), da datagrundlaget pd dette omrdde er mangelfuldt. Mulig-
hederne for gennem behandling at gere slammet mere deponeringsegnet
eller egnet til nyttiggerelse bor ligeledes undersages.

Det anbefales, at der fastizgges en protokol for testning og vurdering af
den miljemassige kvalitet af behandlede og ubehandlede restprodukter.
Ferste trin i en sddan testning kunne vere gennemforelse af en pH-statisk
udvaskning ved L/S = 100 liter/kg og pH = 4, 5, 6, 7 og 8. Andet trin
kunne vare et udvaskningsforsgg under mere realistiske forhold, som
simulerer betingelserne i et langtidsscenarie (f.eks. et kolonne- og/eller
batchforseg).

Det anbefales, at der indtil videre ses bort fra behandlingsmetoder for
raggasrensningsprodukter, som er baseret pa smeltning eller forglasning,
da erfaringerne med hejtemperaturbehandling endnu er begransede.
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