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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stgttet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stetter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og miljg i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskaeftigelse styrkes. Program-
met understgtter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understgtter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkulzer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Lerchesgade 35, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
MUDP’s hjemmeside

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten ma citeres med kildeangivelse.
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1. Forord

Denne rapport beskriver de resultater der er opnaet i projektet,
bade konkrete (kemiske) resultater og kortlaagning af affalds-
stramme og gkonomi.

Den galvanotekniske branche i Danmark bestar af omkring 50 sma og mellemstore virksomhe-
der der tilsammen beskeeftiger omkring 1500 personer (proff.dk). Tallet er dog forbundet med
nogen usikkerhed, da det er sveert at skelne mellem virksomheder der udelukkende foretager
galvanisk overfladebehandling og virksomheder der blot har en mindre overfladeafdeling.

| &r 2016 blev der produceret 9.340 ton farligt affald der stammer fra "kemisk overfladebehand-
ling” [Affaldsstatistikken 2016, Miljgstyrelsen]. Tallet er summen af flere kategorier i affaldssta-
tistikken, hvoraf "Syrer og baser fra kemisk overfladebehandling” og "Slam og filterkager fra
kemisk overfladebehandling” er de starste.

Galvanoteknisk overfladebehandling deekker over bade kemisk og elektrokemisk udfaeldning
af metal, bejdsning (eetsning) af metal, passivering (kontrolleret oxidering for at deempe korro-
sion) af metal samt de sakaldte konverteringsbelaegninger (f.eks. anodisering af aluminium).
Overbehandlinger som maling, emaljering, flammesprgjtning, nitrering eller diverse vakuum-
processer (PVD, CVD, mv.) regnes normalt ikke for at tilhgre galvano-omradet.

De fleste galvanobade indeholder metalsalte i relativt hgje koncentrationer, der udfeeldes pa et
emne (normalt ogsa metallisk) nar processen starter. Lagtykkelsen, fra nanometer til millime-
ter, kan styres ret preecist og overraskende mange metaller kan udfeeldes pa denne made. De
mest almindelige metaller der kan udfaeldes, er kobber, zink, nikkel, tin, sglv og en raekke le-
geringer. Til flere former for elektronik, og selvfglgelig til smykker, er det ogsa almindeligt at
udfaelde guld og en raekke andre sedelmetaller.

Pa grund af den hgje veerdi har man historisk set altid genvundet guld, sglv og andre aedelme-
taller fra kasserede bade, hvorimod de @vrige metaller typisk ikke er blevet genvundet. | stedet
er kasserede bade blevet destrueret eller p4 anden made bortskaffet. P4 den made er store
meengder veerdifulde, og ofte ogsa sjeeldne, metaller gaet tabt.
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Spildevand med hgjt metalindhold

Elektrolytisk Blandetank
celle
Rent metal i Filterpresse
Ni, Cu, Sn, m.fl. Spildevand
uden metalindhold Filterkage til
eksport

FIGUR 1. Grundlzeggende metoder til genvinding af metaller fra kasserede galvaniske bade og koncentreret
spildevand.

Andre brancher, specielt indenfor metalindustrien, har ogsa processer som kan producere spil-
devand med relativt hgje koncentrationer af metaller sdsom nikkel, kobolt eller molybdaen.

Hovedidéen med dette projekt, er at holde de forskellige badtyper adskilt, sa det stadig er mu-
ligt at udfeelde metaller fra dem med elektrokemi (elektroplettering). Blander man f.eks. et surt
og et alkalisk zink bad, far man - med stor sandsynlighed - en delvis bundfaeldning og et uan-
vendeligt zinkbad.

Omvendt er der selvfglgelig en graense for, hvor mange forskellige badtyper man kan opbe-
vare og behandle — bade i forhold til genvinding af metaller, men ogsa i forhold til transport og
lagerkapacitet.

Galvaniske bade kasseres af forskellige grunde som f.eks. forurening med andre metaller eller
fejltilsaetning af additiver. Men selvom badet ikke kan levere den gnskede overfladebehandling
— vil det stadig veere muligt at udfaelde langt det meste af de metaller der findes i badet. For at
traekke det sidste metal ud af badet, vil der blive anvendt inerte (uoplgselige) anoder, og det vil
kraeve udvikling af specielle tanke med membraner — sa der ikke dannes f.eks. klorgas ved
anoden.

Det er vigtigt at de metoder der udvikles, er sa robuste at de kan handtere forskellige variatio-
ner i badenes sammensaetning — sa laenge de tilharer samme gruppe eller hovedtype. Opde-
lingen i hovedtyper, der passer til genvindingsmetoderne, vil derfor vaere en meget vigtig op-
gave.

| de tilfeelde hvor det - af tekniske eller gkonomiske arsager - ikke giver mening af genvinde
metallerne i Danmark, er det en mulighed at samle badene i starre partier saledes at de kan
eksporteres til udenlandske virksomheder der kan genbruge metallerne. Dette arbejde skal
sikre, at s& meget metal som muligt bliver genanvendt — og ikke blot destrueres.

Idéen med at samle affald fra overfladebehandlingsbranchen, for at ggre det mere effektivt at
oparbejde det, er ikke ny - den er bl.a. beskrevet i en rapport [1] tilbage i &r 2000. Denne rap-
port, der kun omhandler hvad andre lande gar og f.eks. ikke indeholder forsgg eller teknisk ud-
vikling, beskriver faktisk ogsa at elektrolyse - eller elektrokemisk udfaeldning af metaller -
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kunne vaere en af mange mulige metoder til genvinding af metallerne. Her 20 ar efter denne
rapport blev udgivet, ma man blot konstatere at meget lidt er aendret i den made affaldet be-
handles pa.

Denne rapport beskriver det arbejde der er lavet for at skabe overblik over affaldet, bade typer
og maengder, samt for at udvikle metoder til genvinding af metaller fra de starste og mest veer-
difulde fraktioner.
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2. Sammenfatning

Den galvaniske industri i Danmark er en vigtig underleverander til
mange kendte Danske produktionsvirksomheder. Affaldet, i form
af kasserede bade og lignende, er dyrt at bortskaffe og indeholder
ofte metaller i hgje koncentrationer

21 Formal

Formalet med dette projekt er dels at kortlaegge hvilke galvaniske bade der kasseres hvert ar
— og i hvor store maengder — og dels at udvikle metoder til at genvinde metallerne fra udvalgte
badtyper.

Der er 3 partnere i projektet, der hver isger har seerlige kompetencer til at bidrage til det over-
ordnede formal. De 3 partnere er:

1. IPU

2. Elplatek

3. Fortum Waste Solutions

IPU har i mere end 20 ar arbejdet med materialer, overfladebehandling og korrosion, og har
adgang til et af Danmarks fa galvanotekniske laboratorier.

Elplatek bidrager med erfaring og kompetencer indenfor kommerciel overfladebehandling, spil-
devandsbehandling og -analyse samt opskalering af elektrokemiske processer.

Endelig deltager Fortum Waste Solutions, der er det tidligere Kommunekemi, med kernekom-
petencer indenfor affaldshandtering og bortskaffelse af farlige stoffer. Over halvdelen af det
affald som kan siges at veere kasserede galvaniske bade eller koncentreret spildevand, mod-
tages og bortskaffes af Fortum Waste Solutions.

2.2 Resultater

De vigtigste resultater som er opnaet i projektet gennemgas her ganske kort:

| enkelte tilfeelde er udenlandske virksomheder identificeret, som tilbyder at modtage kasse-
rede bade (f.eks. nikkelbade) og betale efter metalindholdet. Det er i Iabet af projektet lykke-
des IPU at udvikle en raekke forskellige metoder til genvinding af metaller sdsom nikkel, kobolt,
kobber, jern og selv/guld fra udvalgte badtyper. Derudover er der hos virksomheden Elplatek
installeret og demonstreret et anleeg til nedbrydning af cyanid fra bl.a. kobberbade og til ind-
dampning af spildevand. Det sidste punkt har til formal at reducere det volumen der skal sen-
des til destruktion (samt give mindre transport, genbrug af vand, mv.). Endelig er det lykkedes,
hos Fortum Waste Solutions, at bundfselde molybdaen, nikkel og kobolt som hydroxider, fra en
specielt type affald som hvert ar modtages i ret store maengder — og endda finde en kunde der
gnsker at aftage disse metalhydroxider som ellers ville vaere blevet destrueret.

Dette projekt er stattet af Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP),
som administreres af Miljgstyrelsen.
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3. Affald fra galvanisk industri

| starten af projektet, blev der foretaget en litteraturundersogelse,
gennemfart en anonym spergeskemaundersogelse samt en kort-
laegning af affald indleveret til Fortum Waste Solutions

3.1 Litteraturstudie

| labet af projektet har der vaeret foretaget flere litteratursggninger omkring genvinding af me-
taller. Emnet er ret bredt og deekker over bade processer fra mineindustrien og fra behandling
af meget specifikt affald. Pa engelsk kaldes denne type af processer ofte for “electrowinning”
eller "hydrometallurgy”. Selvom der er en del litteratur der beskriver teknologier der ikke umid-
delbart kan anvendes pa galvaniske bade, sa er der ogsa fundet flere meget relevante artikler.
De vigtigste overordnede referencer [2-10] findes i referencelisten i afsnit 7. Samme liste inde-
holder ogsa mere specifikke artikler, om f.eks. genvinding af molybdeen (se afsnit 4.6).

TABEL 1. Eksempel pa de forskellige typer og varianter af nikkelbade som indgik i spgrgeske-
maundersggelsen. For hver type eller variant skal man svare pa hvor mange liter virksomhe-
den kasserede i ar 2020. Det fulde skema med alle de forskellige badtyper kan ses i bilag 2.

Metal Type Varianter og andre navne Komplexdan- pHomrade Typisk metal
ner konc. (g/L)
Nikkel Klorid Woods nikkel Klorid <1 60
Watts Glansnikkel, halvglansnikkel ~ Sulfat 3,5 il 5,0 65
Sulfamat  High-speed Sulfamat 4,0 til 5,0 110
Almindelig Sulfamat 4,0 til 5,0 55
Kemisk Fosfor, surt Organisk syre 4 til 6 6
nikkel Fosfor, alkalisk Organisk syre ~ 8til 10 6
Bor, neutralt Organisk syre 6 til 10 6
Bor, alkalisk EDTAelleror-  12til 14 6
ganisk syre

3.2 Kortlaegning af affald

For at kunne beslutte hvilke typer af bade som der skal udvikles processer til at genvinde me-
taller fra, er det ngdvendigt at vide mere om hvad som kasseres hvert ar i Danmark og hvor
store meengder det drejer sig om. Formalet er naturligvis at fokuserer projektets kraefter pa de
mest lovende badtyper — det vil sige de metaller som forekommer i store maengder samt dem
som teknisk forventes at have stgrst chance for succesfuld genvinding (bl.a. baseret pa littera-
turundersggelsen).

Screeningen har bestaet at to aktiviteter. Dels har Fortum vaeret igennem deres database for
modtaget affald, og samlet alt hvad der hgrer under projektet (dvs. galvaniske bade og kon-
centreret spildevand med metaller) pa en liste. Den samlede maengde pa denne liste er lidt
over 2.500.000 liter affald for 2020. Det er valgt udelukkende at fokusere pa ar 2020.

Samtidig med gennemgangen af Fortums database, er der gennemfart en anonym spgrgeske-
maundersggelse for Danske virksomheder i overfladebranchen. Det elektroniske spgrge-
skema blev sendt til i alt 42 virksomheder, indenfor f.eks. varmforzinkning,
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printpladeproduktion, galvanoteknik og andre former for overfladebehandling af metaller. Flere
af disse virksomheder er meget sma og det er uklart om de alle sammen stadig eksisterer. Der
kom svar fra 22 virksomheder, dog er nogle af besvarelserne reelt uden indhold — idet der ikke
var angivet kasserede bade i ar 2020 (dette kan dog godt veere rigtigt, da f.eks. nikkelbade
kan fungere i mange ar fer de ma kasseres). De 15 besvarelser der indeholdt kasserede bade
og spildevand, angav i alt 41 forskellige bade pa tilsammen lidt over 1,6 millioner liter. Besva-
relsen var fuldsteendig anonym og vi ved derfor ikke hvem af de 42 virksomheder der har sva-
ret - og heller ikke hvem der har svaret hvad.

Spergeskemaet var opbygget p4 den méde, at der var defineret en raekke affaldsgrupper
(f.eks. "Nikkelbade” eller "Passiverings bade”), og for hver af disse grupper skal man svare pa
om man har kasseret bade i ar 2020 — og hvis man har, hvor mange liter af hver type i grup-
pen (f.eks. var der 4 typer af nikkelbade og i alt 8 varianter af disse). TABEL 1 viser et eksem-
pel pa de typer og varianter der blev spurgt om i spgrgeskemaet for gruppen af nikkelbade.
Det fulde skema kan ses i bilag 1.

| de tilfaelde hvor man har svaret "Ja” til at have kasseret bade i en gruppe, blev der yderligere
spurgt om hvordan man havde handteret affaldet. For de 41 bade som blev angivet i de 15 re-
elle besvarelser, fordelte disse svar sig som TABEL 2.

TABEL 2. Oversigt over de forskellige svarmuligheder fra spgrgeskemaundersggelsen, om-
kring hvordan de kasserede bade er blevet bortskaffet. Under "Andet” har é firma angivet at
fire bade blev behandlet pa eget renseanlzeg.

Hvordan er affaldet handteret Antal

Sendt direkte til destruktion hos Fortum Waste Solutions 22

Hentet af indsamler (f.eks. Stena eller en anden indsamler)

Eksporteret til EU land(e)

Vi har selv udvundet metaller fra affaldet, og derefter er resten sendt til destruktion

7
3
Eksporteret til ikke-EU land(e) 0
5
4

Andet (skriv gerne kort)

| alt 41

Som det fremgar af TABEL 2, sendes over halvdelen af badene til Fortum Waste Solution,
hvorimod ganske fa eksporteres til andre lande i EU hvor metallerne — maske — genvindes. In-
gen har rapporteret om affald der er eksporteret til ikke-EU-lande, men det vil under normale
omsteendigheder heller ikke vaere lovligt.

Det er ogsa interessant, at flere har oplyst at deres affald blev hentet af "andre indsamlere”,
uden at det dog er helt klart hvordan disse indsamlere behandler affaldet. Endelig er der nogle
enkelte som selv behandler affaldet, og f.eks. genvinder en del af metallerne, inden resten
sendes til destruktion. | disse tilfeelde vil metalindholdet formodentlig veere ret lavt, og det vil
derfor ikke veere gkonomisk attraktivt at forsgge at udvinde den sidste rest af metal.

Da flere af de bade som er angivet i forbindelse med spargeskemaet, er sendt til destruktion
hos Fortum Waste Solution (mindst 22 bade som det fremgar af TABEL 2), vil de ogsa fremga
af det dataudtreek som Fortum Waste Solution selv har lavet. For at undga "dobbeltregistre-
ring” er det i disse tilfaelde valgt at bruge registreringen fra Fortum’s database.

3.3 Resultat af kortlaagning

Ved at sammenligne badtyper og maengder fra spgrgeskemaundersggelsen med Fortum Wa-
ste Solutions database over modtagne bade i samme periode (ar 2020), fremkommer en laen-
gere liste af kasserede bade og koncentreret spildevand — med stgrre eller mindre indhold af
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metaller. Med udgangspunkt i denne liste, er der dannet fem forskellige grupper som det vur-
deres at det dels er muligt at behandle og som samtidig kasseres i relativt store maengder. Der
er muligvis flere grupper som det giver mening at udvinde metallerne fra, men ved afslutnin-
gen af kortlaegningsfasen blev det besluttet at satse pa falgende fem grupper (det samlede an-
tal liter som blev kasseret i 2020 er angivet i parentes):

1. Sure nikkelbade som f.eks. Watts nikkel, glansnikkel, halvglansnikkel, Wood nikkel, spil-
devand med nikkel (pH<6) samt tilsvarende bade med kobolt (65.582)

2. Cyanidbaserede kobberbade med hgj pH (pH>9) og tilsvarende med indhold af sglv, tin,
zink (46.754)

3. Alkaliske zinkbade eller zink-nikkel bade (pH>9) evt. med organiske additiver eller spilde-
vand fra skyl efter alkaliske zinkbade (138.760)

4. Bejdseveeske til rustfrit stal, med indhold af salpetersyre og evt. flussyre, samt meget lav
pH (705.003)

5. Sure zinkbade (pH<6) eller aktiveringsbade til jern og zink typisk baseret pa saltsyre eller
svovlsyre (308.839)

Der er, ikke overraskende, langt mest affald som stammer fra zinkbade (grupper 3 og 5) samt
fra bejdsning af rustfrit stal (gruppe 4). Til gengeeld er der uden tvivl mest vaerdi i gruppe 1 og
2, dels fordi nikkel og kobber er mere veaerd pr. kilo, men ogsa fordi nikkel- og kobberbade nor-
malt indeholder langt mere metal pr. liter end f.eks. brugte bejdsebade til rustfrit stal.

De fem udvalgte grupper af bade repreesenterer tilsammen lidt over 1.200.000 liter affald, ud
af en samlet maengde affald fra faromtalte liste pa i alt 3.200.000 liter. Da udtreekket fra For-
tum Waste Solutions database indeholder oplysninger om kunder mv., kan listen desvaerre
ikke offentligggres i denne rapport.

Undervejs i projektet, dvs. efter at spgrgeskemaundersggelsen var slut, blev konsortiet op-
maerksom pa en ret stor fraktion af koncentreret spildevand som modtages hos Fortum hvert
ar. Spildevandet indeholder ret store maengder molybdzen, men ogsa nikkel og kobolt. Alle
disse metaller er relativt dyre, som det fremgar af nedenstaende TABEL 3.

TABEL 3. Internationale spotpriser pa udvalgte metaller (dailymetalprices.com) fra juni 2023.

Metal Pris ($/kg)
Guld (Au) 61.856,0
Jern (Fe) 0,4
Kobber (Cu) 8,3

Kobolt (Co) 29,5
Molybdaen (Mo) 53,0
Nikkel (Ni) 20,1

Salv (Ag) 734,2

Tin (Sn) 26,5

Zink (Zn) 24

Det blev derfor besluttet at udvide antallet af grupper og ogsa fokusere pa denne nye fraktion:

6. Koncentreret spildevand med hgijt indhold af molybdeen, nikkel og kobolt.
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3.4 Konkurrentanalyse

Som en del af projektet udfgrte IPU en analyse med det formal at opna indblik i konkurrerende
virksomheders forretningsmodel, hvilke materialekompositioner virksomhederne kan modtage
og hvilken kompensation - og under hvilke betingelser - virksomhederne modtager affaldet.
Dette afsnit bestar af en praesentation af identificerede virksomheder, som modtager affald fra
galvano- og overfladebehandlingsindustrien. Herefter falger en dybere undersggelse af affald,
materiale kompositioner, pris og betingelser for den Tyske afdeling af virksomheden World
Ressource Company (WRC).

Der er identificeret 3 store internationale virksomheder, med repraesentationer i Europa, som
modtager metalholdigt affald. Det drejer sig om:

World Ressource Company (WRC):

Virksomheden modtager fremstillingsrester fra galvano- og overfladebehandlingsindustrien,
der bruges som ravareressource i specialfremstillede metalkoncentrater, der seelges til metal-
producenter internationalt.

Derudover designer virksomheden skraeddersyede genbrugslgsninger for at hjaelpe med at
@ge genanvendeligheden af fremstillingsrester.

Virksomheden har mere end 5.000 ansatte.

Remondis:

Remondis har udviklet teknologi til at genvinde metaller, sdsom guld og sglv, fra en lang
raeekke affaldsmaterialer og er i stand til at behandle farligt affald ved hjaelp af miljegrigtige og
lovlige processer. Remondis behandler bl.a. galvaniseringsoplgsninger og elektronikskrot.
Virksomheden har over 40.000 ansatte.

Tradebe:

Virksomheden opkgber affaldsstramme for at genvinde vaerdifulde materialer, som de saelger
til forskellige fremstillingsvirksomheder.

Genvindingsprocessen involverer destillation og ekstrahering, genvinding af metaller samt de-
struktion af farligt affald.

Virksomheden har omkring 2.500 ansatte.

En dybere undersggelse af hvilket affald og materiale kompositioner WRC modtager samt pris
og betingelser, er beskrevet i fglgende 3 eksempler.

Eksempel 1:

Gamle nikkelbade brugt til overfladebehandling med glans-nikkel (oplgsning uden bundfald).
¢ Nikkelmetal = 60 g/L

e Borsyre =40 g/L

e Sma maengder organiske tilsaetningsstoffer og noget klorid

¢ Der forventes urenheder af kobolt, kobber, jern og zink

En batch vil indeholde mellem 5.000 og 10.000 liter med en pH-vaerdi pa 5.

Pris og betingelser fra WRC:

Nogle urenheder og pH-vaerdien skaber ikke nogen problemer for WRC, som tilbyder:

e Genbrugsgebyr: 245 €/t (inklusive: transport til Tyskland, analyse og forsikring, 100 % gen-
brug og alle kemikalier)

o Refusion: 15% af Ni-veerdien efter fradrag af 10 g/liter fra Ni-indhold, dvs. med 60 g/L ydes
refusion pa 15% af 60-10 g/L = 7,5 g/L

Eksempel 2:

Gammelt kobberbad brugt til deponering af kobber pa f.eks. jern (oplgsning uden bundfald).
e Kobbercyanid = 40 g/L (svarende til 28,4 g/L kobbermetal)
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¢ Natriumcyanid = 70 g/L

e Kompleksdannende middel (tartratsalt) = 90 g/L

¢ Indeholder ogsa natriumkarbonat

e Sma maengder zink og urenheder af jern

En batch vil veere pa 5.000 liter med en pH-vaerdi pa 12.

Pris og betingelser fra WRC:

Desveerre har WRC i gjeblikket ikke nok kapacitet pa deres anlaeg til cyanidholdigt affald. De
modtager kun materialer efter samrad med deres produktion, og har i gjeblikket ikke mulighed
for at modtage flere materialer.

Eksempel 3:

Bundfald fra en filterpresse med blandede metalhydroxider. Vandindhold = 50 % (vand kan
fiernes i ovn ved 105 °C).

o Nikkel = 15 g/kg (30 g/kg efter tarring)

¢ Molybdaen = 80 g/kg (160 g/kg efter tarring)

e Lille meengde kobolt og wolfram

En batch er 20.000 kg (10.000 kg efter tarring).

Pris og betingelser fra WRC:

Indholdet af nikkel i slammet er kun 3% imens indholdet af molybdzen er 16%. Indholdet af nik-
kel er for lille i forhold til molybdaen. Desuden kan molybdaen ikke behandles med WRC'’s me-
tode og de har heller ikke en kgber til dette materiale.

De 3 eksempler, som svarer til realistisk affald fra grupperne 1, 2 og 6 i ovenstaende afsnit,
giver et godt billede pa hvor sveert det kan veere at eksportere affald til andre EU-lande. WRC
vil reelt kun modtage affaldet fra eksempel 1 (kasserede nikkelbade). Med en nikkelpris pa
140 kr. pr. kg, en affaldsmaengde pa 10.000 liter (10 ton) og et nikkelindhold pa 60 g/L skal
man betale 245€ x 10 ton = 18.375 kr. for at sende affaldet til Tyskland. Til gengaeld vil man
modtage en refusion pa 15% af nikkelveerdien som er 140 kr./kg x 10.000 L x (60-10 g/L) x
0,001 kg/g = 15% af 70.000 kr. svarende til ca. 10.500 kr.

Som det fremgar af regneeksemplet, er det en underskudsforretning af sende et sadant nikkel-
bad til WRC, medmindre nikkelindholdet er vaesentlig hajere (omkring 100 g/L eller mere).
Dertil kommer udgiften til en eksporttilladelse.

Priserne skal selvfalgelig sammenholdes med udgiften til at bortskaffe badene pa anden
made, som f.eks. destruktion i rotationsovnene hos Fortum Waste Solutions.
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4. Genvinding af metaller

Genvinding af metaller kan opnas med flere forskellige metoder —
bade kemiske og elektrokemiske

Udgangspunktet for genvinding af metaller fra kasserede galvaniske bade, eller fra koncentre-
ret spildevand, er affald som bestar af en vandig oplgsning med hgje koncentrationer af metal-
ler. Uanset hvilke metaller der er tale om, vil der veere en eller flere kemiske metoder til gen-
vinding — men elektrokemisk udfaeldning vil normalt ogsa altid vaere en mulighed. Kun i de til-
feelde hvor affaldet ikke er kasserede galvaniske bade, kan det vise sig at veere umuligt at ud-
feelde metallerne med strgm.

De kemiske metoder vil ofte vaere fokuseret pa at danne en tungtoplgselig forbindelse med de
metal-ioner man gnsker at genvinde, og derefter filtrere badet s& metal-forbindelserne kan op-
samles. Den mest almindelige metode, der virker for de fleste metaller, er faeldning som hydro-
xid ved tilseetning af calciumoxid eller andre alkaliske kemikalier.

| det falgende, vil hver af de 6 grupper af affald (som er defineret i afsnit 3.3) blive gennem-
gaet og resultaterne af en lang reekke forsag med udvinding af metallerne vil blive praesente-
ret.

4.1 Genvinding af nikkel

Ved normalt brug af et nikkelbad, anvendes oplaselige anoder af rent nikkel. Disse anoder gar
i oplesning med omtrent samme hastighed som udfeeldning af nikkel foregar ved katoden (det
emne der udfeeldes pa). Derved forbliver koncentrationen af nikkel den samme, faktisk kan
nikkelbade godt have en levetid pa 5-10 ar fordi badet er i neesten perfekt balance. Problemet
med nikkelbade i forhold til genvinding er, at man for at udvinde metallet (nikkel) anvender sa-
kaldt inerte anoder. Det er en elektrode som ikke gar i opl@sning og det farer til at andre elek-
trokemiske reaktioner sker pa overfladen af anoden. Da naesten alle nikkelbade indeholder
starre eller mindre maengder klorid (det tilseettes for at gere det nemmere at oplagse de nikkel-
anoder som normalt anvendes), vil der udvikles klorgas ved de inerte anoder. Dette er natur-
ligvis uacceptabelt af arbejdsmiljgmaessige arsager og derfor er det ngdvendigt at placere en
membran foran anoderne for at undga at klorid-ionerne kan na ind til overfladen (se ogsa FI-
GUR 2).
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FIGUR 2. Princippet ved genvinding af nikkel i en opstilling hvor anode og katode er adskilt med en
NafionTM membran. Membranen tillader kun vand og positive ioner at passere, og pa den made for-
hindres de negative klorid-ioner i at na frem til anoden og danne klor-gas. De positive nikkel-ioner re-
duceres til nikkel-metal pa overfladen af katoden og pa anoden spaltes vand til ilt (O2) og H*-ioner.

Det er ikke alle materialer der kan tale at veere i kontakt med nikkelbade. Dels er der hgje kon-
centrationer af nikkel, men der er ogsa flere andre kemikalier som borsyre, klorider, sulfat
samt organiske additiver (f.eks. glansadditiver). Derudover er det et krav, af membran-materia-
let tillader positive ioner at passere, men ikke negative ioner. En af de mest kendte og velaf-
prevede membraner af denne type kaldes Nafion. Materialet er en fluorpolymer, lidt i familie
med Teflon, og kendt for at vaere ekstremt robust overfor de fleste kemikalier, mekanisk pa-
virkning samt modstandsdygtig overfor haje temperaturer. Det sidste punkt er dog ikke sa vig-
tig i et nikkelbad, der typisk fungerer ved 40-50 °C.

Membranen blev aktiveret i 3% hydrogen peroxid ved 80 °C inden den blev monteret i opstillin-
gen der ses i FIGUR 3.
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FIGUR 3. Eksempel pa en simpel laboratorieopstilling med udfaeldning af nikkel fra

et nikkelbad (gr@n oplasning i hgjre side) med anvendelse af en membran. Anoden

er det net af platineret titan der ses i venstre side i den klare oplgsning. Membranen
er placeret i midten mellem de to kamre og holdes sammen af en klemme.

Efter nogle indledende test, blev spaendingstabet over membranen mailt. | to sammenlignelige
forseg, med og uden membranen monteret, steg speendingen fra 2,4 til 8,6 V for at kunne
opna den samme strem (0,18 A). | begge forsgg var anoden platineret titan og katoden rustfrit
stal.

Den ggede spaending er ikke i sig selv et problem, men i stgrre industrielle anleeg vil det stille
hgjere krav til stramforsyningen (der vil blive dyrere) samt sandsynligvis fere til nedsat effekti-
vitet (hgjere tab pga. varme, etc.).

H\ ,cp,\l\ _CF
CF; II'FF
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A [o]
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FIGUR 4. Kemisk struktur for Nafion (Wikipe-
dia).

Af FIGUR 4 fremgar det, at positive ioner kan passere igennem Nafion membranen. Det bety-
der, at selvom elektrolytten i anode-kammeret starter med at veere f.eks. fortynder svovisyre,
sa vil nikkel-ioner over tid beveege sig ind i kammeret — indtil der opstar en ligevaegt mellem
nikkelkoncentrationen i de to kamre. Da der samtidigt udfaeldes nikkel pa katoden, reduceres
koncentrationen af nikkel-ioner i katode-kammeret. Endelig vil dannelse af iltbobler — ved
spaltning af vand — pa anoden fare til flere brint-ioner i anode-kammeret, og dermed lavere
pH, efter denne formel:
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2H,0 —> 4H* + 0, + 4e~

Ved katoden vil der, specielt i starten, mest ske udfaeldning af nikkel (Ni° er nikkel-metal) efter
formlen:

2e” + Ni?* - Ni°

Efterhanden som nikkelkoncentrationen bliver lavere, vil en anden reaktion der forbruger elek-
troner dog blive mere og mere dominerende:

2H20 +2e” - HZ + 20H™

Denne reaktion farer til dannelse af brintbobler ved katoden samt dannelse af OH- der far pH
til at stige. Det er med andre ord naesten umuligt at genvinde nikkel 100% fra et kasseret bad,
da man ved meget lave nikkelkoncentrationer naesten kun danner brintbobler (og forbruger
strem) uden at f& noget seerligt udbytte.

For at finde den bedste elektrolyt til anodekammeret og méale stremudbyttet (effektiviteten)
blev et "kunstigt” nikkelbad fremstillet.

¢ 150 g/L nikkelsulfat
¢ 60 g/L nikkelklorid
e 40 g/L borsyre

Opskriften svarer til det sakaldte Watts nikkelbad og har et nikkelindhold (regnet som nikkel-
metal) pa 48,5 g/L.

Elektrolytten i anode-kammeret var enten 2 mol/L svovisyre (H2S04), 2 mol/L Na2SO4 eller 2
mol/L NaOH. Det ses af TABEL 4, at de bedste resultater opnas med NaOH idet stramudbyt-
tet (CE) er hgijt og nikkelkoncentrationen er faldet til kun 15% af startkoncentrationen efter
17,7 timer.

TABEL 4. Resultater for genvinding af nikkel fra et bad med 48,5 g/L (regnet som nikkelme-
tal). Tre forskellige elektrolytter er anvendt i anode-kammeret, dog altid med en platineret titan-
anode. Stremmen var konstant 0,18 A i alle fors@g. CE stér for "current efficiency” og er en be-
regnet effektivitet, der er 100% hvis al stremmen gér til udfaeldning af nikkel (katoden vejes for
og efter fors@get) og 0% hvis strammen udelukkende gar til brintudvikling. pH veerdierne er
malt i katode-kammeret.

Elektrolyt Tid (timer) Spanding (V) pH CE (%) Nikkelkoncen-
(anodekam- tration. (%)
mer)

H,SO, 0 9,0 3,1 - 100
16,7 6,7 0,8 27,5 78

Na,SO, 0 11,4 3,1 - 100
17,3 8,3 1,9 88,7 32

NaOH 0 8,0 3,1 - 100
17,7 8,1 6,0 98,2 15
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Maengden af nikkel der kan udfeeldes, afhaenger af arealet af katoden (den elektrode der ud-
feeldes pa) samt pa den strem der anvendes. En typisk stramteethed ligger pa mellem 3 og 5
Aldm?2,

Ved 5 A/dm? deponeres ca. 1 um nikkel pr. minut, hvad der svarer til omkring 5 g/time hvis ka-
toden er 1 dm? stor. Med en katode pa 2 m? vil det give 1 kg nikkel pr. time. En beregning af
elektricitetsforbruget (baseret pa et gennemsnit af strem, spaending og effektivitet) siger, at det
kreever ca. 7,3 kWh at udfeelde et kilo nikkel. Med en elpris pa omkring 2 kr. per kWh er det ca.
15 kroner per kilo. Til sammenligner koster et kilo nikkelmetal (se TABEL 3) omkring 140 kr.

Efter yderlige forsgg, blev det klart at den bedste elektrolyt at bruge i anode-kammeret er en
blanding af natrium sulfat og natrium hydroxid. Her opnas den optimale kombination af haijt-

stramudbytte samtidig med at pH i anode-kammeret ikke far pH i katode-kammeret til at aen-
dre sig for meget.

Opskalering af metoden

Efter ovennaevnte forseg pa laboratorieskala, er der foretaget flere forsgg med starre kar,
st@grre membranarealer og generelt stgrre meengder. Til de opskalerede forsag er der desuden
anvendt rigtige nikkelbade, der har fungeret i flere ar under realistiske forhold. Bade af typen
Slotonik40, der er et kommercielt glansnikkelbad fra producenten Schlétter Galvanotechnik, er
blevet anvendt til de opskalerede forsgg.

| disse fors@g er anoden, der stadigvaek er en platineret titananode, placeret i et rer af polypro-
pylen hvor Nafion membranen er monteret i tilgangen til rgret. Katoden er en plade af rustfrit
stal. Forsggene forlgb stort set som forsggene pa laboratorieskala (se ovenfor), dog dannes
der mere skum pa overfladen af badet pga. tilsaetningsstoffer i de kommercielle bade (typisk
glansadditiver og stoffer der nedsaetter overfladespaendingen). Efter 167 timer ved mellem 7
og 9 Volt, blev ca. 70% af nikkelindholdet deponeret som rent metal pa katoden. Ved afslutnin-
gen af forsgget, var pH faldet fra 4,6 til 1,5 og stremudbyttet var nede pa ca. 15%. Et s lavt
stremudbytte betyder at 85% af strammen gar til at producere ilt og brint ved hhv. anoden og
katoden, og det er naturligvis urentabelt. | det samme forsgg var stremudbyttet efter 115 timer
stadig omkring 58%, og pa dette tidspunkt var der kun 38% af det oprindelige nikkelindhold til-
bage i badet.

Praecis hvornar det er fornuftigt at indstille udfeeldningen afhaenger af prisen pa elektricitet og
pa prisen pa nikkel metal. Da der i princippet ikke er nogen graense for hvor mange liter der
kan behandles pa én gang, betyder det mindre at behandlingen f.eks. tager 120 timer — hvad
der svarer til 5 dggn.

Metoden med at udfeelde nikkel fra kasserede bade, kan med fordel kombineres med vakuum-
inddampning (se afsnit 5). Da det ikke er muligt helt at fierne nikkelindholdet i badene, vil det
veere mere interessant at udfeelde f.eks. 65% og derefter neutralisere og inddampe resten. Pa
den made reduceres den meengde affald der skal transporteres til destruktion, samtidig med at
udgiften — og klimabelastningen — bade til transport og til at opvarme rotationsovnen hos For-
tum Waste Solutions, reduceres tilsvarende.

4.2 Genvinding af kobber og andre metaller fra
cyanidbaserede bade
I modseetning til nikkelbade, indeholder cyanidbaserede bade sjeeldent klorider, og risikoen for
udvikling af klorgas ved anoden er derfor meget lille. Ved genvinding af metaller fra cyanidba-
serede bade anvendes ogsa en inert anode (dvs. en anode der ikke gar i oplgsning) og pa den
made udfaeldes metallerne ved katoden uden af nye metal-ioner dannes ved anoden (samme
princip som i FIGUR 2, dog uden membranen).
Cyanidbaserede bade har ofte en meget hgj pH-vaerdi, og reaktionerne ved den inerte anode
vil veere iltudvikling samt oxidation af cyanid (se formler herunder). Der vil dog stadig veere et
vist indhold af cyanid, selv efter at naesten alle metal-ioner er udfzeldet, sa det vil stadig vaere
ngdvendigt at bortskaffe den resterende badvaeske som farligt affald — eller afgifte og ind-
dampe den som beskrevet i afsnit 5.
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Flere forsag hos IPU med udfaeldning af metaller, specielt kobber, fra cyanidbaserede har gi-
vet lovende resultater. Det er muligt, ved at foretage denne form for elektrolyse pa kasserede
bade, at udfaelde omkring 90% af kobberindholdet pa en plade (kaldet katoden). Kobberet ud-
feeldes som rent metal og kan efterfalgende fijernes mekanisk fra katodepladen da vedheeftnin-
gen med vilje er relativt darlig. Som anode anvendes en uoplgselig plade af rustfrit stal. Da
anoden ikke gar i oplgsning, bliver der i stedet dannet ilt ved anoden. Nar indholdet af metal
(cyanidholdige bade indeholder typisk kobber, zink, tin, guld eller sglv) bliver meget lavt, an-
vendes en stgrre og starre andel af strammen til at producere brintgas (Hz2) ved katoden, og
dermed falder streamudbyttet (effektiviteten). Til sidst ferer processen naesten udelukkende til
spaltning af vand i ilt og brint, og det giver ikke laengere mening at fortseette.

Det er dog vigtigt at bemeerke, at de alkaliske cyanidholdige bade — ogséa ved normalt indhold
af metal — ikke har sa hajt stramudbytte (typisk 70-80%) som f.eks. de sure nikkelbade hvor
stremudbytte naesten er 100% hvis nikkelindholdet er normailt.

De forste forsgg blev foretaget med et simpelt kobberbad fremstillet til lejligheden (for at vide
preecis hvad indholdet er). Badet er et klassisk cyanidkobberbad, og bestod af:

e Kobbercyanid (CuCN), 38 g/L

e Natriumcyanid (NaCN), 35 g/L

e  Natriumkarbonat (Na2COs), 30 g/L

e Rochellesalt (NaKC4H40s), 45 g/L

Der anvendes en inert anode (platineret titan) og en katode af rustfrit stal. Udfeeldningen fore-
gik ved stuetemperatur og uden membraner — dermed en noget enklere opstilling end for gen-
vinding af nikkel. | Igbet af 51 timer faldt indholdet af kobber (regnet som rent metal) fra 26,6
g/L i starten og ned til 1,9 g/L. Det svarer til en genvinding pa 92,9%. | samme periode faldt
stromudbyttet fra lidt over 50% til 16,4%.
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FIGUR 5. Genvinding af kobber fra et kobbercyanidbad. Sa laenge indholdet af cyanid i badet er hgijt er
badet farvelgst, senere nar cyanid-ionerne er nedbrudt (oxideret) bliver badet mere blat. Pa begge foto
anes den rgde kobberfarve pa katoden hvor kobberet udfeeldes. Anoden er det net der anes bag katoden.
Billedet til venstre er efter 7 timer (ca. 18 g/L kobber) og billedet til hgjre er efter 50 timer (ca. 2 g/L kobber
tilbage).

| dette bad kan kobberioner bade eksistere som Cu* og Cu?*. Cyanidionen stabiliserer farve-
Izse kobber(l) komplekser som [Cu(CN)z]- og [Cu(CN)3]*, men efterhanden som cyanid-io-

nerne nedbrydes vil indholdet af de bla kobber(ll)-ioner stige. Kobber reduceres fra Cu* eller
Cu?* til kobbermetal (Cu®) pa katoden, og oxideres fra Cu* til Cu?* pa anoden. Samtidig vil en
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del af strammen pa anoden blive brugt til at oxidere (nedbryde) cyanid via de to falgende reak-
tioner:

CN~ +20H™ - CNO™ + H,0 + 2¢~
2CNO~ + 40H™ > N, + 2C0, + 2H,0 + 6e~

Cyanid-ioner nedbrydes i to trin til de to uskadelige gasarter nitrogen (N2) og kuldioxid (COz2),
der bobler op ved anoden. Det er dog, som naevnt, ikke muligt at fuldstaendigt at nedbryde alle
cyanid-ioner med denne metode, hvorfor en afgiftning — som beskrevet i afsnit 5 — vil vaere
den logiske efterbehandling.

Genvinding af kobber fra gamle cyanidholdige bade er ogsa forsggt hos Elplatek i starre skala.
Det er dog sjeeldent at disse bade kasseres hos Elplatek. Da stremudbyttet kun er 70-80% ved
katoden, men naesten 100% nar der anvendes en normal oplgselig kobberanode, vil kobber-
koncentrationen i badet langsomt stige. Da disse alkaliske bade ydermere optager karbonat
fra luften, er det muligt at danne to "nye” kobberbade ved at dele et gammelt bad i to — og sa
tilseette de kemikalier der mangler (mest natriumcyanid og rochellesalt).

Genvinding vil ogsa kunne fungere fra andre cyanidbaserede bade, som f.eks. Miralloy (en le-
gering af kobber, zink og tin) eller fra guld og sglvbade.

For at demonstrere det sidste, har IPU gennemfgart et simpelt forseg med et kasseret guldbad
baseret pa cyanid. Som for kobber anvendes en inert anode og en katode af rustfrit stal. Da
vedhaeftningen til rustfrit stal er relativt darlig, kan det udfaeldede guld let fiernes mekanisk fra
katoden.

FIGUR 6. Guldfolie fiernet mekanisk fra katoden efter
genvinding af guld fra et kasseret cyanidisk guldbad. Fo-
lien pa billedet vejer ca. 9 gram.

4.3 Genvinding af zink fra alkaliske bade

Denne affaldsfraktion er relativt stor, med omkring 138 ton i ar 2020, og var af den grund ud-
valgt til forsag med genvinding. Det blev dog ret hurtigt klart, at en kemisk feeldning er meget
vanskelig, da zinkhydroxid er oplgselig som zinkat ved overskud af base.

Det er dog muligt at udfaelde zink (med strem) fra alkaliske bade rent teknisk. Da koncentratio-
nen af zink i disse bade kun er omkring 15 g/liter (se linjen "alkaliske zinkbade uden cyanid” i
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bilag 1). og det altid er vanskeligt at udfeelde de sidste gram zink pr. liter, blev det vurderet at
koste for meget elektricitet sammenlignet med den relativt lave vaerdi af metallet (omkring 16
kr. pr. kilo).

Siden denne beslutning blev tager, er prisen pa elektricitet dog vendt tilbage til et mere nor-
malt leje.

4.4 Genvinding af metaller fra bejdsebade til rustfrit stal
Den type affald som der blev kasseret mest af i ar 2020 ifglge den gennemferte analyse (se
afsnit 3), er bejdsebade til rustfrit stdl. Emner i rustfrit stal bliver ofte bejdset efter f.eks. svejs-
ning eller anden processering, for at fierne misfarvninger — kaldet anlgbninger — og genskabe
den korrosionsbestandige tilstand. | &r 2020 blev der kasseret omkring 700.000 liter bejdse.
Da bejdsen skal kunne oplase oxider og omrader hvor der mangler krom som felge af dan-
nelse af kromkarbider (dette sker f.eks. under svejsning), indeholder den ret store maengder
salpetersyre og flussyre. Dette ggr vaesken szerdeles farlig, bade set i forhold til arbejdsmilja
og f.eks. vandmiljg. Nar bejdsebadene kasseres, typisk fordi setsningen gar for langsomt, vil
de saledes ogsa indeholde krom, jern og nikkel fra det rustfrie stal der har veeret behandlet.
Analyser foretaget af Fortum Waste Solutions pa et tilfeeldig udvalgt kasseret bejdsebad viste
felgende sammensaetning:

e 15% salpetersyre (HNO3)

e 7% flussyre (HF)

e 2g/L jern (regnet som rent metal)

e 2 g/L nikkel (regnet som rent metal)

En preve pa 25 liter af dette bad blev sendt til IPU, og her blev en reekke forsag gennemfart
for at evaluere mulighederne for at genvinde metallerne.
| forhold til de galvaniske bade (se ovenfor) indeholder bejdsebadene ikke ret meget metal. Da
jern (og krom) ikke har den store veerdi, er det stort set kun nikkel som er interessant fra et
gkonomisk perspektiv. Udover denne problemstilling, er der en reekke andre udfordringer ved
bejdsebadene som man skal overkomme:
1. Indholdet af flussyre gar at de materialer som mange typer procesudstyr er fremstillet
i, ikke kan holde. Det drejer sig f.eks. om glas, titan og flere almindelige metaller.
2. Genvinding ved udfaeldning (som beskrevet ovenfor for nikkel og kobber) er meget
vanskeligt, da der vil udvikles meget giftige gasser ved anoden (NOx og F2). Samtidig
vil de lave metalkoncentrationer, og den lave pH-veerdi, give et urimeligt darligt
streamudbytte.
3. Det vil veere muligt at feelde jern og nikkel ved at heeve pH f.eks. ved tilsaetning af
kalk eller lignende. Derefter vil de metalhydroxider der dannes kunne filtreres fra. Det
vil dog kreeve meget store meengder kemikalier at ggre badene basiske pga. det hgje
indhold af syre.
4. Muligheden for at bruge ionbyttere til at fierne metal-ioner fra oplgsningen, bliver be-
sveerligt gjort af flussyre — der bade er hard ved procesudstyret og som ogsé kan for-
styrre ionbyttermaterialet.
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FIGUR 7. Regenerering af ionbytter
med saltsyre.

TABEL 5. Indhold af nikkel (Ni), kobolt (Co), molybdaen (Mo) og vanadium (V) i forskellige

fraktioner af det koncentrerede spildevand som er modtaget. Bemaerk at fraktionerne har me-
get forskellig pH-veerdi og indhold af metaller.

Dunk Prgvenum-  Prgvemarkning pH Ni Co Mo \' Total

nr. mer [g/L] [g/L] [g/L] [g/L] [g/L]

1 P0015377-00 97173443-UN 1832, K1.8, Il Sur 0,0135 0,0002 0,0159 1,238 1,27
(UN-gruppe, brugt H2S0O4)

2 P0015378-00 97172832-UN 3266, kl. 8, Il Basisk 0,0210 2,02 2,04

3 P0015380-00 97172459-UN 3289, KI. 6.1 1-5 16,60 0,0380 31,26 47,90
(8) Il [Gran]

4 P0015381-00 97172459 — UN 3289, K. 6.1 1-5 5,05 0,9590 22,09 28,10
(8) I [Bla]

5 P0015382-00 97172459 — UN 3289, KIl. 6.1 9 13,64 0,0180 20,46 34,12
(8) 11 [Bla]

6 P0015384-00 97172459 — UN 3289, KI. 6.1 6 9,12  0,0282 0,5520 9,74
(8) Il [Grgn]

7 P0015285-00 97172459 — UN 3289, KI. 6.1 1< 0,2150 11,75 50,88 62,85

(8) Il [Rad]

Ved tilsaetning af calciumkarbonat eller calciumklorid (begge er forsggt), er det muligt at fierne
fluorid-ioner fra bejdsen. Calciumflourid (CaFz2) er nemlig tungtoplgseligt og danner hurtigt et
bundfald. Desvaerre er materialet temmelig fint og ret sveert at fierne ved filtrering i laboratoriet.
Dette problem vil dog nok kunne lgses med en
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moderne filtrepresse i stagrre skala. Med fuldsteendig fiernelse af fluorid fra bejdsen, blev der
lavet en raekke forsag med en ionbytterkolonne fyldt med kationbyttermaterialet Amberlite
IR120.

Princippet er, at de positive metal-ioner (Fe?* og Ni?*) har en starre tendens til at binde sig il
ionbyttermaterialet, end de brintioner eller natrium-ioner som ionbytteren leveres med. Nar ion-
bytteren har optaget alle metal-ionerne, kan den regenereres ved at skylle den igennem med
steerk syre (i dette tilfeelde saltsyre). Overskuddet af brintioner i syren ggr at metal-ionerne bli-
ver presset ud. P4 FIGUR 7 ovenfor, ses en tydelig gren farve i den veeske der kommer ud af
ionbytterkolonnen ved regenerering med saltsyre, som skyldes indholdet af jern og nikkel.

Det er saledes muligt at fierne metal-ioner som jern og nikkel fra kasserede bejdsebade. Meto-
den er dog ret omstaendelig og kreever store maengder kemikalier — dels for at haeve pH og
dels for at fierne fluorid-ioner ved feeldning af calciumfluorid. Samtidig kreever det yderligere et
procestrin af faelde metallerne som hydroxider fra eluatet fra regenereringen af ionbytteren.

De mange procestrin, det store forbrug af kemikalier samt de ret lave koncentrationer af vaerdi-
fulde metaller, forte til at det blev besluttet af opgive genvinding af metaller fra disse bejdse-
bade — og der blev derfor heller ikke udfert forsgg i sterre skala.

4.5 Genvinding af zink fra sure bade

Denne gruppe af sure zinkbade og lignende bade er meget stor (omkring 300 ton pr. ar). Ba-
dene indeholder store maengder svovisyre og typisk ogsa klorider. Som for de alkaliske bade
vil det veere vanskeligt at faelde zinken og vil kraeve ret store meengder af kemikalier.

Selvom koncentrationen af zink i de sure bade typisk er hgjere end i de alkaliske (se bilag 1),
blev det ogsa her vurderet at det ikke vil kunne betale sig at udfeelde zinken med strem pga. af
den lave vaerdi af zink. Dertil kommer, at indeholder af klorid i disse bade, vil betyde at en
membran (se FIGUR 2) vil skulle anvendes omkring anoden for at undga udvikling af klorgas.
Dette er teknisk muligt, efter samme princip som er beskrevet for genvinding af nikkel, men vil
yderligere fordyre processen og gge streamforbruget.

Det blev derfor besluttet ikke at bruge kreefter pa at udvikle metoder til genvinding af zink.

4.6 Genvinding af molybdan, nikkel og kobolt fra koncentreret
spildevand
Fortum Waste Solutions modtager arligt ca. 200 ton farligt affald af en type som kan karakteri-
seres som koncentreret spildevand fra en produktion. Affaldet indeholder relativt store maeng-
der metalsalte, heraf hgje koncentrationer af de vaerdifulde metaller molybdaen, kobolt og nik-
kel (se TABEL 5). Det er derfor interessant at undersgge om disse metaller selektivt kan ud-
vindes fra affaldet da det vil have den stgrste kommercielle veerdi - alternativt kan metallerne
udvindes som blandingsprodukt. En forudseetning for begge metoder er selvfglgelig, at udvin-
dingen kan foretages ved reaktioner med relativt billige basiskemikalier.

Ud fra de modtagne fraktioner er det isaer fraktion 7, der har hgje koncentrationer af bade mo-
lybdaen og kobolt, samt fraktion 3, der har hgje koncentrationer af molybdaen og nikkel, der er
interessante til genvinding. Foruden oplgste metalsalte (se TABEL 5), forventes det at affalds-
fraktionerne indeholder varierende meengder af bade uorganiske og organiske kompleksdan-
nere, men pga. den store variation fraktionerne imellem er det ikke blevet analyseret yderli-
gere.

Da affaldsfraktionerne 3 og 7 indeholder de hgjeste koncentrationer af molybdaen, nikkel og
kobolt er disse som anvendt som udgangspunkt for udvindingsforseg, primaert med fokus pa
molybdaen som er til stede i hgjest koncentration.

| litteraturen og patenter er der angivet flere mulige eksempler pa selektiv udfeeldning af mo-
lybdaen [11-15], alle udfert fra sure oplgsninger ved reaktion/neutralisering med et overskud af
ammoniak og feeldning af molybdaen i form af ammoniummolybdat (NH4)2MoOa4 eller
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(NH4)sMo70:a4. | tilfeelde af at der er anvendt EDTA kompleksdanner viser litteraturen at effek-
ten fra EDTA kan elimineres ved at saenke pH til 0,5 eller derunder.

P& baggrund af litteraturstudiet, er fglgende strategi for feeldning af molybdaen og kobolt blevet
udarbejdet:

Forst tilsaettes ekstra ammonium- og sulfat-ioner til det koncentrerede sure spildevand. Der-
ved dannes (NH4)2Co(S0a4)2 og/eller (NH4)2Mo207.

Der er udfert en raekke eksperimenter med tilseetning af ammonium som ammoniumkarbonat
eller som ammoniak, samt sulfat som natriumsulfat eller som svovlsyre. Efter disse tilssetnin-
ger af basiskemikalier, er de dannede produkter filtreret vaek og den tilbageveerende koncen-
tration af Mo og Co i vaesken er blevet analyseret vha. XRF (’x-ray fluorescence spectro-
scopy”). Herved bestemmes restkoncentration og dermed effektiviteten af genvindingen.

| farste omgang lykkedes det ikke at udfeelde molybdzen i stgrre maengder fra dunk 7, men det
lykkedes at udfeelde kobolt i form af ammonium-kobolt-sulfat (NH4)2Co(S0O4)2:6 H20 krystaller.

FIGUR 8. Udfaeldning af ammonium-kobolt-sulfat fra koncentreret spildevand (dunk 7 i TABEL 5).
Indledende udfaeldning (venstre), bundfeeldning og klaring (midten) og tgrrede ammonium-kobolt-
sulfat krystaller (hgjre).

Udfeeldningen er foretaget ved at tilsaette folgende kemikalier i nedstédende reekkefglge til af-
fald fra dunk 7:

1. 60 ml/L HNOs (65%) + 30 ml/L H2SO4 — pH < 0,5
2. 52 g/L (NH4)2S04 og pH justeres til ca. 3 ved tilseetning af (NH4)COs — Der udfaeldes
(NH4)2C0(S04)2-6 H20 som krystaller

Med ovenstaende fremgangsmade udfeeldes kobolt selektivt med et udbytte pa over 90%. Mo-

lybdeen udfaeldes desveerre ikke. Forlgbet af udfaeldningen kan ses pa FIGUR 8, fra den indle-
dende udfaeldning over bundfeeldning til de feerdige rede ammonium-kobolt-sulfat krystaller.
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Kobolt udfeeldes fra oplgsningen som falge af "feelles ion”-effekten af sulfat i oplasningen. Ef-
fekten er baseret pa, at bade den udfeeldede koboltforbindelse og det tilsatte kemikalie har én
ion til faelles med hinanden. | det aktuelle tilfaelde fgrer tilsaetningen af en ekstra maengde af
sulfat (fra (NH4)2S0a4), til en reduktion af ammonium-kobolt-sulfats oplgselighed der derved
bundfeelder.

Andre forsgg med affald fra dunk 7, der var variationer af ovenstaende fremgangsmade -
blandt andet med udeladelse af ekstra tilsat sulfat - har afslgret at nar kobolt og molybdaen er
blandet i samme fraktion, udfeeldes kobolt fortrinsvist frem for molybdeen, da udfeeldningskin-
etikken favoriserer dannelsen ammonium kobolt forbindelser.

Som alternativt er faeldning af molybdaen med reaktion med fosfor blevet undersggt.

Metoden er inspireret fra den analytiske kemi hvor fosforindholdet i en oplgsning bestemmes
ud fra en reaktion med molybdaenbla i salpetersur oplgsning. Reaktionen kan muligvis forbed-
res med tilssetning af ekstra nitrat [12]. Strategien for genvindingen er som falger:

Der tilsaettes nitrat, fosfat og ammonium og dette medfarer dannelse et tungtoplaseligt stof
nemlig (NH4)sPMo12040.

Det er ved denne strategi lykkedes selektivt at udfaelde molybdaen i starre maengde.
Udfeeldningen er foretaget ved at tilsaette affald fra dunk 7 falgende kemikalier i nedstaende
reekkefolge:

1. 120 g/L (NH4)2HPO4 + 44 g/L NaNO3 + 10 g/L (NH4)CO3 + 80 mL/L HNO3 — pH < 0,5 —
udfzeldning som (NH4)sPMo12040

Med ovenstaende fremgangsmade udfaeldes molybdaen selektivt som ammoniumfosformolyb-
dat, der kan fijernes med simpel filtrering, med et udbytte pa omkring 50%.

Efter bortfiltrering af ammoniumfosformolybdat fra oplgsningen kan kobolt derefter faeldes som
kobolthydroxid ved at haeve pH til over 9 med NaOH (eller lignende). Forlgbet af udfeeldningen
kan ses i FIGUR 9, fra den indledende udfaeldning over bundfeeldning af den faerdige kobolthy-
droxid. Fordelen ved farst at danne en molybdeen-forbindelse og filtrere den fra og derneest en
koboltforbindelse og filtrere den fra, er naturligvis at veerdien af de relativt rene forbindelser er
hgjere end for en blanding. Det vil dog athaenge af hvem aftageren er, og hvad metaller skal
anvendes til, hvilken metoder der er mest attraktiv.
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FIGUR 9. Udfaeldning af kobolthydroxid fra koncentreret spildevand (dunk 7 i TABEL 5). Indledende
feeldning fra filtratet efter bortfiltrering af ammoniumfosformolybdat (venstre) og bundfaeldning og
klaring af kobolthydroxid (hgjre).

Det er ligeledes unders@gt hvorvidt det er muligt at udfaelde molybdaen fra affald som ikke in-
deholder kobolt, da kobolt haemmer den selektive feeldning af molybdaen. Til disse forsgg er
en anden affaldsfraktion anvendt (dunk 3 i TABEL 5), da den indeholder 31,26 g/L Mo, 16,6
g/L Ni og kun 38 mg/L Co.

Udfeaeldningen er foretaget ved at tilsaette falgende kemikalier i nedstaende reekkefalge:

1. 10 g/L NaNOs + 10 g/L NH4CI + 80 ml/L HNOs (65%) — pH < 0,5 — bundfeeldning som
(NH4)2Mo207

Med ovenstaende fremgangsmade genvindes molybdeen selektivt som ammoniummolybdat
med et udbytte pa over 95%. Forlgbet kan ses i FIGUR 10. Efter bortfiltrering af ammonium-
molybdat fra oplasningen kan nikkel udfeeldes fra oplgsningen som nikkelhydroxid ved at
haeve pH til over 9 med NaOH eller en anden base.

Opskalering af metoden

Metoderne til genvinding af molybdeen, nikkel og kobolt fra koncentreret spildevand som be-
skrevet ovenfor, er ogsa fors@gt opskaleret til industrielle maengder. Som for laboratorieforsg-
gene har man valgt at fokusere pa de fraktioner som har hgje metalkoncentrationer. Disse
fraktioner har typisk ogsa lave pH-vaerdier.

Fortum Waste Solutions modtager affald bestaende af surt skyllevand med molybdaenoxid,
nikkel, EDTA og citronsyre. Som det fremgar af TABEL 5, er der dog en stor variation i indhol-
det af bade metaller og andre stoffer.

P& grund af kompleksdannere som EDTA og citronsyre kan denne affaldstype ikke behandles
péa det uorganiske anleeg som findes hos Fortum, da nikkelkoncentrationen i filtratet vil veere
for hgj. Skyllevandet blev derfor blot neutraliseret og sendt til forbraending. Da indholdet af mo-
lybdeen i affaldet kan veere meget hgijt, blev det besluttet at undersage mulighederne for gen-
anvendelse.

Der er en stor variation i Mo-indholdet, maling i 20 palletanke viste et indhold mellem 100 og
128.500 mg Mo/kg. Gennemsnittet var 21.500 mg Mo/kg.
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For at kunne lave en fornuftig filterkage med et hgjt Mo-indhold kreever det at indholdet i palle-
tankene er over 1 % (10.000 mg Mo/kg). Til at hjeelpe med sorteringen er der derfor p& projek-
tet indkgbt en XRF-scanner som i lgbet af ca. 5. sekunder kan bestemme Mo indholdet i en
palletank.

Affaldet kan, som neevnt, ikke behandles pa traditionel vis pa uorganisk anlaeg, men ved at
sende filtratet til forbraending (i stedet for udledning til kommunalt renseanlaeg) kan affaldet al-
ligevel behandles pa anlaegget. Filterkagerne fra anleegget har et meget hgjt Mo indhold (ca.
17 % pr. kg terstof), og indeholder samtidig varierende maengder af nikkel og/eller kobolt. Me-
tallerne i filterkagen kan genanvendes til nye metalprodukter, og det er lykkedes at finde kg-
bere til disse filterkager.

FIGUR 10. Udfeeldning af ammoniummolybdat fra koncentreret spildevand (dunk 3 i TABEL 5). Indle-
dende reaktion og udfeeldning af ammoniummolybdeen (venstre) og bundfaeldning og klaring (hajre).

Pr. 27. juni 2023 er der produceret og sendt 133 tons Mo-holdige filterkager til genanvendelse.
De har samlet set har indeholdt ca. 11 tons molybdaen regnet som rent metal. Fortum far en
kompensation for Mo-indholdet svarende til 30 % af Mo veerdien p& LME (London Metal Ex-
change), hvorefter der fratrackkes behandlingsomkostninger. Godtggrelsen har bevirket at For-
tum har kunnet yde en kompensation til affaldskunden, sa behandlingsprisen er blevet reduce-
ret. Godt for bade gkonomi og miljg. Denne praksis forventes at forsaette fremover.
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FIGUR 11. Molybdaenholdige filterkager direkte fra
filterpressen.
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5. Afgiftning og inddampning
af spildevand

| visse tilfaelde, er det fornuftigt at reducere mangden af spilde-
vand ved inddampning.

5.1 Anlag til spildevandsbehandling hos Elplatek

Dette er en kort beskrivelse af det anleeg til destruktion af cyanid og inddampning af spilde-
vand som Elplatek har opbygget. Den del af anleegget der foretager oxidering af cyanid, er en
del af indeveerende projekt, hvorimod inddampningsanlaegget ikke er opfart med projektmidler
- men giver alligevel et interessant indblik i de muligheder der er for behandling af spildevand.

Som bekendt er det ikke tilladt at fortynde spildevand der indeholder farlige stoffer for at bringe
koncentrationen af disse under greenseveerdierne. Det er derimod tilladt, og miljgmaessigt
ogsa fornuftigt, at opkoncentrere spildevand for dermed at sende en mindre maengde til de-
struktion. Fordelene er blandt andet:

¢ Prisen for at sende spildevand til destruktion afhaenger af volumen/veegt.

e Det er dyrt, og darligt for miljget, at transportere store maengde spildevand tveers gennem
Danmark til f.eks. Fortum Waste Solutions i Nyborg.

e Selvom det kraever en del energi af fordampe vand fra spildevand, er det endnu mere ener-
gikraevende at destruere spildevand i de rotationsovne der anvendes til bortskafning af ke-
mikalier — desuden er det muligt at kondensere det vand der fordampes og f.eks. genan-
vende det som skyllevand og dermed mindske vandforbruget i virksomheden.

¢ Der er ingen udledning af renset spildevand fra virksomheden, idet alt spildevand behand-
les, inddampes og sendes til destruktion. Risikoen for at forurene omgivelserne ved heende-
ligt uheld eller ved nedbrud af pumper, filtre, ion-byttere eller lignende er dermed kraftigt re-
duceret.

For at sikre anlaegget, og yderligere reducere udgiften til destruktion, har Elplatek valgt at inve-

stere i et automatisk anlaeg til kemisk oxidation af cyanidholdigt spildevand. Dette anlaeg be-

handler skyllevandet fra de fa cyanidholdige bade i virksomheden, og nedbryder cyanid til
harmlgse stoffer som nitrogen-gas og kuldioxid ved hjeelp af kemikaliet natriumhypoklorit (Na-

OCl).
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FIGUR 12. Foto af anleegget til oxidering af cyanid i skylle- og spildevand.

Processen forlgber i flere trin efter felgende formler:
NaCN + NaOCl+ H,0 — CNCl+ 2NaOH
CNCl+ 2NaOH = NaCNO + NaCl + H,0

| det farste trin omdannes natriumcyanid (NaCN) til cyanklorid (CNCI) og natriumhydroxid. Cy-
anklorid er imidlertid ikke stabilt og med overskud af natriumhydroxid sikres en yderligere om-
dannelse til natriumcyanat. Natriumcyanat er langt mindre farligt end natriumcyanid, men for
en sikkerheds skyld fortages endnu en oxidering i et separat kar.

Andet trin forlgber ved en mindre basisk pH og oxiderer natriumcyanat (NaCNO) til saltvand
og gasserne kuldioxid og nitrogen. Oxidationsmidlet er igen natriumhypoklorit, i praksis juste-
res blot pa pH og koncentration til de to trin.

2NaCNO + 3NaOCl + H,0 — 3NaCl + 2NaOH + 2C0, + N,

Idéen med at foretage behandlingen i to separate kar, er det det giver mulighed for at falge og
styre processerne undervejs. Der méales labende pa oplgsningens "oxidationskraft” (med en
ORP-sensor) og pa pH-vaerdien (med en pH elektrode). | farste trin ber pH veere mellem 12 og
13 og ORP-sensoren ligge pa mindst 100 mV. | andet trin er pH lidt lavere (mellem 8.5 og 9.0)
og ORP-sensoren skal stadig vise positive vaerdier.
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FIGUR 13. Kontinuerlig maling af ORP (i mV) og pH i det
forste trin af oxidationsprocessen. Malingerne sendes videre
og bruges til automatisk styring af anlaegget.

Det anleeg der er kgrt ind hos Elplatek i Espergaerde, kan behandle cyanidholdigt skyllevand
(dvs. skyllevand der opstar ved skylning af emner der f.eks. er blevet belagt med kobber eller
Miraloy, der er en legering af kobber, zink og tin), og lede det til et neutraliseringskar. Dette kar
er pa 12.000 liter og modtager ogsa skyllevand fra andre processer som ikke indeholder cya-
nid.

De to sammenbyggede proceskar til oxidation af cyanid har en kapacitet pa ca. 800 liter pr.
time. Processen kgrer automatisk, idet en pumpe doserer den rigtige maengde natriumhypo-
klorit til de to delprocesser og samtidig monitorerer bade pH- og ORP-sensoren.

| neutraliseringskaret justeres pH til omkring 7 med fortyndet saltsyre eller fortyndet natriumhy-
droxid. Dette foregar ogsa automatisk med doseringspumper og en pH-sensor.

Endelig ledes det neutraliserede spildevand til vakuuminddamperen. Dette foregar ogsa med
en pumpe og kapaciteten er omkring 100 liter pr. time. Det tager séledes 120 timer at temme
neutraliseringstanken hvis den er helt fuld. Vakuuminddamperen opvarmet vandet, der hurtigt
koger pga. det lave tryk i beholderen, og vanddampen ledes ud af beholderen. Inddamperen
er pa 32 kW og kreever en del luftkgling for at komme af med varmen. Der er planer om at an-
vende den varme luft til rumopvarmning i viksomhedens produktionslokaler, men dette er
endnu ikke implementeret.

Inddamperen fordamper ca. 90% af det vand der kommer ind i beholderen. Det betyder at an-
leegget generer 10 liter koncentrat og 90 liter rent vand (kondenseret vanddamp) for hver 100
liter der kommer ind.

Koncentratet sendes til destruktion hos Fortum Waste Solutions og den kondenserede vand-
damp anvendes som fgrste skyl f.eks. efter affedtning eller lignende processer. Dette er med
til at reducere forbruget af rent ledningsvand.
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FIGUR 14. Oversigtsbillede der viser inddampnings-anlaeg-
get. Blaeserne sgrger for kaling. Kammeret, der er hjertet i
vakuuminddamperen, ses bagved de to blaesere i venstre
side af fotoet.

Alle galvaniske bade vil pa et tidspunkt holde op med at fungere fornuftigt. Det kan skyldes
uheld, forurening af ugnskede stoffer, ophobning af visse forbindelser eller mange andre arsa-
ger. Da de kasserede bade stadig kan indeholde hgje koncentrationer af metaller, vil det ofte
kunne betale sig at udfaelde metallerne fra f.eks. cyanidbaserede bade (se afsnit 4.2).

Efter metallerne er udfeeldet, vil den resterende del af badet stadig indeholde en del kemikalier
af forskellige art — herunder, ikke mindst, giftigt cyanid. Det vil derfor veere attraktivt at sende
denne rest af badet ind i anleegget til oxidation af cyanid, og derefter videre til neutralisering og
inddampning. Diagrammet i FIGUR 1 viser et eksempel pa en sadan fremgangsmade. Forde-
len er naturligvis at metallerne udfeeldes som rene metaller og kan saelges som skrot, samt at
den resterende del af badet afgiftes og inddampes til en tiendedel. Dermed sendes et vaesent-
lig mindre volumen til destruktion og det samlede energiforbrug er signifikant lavere.

Anleegget til afgiftning og inddampning af spildevand, der blev installeret hos Elplatek i Esper-

geerde, har vist sig at veere en stor succes. Derfor har virksomheden ogsa installeret (uden for
dette projekt) et tilsvarende anlaeg i afdelingen i Horsens.
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FIGUR 15. Oversigtsdiagram der viser anlaegget til oxidation af cyanidholdigt spildevand samt an-
leegget til neutralisering og inddampning af skylle- og spildevand. | diagrammet er ogsa tilfgjet
(sverste hgjre hjgrne) muligheden for at udfaelde metaller fra koncentrerede cyanidbaserede bade
— for derefter at lede resten af badveesken til affaldsbehandling.
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6. Konklusion og anbefalinger

Selvom ikke alle aktiviteter endte med det forventede resultat, er
vi nu langt klogere pa denne type affald end tidligere.

6.1 Konklusion

Som en planlagt del af projektet, er der gennemfart en anonym spgrgeskemaundersggelse,
med det formal at finde ud af hvor meget metalholdigt spildevand der bortskaffes hvert ar.
Skemaet blev sendt elektronisk til 42 sma og store virksomheder der arbejder med galvano-
teknik (overfladebehandling), og resulterede i 22 besvarelser. De badtyper og maengder som
fremgik af besvarelserne, blev derefter sammenlignet med data fra Fortum Waste Solutions for
samme periode (ar 2020). Der var en god sammenhaeng mellem tallene, dvs. at starre meeng-
der affald fra spgrgeskemaerne kunne genfindes i Fortums database. Ved at sammenligne de
to kilder (se afsnit 3), nar man frem til at der i &r 2020 blev kasseret omkring 2.500.000 liter
galvaniske bade og koncentreret spildevand.

Listerne over hvilke bade der kasseres, og hvor mange liter, blev derefter anvendt til at identifi-
cere de mest almindelige typer. | alt 6 grupper blev identificeret, og for alle dem blev det for-
segt at udvikle metoder til genvinding af metallerne.

Teknisk er det muligt at genvinde metaller fra alle 6 grupper, men praktisk og gkonomisk giver
det kun mening at genvinde nikkel (fra enten Watts-bade eller sulfamatbade), kobber (fra cya-
nidholdige bade, herunder ogsa metaller som zink, tin, sglv og guld) samt metallerne molyb-
daen, nikkel og kobolt fra koncentreret spildevand.

Metoder til genvinding af metaller fra disse 3 grupper er beskrevet i afsnit 4.

| afsnit 5 er beskrevet en metode til afgiftning og inddampning af spildevand. Metoden er im-
plementeret hos virksomheden Elplatek i Espergeerde, og indbefatter et anlaeg til oxidation
(fuldstaendig nedbrydning) af cyanid samt et anleeg til neutralisering og vakuuminddampning af
afgiftet spildevand. Anlaegget reduceret den meengde spildevand der skal bortskaffes til ca.
10% ved at gare spildevandet mere koncentreret. Det vand der fordamper opsamles og kan
f.eks. bruges til skyllevand. Denne metode til spildevandsbehandling, seenker risikoen for util-
sigtede udledninger af metaller til vandmiljget — da alt opsamles og det koncentrerede spilde-
vand sendes til destruktion.

Endelig er det lykkedes Fortum Waste Solutions at finde en metode til hurtigt at male indholdet
af metaller i de palletanke der modtages fra kunderne, og pa den made identificere hvilke der
indeholder metal nok til at det kan betale sig at udvinde det. Dette er demonstreret for en be-
stemt type koncentreret spildevand der hvert ar modtages i ret store meengder. Metallerne mo-
lybdaen, nikkel og kobolt er feeldet kemisk (ved at haeve pH) og filteret fra som hydroxider. Fil-
terkagerne er solgt til en udenlandsk kgber, og dermed er metaller blevet genbrugt.

Metoderne til at genvinde metallerne fungerer, men processerne der udfeelder metallerne med
strgm, deponerer relativt langsomt. De kemiske metoder (specielt faeldning af metalhydroxider
efterfulgt af filtrering) er vaesentligt hurtigere — men her opnas kun en filterkage og ikke et rent
metal.

For nogle typer bade (bejdsebade og passiveringsbade) er metalkoncentrationerne ret lave,

og det er derfor ikke rentabelt at forsage genvinding af metallerne. | visse tilfaelde kunne det
dog veere fornuftigt ud fra et miljgsynspunkt. For zinkbade (bade sure og alkaliske) er
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problemet yderligere at metalvaerdien er lav, ligesom for metaller som jern og krom, hvad der
selvfglgelig ger det svaerere at holde en fornuftig skonomi ved genvinding af metallerne.

6.2 Videre arbejde og anbefalinger

Projektet har, i store traek, opnaet de tekniske resultater og gennemfgrt de analyser som var
hensigten.

Desveerre har det veeret sveert at finde en brancheforening eller lignende, der kunne bruges til
at formidle resultater og tanker fra projektet til de Danske virksomheder der arbejder med gal-
vaniske bade — eller som pa anden made kunne have interesse for projektet.

En vaesentlig begreensning i at bringe projektets resultater i anvendelse, er at opna passende
store maengder af de forskellige metalholdige affaldsfraktioner. Fortum Waste Solutions kan
opna store maengder pga. at de er den foretrukne modtager af denne type affald, men den
anonyme spgrgeskemaundersggelse har ogsa vist at nsesten halvdelen af de bade der blev
kasseret, i ar 2020 blev handteret pa anden made.

Hvis det var muligt at samle informationer om stg@rre galvaniske bade der skal kasseres — in-
den dette skete — ville det veere lettere at sikre genvinding af metallerne. Det er dog sveert at
se hvordan et sddant system skulle fungere, uden at aendre veesentligt pa den made farligt af-
fald handteres i dag.

| forhold til at eksportere metalholdigt affald til andre lande i Europa, hvor der findes anleeg til
genvinding af metaller, vil man helt sikkert kunne gare mere. Selvom gkonomien ikke er s at-
traktiv (regneeksemplet i afsnit 3 viser et underskud), vil eksport og genvinding — bade mht.
milja, forsyningssikkerhed og beholdning af kritiske metaller — veere en bedre Igsning end de-
struktion. Igen vil et godt overblik over affald og maengder, samling af sma partier til starre
samt feelles handtering af eksporttilladelser mv., veere tiltag der vil fremme denne udvikling.
Det er dog uklart hvem der skal facilitere disse aktiviteter, da de pga. skonomien naeppe vil
ske af sig selv.
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Bilag 1

. Liste over grupper af

bade, typer og
varianter

Typisk metal

varanterog andre navne

lonc. (gfl) Andresoffer

Nikkel Khori Wwionds nikkel Khorid =1 &0
Watts &lansnikkel, hatvglznsni ke Sulfat 3,5t 50 &5 Borsyre, organiske additiver, kiorid
Sulfamat High-zpeed Sa famat 40td 50 110 Borsyre
Almindelig Sa famat 40td 50 55 Borsyre
Kemizk nikkel Fosfor, surt Crganizk syre atil & [ Natr umhypofosTit
Fosfor, alkalizk Crganizh myre Etil 10 [ Natr umhypofosTit, ammaoni umbd ond
Bor, neutralt Crganizh myre &til 10 [ Dimethy aminboran
Bor, alkalizk EDTA eller organizksyre 12t 14 [ Natr umbor hydnd
sulfat Glanshkobolt, halvelanszkobolt sulfat 351l 50 &5 Borsyre, organiske additiver, kiorid
Sulfamat Almindeig Sulfamat 4.0t 50 ES Baorsyre
Cyanid Emike Cyanid 10t 12 15 kanindeholde Rochelles =it
Almindelig Cyanid =12 75
pyrofosfat Pyrofosfat E5til 95 20 Ammoniak
Sulfat Elanzhobber Sulfat <1 &0 Organizhe additiver
Kemizk kobber EDTA EDTA 12t 13 3 Formal dehyd
Uden EDTA Rochelle zalt eller anden organizk syre 12t 13 3 Fomal dehyd
Tin Sulfat Elanstin Sulfat <1 20 Orzanizhe additver
Zul fonzyre Phenal sulfonsyre <1 30 ‘Organicke additiver
MEA E3tin-tin nethan sul fonsyre | MEA) 2t 9 50 Orzanizhe additver
Zink Cyanid almindelig, glanzzink Cyanid =12 30 Orzanizske additiver
alkalizk Zinkat, dkaizk uden cyanid Hydinoxid =12 15 Orzanizhe additver
Sur Klorid, glanszink Klorid 2ot 3,5 25 Armimeonium eller borsyre, additiver
Kloridfri surzink sulfat, suifamat eller acetat 4.0t 50 25 ‘Orzanizske additiver
Guld Cyanid Finguld Cyanid 45t 7,5 12 Organicke additiver, dtat eller fosfat buffe
alkalisk Cyanid 1itd 2 B
Hardguld med nikkel eller kobolt Cyanid 451l 60 b1 ] Nikke! efler kobat, organishe ad ditver
Kemizk guld Autokatalytizk Cyanid =12 2 Dimethyl aminboran, organiske additiver
lonbytning Cyanid =12 1 Nikkel eller kobber
Krom sulfat tiardkrom =1 140 Kan ind ehol de flourider
Sl Cyanid almindelig, glanssalv Cyanid =12 a0
High-zpeed Cyanid =12 BO
ke Cyanid =12 3
Bejdsebade  st3 Khorid =1 ?
Rustfrit =3 Svozyre S syre <1 ? Kanindeholde kiorid
Za3lpetersyre Ealpetersyre <1 ? Kan ind ehol de flourider
Al umni ni um Hydnoxid =12 ? Kan ind ehol de flourider
Passivenings- Kromatering  Trivalent krom Kromfasf at 3l 5 ? K:an ind ehol de flourider
bade Fosfatering Fosfat, zink-eller manganfosfat Fosfat 2l 5 <1
Elektropol ering Rustfrit stal Svond syre og fosforsyre <1 ? K:an ind ehol de kromeyre
Legeringzhade
o andet

FIGUR 16. Liste over grupper af bade, typer og varianter.
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Resume

Denne slutrapport forklarer om det arbejder der er lavet i forbindelse med MUDP-projektet
"Genvinding af metaller fra kasserede galvaniske bade og koncentreret spildevand”. Rappor-
ten indeholder en kortlaegning af denne type affald, en raekke forsgg med genvinding af metal-
ler samt anbefalinger til afgiftning og inddampning af spildevand — hvor det er den bedste |gs-
ning. Endelige beskrives ogsa den gkonomiske virkelighed for denne type affald og de mulig-
heder og begraensninger dette giver.
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