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Sammanfattning

I och med undertecknandet av Rio-dokumenten, har Sverige forbundit sig att verka for
ett uthdlligt samhélle. Dettainnebér bland annat att andliga resurser som exempelvis
metaller i betydligt storre omfattning an hittills maste recirkuleras. | dagsl&get deponeras
arligen mer &n 6000 ton metaller som ett svarhanterligt metallhydroxidslam héarrérande
frén jarn& stal- samt verkstadsindustrins neutralisationsanl dggningar. Detta & inte en
forsumbar mangd vid sidan av de mangder som avgar fran teknosfaren via produkterna.

| ekonomiska termer visar ett berékningsexempel att kostnaderna for bildandet av
metallhydroxidslam vid en medelstor ytbehandlingsanl&ggning, motsvarar drygt 1700
kr/kg utfald zink. Ett annat exempel hamtat fran en anlaggning for tillverkning av rost-
fritt stél visar att kostnaden for bildandet av metallhydroxidslam &r drygt 75 kr/kg ut-
fald legeringsmetall (krom, nickel molybden) inklusive vardet av metallerna men
exklusive avskrivningskostnader.

| denna studie som utforts inom ramen for 1V Ls delkollektiva program, Milj6anpassad
teknologi, har IVL studerat tre processvéagar som skulle kunna anvandas for att aterfora
metaller ur forbrukade processbad och skoljvatten tillbakartill kretsloppet. De studerade
processvagarna var foljande;

*  Avskiljning av metaller 6ver ett jonbytarmaterial for engangsbruk

% Platering av metaller i komplexa blandningar genom elektrolys med diafragma-
membran

*  Modifiering av metallhydroxidslam.

Samtliga tre processvagar ska generera en produkt som kan dterfora de avskilda metal -
lernatill teknosférens kretslopp.

Studien visade att samtligatre processvagar kan innebéara lagre kostnader jamfort med
exemplet konventionell fallning vid en medel stor ytbehandlingsanl éggning och att de
utgor intressanta utvecklingskoncept.



1. Bakgrund

Vid den i dagslaget vanligaste tekniken for rening av metallinnehallande avloppsvatten,
tillsétts natrium- eller kalciumhydroxid sa att svarl6sliga metallhydroxider bildas som
kan avskiljas genom sedimentering. Dérefter avvattnas de sedimenterade metallhydroxi-
dernatill ett sam med en torrsubstanshalt (TS-halt) pa mellan 25-50 %.

I och med undertecknandet av Rio-dokumenten, har Sverige forbundit sig att verka for
ett uthdlligt samhélle. Dettainnebar bland annat att ndliga resurser som exempelvis
metaller i betydligt storre omfattning an hittills maste recirkuleras. Mangden metall-
hydroxidavfall som arligen deponeras uppgar till ndra 55 000 ton med ett metallinnehall
motsvarande mer an 6 000 ton, vilket inte & en forsumbar méngd vid sidan av de mang-
der som avgar frén teknosféaren via produkterna.

| avsaknad av vél fungerande och ekonomiskt forsvarbar teknik for utvinning av metal-
ler ur metallhydroxidslam, forvaras detta pa sarskilda deponier med forhoppningen att
framtida generationer skafinnalampligare teknik for atervinning av metaller ur slam-
met. Ett grundproblem som dock forsvarar utvinningen, & att metallerna dels bundits
kemiskt hart som hydroxider, dels aterfinns blandade med andra metaller och forore-
ningar i lammet. Dettainnebér bland annat att en atervinningsprocess for detta avfall
skulle krava manga komplicerade del steg samt hdg insatts av energi. Forutom att
metallhydroxidslammet utgor ett svarhanterligt avfall, forsvaras med andra ord &ven
aervinningen av metaller genom bildandet av detta slam.

Forutom de rent miljoméssiga aspekterna pa denna hantering, ar bildandet av metall-
hydroxider forbundet med hoga kostnader. Ett exempel hamtat fran behandling av ytbe-
handlingsindustrins avloppsvatten visar pa en kostnad motsvarande 800 kr/kg utfalld
zink.

Om metallernaistéllet for att deponeras, kunde tas om hand och aterforasi produktio-
nen, skulle med andra ord stora mangder svarhanterligt avfall undvikas samtidigt som
forbrukningen av andliga resurser minskade. Det & svart att i dagslaget se att en sadan
recirkulering skulle kunna ske utan extra kostnader men det & samtidigt uppenbart att
betydande kostnader &r forbundna med bildandet av metallhydroxidslam (se vidare
avsnitt 2. Kostnader for bildande av metallhydroxidslam).

For att undvika deponering av metall hydroxidslam maste metallerna som hamnat i av-
loppsvatten avskiljas pa sa sétt att de kan aterforastill négon produkt viaomsmaltning.
For att undersoka majligheterna att dterta dessa metaller ur industriella avloppsvatten
samt processbad har en forstudie genomforts som fokuserats pa foljande tre tekniker for
avskiljning och recirkulering av metallerna zink, nickel och krom:



* Jonbytande material fér engangsbruk
* Elektrolys med diafragmamembran
* Modifiering av metallhydroxidslam

2. Kostnader for bildande av metallhydroxidslam

Mangden metallhydroxidavfall som produceras arligen i Sverige & ca 55 000 ton. Tva
berékningsexempel for kostnaderna for bildandet av metallhydroxidslam presenteras
nedan.

2.1 Jarn- och stalindustri

Som ett berékningsexempel kan jarn- och stal industrins produktion metallhydroxidslam
som uppkommer vid bearbetning av rostfritt gods tjana. Metallinnehdllet i detta hyd-
roxidavfall kan uppskattastill ca 120 kg/ton, varav 25 kg utgors av legeringsmetallerna
krom, nickel och molybden med ett sammanlagt varde av ca 600 kr/ton metallhydroxid-
avfal eller 25 kr/kg utfalld legeringsmetall.

| tabell 2.1 finns kostnaderna for driften av en neutralisationsanlaggning vid ett av de
storre speciastalverken listade. Kostnaden for de 3 095 ton metallhydroxidslam som
producerades under detta ar uppgick till 5376 000 kr (exklusive avskrivningskostnader)
vilket innebér en kostnad av 1736 kr/ton. TS-halten var dock relativt hog, 48 % mot mer
normala 30 % varfor kostnaden motsvarar 1100 kr/ton i normalfallet.

Den totala kostnaden, inklusive vardet av legeringsmetallerna, for bildandet av detta
metallhydroxidslam (30 % TS) kan harvid grovt beraknas till 1700 kr/ton. D& depone-
ringsavgiften pa 211 kr/ton sldr igenom, innebar detta en kostnad av ca 1 900 kr/ton
metallhydroxidslam.

Omréknat motsvarar detta 75 kr/kg legeringsmetall. Tillkommer gor bland annat vérdet
av det molybden som betas av godset men som inte falls ut vid neutralisering och vars
varde uppskattningsvis uppgar till motsvarande 125 kr/ton metallhydroxid samt kostna-
der fOr avskrivningar av reningsanl&ggningen.




Tabell 21 Kostnad for driften av neutraliseringsanl &ggningen vid ett av de storre specialstalverken
under 1995. Under detta ar deponerades 3 095 ton metallhydroxidslam med en TS- halt av
48 %. Tillkommer till dessa kostnader gor eventuella avskrivningskostnader for neutrali-
sationsanl&ggning och anléggningskostnader for deponering. Véardet av de bundna metal-
lerna & e medréknade.
K ostnadspost Specifikation Mangd (ton/ar) Kostnad (kr/ar)
Kemikalier Bréand kalk 826 622 000
Svavelsyra 56 37000
Natriumbisulfit 236 364 000
Flockningsmedel 24 61 000
Summa: 1120,4 1084 000
Kvittblivning av metall-
hydroxidslam Transporter 14 000
Téackningsmaterial 9000
Personalkost. deponering 60 000
Summa: 83 000
Ovriga driftskostnader Elférbrukning 128 000
Underhdllskostnader 868 000
Provtagning, analyser 250 000
Skotsel, personal 2963 000
Summa: 4209 000
Total kostnad 5376 000

2.2 Ytbehandlingsindustri

Som ett andra berdkningsexempel kan kostnaden for driften av en neutralisations-
anléggning vid en ytbehandlingsindustri tjana. Anléggningen forzinkar samt gul- och
bl&forkromar legogods. Den totala dtgangen av zink ligger omkring 3000 kg/ar. Totalt
avskiljs ca 400 kg zink som zinkhydroxid per ar. D& den totala kostnaden for driften av
reningsverket uppgar till ca 320 000 kr/ar, innebér detta att kostnaden hamnar pa ca 800
kr/kg avskiljd zink.. Av tabell 2.2 framgar hur dessa kostnader fordelar sig paolika
poster. Vid berékningstillféllet var dock redan reningsverket avskrivet. Vid nyinstalla-
tion av reningsverk tillkommer ca 445 000 kr om 20 % annuitet. Totalkostnaden blir d&

ca 1900 kr/kg zink




Tabell 2.2.  Kostnader for driften av reningsverket under 1995.

K ostnadspost mangd/ar Kostnad kr/ar
Kemikalieférbrukning: Natronlut, 25% 12 500 kg 28000
Svavelsyra 4 400 kg 11 000
Jarnklorid 3400 kg 11 000
Natriumbisulfit, kalciumklorid, flockmedel. 500 kg 4000
Totalt: 20800 kg 52 000
Kvittblivning av metallhydroxidslam 10000 kg 35000
Elforbrukning 10 000
Underhallskostnad 2% avinv. 45000
Avskrivning 0 % annuitet* 0
Analyser 40 000
Miljdavgift 16 000
Skotsel, personal 1/2-tid 125000
Summa driftskostnad 323 000*

*  Anlaggningen avskriven. Vid eventuell nyinstallation tillkommer 445 000 kr vid 20 % annuitet.

3. Jonbytande material for engangsbruk

En av huvuduppgifternai detta projekt har varit att finna ett jonbytande material till 18gt
pris och som ger mgjlighet att recirkulera metallen, helst direkt via ndgon omsméalt-
ningsprocess. For jonbytare med organiskt uppbyggd matis maste dock férbranning
genomforas fére omsmaltning. Dettainnebar samtidigt att metallerna aterfinns koncent-
reradei den erhdlna askan.

Jonbytande material kan avskilja de metaller som férekommer i jonformi pH-neutrala
skdlj- eller avloppsvatten. Om materialet ar tillrackligt billigt kan det anvéandas som ett
engangsmaterial som efter férbranning och erhdllande av aska eventuel It skulle kunna
omsmaéltas tillsammans med rostfritt skrot. Detta forutsétter att metallerna nickel, krom
och jarn dominerar och att 6vriga metaller forekommer i sma mangder. Om zink avskiljs
kan engangsjonbytarna omsmaltas med plasmateknik eller destilleras av i samband med
forbranning.

En narmast forutsattningsl 6s genomgang av olika material med jonbytande forméaga har
hittills genomfdrts. Forutom den stora mangden kommersiella jonbytare som oftast ut-
gors av en plastmatris med kopplade el ektrostatiskt aktiva grupper, forekommer natur-
ligt jonbytande material. Dessa bestar vanligen av en organisk matris somi sin tur
bland annat bestar av svaga syror och/eller svaga baser som har jonbytande formaga.
Exempel pa sadana naturligt forekommande material & torv och bark.



Naturligt forekommande organiska matriser kan dessutom modifieras s att de erhdller
jonbytande forméaga. Exempel pa sddana material ar starkelse samt cellulosa. Biproduk-
ter som erhdlls fran framstallning av olika typer av produkter kan ocksa modifieras sa att
de erhdller jonbytande egenskaper.

En annan grupp av naturligt férekommande jonbytande material & olika minera. Den
jonbytande funktionen hos dessa & framst att de @amnen som passerar i den omgivande
vattenfasen béttre passar in i mineralets kristallgitter jamfort med det amne som fran
borjan sitter [6st bundet till mineralet. Selektiviteten for olika @mnen bestamsi dettafall
framst av atomens eller molekylens storlek. Exempel pajonbytande materia & olika
zeoliter.

De konventionellajonbytarna uppvisar betydligt hogre kapacitet jamfort med de natur-
liga. | gengdld & négra av de naturligt forekommande materialen betydligt billigare.

Under stycke 3.2 beskrivs kortfattat de mest intressanta jonbytande materialen som stu-
deratsi detta projekt.

3.1 Sammanfattning av litteraturgenomgang

En litteratursokning har utforts med syftet att finnajonbytande material till |3gt pris.
Tyvérr visar det sig att de flesta studier & av teoretisk art och att de mer tilldmpade stu-
dierna sillan anger nagon kapacitet for det jonbytande materialet, vilket gor dessa stu-
dier ointressanta for tilldmpning i detta projekt. Endast de studier som har direkt rele-
vans till detta projekt redovisas kortfattat nedan.

Vid behandling av ett neutralt vatten innehdlande Cu, Ni, Co och zink, varav nickel ut-
gjorde 80 % av den totala koncentrationen metaller, med torv var kapaciteten ca10 g
metall per kilo vét torv. Vid ett annat forsok med ett surt vatten med pH 4,5 angavs
kapaciteten till 19 g/kg torr torv (1). Genom att behandlatorv med svavel syra kan kapa-
citeten 6kas upp till 5 ganger jamfort med g behandlad torv. Optimalt pH vid avskilj-
ning av metaller anges varapH 5 (2, 3). Aven behandling med kal ciumhydroxid okar
torvs kapacitet for metalljoner. Kalciumbehandlad torv uppges ha en kapacitet for
koppar av motsvarande 60 g/kg och for zink motsvarande 120 g/kg (4).

En annan form av organiska jonbytare & sa kallade biosorbenter som utgors av ndgon
form av alg, bakterie eller jastsvamp. Kapaciteten for uran anges vara nara 200 mg/kg
for Penicillium chrysogenum (5). Polymerisering av skal fran rodliok uppges ha god
selektivitet och kapacitet for metaller. Kapaciteten for koppar angestill 51 g/kg, for bly
134 g/kg, zink 40 g/kg, kadmium 84 g/kg och nickel 38 g/kg (6).



Modifierade former av starkelse och cellulosa har blivit altmer vanliga och forekommer
numera dven som kommersiella sorbenter for selektiv avskiljning av metaller. Pharma-
cias agarosgeler Sephadex och Sepharos ar exempel padennatyp av sorbenter. IVL har
bland annat néra kontakt med ett amerikanskt foretag, Metre-General som tillverkar sor-
benter med kel atbildande verkan. Jonbyteskapaciteten &r ofta likvéardig eller ndgot lagre
hos dessa material men fordelen & den hdga sel ektiviteten for vissa metaller vilket gor
att den praktiska kapaciteten kan vararelativt hog. Till nackdelarna hor att de kraver be-
stémda pH och att de & dyra. Det hoga priset motiveras oftast av val definierade pro-
dukter for speciella andamal. Troligen skulle tillverkningspriset kunna sankas betydligt
vid tillverkning av produkter med |&gre krav pa kvaliteten. DA materialen & av kommer-
siell art & flertalet artiklar patent (7).

Sulfonerad bark & en annan, enklare typ av modifierad cellulosa. Enligt produktblad
fran en tillverkare av sulfonerad bark, Dancraft, & den praktiska kapaciteten hos deras
produkt foljande; Pb 41 g/kg, Cd 22 g/kg, Cu 13 g/kg, Cr** 7 g/kg, Ni 12 g/lkg och Zn 13
g/kg. Det angesinte om vikten anger torr eller véat jonbytare men troligen avses vat jon-
bytare, vilket betyder att de ovan angivna kapaciteterna kan multipliceras med en faktor
2,4 vid omrakning till torrvikt (8).

Sulfhydrerad viskos har pa forsok tillverkats och patenterats av Gétaverken miljé. Da
produkten innehdller sulfider, binds metallerna via sulfidbindningar. Den praktiska ka-
paciteten anges vara 50-100 g/kg. For att kunna anvanda produkten vid strommande
applikationer har férsok gjorts att vava mattor med polypropylen. Vikten av den jonby-
tande viskosen & ca 600 g/m? vavd matta (9).

Betr&ffande oorganiska jonbytarmaterial finns en omfattande studie redovisad som dels
inkluderar en litteraturgenomgang, dels inkluderar en serie forsok med syfte att upp-
skatta kapaciteten hos dessa materia (10). Forsoksstudien omfattar 33 olika oorganiska
material, bade syntetiskt framstallda och naturligt férekommande. Bland de jonbytare
med relativt hog kapacitet (> 4 ekvivalenter/g torrt material) kan bland annat nédmnas
zirkoniumfosfat, molekylsiktar, ceriumfosfat, titantungstanat samt coboltferrocyanat.
Studien avfardar dock de flesta syntetiskt framstéllda materialen framforallt pa grund av
alltfor hdga kostnader samt hog 16slighet i vatten. Déarfor forordas att fortsatta studier
bor inriktas mot naturligt férekommande jonbytande material som exempelvisleror,
zeoliter, brucit och goetit vilka bor vara sa pass billiga att de kan anvandas som en-
gangsmaterial.

3.2 Beskrivning av tankbara jonbytare for engangsbruk
Beskrivningen omfattar de jonbytande materialens egenskaper, uppskattade teoretiska

kapacitet, praktisk kapacitet samt ungefarligt pris uttryckt i kr per avskiljd zink samt
nagra for- och nackdelar som kan forutsagas for den i detta projekt tilltankta tillamp-
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ningen. Den praktiska kapaciteten bygger pa resultatet av de jamviktsforsok med zink
som redovisats under stycke 3.3. Resultaten av de utférda jamviktsforsoken kan inte
generaliseras att gélla fér andra metaller och andra ssmmanséttningar av vatten men ger
en grov uppfattning om kapaciteten for tvavarda metalljoner.

Den uppskattade teoretiska kapaciteten uttrycksi ekvivalenter per kg torrsubstans av
materialet. En ekvivalent motsvarar antalet laddningar uttryckt i mol. Exempelvis utgor
1 mol natrium som har envérd laddning 1 ekvivalent, medan 1 mol zink som har tvavard
laddning utgor tva ekvivalenter. Uppskattningen av den teoretiska kapaciteten har gjorts
genom att vaga samman de kapaciteter som framkommit av litteraturen. For att begrénsa
studien har endast katjonbytande material studerats.

3.2.1 Jonbytare med matris av organiskt material

Forutom de kommersiella jonbytarna med matris av ndgot plastmaterial erbjuder naturen
en mangd material med jonbytande formaga eller material som kan modifieras sa att de
erhdller jonbytande formaga. En fordel med de organiska material &r att de bor kunna
forbrannas varvid en aska med relativt hogt innehdll av metall erhdlls sa att omsmalt-
ningsugnarnas kapacitet inte paverkas i ndgon storre utstrackning.

Nedan beskrivs olika jonbytande material som studeratsi detta projekt. Bade teoretisk
och praktisk kapacitet angesi en 6verskadlig summerad form i slutet av varje beskriv-
ning. Den praktiska kapaciteten som anges, avser resultaten av de kapacitetsforsok som
utforts med vatten fran SSAB, se avsnitt 3.4.

3.2.1.1 Kommersiellt tillgangliga jonbytare av plast

De absolut vanligast kommersiellt anvanda jonbytarna tillverkas antingen av polystyren
med tvarbindningar divinylbensen eller av polyakryl. De férra anvands for jonbytare
med sulfonsyragrupper kopplade till matrisen varvid jonbytaren kallas starkt sur, for
jonbytare med kvarterndra ammoniumforeningar kopplade till matris varvid jonbytaren
kallas starkt basisk samt for jonbytare med priméra, sekundéra eller tertidra ammonium-
grupper kopplade till matrisen varvid jonbytaren kallas for svagt basisk. Jonbytare med
matris av akryl anvénds dels som svagt sura jonbytare, dels som svagt och starkt basiska
jonbytare, dd med samma ammoniumgrupper kopplade till matrisen som de av polysty-
ren.

Starkt surajonbytare kan anvéndas vid pH 6ver ca 2 och starkt basiskajonbytare kan
anvandas da pH understiger ca 11. Svagt sura kan endast anvandas 6ver pH 5 och svagt
basiska under pH 8. Surajonbytare byter katjoner och basiska byter anjoner. Ytterligare
en i detta ssmmanhang avgorande faktor &r att svagt sura och svagt basiska jonbytare
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har mycket god selektivitet for flervéart laddade &mnen gentemot envérda. Detta innebér
att kapaciteten oftast & mycket god for metaller.

Innehdllet av svavel i de starkt sura katjonbytarna innebér en begransning daman i
storsta madjliga man vill undga svavel vid omsmaltning. Detta problem kan elimineras
genom forbranning av jonbytaren fore omsmaéltning. Vid forbranningen avgar svavel
som svaveldioxid. Vid ett forsok utfordes glodrestanalys. Svagt sura katjonbytare &r a
andra sidan begransade i att inte kunna avskiljametaller vid pH under ca 5. Dettainne-
bér bland annat att de inte kan anvandas for behandling av sura betskoljvatten eftersom
dessa kraver hgjning av pH, varvid jarn faller ut. Vid dennajarnutfalning sker samtidigt
en viss samfallning med Gvriga metaller som d& hamnar i samma hydroxidslam.

Ett intressant alternativ till de svagt- och starkt sura jonbytarna & kelatjonbytare med
aktiva grupper av exempelvis iminodiacetat. Kelatjonbytare har formaga att komplex-
binda metalljoner selektivt och kan arbeta dven i det sura omradet. Om de aktiva grup-
perna bestar av iminodiacetat bor askan kunna foras till omsmaltning.

Kostnaden for de olika kommersiella jonbytarna skiljer stort. Klart billigast & de starkt
sura jonbytarna med priser runt 5 kr/ekvivalent. Priset fér de 6vrigajonbytarna ligger
runt 10 kr/ekvivalent. | gengdd & som tidigare ndmnts kapaciteten for metaller betydligt
storre hos de svagt sura och svagt basiska jonbytarna, vilket kan innebéra att kostnaden
per viktsenhet avskiljd metall blir 1&gre for dessa. Kostnaden for kelatjonbytare ligger
runt 50 kr/ekvivalent men stora skillnader foreligger beroende av vilken typ av

kel atbindande grupper som anvands.

Kapacitet:  Starkt sur: Teoretisk 6 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 390 g/kg, praktisk: 110 g/kg
Svagt sur: Teoretisk 12 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 780 g/kg, praktisk: > 13 g/kg
Kelat: Teoretisk 6 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk 390 g/kg, praktisk: 45 g/kg

Prisenl. praktisk kapacitet: Starkt sura: 270 kr/kg zink
Svagt sura <9 000 kr/kg zink
Kelat: 1 300 kr/kg zink

Fordelar:  Mycket god kapacitet, mycket goda fysikaliska egenskaper. D& jonbytarna
bestar av organiskt material, forbranns detta, vilket innebér att smaltugnens
kapacitet g bor belastasi nagon storre utstrackning.

Nackdelar: Starkt sura katjonbytare samt kelatjonbytare ger 18g restkoncentration.
Starkt sura katjonbytare innehdller svavel som inte & valkommet i om-
smaltningsprocesser. Svavlet avgar dock om materialet forbranns fore om-
smaltning. Lag densitet, kan innebara praktiska problem vid inmatning i
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sméltugn. De svagt sura katjonbytarna har begrénsat pH-intervall vilket
begransar anvandningsomradet.

3.2.1.2 Starkelse
Starkelse bestér av glukosenheter som bundits ihop med glycosidbindningar.

Naturlig storlek 45 um, pords, god mekanisk stab. Kan modifieras genom inforande av
exempelvis dietylamin (svagt basisk) eller genom oxidation som ger karboxylsyragrup-
per som innebér att starkel sen erhdller svagt sur katjonbytande formaga.

Modifierade former av stérkelse och cellulosa har blivit altmer vanliga och forekommer
numera &ven som kommersiella sorbenter for selektiv avskiljning av metaller. IVL har
bland annat néra kontakt med ett amerikanskt foretag, Metre-General som tillverkar
dennatyp av sorbent. Jonbyteskapaciteten &r ofta likvéardig eller ndgot |agre hos dessa
material men férdelen & den hdga selektiviteten for vissa metaller vilket gor att den
praktiska kapaciteten kan vararelativt hog. Till nackdelarna hor att de kraver bestamda
pH och att de &r dyra.

Bor enligt uppgift kunna granulerastill storre partiklar.

Kapacitet: Teoretisk 1 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 65 g/kg, praktisk: 5 g/kg

Prisenligt praktisk kapacitet: 1 000 kr/kg zink

Fordelar:  Gar att modifieratill dnskad jonbytande formaga. Da jonbytaren bestar av
organiskt material kan denna forbrénnas fére omsmaltning, vilket innebar
att smaltugnens kapacitet g bor belastas.

Nackdelar:  Finkornig, maste darfor granuleras pa nagot sétt. Mjuk, vilket innebar att
den trycksihop vid kolonnapplikation vilket i sin tur innebar hogt tryck-
fall. Kan eventuellt goras fastare genom granulering, alternativt anvandasi
omblandad reaktor. Lag densitet, kan innebéra praktiska problem vid in-
matning i smaltugn. Svagt sur jonbytande férmaga innebér begransat pH-
interval (pH >5).

3.2.1.3 Cellulosa

Cellulosa bestar av glukosenheter som binds ihop med glycosidbindningar. Egenska-
perna hos cellulosa liknar i mycket egenskaperna hos stérkelse, vilket bland annat inne-
bér att modifieringar som kan utforas pa stérkel se ocksa bor kunna utféras pa cellulosa
och vice versa. Modifiering kan exempelvis ske med dietylamin (svagt basisk) eller
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iminodiacetatgrupper vilket gor den metallselektiv. Pharmacia Biotech tillverkar imino-
diéttiksyraagaros for separering.

Cellulosa bor varanagot billigare jamfort med stérkel se och har samma kapacitet.
Samma for- och nackdelar som for stérkel se.

3.2.1.4 Viskos

Viskosen &r tillverkad av och identisk med cellulosa men oandligt 1ang. Patent finns pa
sulfhydrerad viskos. Kapacitet for tvavarda metaller uppges vara 50-100 g/kg for denna
sulfhydrerade viskos. Tillverkningskostnaderna &r relativt hdga.

Kapacitet: Teoretisk 3 ekv/kg. Praktisk kapacitet for zink vid jamviktskoncentratio-
nen 0,19 mg/l: 3 g/kg. Detta ar en mycket 1&g jamviktskoncentration varfor
kapaciteten bor vara betydligt hogre vid hégre koncentrationer.

Pris. Vid en kapacitet av 50 g/kg blir priset > 600 kr/kg zink.

Fordelar:  BOr ga att modifiera, exempelvis genom att oxideratill karboxylsyragrup-
per vilka @ svagt sura katjonbytare med selektivitet for metaller vid neu-
tralapH. Dajonbytaren bestér av organiskt material, forbranns detta, vilket
innebdr att sméaltugnens kapacitet g bor belastas.

Nackdelar: Svéller 80 % i vatten och blir da mycket tét. Samtidigt minskar dlitstyrkan.
Mikrokristallin cellulosa kan vara béttre. (Anvéands kommersiellt som
overdrag till 1akemedel stabletter). Da kemikaliedtgangen &r stor vid till-
verkning av viskos ur cellulosa blir kostnaderna relativt hoga.

3.2.1.5 Bark

Bark bestér av cellulosa, lignin och andra polymera fenoliska damnen. Dessutom innehal -
ler barken olika hartser, vilka de flesta & mer eller mindre toxiska. Detta innebér bland
annat att bark som deponeras kan utgora ett avfall sproblem men aven komplicera an-
vandningen som jonbytare. Barkens struktur ar porés vilket innebér snabb diffusion for
de metaller som ska jonbytas. Trots den porosa strukturen &r barken relativt mekani skt
stabil.

Bark innehar en viss naturlig jonbytande formaga som bland annat harror fran fenoler-
nas hydroxylsyragrupper. Vid kommersiella applikationer modifieras dock oftast barken
genom sulfonering varvid starkt sura sulfonsyragrupper inférs som dkar jonbyteskapaci-
teten samt gor att barken &ven kan anvandas som jonbytare vid 1aga pH. Kapacitet och
pris avser sulfonerad barkjonbytare fran Dancraft, vars uppgifter ocksa anvants for be-
rékningarna.
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Kapacitet: Teoretisk 0,4 ekv/Kkg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 26 g/kg, praktisk: 12 g/kg

Prisenl. praktisk kapacitet: 1 200 kr/kg zink

Fordelar:  Stor tillgang och mekaniskt stabil. Beprovad, finnsi fullskaleinstallation
vid ytbehandling. Dajonbytaren bestar av organiskt material férbranns
detta, vilket innebér att smaltugnens kapacitet g bor belastas.

Nackdelar: Risk for att vatten som behandlats innehaller toxiska hartser vilket troligen
innebar att barken forst bor behandlas pa nagot sétt vilket (om det & moj-
ligt) fordyrar processen. Lag densitet, kan innebéra praktiska problem vid
inmatning i smaltugn. Den modifierade produkten har bade svagt- och
starkt sura grupper, vilket innebér att pH bor dverstiga 5 for att hela kapa-
citeten ska kunna utnyttjas.

3.2.1.6 Lignosulfonat

Bestar av lignin med sulfonsyra, en biprodukt vid sulfitkokning av massa. Mw: 2900-
4900 g/mol. Lignin bestar av bensenringar med propylgrupper. Dessa & sammanbundna
med diverse olika bindningar.

Lignosulfonat anvands som jordforbattringsmedel for att bindain upp till 11 % spar-
amnesmetaller via sulfonsyragrupperna. Detta astadkoms genom att ersétta kalcium med
ammonium och darefter introducera sparmetallerna, Fe, Cu med flera.?

Kontakt har tagits med ett foretag som utvecklar en g vattenlslig jonbytare baserad pa
lignosulfonat, Ligno Tech AB. Kostnaden for denna produkt uppges av féretaget hamna
under 10 kr/kg.

Kapacitet: Teoretisk 1-2 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 65-130 g/kg, praktisk: 35 g/kg

Prisenligt praktsik kapacitet: 280 kr/kg zink

Fordelar:  Billiga, god kapacitet. D& jonbytaren bestar av organiskt material, for-
branns detta, vilket innebar att sméltugnens kapacitet g bor belastas.

Nackdelar: Lignosulfonater ar helt vattenl 6sliga och maste darfor forst modifieras for
att kunna anvandas som jonbytare. Den modifierade produkten har bade
svagt- och starkt sura grupper, vilket innebér att pH bor éverstiga 5 for att
hela kapaciteten ska kunna utnyttjas. Vid forsok med ett experimentmate-
rial frén Ligno Tech, brunfargades det behandlade vattnet kraftigt. Dess-
utom svdller produkten i betydande grad vilket medfér praktiska problem
vid kolonnapplikation.
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3.2.1.7 Torv

Torv bestdr av delvis nedbruten mossa och innehdller bland annat humusamnen vilka
innehaller olika elektrostatiskt aktiva grupper, framst karboxylsyragrupper, vilka ar
metallselektiva vid neutrala pH. Innehaler ocksa aminogrupper vilka ar svaga baser
med selektivitet for bland annat molybdat. Fleraforsok, bland annat i pilotskala, har
utforts med torv for avlioppsvattenbehandling.

Kapacitet: Teoretisk 0,5- 1 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 30-65 g/kg, praktisk: 15 g/kg

Prisenligt praktisk kapacitet: 100 kr/kg zink

Fordelar:  Billiga, stor forekomst i Sverige. Dajonbytaren bestar av organiskt material,
forbranns detta, vilket innebar att smatugnens kapacitet g bor belastas.

Nackdelar: Erfarenheterna av hittills utforda forsok visar att torven maste granuleras
fore anvandning. Ett annat problem med torv &r att det & sa pass heterogent
sa att exempelvis pH patorven skiljer sig stort Gver sammatéckt. Det vatten
som ska behandlas méste vara néra nog neutralt. (vid |agt pH uteblir jonbytet
och vid pH>8 sonderfaller torven). Risk for att vatten som behandlats
innehaller toxiska hartser vilket troligen innebér att barken forst bor be-
handlas pa nagot satt vilket (om det & majligt) fordyrar processen Lag den-
sitet, kan innebéra praktiska problem vid inmatning i smatugn.

3.2.2 Jonbytare med matris av oorganiskt material

3.2.2.1 Lecakulor

Lecakulor bestar av brand lera bestdende av kiseloxid, aluminium och jarn. Vid forbran-
ningen bildar lerans organiska material en gas som gor kulorna mer eller mindre porésa
beroende pa framstalIningsmetod. Porositeten kan varieras sa att manga sma porer bil-
das (tung Leca, stor yta) eller fa stora bildas (It Leca, liten yta). Porositeten forenklar
diffusionen for de amnen som ska jonbytas. Jonbytet sker framst via karboxylsyragrup-
per vilket innebar god selektivitet for metaller men begréansat pH-intervall (runt neu-
trala). Vidare kan kornens storlek och form varieras efter onskemal.

Kapacitet: Teoretisk <0,5 ekv/kg.
Kapacitet for zink, teoretisk: <30 g/kg, praktisk: 4 g/kg
Prisenligt praktisk kapacitet: 125 kr/kg zink

Fordelar:  Billiga(0,2-1 kr/l, densitet varierar fran 0,4 kg/l), mekaniskt stabila, kan
utformas efter behov samt I&ttillgangliga (Norge). Kan eventuel It erséttaen
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del av slaggbildarnai sura omsmaltningsprocesser vilket innebar att till sat-
seni safall inte minskar ugnarnas kapacitet.

Nackdelar: Lé&g praktisk kapacitet. Om materialet g kan ersétta slagghbildarna kommer
tillsatsen medfora kapacitetsminskning, vilket troligen g &r fallet for jon-
bytare med organisk matris. Snavt pH-intervall (runt neutrala). Langsam
diffusion kraver |anga uppehdllstider.

3.2.2.2 Zeoliter

Zeoliter & mineraler med mycket va definierad och homogen porstorlek. Da kristall-
gittrets porstorlek passar vissa atomer och molekyler béttre &n andra sker ett utbyte av
de senare mot de forra. Detta kan utnyttjas genom att exempelvis syrabehandla zeoliter
sa att porerna ockuperas av protoner. Da vatten innehdllande metaller vilka storleksmés-
sigt passar béttrein i kristallgittret, byts protonerna ut av metallerna. Zeoliterna bestar
framst av kisel, aluminium och magnesium. Flera olikatyper av zeoliter finns med olika
kvalitet. | bland annat Ungern och Rumaénien &r forekomsten riklig. Zeoliternas jonby-
tande formaga & mycket va undersokt och dokumenterad. Kommersiellt anvands den
framst for avskiljning av ammonium men &ven applikationer for avskiljning av metaller
finns dokumenterade.

Kapacitet:  Teoretisk 0,5 ekv/Kkg.
Kapacitet for zink, teoretisk: 30 g/kg, praktisk: 4 g/kg

Prisenligt praktisk kapacitet: 1000 kr/kg zink

Fordelar:  Materiaet naraidealiskt for plasmaugnar. Hog densitet, forenklar inmat-
ning i ugn.

Nackdelar: Lé&g kapacitet

3.3 Kapacitetsforsok med engangsjonbytare

For att undersoka den praktiska kapaciteten hos négra av ovanstaende jonbytarmaterial
har sa kallade jamviktsforsok utforts. Vid dessa forsok har vatten fran SSABs Aluzink-
anlaggning anvéants. Da det vatten som levererats holl pH 10,8 och darmed var fritt fran
metaller, tillsattes 7 mg/l respektive 240 mg/l zink som zinkklorid for att erhdllatva
olika nivaer vid kapacitetsforsoken.

Av dessa |dsningar tillsattes 100 ml till uppvégda mangder av ett antal jonbytarmaterial.
Dessafick darefter jamviktas med |Gsningarna under 18 timmar. Efter jamviktning av-
skiljdes jonbytarna och |6sningarna anal yserades med avseende pa jamviktskoncentra-
tionen zink. Nedan redovisas resultaten av dessa forsok.
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Resultaten av de utférda jamviktsforsoken kan inte generaliseras att gélla for andra me-
taller och andra sasmmanséttningar av vatten men ger en grov uppfattning om kapacite-
ten for tvavarda metalljoner. For ndgra av jonbytarna gédller att kapaciteten kan skilja
stort mellan olika tvavarda metaller.

3.3.1 Starkt sur konventionell katjonbytare

Fabrikat: Rohm and Haas
Beteckning: IR 120

Kapacitet for zink enligt figur nedan 0,11 g/g jonbytare vid konc. 100 mg/l
Anm: Natriumform

Starkt sur katjonbytare
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3.3.2 Svagt sur konventionell katjonbytare

Fabrikat: Dow Chemical
Beteckning: CCR3

Kapacitet for zink. 0,015 g/g vid konc. 210 mg/I

Anm: Syraform vilket innebar ett jamvikts-pH av 4,0 vilket & en enhet under det re-
kommenderade. Kapaciteten bor vara betydligt béttre vid hdgre pH.
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3.3.3 Konventionell kelatjonbytare

Fabrikat: Rohm and Haas
Beteckning: IRC 718

Kapacitet for zink enligt figur nedan: 0,045 g/g vid konc. 100 mg/I
Anm: Natriumform

Kelatjonbytare
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3.3.4 Lignosulfonat
Fabrikat: Borregaard Ligno Tech
Beteckning: Modifierad lignosulfonat
Kapacitet for zink enligt figur nedan: 0,035 g/g vid 100 mg/l.
Anm: Natriumform, provernakraftigt brunfargade.
Lignosulfonat
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3.3.5 Obehandlad riven torv

Fabrikat: Geogen Produktion AB
Beteckning: Obehandlad riven torv

Kapacitet for zink enligt figur nedan: 0,017 g/g torv vid 100 mg/l
Anm: Proverna brunfargade av humusdmnen. Mycket finpartikul&r.
Torv
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3.3.6 Modifierad starkelse

Fabrikat: Lyckeby Stérkelsen Industrial Starches AB
Beteckning: Perlsize 158

Kapacitet for zink: 0,005 g/g vid 100 mg/I
Anm: Mycket finpartikulért pulver.

3.3.7 Lecakulor

Fabrikat: asNorsk Leca
Beteckning: Pords Leca

Kapacitet for zink enligt figur nedan: 0,004 g/g vid 100 mg/|
Anm:
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Leca
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3.3.8 Zeolit

Fabrikat: Zeotech
Beteckning:  Zeolit

Kapacitet for zink enligt figur nedan: 0,004 g/g vid 100 mg/l.

Anm: Finpartikul&ra rester av materialet i provet
Zeolit
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3.4 Kolonnforsok med engangsjonbytare

Med ett annat forstksvatten fran samma process vid Aluzink, SSAB, utfordes tvaforsok
med jonbytare placerade i kolonn for att kunna uppskatta den restkoncentration som er-
halls efter jonbytesbehandlingen. Provvattnets sammanséttning framgar av tabell 3.1.
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Tabell 3.1  Sammansattningen av provvatten fran SSABs Aluzinkprocess. Detta vatten anvandes for tva
kolonnférsok med jonbytare.

Analys utfall
pH pH 6,7
Susp. mg/l 102
Flourid mg/| 18,8
Aluminium mg/| 14,9
Krom 11+ mg/| 154
Krom VI+ mg/I 14,8
Jarn mg/| 0,79
Molybden mg/| 15
Zink mg/| 16,3
Natrium mg/| 62

Forsoken utfordes dels med 115 ml av en svagt sur katjonbytare av mérket Dowex med
beteckningen CCR 3, dels med 106 ml zeolit av mérket Zeotech. Jonbytarna placeradesi
kolonner med 15 mm diameter varvid baddhojden blev 76 cm respektive 53 cm. For-
soksvattnet pumpades dérefter genom kolonnen fylld med svagt sur katjonbytare med ett
flode av 1,8 I/h vilket motsvarar ca 12 baddvolymer per timme och genom kolonnen
fylld med zeolit med flode av 0,5 I/h vilket motsvarar 5 baddvolymer per timme. En
b&ddvolym motsvarar volymen jonbytarmassai kolonnen. Resultaten av forsoken fram-
gar av tabell 3.2.

Som framgar av tabellen var restkoncentrationen av bade krom och zink hog efter jon-
bytesbehandling med svagt sur katjonbytare CCR 3 och zeolit av mérket Zeotech. Att
den svagt sura katjonbytaren |amnar sa hoga restkoncentrationer férklaras av att den an-
vantsi véteform (syra) vilket innebar att pH 4 erhdllsi behandlat vatten. Vid detta laga
pH fungerar inte avskiljningen tillfredsstallande med dennatyp av jonbytare. Att jonby-
taren anvantsi syraform beror pa att alternativet &r att anvandaden i natriumform. Da
natrium ofta stér de processer som kan anvandas for dverforing av metaller till metallisk
form valde vi att anvandajonbytaren i véteform.
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Tabell 3.2  Resultaten av kolonnférsok dels med svagt sur katjonbytare, CCR 3, dels med zeolit av
mérket Zeotech. 1 baddvolym motsvarar volymen jonbytarmassai kolonnen. Koncentra-
tionen krom |11+ fore behandling var 15,4 mg/I och zink 16,3 mg/l.

CCR 3, restkoncentration Zeotech, restkoncentration
(mg/l) (mg/l)
Behandlad volym (baddvolymer) Krom (I11+) Zink Krom (I11+) Zink
5 0,017
19 0,082
207 2,2 12
387 6
555 74
858 4,2 8,1

3.5 Analyser av metallméattade jonbytare

De jonbytare som méttats med metaller, antingen det skett i laboratorieforsok eller vid
nagon befintlig full skaleanlaggning, var tankta att analyseras pa samma sétt som utfors
pa skrot och/eller slagger vid omsmaltning. Férhoppningen var att detta ska ge basta
majligainformation vid stéllningstagande om jonbytarmaterialet kan anvandas vid om-
smaltningsprocesser eller dylikt.

Tva prover analyserades for att understka om analystekniken &r applicerbar pa denna
typ av prover. Det ena provet harror fran en jonbytare vilken troligen regenererats strax
innan den togs ur for analys. Denna jonbytare & en starkt sur katjonbytare av polystyren
med aktiva grupper av sulfonsyra och som anvants for behandling av skoljvatten efter
blandsyrabetning av rostfritt gods. Detta prov bendmns ” Blandsyra’ i tabell 3.3.

Den andrajonbytaren har anvants vid forsok med svagt basisk anjonbytare for avskilj-
ning av molybdat ur ett skoljvatten. Detta prov bendmns ”Molybdat” i tabell 3.3.
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Tabell 3.3  Fordelningen av olikaelement i tva olikajonbytarmassor. Prov bendmnt ” Blandsyra” harror
fran en jonbytare vilken troligen regenererats innan den togs ur for analys.

Amne Prov: Blandsyra Prov: Molybdat

Viktsprocent Viktsprocent

MoO; 0,8 11

SO, 4 10

WO, 5

Fe,03 04 2

V5,05 04

Cr,03 0,2 04

Cl 17 0,3

Cao 0,2 0,05

Br 0,1 0,02

C 63 52

N 5 5

o] 9 14

Analysen har visserligen varit mgjlig att genomfora men da den inte & anpassad till de
relativt hdga koncentrationerna av syre, kol och kvave ér resultaten endast ungefarliga.
Dessutom var arbetsinsatsen stor for att genomfdra analysen. Av dessa anledningar har

inte denna analysmetodik anvants.

En ldampligare analysmetod &r att forst utféra en glddrestanalys och ur denna analysera
metallernamed hjdp av ICP-teknik. Av tabell 3.4 framgar resultaten av tvajonbytar-
prover som utforts med denna metodik. Jonbytarna, IR 120 och CCR 3 (3.4.1 respektive
3.4.2) har anvands for behandling av utgaende vatten frén SSAB efter neutralisation
respektive SSABs 1303-vatten, se tabell 3.1. IR 120 har elektrostiskt aktiva grupper av
sulfonsyra och CCR 3 har elektrostiskt aktiva grupper som utgors av karboxylsyra.

Av tabellen kan bland annat utl&sas att forbranningen av jonbytaren innehdlande
sulfonsyra, innebar att svavel avgétt i form av svaveldioxid och inte bor utgéra nagon
komplikation vid omsmaltning. Metallerna féreligger framst som oxider, varvid syre
utgor en del av resterande vikt jamte kol som harror frén jonbytarnas organiska matris.
Av jonbytarens ursprungligatorrvikt aterstod 30 % efter forbranning. Merparten av den
massa som avgatt vid forbranning utgors med stor sannolikhet av koldioxid och svavel-

dioxid.

Betréffande koncentrationen zink i den jonbytare som behandlat utgdende vatten efter
neutralisation, var denna av naturliga skél |4g eftersom den Gvervagande andelen av-
skiljts vid neutralisationen.
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Tabell 3.4  Koncentrationer i glodningsrest av tva olika jonbytare som behandlat SSABs 1303-vatten
CCR 3, svagt sur konventionell katjonbytare, respektive SSABs utgdende vatten efter neut-
ralisation IR 120, starkt sur konventionell katjonbytare.

CCR3 IR 120

Metall Konc. (kg/ton) Konc. (kg/ton)

Al 11 0,15

Pb 0,005 0,005

B 0,005 0,005

Fe 0,11 14

Cd 0,011 0,0023

Ca 12 140

K 0,52 1,6

Co 1 0,027

Cu 0,02 0,33

Cr 3,7 6,6

Mg 0,38 45

Mn 0,02 0,95

Mo 0,024 0,028

Na 240 51

Ni 0,053 3,6

\Y, 0,013 0,014

Zn 45 0,67

S 0,008 0,1

Summa 313,87 177,68

4. Elektrolys av komplext sammansatta vatten

Elektrolys med diafragmamembran

Elektrolys anvands redan idag for att avskilja metaller ur enkelt sammansatta skoljvatten
och erhdladessai ren form. Tekniken kan dven kombineras med ett koncentreringssteg
som hojer metallkoncentrationer och darmed stromutnyttjandet vid el ektrolysprocessen.

Om elektrolysenheten forses med diafragmamembran kan plétering av legeringsmetaller
aven majliggoras trots narvaro av storande metaller som exempelvis jarn och krom.
Utan membran vandrar dessa metaller mellan katod och anod varvid de kontinuerligt
andrar valens och pa sa sétt nedsatter eller helt forhindrar plétering av metall vid kato-
den. Da de flesta processavloppsvatten & komplext ssmmansatta kan anvandandet av
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membran komma att innebéra att el ektrolystekniken kan appliceras pa betydligt fler
vatten an tidigare.

Tre olikatyper av membran kan sarskiljas. Tvaav dessa & s kallade jonselektiva
membran som har férmaga att forhindra passage av antingen katjoner eller anjoner.

K atjonsel ektiva membran slépper genom katjoner men forhindrar passage av anjoner
och anjonsel ektiva membran sl&pper genom anjoner men forhindrar passage av katjoner.
Om exempelvis ett katjonselektivt membran anvands kan metallerna vandra fran
anodrummet till katoden och dér pléteras ut utan risk for att en del ska vandratillbaks
till anoden och dér oxiderastill en hogre valens.

En tredje typ av membran & de s kallade diafragmamembranen. Dessa & g jonsel ek-
tivamen pa grund av diffusionssvarigheter forhindras eller férdréjs vandringen av
metalljoner mellan katodrum och anodrum. Resistansen bér dock inte 6ka néamnvaért
eftersom elektronernaidealt skardra sig mer eller mindre obehindrat genom membranet.

4.1 Jamforande forsbk med och utan diafragmamembran

Da de jonsel ektiva membranen fortfarande & under utveckling och de fortfarande &
forkni ppade med betydande kostnader, bland annat pa grund av kort livslangd, har vi i
detta projekt inriktat oss pa att nérmare studera diafragmatekniken. Tva olika membran
har anvants vid forsok. Det ena bestar av en blandning av zirkoniumoxid och teflon och
betecknas Elramex. Priset & drygt 5000 kr/m? och livslangden vid ratt anvandning upp-
gesvara4-5 ar.

Det andra diafragmamembranet som vi har anvant &r ett keramiskt membran. férdelen
med keramiska membran &r det relativt |3ga priset. Nackdelen &r kansligheten for
sprickbildning vid mekaniska pafrestningar.

Vid forstken med Elramexmembranet hade vi problem med kontinuerligt 6kande spéan-
ning vid konstant stromtéthet. Denna 6kning kan bero pa igenséttning av membranet
varvid resistansen okar. Den cell vi konstruerat var dock av mycket ringa storlek, endast
40 ml vétskai katod- respektive anodrum vilket ocksdinnebar praktiska svarigheter vid
uttag av prov m.m. Detta kan alltsd vara den egentliga orsaken varfor dennatyp av
membran Iangt ifran bér domas ut.

Av praktiska skal fortsatte vi dock med ett keramiskt membran med 300 ml provvolym.
K atoden bestod av jarnpl&t med 0,45 dm? yta. Stromtatheten var 1,1 A/dm? och span-
ningen 6 V. Anoden bestod av ett glest nét belagt av grafit. Katodrummet fylldes med
provvatten fran SSABs Aluzink justerat till pH 2,2 med svavelsyratill vilket zinkklorid
och jarn(Il)sulfat tillsatts sa att koncentrationen zink blev 1600 mg/l och koncentratio-
nen jarn blev 130 mg/l. Anodrummet fylldes med 0,5 % svavelsyra. Da pH kontinuerligt
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okar i katodrummet, tillsattes 0,5 % svavelsyrafor att erhdlapH mellan 2,2 och 2,8.
Vid hogre pH riskerar man att erhdlla utfalningar av jarn.

Ett jdmforande forsok utan diafragmamembran utférdes. Providsningen var av samma
slag som den som fylldesi katodrummet vid membranférsoket. FOr vrigt var forsoks-
betingel serna likvérdiga de som gdllde for membranforsoket. Ingen tillsatts av svavel-
syrafor att hallaner pH var nodvandigt eftersom den sura reaktionen vid anoden balan-
serar den basiska reaktionen vid katoden.

Av figur 4.1 framgér koncentrationen av zink och jarn som funktion av tiden vid de tva
jamforande forsoken med och utan diafragmambran. Som framgér av figuren har ingen
metall pléterats ut vid forsok utan membran. Vid férsoket med membran har koncent-
rationen av zink och jarn sjunkit fran 1 600 mg/l till 650 mg/l respektive fran 130 mg/l
till 60 mg/l under de 1,5 timmar som forsoket pagick. Da provvolymen var 300 ml har
totalt 285 mg zink och 21 mg jéarn dverfortstill metallisk form. Stromutbytet var 35 %.
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5. Modifiering av metallhydroxidslam
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Koncentrationen zink och jarn som funktion av tiden vid de tva jamforande forsoken med

Om det vore mgjligt att modifiera det metallhydroxidslam som bildas i neutralisations-
anlaggningar genom tillsatts av kalciumhydroxid, sa att detta kunde ersétta en del av den
kalk som tillsétts vid omsmaltning av skrot, skulle detta innebéra flerafordelar; till-
satsen skulle inte ta kapacitet fran omsmaltningsugnen; tillsatsen skulle ske pa samma
sétt som kalk redan nu tillsatts samt att kostnaden for den kalk som atgér for bildandet
av metallhydroxiden darmed inte utgor ndgon extra kostnad.
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For undersoka majligheten att omsmalta metallhydroxidslam, har kravprofiler fran om-
smaltningsverk slam studerats. Dessa visar bland annat att slammet forst méaste torkas
och véarmas (kalcineras) vid minst 600 °C for att dverfora metallhydroxidernatill oxider.
Dessutom maste produkten vara fri fran bland annat natrium och klorider samt fri fran
de flesta metaller forutom nickel, krom och jarn. FOr producenterna av rostfritt gods till-
kommer att deras blandsyrabetning med flourvétesyrainnebar att stora mangder flouri-
der binds som flusspat, (CaF»), som tar painfodringen av omsmaltningsugnen. For att
minska slitaget pa ugnarna maste eventuel It det flour som inte & bundet till metallerna
darfor avskiljas fore neutraliseringen med kalk.

Ett alternativ till omsmaltning i elektrostalugn & omsmaltning med plasmateknik.
Dennateknik & dock betydligt kostsammare. FOr ytbehandlingsindustrin metall-
hydroxidavfall kan detta anda vara ett alternativ som &r vart att narmare studera.

5.1 Sammansattning

Forutom de metaller som betas av vid betningen och som harror frén godset, tillfors
emellertid slammet en rad &mnen som kan stGra omsmal tningsprocessen. Dessa forore-
ningar har sitt ursprung fran andra bearbetningsprocesser som exempelvis avfettning.
Fran avfettningsprocessernatillfors det vatten som skarenas i neutralisationsanl &gg-
ningen bland annat natrium. Detta natrium hamnar i stor utstréckning i det bildade
metallhydroxidslammet trots att natrium g bildar ol6slig metallhydroxid.

| tabell 5.1 nedan redovisas ssmmanséttningen av metaler i ett metallhydroxidslam som
producerats vid ett stalverk for produktion och bearbetning av rostfritt gods. Férutom
metaller bestér slammet av hydroxider och mindre mangder av exempelvis flourid, nitrat
och olja.
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Tabell 5.1  Sammansattningen pa ett metallhydroxidslam som erhdllits fran ett stlverk for produktion
och bearbetning av rostfritt gods. Slammets TS-halt var ca 35 %

Obehandlat. Andel av tot. analyserad metall
(kg/ton TS) (%)
Al 45 1
Pb 0,0 0
B 33 1
Fe 160,0 34
Ca 260,0 55
K 0,5 0
Co 0,1
Cu 21 0
Cr 17,0 4
Mg 45 1
Mn 6,9 1
Mo 0,7
Na 4.2 1
Ni 11,0 2
\% 0,1
Zn 0,2 0
Totalt: 4751 100

Vid tre nedan beskrivna forsok har vi efterstravat att minimera mangden féroreningar i
bildat metallhydroxidslam.

5.2 Urlakning av féroreningar ur befintligt metallhydroxidslam

Da natrium och stort antal andra féroreningar inte borde bilda ol 6slig metallhydroxid,
bor natrium varamgjlig att lakas ur redan bildat hydroxidslam. Om detta vore mgjligt
skulle dels redan deponerat slam eventuellt kunna &terforas via omsmaltning, dels kunde
befintlig reningsutrustning anvandas. FoOr att undersdka om urlakning av natrium ur
hydroxidslam & majligt, utférdes foljande forsok.

90 gram metallhydroxidslam med sammanséttning enligt tabell 5.1 Slammades upp i tre
portioner 200 ml avjonat vatten. Vid varje portion omrordes slammet med vattnet
under minst en timme. Mellan varje portion sugfiltrerades vattnet av frén slammet sa att
ca40 % torrhalt erhdlls. Sammanséttningen av slammet efter urlakning enligt ovan
framgar av tabell 5.2.
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Som framgar av tabellen var minskningen av méangden natrium i slammet begransad (17
%) genom urlakning. Urlakning av metallhydroxidslam innehallande natrium tycks med
andraord g varamajlig. Vad detta beror pa & svart att veta men en orsak kan vara att
natrium finns 16st i porvatten som g diffunderar ut till lakvattnet och en annan orsak kan
varaatt natrium & bundet i metall-natrium-salter.

Tabell 5.2  Sammansittning av ett metallhydroxidslam som uttagits frén en anlaggning som producerar
rostfritt gods. " Obehandlat” representerar sammanséttningen fore skoljning av dammet
med tre portioner avjonat vatten. Sammanséttningen av det urskoljda slammet representeras
av kolumnen " Tvéttat”.

Andel av totalt analy- Andel av totalt analyserade
Obehandlat. serade metaller Urlakat metaller
(kg/ton TS) (%) (kg/ton TS) (%)
Al 45 1 45 1
Pb 0,0 0 0,0 0
B 33 1 32 1
Fe 160,0 34 160,0 34
Ca 260,0 55 250,0 54
K 0,5 0 04 0
Co 01 01
Cu 21 0 21 0
Cr 17,0 4 17,0 4
Mg 4,5 1 4,5 1
Mn 6,9 1 6,8 1
Mo 0,7 0,7
Na 4.2 1 35 1
Ni 11,0 2 11,0 2
\% 0,1 0,1
Zn 0,2 0 0,2
Totalt: 475,1 100 464,0 100

5.3 Modifiering av metallhydroxider

5.3.1 Falla narmare kallan

D& det inte tycktes varamojligt att urlaka natrium ur befintligt metallhydroxidslam, har
forsok med falning av metallhydroxid ndrmare kallan utforts. Att falla metallhydroxid
sanarakallan som majligt bor innebara att mindre mangder natrium tillfors slammet
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eftersom det vatten som falls da g blandats med skoljvatten och dumpade bad fran
exempelvis avfettning.

Till skoljvatten efter blandsyrabetning (HNOs + HF), tillsattes kal ciumhydroxid (16 g/l)
sdatt pH 10,2 erholls. Klarfasen avskiljdes genom sugfiltering tills slammet erhdll en
TS-halt av 36,5 %. Sammanséttning av skoljvatten fére- och efter fallning samt av det
erhd@na metallhydroxidslammet framgar av tabell 5.3.

Som framgar av tabellen resulterade fallning av betskdljvatten en halverad mangd nat-
riumi det erhdlinaslammet. Att minskningen inte blev storre kan troligen forklaras av
den hdga koncentrationen natrium i det skoljvatten ur vilket slammet falldes. Som fram-
gar av tabellen, tycks tillsatts av kalciumhydroxid innebéra ndgon form av samfélning
av natrium som bind till sslammet. De metaller som finnsi det vatten som behandlas,
hamnar oavsett respektive hydroxids |6slighetsprodukt i det bildade slammet. Detta
framgar tydligare av tabell 5.4 dar méngden kalcium har franréknatsi kolumnen for
procentuell andel i slam for att kunna jamfoéra procentuell fordelning av respektive
metall i skoljvatten med fordelning i erhdllet slam.
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Tabell 5.3  Bildande av metallhydroxidslam ur skoljvatten efter blandsyrabetning (HNOs + HF) av
rostfritt gods. Ur tabellen kan avlasas koncentrationen fore respektive efter tillsatts av
kalciumhydroxid till pH 10, hur stor méngd per liter som avskiljts genom bildandet av hyd-
roxidslammet samt hur stor andel respektive metall utgor av total méangd avskiljd metall.
Vidare presenteras koncentrationen av respektive metall i det producerade metallhydroxid-
slammet uttryckt i kg/ton torrsubstans (TS) samt den procentuella andelen av den totala
mangden metall som respektive metall utgor.

Anddl av tot. Anddl av tot.
anayserad analyserad
Konc.fore Konc.efter Avskiljd méngd metall Konc.i MeOH metall
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (%) (kgiton TS) (%)
Al 12 0,32 11,7 1 40 0,9
Pb 0,0 0,0
B 32 0,79 31,2 3 30 0,7
Fe 670 11 668,9 64 72,0 16,1
Ca 8,8 770 0 330,0 73,9
K 23 11 0 0,4 0,1
Co 0,86 0,01 0,9 0 0,1 0,0
Cu 24 0,02 24 0 0,2 0,0
Cr 100 0,21 99,8 9 12,0 2,7
Mg 0,66 0,7 0,0 0 4,3 1,0
Mn 11 0,01 11,0 1 11 0,2
Mo 23 34 19,6 2 2,2 0,5
Na 38 11 27,0 3 2,2 0,5
Ni 150 0,14 149,9 14 13,0 29
S 13 29 10,1 1 0,0
Y 0,45 0,02 04 0 0,1 0,0

Zn 19 0,05 19,0 2 18 0,4
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Tabell 5.4  Dennatabell bygger pade varden som presenteratsi tabell 5.3 meni dennatabell har
mangden kalcium frénraknats i kolumnerna”Konc. i MeOH” samt " Andel av totalt analy-
serad metall” (i lam) for att kunna jamfora den procentuella andelen av respektive metall i
skdljvattnet med andelen i den producerade metallhydroxiden.

Andel av tot. analys. i dam

Konc. i skdljvatten Andel av tot. Konc. i MeOH exklusive Ca

(mg/l) (%) (kg/ton) (%)
Al 12 11 4,0 34
Pb 0,0 0,0 0,0 0,0
B 32 3,0 3,0 2,6
Fe 670 61,8 72,0 61,9
Ca 8,8 0,8 - .
K 23 0,2 0,4 0,3
Co 0,86 01 01 01
Cu 24 0,2 0,2 0,2
Cr 100 9,2 12,0 10,3
Mg 0,66 0,1 43 37
Mn 11 1,0 11 0,9
Mo 23 21 2,2 19
Na 38 3,5 2,2 19
Ni 150 13,8 13,0 11,2
Sr 0,01 0,0 - -
S 13 1,2 - -
Vv 0,45 0,0 01 0,0
Zn 19 1,8 18 15

For att fa en uppfattning om varifran skoljvattnets natrium harror kan tabell 5.5 studeras.
| dennatabell har uppbyggnaden av koncentrationen av olikametaller i ett liknande
skdljvatten listats. De metaller som okar i koncentration med antalet skéljningar harror
fran den till skoljvattnet dverdragna betsyran medan de metaller vars koncentration g

Okar harror fran det vatten som anvands for skoljoperationen.

Enligt tabellen harror foljande metaller fran betbadet; Al, B, Fe, Co, Cu, Cr, Li, Mn,
Mo, Ni, och V. Ovrigametaller; Ca, K, Li, Mg, Na, Sr, och S, hérror fran det vatten
som anvands for skéljningen. (For ytterligare nagra metaller & det oskert varifran de
harror). De metaller som g harror fran betbadet skulle alltsa g aterfinnasi metallhyd-
roxidslammet om vattnet antingen avjonades fore anvandning som skoljvatten eller om

skdljvattnet pa nagot sétt recirkul erades.
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Tabell 5.5  Jamforelse av sammanséttningen av skoljvatten som anvantsvid 1, 3 respektive ca 10 bet-
ningar av rostfritt gods. De metaller vilka 6kat i koncentration vid fler antal betningar hérror
fran betningen och dvriga metaller harror fran det vatten som anvants som skéljvatten.

Analys 1 skdljning 3 skdljningar 10 (?) skdljningar
Al3* (mg/l) 0,48 0,89 59
Pb2* (mg/l) <0,05 <0,05 <0,05
B* (mg/l) 1,1 0,77 14
Fe2+3* (mg/l) 15 29 140
Cd?+ (mgl/l) <0,01 <0,01 <0,01
ca2* (mg/l) 36 36 38
K* (mg/l) 14 4,7 5,0
S0, (mg/l) 21 19 220
Co?* (mgl/l) 0,02 0,04 0,16
cu2 (mg/l) 0,08 0,12 0,51
Cr3+6+ (mg/l) 4,1 7,7 36
Li* (mg/l) 0,02 0,01 0,02
Mg?* (mg/l) 6,6 6,8 7,7
Mn™* (mg/l) 0,42 0,60 2,6
Mo®* (mg/l) 0,32 0,74 2,1
Nat* (mg/l) 30 30 42
Ni2* (mgll) 2,6 51 25
Srt (mg/l) 0,09 0,10 0,12
S(mg/l) 10 12 11
v+ (mg/l) 0,03 0,05 0,14
Zn2* (mg/l) 0,25 0,46 0,24

5.3.2 Kalcinering av slam fallt i anslutning till betning

For att dels simulera ett slam som erhallits genom fallning av ett betskdljvatten fritt fran
de metaller som € harror fran betbadet, dels simulerafalning av ett forbrukat betbad,
tillsattes kal ciumhydroxid till en betsyra som anvants for betning av rostfritt gods.
Andelen av exempelvis natrium i ett slam som producerats pa detta sétt bor vara relativt
|&g eftersom andelen av betade metaller & hdg i betsyra. Av tabell 5.6 framgér samman-
séttningen av det kalcinerade slam som erhdlls da en forbrukad betsyra neutraliserades
till pH 10,0 genom tillsatts av kalciumhydroxid och vars produkt filtrerades av, torkades
och slutligen kalcinerades vid 950 °C. Av tabell 5.7 framgdr andelen av olika metaller
av den totala mangden metall i slammet f6re kalcinering.



Intressant &r att sammanséttningen foréndras vid kalcineringen. For de flesta metaller
finns en god korrelation mellan vardenai tabell 5.6 och 5.7, men fér jarn & avvikelsen
stor. Orsaken till detta & svar att bedéma.

Som framgar av tabell 5.6 & andelen flusspat, CaF» stor. Detta kan till viss del forklaras
med att den vid férsoken anvanda syran troligen hade relativt [&gt metallinnehall varfor
andelen metall blir |18g i det bildade slammet. Ett 1agt metallinnehall i syran kan forkla-
ras med att den var relativt nysatsad. Da flourider tér pa omsmaltningsugnar med basisk
infodring, bér mangden flourid begransas i méjligaste man. Da merparten flourid dock
& bunden till metaller, kan flouridmangden endast minskas med ca 30 % genom anvan-
dande av exempelvis syraretardation eller diffusionsdialys. Samtidigt minskar ocksa be-
hovet av kalcium med 15 %, vilket ssmmantaget skulle innebdra mindre mangd bildat
metallhydroxidslam med hogre andel metall.

Eftersom bildningen av CaF, vid behandling av blandbetsyra komplicerar mgjligheten
att aterfora detta slam via kalcinering till omsmaltning, bor f6ljande alternativ underso-
kas for att eliminera méngden CaF:

* Kalcinering vid temperaturer runt 1800 °C for att driva av flourider fran slammet.
Flourgasen kan skrubbas av som flourvétesyra. Denna syra bor kunna anvandas
som make-up i betprocessen.

* Undvika att bilda CaF,. Detta kan astadkommas genom anvanda annan fallnings-
kemikalie (exempelvis natrium- eller kaliumhydroxid) eller genom att selektivt
falla ut CaF, pa sa sétt att dennainte blandas med metallhydroxiderna. Om alter-
nativet att anvanda annan fallningskemikale véljs, kan CaO anvandas for att av-
skilja CaF; efter avskiljning av metallerna. Vid tillr&ckligt hog renhet skulle denna
CaF; kunna kommatill anvandning i konvertern.
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Tabell 5.6  Sammanséttningen av kalcinerat metallhydroxidslam som producerats
genom att tillsétta kalciumhydroxid till en betsyra (HF+HNO3) som
anvants for betning av rostfritt gods och dérefter kalcinera detta slam
vid 950 °C. Askhalten efter kalcinering var 91,4 %. GR=glddrest.

Mangd per ton produkt

(kg/ton GR)
Fe,0O5 o]
SO, 2,7
Al,O4 1,0
Ca 370
MgO 55
T| 02 011
MnO 0,9
P,Os 0,5
Na,O 0,5
K,0 <0,1
BaO <0,1
SO{ 014
cl <0,1
Ni 12
Cr 17
F 380
C <18
H <1,8
N <1,8

Summa <885
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Tabell 5.7  Metallsammanséttningen av ett hydroxidslam som producerats genom att tillsétta kal cium-
hydroxid till en betsyra (HF+HNOs) som anvants for betning av rostfritt gods. Den anvénda
syran var samma som anvandes for kalcinering av metallhydroxidslam for vilket resultatet
framgér av tabell 5.6. TS=torrsubstans.

Konc. metall i MeOH Andel av tot. analyserad metall
(kgiton TS) (%)
Al 37 0,6
Pb 0,0 0,0
B 2,8 04
Fe 230,0 36,9
Cd 0,0 0,0
Ca 370,0 59,4
K 0,4 01
Co 0,0 0,0
Cu 01 0,0
Cr 5,6 0,9
Mg 41 0,7
Mn 05 0,1
Mo 0.3 0,0
Na 2,0 0,3
Ni 3,2 0,5
\ 0,0 0,0
Zn 0,0 0,0
Summa 622,7 100,0

6 Recirkulering av avskiljd metall

De metaller som avskiljts fran vattenfas maste pa nagot sétt overforas till metallisk
form. Detta kan antingen ske via nagon hantering for restprodukter som exempelvis
ScanDust anlaggning i Landskrona som omsmalter metalloxider eller direkt i den
process dar den recirkulerade metallen behovs. Det senare bor vara fordel aktigt bade ur
ekonomisk och miljémassig synvinkel.

Forutom de foretag som tillverkar rostfritt stal eller omhéandertar metallinnehdllande av-
fall, kan foretag som framstaller legeringsmetaller ur malmer kommaifraga for tillva-
ratagande av ur vattenfas avskiljd metall.
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6.1 Anlaggningar for omhandertagande av metallavfall

Ett antal anléggningar for omhandertagande av de mest véardefulla legeringsmetallerna
finns runt om Europa. Pa detta sétt kan zink, nickel, koppar, molybden krom med flera
metaller omhandertas ur askor, stoft, slagger, spanor med mera.

| Sverige finns ScanDust som omsmaélter metalloxider ur vilka zink, krom, nickel och
molybden utvinns och sénds tillbakattill det foretag som levererat metalloxiden. Om-
smaéltning sker via en plasmametod. Priset for omhandertagandet & 3300 kr per ton
metalloxidavfall (maj -96). Att |&ta ScanDust omsmaélta jonbytare eller metallhydroxid-
avfall innehdllande zink, krom, nickel och molybden bor varafullt mgjligt enligt fore-

taget.

Vidare finnsi Sverige ScanArc som utreder mgjligheter att anvanda plasmametoder for
utvinning av metaller ur exempelvis olika avfall. De forfogar 6ver en plasmaugn vid
vilken pilotforsok kan utforas. Bland annat har en metod for utvinning av platina ur for-
brukade katal ysatorer utvecklats och denna metod anvands numera av ett dotterbolag till
ScanArc. Foretaget anger att bararmaterial av kisel-, kalcium-, magnesium och alumi-
niumoxid & mycket bravid anvandning av plasmametoder. Leror gar oftast bra och
zeolit & nérmast optimalt, bland annat pa grund av sin hdga densitet (>2 kg/l). Kom-
mersiellt tillgangliga jonbytare av exempelvis polystyren fungerar samre, framforallt pa
grund av den |3ga densiteten och den ringa kornstorleken.

Vad betraffar &ervinning av zink kan Outokumpu i Finland samt Norzink och Learvik
Pigment i Norge ndmnas. For atervinning av krom kan bland annat Vargon Alloys AB
eventuel It kommaifraga da de tillverkar ferrokrom. Falcon Bridge i Kristianshamn,
Norge kan vara en avhamare for atervunnet nickel.

Vid ett flertal anlaggningar i Sverige for framstalining av rostfritt stél kan nickel, krom
och jarn omsmaltas. | de flestafall stélls hdga krav parenhet hos insatsvarorna. Kraven
varierar dock stort beroende pa vilken kvalité som produceras och vilken process som
anvands. Det kanske storsta hindret for att aterfora metallen direkt till processen & dock
att ett material med ringa varde ska stéra en redan va fungerande process samt att en
tillsatts som endast innehaller en mindre andel metaller kan innebara en kapacitetssank-
ning i processen.

En vanlig process for omsmaltning av skrot for framstélIning av legerade stdl & anvéan-
dandet av basiskt infodrade elektrostalugnar varfor vi har valt att studera denna ndrmare.
Processerna genomfors pa olika sétt beroende pa vilken produkt som framstalls men
redovisningen nedan beskriver grovt tillvagagangssattet vid nagra anlaggningar for
framstalIning av rostfritt stal.
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For mindre volymer metallhydroxidslam kan &ven befintliga anlaggningar i USA
anvandas. Exempel pa dennatyp av anlaggningar & Inmetco som omhandertar och
utvinner metaller genom en tdmligen komplex pyrometallurgisk process (ref. 10,11).

6.2 Omsmaltning i elektrostalugn (basisk)

Smaltprocessen bestar av en sméltfas, en oxiderande fas och en reducerande fas. Vid
smadltfasen tillsétts bland annat brand kalksten motsvarande ca 5-10 % av den totala
chargevikten. Denna kalk ger dels en basisk miljo och dels tjanar den som fosforrening.

Den oxiderande fasen stadkoms genom att bl&sain syrgas sd att framforallt kol oxide-
ras och bortgar som koldioxid. For att minska kolhalten ytterligare anvéands ofta AOD-
konvertrar, varvid kvavgas, syrgas och/eller argon tillsétts.

Den reducerande fasen &r till for att reducera de till satta legeringsémnena vilka bland
annat tillsétts som oxider samt for att reducera bort svavel och syre vilka hamnar i den
bildade slaggen. De metaller som hamnar i slaggen dtervinnsi hog grad genom tillsatts
av ferrokisel som reducerar metallen i slaggen.

Nedan foljer nagra synpunkter som framkommit vid kontakter med personer som har
kunskaper angdende tillverkning av rostfritt gods via omsmaltning av skrot och tillsatts
av legeringsmetaller till denna smélta

6.2.1 Kapacitet

Fleraforetag anger kapacitetsminskning som ett problem vid tillsatts av material med
ringa metallinnehal till ugnarna. Sméltugnarna ar ofta hart belastade och utgor oftast
den kapacitetsbegransande lanken i produktionen. Om dessutom problem uppstar vid
tillsatts av heterogena material, riskeras driftsstopp vilket kan bli mycket kostsamt.

Dessutom pagar for narvarande optimeringar och processandringar vid flera anlégg-
ningar som syftar till att 6ka kapaciteten hos befintliga ugnar i betydande grad. Att da
infora ett material som innebar en kapacitetsminskning kan knappast vara aktuellt, vilket
innebar att metallen antingen maste varava koncentrerad eller utgéraen del av nagot
annat material som processen &r beroende av.

For att fa en uppfattning om vilka méangder som kan kommaifraga kan ett exempel fran
en storre anlaggning for produktion och bearbetning av rostfritt gods anvandas. Vid an-
laggningen betas arligen ca 680 ton jarn, krom, nickel och molybden av och hamnar i
vattenfas. Antalet charger & ca 2000/ar och varje charge motsvarar 75 ton vilket innebér
totalt ca 150 000 ton/ar. Forlusten av metall via vattenfas & med andra ord ungefar 0,5
% av producerad mangd.
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Nedan redovisas en uppskattning av méngden material som maste omsmaltas for att
recirkuleraal den metall som avskiljts vid ovan beskrivna anléggning.

6.2.1.1 Jonbytare

Om en starkt sur katjonbytare med en kapacitet motsvarande ca 10 % (vikt) metall er-
fordras 6 800 ton jonbytare for att avskilja den till vattenfas forlorade metallen. Denna
mangd motsvarar ca 3 ton per charge eller 4,5 % av ugnens kapacitet.

6.2.1.2 Aska av metallmattad jonbytare

Om samma jonbytare som anvants i exemplet ovan forbranns, uppkommer 2 000 ton
askalar vilket ger 1 ton/charge. Andelen metall i denna aska bor vara drygt 30 %. Reste-
rande utgors med stor sannolikhet framst av syre ca 10 % (i form av metalloxider) samt
kol néra 60 %, se stycke 3.5.

6.2.1.3 Metall utvunnen genom kombinationen jonbyte och elektrolys

Om metallerna kan utvinnas genom elektrolys av de jonbyteseluat som uppkommer vid
regenerering av jonbytare vilka avskiljt metall ur avloppsvatten, aterfinns dessa pa ett
katodmaterial. Katodmaterialet kan antingen besta av den eller de metaller som pléteras
ur eluatet eller av jarnplédt. Oavsett valet bor katodmaterialet kunna betraktas som van-
ligt skrot som ska omsmaéltas och darfor inte paverka omsmaltningsugnars kapacitet ne-
gativt.

6.2.1.4 Metallhydroxidslam

Om ca 4 000 ton metallhydroxidslam med en torrsubstanshalt av ca 30 % produceras
arligen motsvarar detta 1 200 ton torkat slam vilket utgér 0,6 ton/charge eller 1 % av
kapaciteten. Om denna mangd kan ersétta en del av den kalk som idag tillsdtts och som
motsvarar 5-6 ton CaO per charge, innebdr tillsatsen ingen kapacitetsminskning, se
vidare stycke 6.2.4.

6.2.2 Bararmaterial

Vid omsmaltningsprocessen tillsétts ndgra procent slaggbildare vilka utgors av exem-
pelvis ferrokisel som bestdr av ca50 % kisel och 50 % jarn. En tanke har varit att det
bor varamajligt att ersétta detta slaggbildande material med ett jonbytarmaterial inne-
hallande stor andel kisel.. En tillsatts av en sddan jonbytare skullei safall inte nedbringa
ugnens kapacitet. Exempel pa jonbytarmaterial uppbyggda av kisel &r zeoliter och
Lecakulor. Tyvarr & dock inte sura oxider som exempelvis kiseloxid, av vilket dessa
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jonbytare & uppbyggda av, valkomnai vissa processer eftersom dessa forstor omsmalt-
ningsugnars basiska inneslutning.

Om materialet (jonbytaren eller metallhydroxidslammet) glodgas fore omsmaltning
kommer detta att innebara att en del metaller och féroreningar avgér i rokgaserna. Pasa
sétt bor exempelvis zink och svavel kunna avskiljas. Detta kraver emellertid nagon form
av rokgasrening.

Bararmaterialets storlek och densitet kan ha stor praktisk betydelse. De flesta anger att
kornstorleken bor dverstiga 2-3 mm och att densiteten bor vara hog. En for liten diame-
ter innebér bland annat att utbytet blir &gt och |&g densitet kan innebéra problem vid
inmatning av materialet i ugnen. Det senare galler ocksavid for liten kornstorlek. Dock
&r vissa ugnar utrustade med inbl asningsmunstycken for bland annat molybdendamm,
en restprodukt vid brytningen av molybden. S&dana ugnar bor eventuellt kunna anvanda
jonbytare med liten diameter. Vargon Alloys AB som bland annat tillverkar ferrokrom
har briketteringsprocesser for glddskal, slipmull med mera. Om jonbytarmaterialets
kornstorlek & for liten kan en sdan process troligen anvandas for att oka storleken.
Dessutom finns teknik med " lansar” for inforsel av material i pulverform som eventuel It
kunde eliminera behovet av pelletering.

6.2.3 Fororeningar

Varje charge omfattar mellan 5-100 ton beroende pa ugnens storlek och méngden
metalIféroreningar som kan accepteras beror pa det tillverkade stalets kvalitet. K oncent-
rationerna av fororeningar som kan accepterasi de insatsvaror som tillsatts vid om-
smaéltning & méangdberoende vilket betyder att om mangden av ett material med 1&g
fororeningshalt & hog kommer detta att paverka produktens kvalité och ugnens infod-
ring negativt. Som redovisats under stycke 6.2.1 & dock de mangder av material
(engangsjonbytare eller metallhydroxidslam) som anvands for att recirkulera metallerna
betydande varfor fororeningshalten bor vara lég.

De synpunkter som framkommer da metallhydroxidslam med sammanséttning enligt
tabell 5.3 presenterats for ett antal personer med kunskap om omsmal tningprocesser och
dess insatsmaterial varierar stort beroende pa vilken kvalité och process som den person
som tillfrégats & knuten till. Ett antal personer har namnt den stora méangden al uminium
som begransande, nagra besvéras av den stora mangden natrium som kan forstora om-
smaltningsugnarnas infodring och ytterligare ett antal anser att ingen av de fororeningar
som framgar av tabellen bor ha negativ inverkan pa processen eftersom dessa forore-
ningar utgor endast en begransad andel av den totala chargevikten samt att fororeningar-
na kan renas bort vid den metallurgiska process som forekommer i deras omsmaltnings-
ugnar.
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Om mangderna av flusspat, CaF,, & betydande, kan denna téra painneslutningen av
elektrostalugnen. Vid kalkfallning av processbad och skoljvatten efter blandsyrabetning
av rostfritt stal, bildas htga koncentrationer flusspat, se vidare stycke 6.2.4.

Né&gra av de som angett att féroreningsméangderna &r begransande & knutnatill proces-
ser som inte medger ndgon metallurgisk behandling utdver justering av sammansatt-
ningen av |legeringsamnena.

En del slagger har tillstand att anvandas som exempelvis fyllnadsmateria vid vagbyg-
gen. | sddanafall kan metallfororeningar dventyra slaggens kvalitet. Betraffande det
oorganiskainnehdllet i det material som inférsi omsmaltningsugnen, far dettainte inne-
béra att méngden bildad slagg dkar i altfor htg grad eftersom detta nedsétter ugnens
kapacitet.

Som namnts tidigare skiljer sig specifikationerna stort mellan olika typer av omsmalt-
ningsprocesser och mellan olika kvalitéer pa det stal som produceras. | tabell 6.1 har en
specifikation for ferrokisel (65 % Fe, 45 % Si) och kiselkalcium listats. Ferrorkiseln
tillsétts dock under reduceringsfasen, vilket betyder att reningen av sméltan redan ar
utford. Detta stéller mycket hoga krav pa det material som tillsétts under
reduceringsfasen och kan inte jamféras med kraven pa det material som tillsétts vid
sméaltfasen.

Tabell 6.1  Maximalt till&ten andel av olika @mnen i ferrokisel

Ferrokisel, maximal konc. Kiselkalcium, max. konc.

Amne (%) (%)
Al 15 15
Pb 0,01 0,01
Cu 0,3
Cr 04
Mn 0,5
Ni 0,3
S 0,03

0,01 0,01
Ti 0,2
Wo 0,01
\% 0,2
Poot 0,03
C 0,7

I cke metalliskt material 0,5 0,5
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6.2.3 Torrhalt

Om materialet som tillfors smétan innehdller mycket vatten intréffar kraftiga explosio-
ner. Detta maste undvikas genom torkning. Torkning av det material som skatillforas
smadltan bor ske vid temperaturer 6ver 600 °C for att sakerstalla att aven kristallvatten
forangats. Detta kan exempelvis utférasi en roterugn. Skrot torkas ofta fére smétning
genom att rokgaserna som anda maste kylas fore textilfiltren far passera genom skrotet.

6.2.4 Kalcinering av metallhydroxidslam

For att torka och dverféra metallhydroxidslam till oxidform bor slammet kalcineras vid
temperaturer 6ver 800 °C. | dennaform bor slam bildade genom féllning med kalcium-
hydroxid innehallande jarn, krom och nickel och som &r fria fran fororeningar (se stycke
6.2.3) kunnatillféras omsmaltning av rostfritt gods. Viktigt & att den kalcinerade pro-
dukten &r bricketterad eller pelleterad. Trots att stdl smaltningen innehdller en reduceran-
de fas &r det troligen fordel aktigt om kal cineringen utféras under reducerande betingel -
ser, exempelvis genom inblandning av kol eller ferrokisel, sa att metallerna kan tillforas
sméltan i metallisk form. Brickettering kan da utforas efter effektiv inblandning av kol i
slammet fore kalcinering i roterugn liknande metodiken i Inmetcoprocessen (10).

Det som talar mot att anvanda kal cinerat metallhydroxidslam som erséttning for en del
av den branda kalk som tillséttstill elektrostalugnen, & den hoga koncentrationen
metallflourid, framst CaF; (flusspat). Dennaflourid tér painfodringen av ugnarna vilket
komplicerar anvandningen av kalcinerat metallhydroxidslam. Flusspat anvands dock i
den efterfoljande konvertern. Onskvart vore darfor att den flourid som g bundits till
metaller kunde avskiljas fore utfallning av metallhydroxidslam for att déarigenom for-
hindra att stora mangder flusspat tillfors el ektrostalugnen. Om den flourid som g bun-
ditstill metallerna avskiljdes och dérefter falldes med kalk, skulle denna produkt kunna
utgora en resurs att anvandasi konvertern.

6.2.5 Forbranning av organiska jonbytare

Ett alternativ till direkt omsmaltning av organiska engangsmaterial & att forst forbranna
dessa. Detta skulle innebéra foljande férdelar vid omsmaétning av de avskiljda metallerna:

* Viktsandelen av metall i det material som skainforasi omsméaltningsprocessen
Okar vasentligt

* Metallerna 6verforstill oxidform vilket bor vara en bra produkt for omsméltning

& Fullstandig torrhet uppnas vilket eliminerar risken for explosioner i sméltan
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* Allt brannbart material forbranns vilket eliminerar risken for okontrollerad
varmeutveckling i sméatan

& Det organiska material ets varmevérde omhéandertas for torkning av material et

* D& volymerna minskar vid forbranning okar detta méjligheten att effektivt homo-
geniseramaterialet fore inforsel till sméltan. En sékrare analys kan da genomforas
vilket minskar risken for storningar. Dessutom innebar den minskade volymen
|&gre kostnader for den troligen nddvéandiga pelleteringen

Faktorer som kan komplicera omsmaltning av erhdllen aska &r bland annat 1&g densitet
hos askan, varfor denna eventuel It maste pelleteras férst. Vid forbranning av poly-
styrenbaserade kommersiella jonbytare kan man befara sotbildning da dessainnehaller
aromater. Vissafororeningar som exempelvis svavel och zink avgar med rékgasernaom
tillrackligt hdg temperatur anvands. Dessa kan avskiljas genom rokgasrening.

6.2.5 Rokgaser

Om storamangder svavel eller kvave tillfors smétan ger detta upphov till svavel- och
kvéaveoxider i rokgaserna. Starkt sura katjonbytare innehaller ca 20 % svavel och for
anjonbytare & kvaveinnehallet av samma storleksordning. Manga smaltverk ar dock
redan utrustade med rokgasrening for svavel och tekniken ar forstas mojlig att inféra pa
anlaggningar utan sadan utrustning. Dock kan det knappast vara realistiskt att tillforaen
fororening som svavel for att dtervinna en mindre méngd legeringsmetall. Om innehallet
av zink & stort kommer dven detta att avga med rokgaserna vilket ocksa kraver rening.

Vad betréffar bildning av dioxiner finns risk for detta om organiskt material innehal-
lande klor torkas med rokgaser vid 400-500 °C. Troligen kommer dock inte de mest
aktuellajonbytarna innehdlla ndmnvarda mangder klor. For arbetsmiljon kan material
som utvecklar stora mangder rokgaser innebara problem vid vissa smaltverk som saknar
god ventilation. Liksom rokgasrening for svavel &r detta en investeringsfraga. Risken for
svavel och dioxinbildning samt risken for forsdmrad arbetsmiljé undanréjs om en-
gangsjonbytare av organiskt material férbranns fére omsmaltning. Dock krévs att den
forbranni ngsanl aggning som anvands for detta andamal utrustas med svavelrening om
materialet som tillfors innehdller stora mangder svavel.

Dadet forefaller varamest realistiskt att kalcinera metallhydroxidslam eller forbranna
organiska jonbytare fore omsmaltning maste ugn for detta andamdl utrustas med rokgas-
rening.



7. Grov jamforelse av kostnader

Nedan har nagra mycket grovt utforda kostnadskal kyler utforts for olika process- och
materiaalternativ utforts. Kalkylerna & endast téankta att ge en jamférande bild av de
olika alternativen stallda mot varandra och inkluderar exempelvis inte eventuella trans-
portkostnader. Som jamforelsetill de dternativa teknikerna, aterfinnsi tabell 7.1 kost-
naden for konventionell behandling genom kemfalIning vid en ytbehandlingsindustri.
Denna kostnad uppgar till ca 1750 kr/kg utfélld metall om avskrivningskostnader med-
réknas. (se aven stycke 2.2).

Tabell 7.1 Kostnader for konventionell behandling av metallinnehallande avloppsvatten vid en
ytbehandlingsindustri (foretagets egna uppgifter). Kostnaderna géller for féallning av 400 kg

metall.
Kostnadsslag Beréakningsgrund Kostnad (kr’kg Me)
Kemikalier Natronlut, syra, jarnklorid, 130

natriumbisulfit, flockmedel

Utrustning, underhdll Annuitet 0 %*, underhdll 2 % 110*
Kvittblivning MeOH 10ton 90
Energi 25
Personal 1/2-tjanst 310
Summa 665* (1750 om 20 % annuitet)

*  Kemfalningsanl&ggningen & redan avskriven. Vid nyinstallation tillkommer 1125 kr/kg Me om annuitet 20 %.

7.1 Engangsjonbytare

K ostnadsuppskattningar har utforts for katjonbytare som avskiljer tvavard metall ur ett
recirkulerande skoljvattensystem och framgar av tabell 7.1. Det recirkulerande systemet
innebar att ytterst sma mangder av exempelvis natrium, kalcium och magnesium tillfors
jonbytarna. Kapaciteten avser den som framkommit for zink (100 mg/l) genom jam-
viktsforsoken som beskrivits under 3.3. Bade kapacitet och kostnader & mycket growvt
skattade och kan dérfor endast anvandas som grov jamforelse.

Av tabell 7.2 framgér kostnader for framstallning av en metallinnehallande aska efter
anvandning av torv eller starkt sur jonbytare av polystyren for upptag av metallerna.
Totalkostnaden blir ca 450-650 kr/kg metall. Askan &r tankt att kunna anvandas vid om-
smaltning.
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For personalkostnader har en 1/4-dels tjanst anvants med samma l&ga timkostnad som i
exemplet "kostnader for driften av reningsverket under 1995" vid en ytbehandlings-
industri, tabell 2.2. Kostnaderna for pelletering, torkning och férbrénning & hamtade
fran tillverkning av torvpellets med 40 % torrsubstanshalt pa det inkommande rémate-
rialet (utan soltorkning kan man rékna med ca 20 % torrsubstanshalt). Vid torkning och
pelletering kan man rékna med en energiforbrukning motsvarande ca 400 kWh/ton torv.

En annan téankbar avnamare for exempelvis engangsjonbytare vilka avskiljt zink ar
ScanDust anlaggning i Landskrona. Kostnaden for omhandertagande av fraktionering av
komplext sasmmansatta metalloxider ligger runt 3300 kr/ton metalloxidavfall. Hur kost-
nadsbilden paverkas om exempelvis metallinnehallande torvpellets istallet for metall-
oxider omhandertas &r inte kant.

Tabell 7.2 Grovt uppskattade kostnader for olika engangsjonbytarmaterial for behandling
av skoljvatten innehdllande zink (100 mg/l). Kapaciteten avser den som
framkommit for zink genom jamviktsforsoken som beskrivits under 3.3.

Kapacitet Me Kostnad
Jonbytare kg/ton JB kr/kg Me
Polystyren, starkt sur 110 270
Polystyren, svagt sur 220 680
Zealit 4 1000
Lecakulor 4 125
Torvpellets 15 100

Tabell 7.3 Grovt uppskattade kostnader for framstallning av aska med hogt metallinnehdll som avses

att omsméltas.
Kostnadsslag Berakningsgrund Kosthad (kr/kg Me)
Engangsjonbytare torv, starkt sur polystyren 100 - 300
Utrustning, underhall Annuitet 20 %, underhall 2 % 150
Personal V/A-tjanst 150
Pelletering, torkning, forbrénning* 400 kWh/ton, 0,40 kr/kWh, 50*

personal 1/10-tjanst

Summa 450-650

* Berdknat ur kostnader for framstéllning av torvpellets. Troligen g nddvandigt for starkt surajonbytare av poly-
styren.
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7.2 Elektrolys

Vid berékning av kostnad for pléatering av metall med hjalp av elektrolys har férutsétt-
ningarna som anges av det forsok som finns beskrivet i stycke 4.1 anvants. De grovt
uppskattade kostnaderna for pléatering av 1 kg zink & ca 300 kr/kg metall. Kostnaderna
fordel ade pa olika kostnadsposter framgar av tabell 7.4.

Tabell 7.4  Grovt uppskattade kosthader for plétering av zink med hjdlp av elektrolys (férutsdttningar
enligt stycke 4.1).

Kostnadsslag Berakningsgrund Kostnad (kr’kg Me)
Energi 21 kWh 40,40 kr 8

Katoder Skumplast, 1 kg Me/katod 20

Utrustning, underhdll Annuitet 20 %, underhal 2 % 120

Personal 1/4-tjanst 150

Summa 298

7.3 Modifiering av hydroxidslam

Kostnaderna for torkning och kalcinering av metallhydroxidslam &r grovt réknat 1700 kr
for slam fran ytbehandlingsindustri (tabell 7.5) och 40 kr for slam fran tillverkning och
betning av rostfritt stal (tabell 7.6).

Tabell 7.5  Grovt uppskattade kosthader for fallning, torkning och kalcinering av metallhydroxidslam
fran medelstor ytbehandlingsanl dggning.

Kostnadsslag Berakningsgrund Kostnad (kr’kg Me)
Falning* Se avsnitt 2.1 1660
Utrustning for torkning och Annuitet 20 %, underhal 2 % 1
kalcinering i roterugn
Energi for torkning och kalcine- 1,5 kWh/kgslam, 30% TS 5
ring i roterugn 04 kgMelkg TS
0,35 kr/lkWh
Personal, kalcinering 4 heltids tjanster 5
Summa 1671

*  Véarden hamtade frén tabell 7.1, (franréknat kostnader for kvittblivning av slam).
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Tabell 7.6 Grovt uppskattade kostnader for fallning, torkning och kalcinering av metallhydroxidslam
vid anlaggning for tillverkning och betning av rostfritt stal.

Kosthadsslag Berakningsgrund Kosthad (kr/kg Me)
Fallning Seavsnitt 2.1 15
Separering fri flourid Syraretardation 1 m*h, annuitet 10

20 %, underhdll 2 %

Utrustning for torkning och Annuitet 20 %, underhal 2 % 1
kalcinering i roterugn

Energi for torkning och kalcine- 5
ring i roterugn

Personal, kalcinering 4 heltids tjanster 5

Summa 36

8. Sammanfattande diskussion

For att undvika deponering av metall hydroxidslam méaste metallerna som hamnat i av-
loppsvatten avskiljas pa sa sétt att de kan aterforas till ndgon produkt. | denna studie har
tre tekniker for avskiljning och recirkulering av metallerna zink, nickel och krom under-
sokts. Teknikerna var foljande:

* Jonbytande material for engangsbruk
* Elektrolys med diafragmamembran
* Modifiering av metallhydroxidslam

Jonbytande material kan avskilja de metaller som forekommer i elektrostati skt |addad
jonform i skdlj- eller avlioppsvatten. Om materialet ar tillrackligt billigt kan det anvéan-
das som ett engangsmaterial som efter forbranning och erhdllande av aska eventuel It
skulle kunna omsméltas tillsammans med skrot for framstallning av rostfritt stal.

Elektrolys med diafragmamembran kan mojliggora plétering av legeringsmetaller trots
narvaro av storande metaller som exempelvis jarn och krom. Utan membran vandrar
dessa metaller mellan katod och anod varvid de kontinuerligt andrar valens och pasa
sétt nedsétter eller helt forhindrar platering av metall vid katoden. Da de flesta process-
avloppsvatten & komplext sammansatta kan anvandandet av membran innebéra att
elektrolystekniken kan appliceras pa tidigare omdjliga vatten. Kombinationen av kon-
ventionellt jonbyte (eller annan separationsteknik) for koncentrering av metallerna och
elektrolys av koncentratet bor kunna innebéra ytterligare applikationer.
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Om det vore mgjligt att modifiera metallhydroxidslam som bildats genom tillsatts av
kalciumhydroxid sa att dessa kunde ersétta en del av den kalk som tillsétts vid omsmalt-
ning av skrot skulle dettainnebéra flerafordelar; tillsatsen skulle inte ta kapacitet fran
omsmaltningsugnen, tillsatsen skulle ske pa samma sétt som kalk tillsdtts och kostnaden
for den kalk som atgar for bildandet av metallhydroxiden utgor ingen extra kostnad.

8.1 Majligheter och begrénsningar

For anvandandet av tekniker for recirkulering av metaller avskiljda fran industriella av-
loppsvatten kan ett antal mojligheter och begrénsningar némnas som ar beroende av
foljande faktorer, vilkai sin tur kan dterverka pa varandra:

*  Sammanséttningen av det vatten som behandlas
*  Vilken metall som avses att avskiljas

*  Den process som anvands for att recirkulera den metall som avskiljts till nagon
produkt

*  Kostnaden for anvandandet av tekniken

8.1.1 Jonbytande material f6r engangsbruk

Sammansattningen av det vatten som behandlas paverkar framforallt jonbytande mate-
rial. Jonbytande material har begransad kapacitet som gor att endast mer utspadda
skdljvatten kan kommaifréga. (Vid anvandandet av selektiva jonbytesprocesser kan
dock &ven processbad behandlas om koncentrationen metaller &r |13g).

Katjonbytande material kan delasin i starkt sura och svagt sura. Starkt sura kan anvéan-
das vid pH > 2 medan svagt sura endast kan anvandas vid pH Over 5. Detta begransar
starkt dessa jonbytares anvandningsomrade; pH-justering maste utforas med natrium-
hydroxid eller kalciumhydroxid. Da natrium € bor tillféras omsmaltningsprocesserna
bor inte natriumhydroxid anvandas och d& kalcium skulle uppta alltfor stor del av jon-
bytarens kapacitet kan inte heller kalciumhydroxid anvandas. Y tterligare en faktor vid
justering av metallinnehdllande vattens pH till Gver pH 5 &r att om jarn finns nérvarande
sker ofta en samfallning av jarnhydroxid och andra metallhydroxider vilka hamnar i
metallhydroxidslammet istéllet for att avskiljas Gver jonbytaren.

Selektiva kelatjonbytande material utan innehal av svavel kan visserligen anvandas
aven for sura vatten men for dessa material utgor for de flesta applikationer kostnaden
en begrénsning. Materialkostnaden uppgar enligt den under stycke 3.2 grovt utforda be-
rakningen till 2 000 kr/kg metall, vilket kan jamféras med 100 kr/kg metall for torv.
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Pagrund av dessa ovan namnda begransningar kan troligen inte engangsjonbytare
kommaifraga for sura vatten som exempelvis skoljvatten efter betning. Svagt surajon-
bytande material for engangsbruk som exempelvis torvbriketter bor dock kunna anvan-
das for neutrala eller svagt sura skoljvatten. De praktiska erfarenheterna & dock fa, var-
for dessa maste byggas pa

For att mojliggéra omsmaéltning av den metall som avskiljts bor materia et forst brannas
sa att en aska erhdlls (endast majligt med organiska material). Fordelarna med ett sdant
forfarande & bland annat att detta medfér en ytterligare koncentrering av metallen, att
metalloxider d& bor bildas samtidigt som fororeningar, exempelvis svavel, da avgar. Vid
forbranning av zinkinnehdllande material maste zink separeras fran rokgaserna genom
exempelvis kylning. For dervinning av zink med hjép av engangsionbytare kan aven
den typ av plasmateknik som anvéands vid ScanDust anléggning i Landskrona komma
ifréga.

8.1.2 Elektrolys av komplext sammansatta vatten

Det experimentella arbetet med elektrolysi denna studie var visserligen begransad till
ett jamforande forsok med elektrolys av ett vatten innehdllande zink och jarn med och
utan diafragmamembran. Detta forsok bekraftade emellertid utgangspunkten att jarn stor
pléteringen av zink vid konventionell elektrolysteknik samt att detta kan avhjélpas
genom anvandandet av diafragmamembran.

D&jarn eller ndgon annan |&tt oxiderbar metall som exempelvis krom finns nérvarande
vid elektrolytiska processer, stors pléteringen genom att 18t oxiderbara metaller konti-
nuerligt andrar valens 6msom vid katoden och anoden. Anvandandet av négon form av
membran som hindrar eller forsvarar vandring av metalljoner mellan katod och anod
men g hindrar elektrontransporten (strdmmen) begransar denna stérning.

Det har varit svart att inhamta kunskap pa detta omrade vilket gor att manga fragetecken
angdende teknikens majligheter och begransningar dterstar. Om sa enkla membran och
katodmaterial som anvants vid de i detta arbete utforda forsoken kan anvandas (kera-
miskt diafragmamembran och jarnplét som katod) bor dock tekniken férhoppningsvis
kunna erbjuda manga intressanta applikationer som tidigare g varit méjliga. Bland
dessa kan namnas atervinning av metall ur dumpade metallbel aggnings- och bearbet-
ningsbad ndmnas. Da tekniken kan kombineras med nagon separationsteknik for kon-
centrering av metall ur skoljvatten 6kar antalet tankbara applikationer ytterligare.

Anvandandet av elektrolysteknik med diafragmamembran innebér att metallerna aterfas
i metallisk form vilket innebar att normala metall &tervinningsprocesser kan anvandas
samtidigt som avskiljningen ur vattenfasen kan ske med relativt |dga driftskostnader.
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8.1.3 Modifiering av metallhydroxidslam

Att kunna ersétta en del av den branda kalk (CaO) som tillsétts vid omsmaltning med
det kalkbaserade metallhydroxidslam som producerasi neutralisationsanléggningarna
for avskiljning av metaller ur avlioppsvattnet vore nara nog idealiskt. Problemet med de-
ponering skulle da kunna undanréjas samtidigt som en del av de nodvandigainsats-
varorna (kalk och legeringsmetaller) erhdlls. Dessutom skulle befintlig utrustning
(neutralisationanl éggningen) kunna anvéandas.

Det som talar mot anvandning av kalk som féllningskemikalie &r det faktum att detta
innebdr samfallning av féroreningar som begréansar mojligheten att omsmalta slammet.
Om kalkfalIning anvands for behandling av betsyrainnebar anvandningen ocksa att en
stor andel av slammet kommer att utgoras av kalciumflourid vilken g bor tillforas
smaltugnen.

* Inget vatten far forekommai det material som ska omsmaltas.

* Metallhydroxidensinnehall av véte kan dels forsamra det vid omsmaltning produ-
cerade stalets kvalité, dels kan ugnens infodring skadas.

* Kraven painsatsvarornas renhet skiljer stort beroende pa det producerade stalets
kvalité och vilken omsméltningsprocess som anvands. Generellt kan ségas att kon-
centrationen fororeningar maste minimeras sa langt som méjligt. Vissaforore-
ningar & mer kritiska &n andra, exempelvis kan natrium skada omsmaltnings-
ugnarnas infodring.

* Material som tillfors vid omsmaéltning bor hahtg densitet och g vara finpartiku-
lart (< 2-3 mm).

* Flourider héarstammande fran betbad med blandsyratér pa el ektrostalugnars infod-
ring och mangden flourid bor darfor begrénsas salangt som majligt.

* Metoden far inte innebararisk for ndgon form av kapacitetsminskning.

* Det finns fragetecken angdende hus stor andel av metallerna som tillférsvia
slaggbildare CaO, dvergar till sméltan.

For att anpassa metallhydroxidslam s att dessa ovanstaende krav tillgodoses bor dessa
modifieras enligt foljande:

* Bildandet av metallhydroxid bor ske sa nara kallan som majligt sa att inte upp-
blandning med exempelvis skoljvatten (eller dumpade bad) fran avfettning sker.
Avfettningsbaden innehdller oftast hdga koncentrationer natrium som annars
hamnar i den bildade metallhydroxiden. Ett i mangafall troligen béttre alternativ
vore att behandla vatten med stor méngd fororeningar separat och behalla existe-
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rande neutralisationsanl éggning for bildandet av det slam som avses att recirkule-
ras.

*  Indrag av fororeningar till det vatten avses att behandlas maste minimeras s langt
som mgjligt.

* Om flourider férekommer i htga koncentrationer i det vatten som behandlas
genom kalkfallning, maste de fria flouriderna forst avskiljas eftersom dessa kan
skada omsmaltningsugnarnas infodring. Detta skulle eventuel It kunna astadkom-
mas med hjap av exempelvis syraretardation eller diffusionsdialys. Pa detta sétt
kan ungefér 30 % av den totala flouridmangden avskiljas. Det & dock tveksamt
om detta ar tillrackligt.

*  Metallhydroxidsammet maste torkas och kalcineras vid lagst ca 800 °C. Pa detta
sétt bortfors vatten och metallhydroxiderna 6verfors till metalloxider, fritt fran
véte. Aven vissa fororeningar bortfores via rokgaserna vid kalcinering.

* Det ar troligen fordel aktigt om reducering av material et sker fére omsmaltning.
Detta kan utféras med liknande metodik som vid Inmetcoprocessen dér kol (eller
ferrokisel) blandas in fore pelletering och kalcinering.

* Genom att kalcinera det kalciumflouridinnehd lande slammet vid hog temperatur
(ca 1800 °C), bor kalciumflouriderna avgai gasform. Dessa kan skrubbas av
varvid slammet blir fritt fran kalciumflourid.

* Om den efter kalcinering erhdIna produkten &r alltfor finpartikular maste denna
pelleteras eller granuleras. Ett béttre alternativ & troligen att pelletera fore kalcine-
ring, se ovanstaende punkt.

* Ett alternativ till ovanstéende &r att falla metallerna med annan féallningskemikalie
(framst natrium- eller kaliumflourid) sa att inte flouriderna samfalls med metaller-
na.

Om ovanstaende modifiering kan ske till rimlig kostnad bor tekniken kunna anvandas
for de flesta vatten innehallande nickel, krom och jarn. Da zink avgar som zinkoxid vid
gldgning kan metoden inte anvandas for atervinning av zink. For aervinning av zink ur
metallhydroxidslam kan exempelvis den typ av plasmateknik som anvands vid
ScanDust anl&ggning i Landskrona kommaifraga.

Ett aternativ till anvandning av brand kalk som fallningskemikalie & att anvénda
natriumhydroxid. Anvandning av natriumhydroxid bor begransa samféllning av forore-
ningar och flourider.
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Enligt de ovan redovisade mdjligheterna och begrénsningarna for avskiljning och recir-
kulering av metaller i processbad och dess skdljvatten, kan de i mest lovande process-
vagarna som studerats i detta projekt grovt skisseras enligt figur 8.1 och 8.2.

Zink
I
I I I I
Lag konc: Hog konc. Kemisk fallning Enaanasionbvte
Koncentrering Omsmaltning med Omsmaltning med
(separationsteknik) Elektrolys

plasmateknik

plasmateknik

Elektrolys Omsmaltning/
destilering
Omsmaltning/
destilering
Figur 8.1 Alternativa processvagar for avskiljning och recirkulering av zink ur processbad och dess
skéljvatten.
Krom
Nickel
Jarn
I
[ [ [ |
Lag konc. Lag konc. H6g konc. Kemisk faIInlnq
(separering
av flourid)?
|
N Koncentrering Elektrolys Kalcinering
Engangsjonbytare (separationsteknik) (med membran) (Reducering)?

Forbranning

Omsmaltning

Figur 8.2

Elektrolys

Omsmaltning

Omsmaltning

Omsmaltning

Alternativa processvagar for avskiljning och recirkulering av krom, nickel och jarn.
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Allméant om jonbytesteknik

Jonbytare har som namnet anger formaga att byta joner. Detta utnyttjar man vanligen
genom att |&ta jonbytare byta ut oonskade joner ur en vattenstrom mot véte- och
hydroxidjoner (vilkatillsasmmans bildar vatten) eller mot négra andrajoner som kan
accepterasi det renade vattnet.

De flesta moderna jonbytare bestér av runda porosa korn med diametern 0,3-1,2 mm,
vilka & uppbyggda av ett polymermaterial med inbyggda jonaktiva grupper. Exempel
paett vanligt material & polystyren som &r tvarbundet med divinylbensen. Jonbytar-
kornen placerasi kolonner genom vilket det vatten som ska renas far passera. Typiska
flodeshastigheter & 10-40 baddvolymer per timme (eller 10-40 m/h). En baddvolym
motsvarar volymen jonbytarmassai kolonnen som kan vara allt fran nagraliter upp till
kubikmeterstorlek. For att undvika htgatryckfall dver kolonnen, bor partiklar filtreras
av frén det vatten som ska behandlas. | figur 1 visas principen for ett enkelt jonbytar-
system med en katjonbytare i serie med en anjonbytare.

1. Pump

2. Patronfilter

3. Katjonbytarkolonn

4. Anjonbytarkolonn 2

—0

Figur 1. Principen for ett enkelt jonbytarsystem med en katjonbytare i serie med en anjonbytare
for framstéllning av avjonat vatten.

Jonbytarnas jonaktiva grupper bestar av el ektrostatiskt aktiva grupper som bildar jon-
bindningar med de joner som avskiljs ur vattenfasen. De el ektrostatiska grupperna kan
véljas sd att de uppvisar olika syra- eller baskaraktar. Man skiljer bland annat mellan
starkt sura och svagt sura katjonbytare respektive starkt basiska och svagt basiska
anjonbytare. Upptagningsformagan bestams av en jamvikt som dels & beroende av jon-
koncentrationen i jonbytaren och i den omgivande vétskan, dels & beroende av jonbyta-
rens forméaga att | &ttare ta upp (och hardare binda) vissa joner jamfort med andra. Detta
kallas for jonbytarens selektivitet. Jonbytet styrs vanligen av ett jamviktssamband som
det i figur 2.
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koncentration

sorberat
amne (9/9)
koncentration
16sning (g/l)
Figur 2. Exempel pajamviktskurva.
Selektivitet

Selektiviteten hos de vanligaste jonbytarna, dvs de som anvands i avhardnings- och av-
saltningsfilter, & generellt att de har storre selektivitet for tvavarda joner an fér envarda
Detta utnyttjar man genom att utrusta katjonbytare med natrium- eller vatejoner och
anjonbytare med klorid- eller hydroxidjoner. Darefter |ater man katjonbytarna byta de
envarda katjonerna mot exempelvis vattnets innehall av kalcium- eller magnesiumjoner
och anjonbytarna byta de envérda anjonerna mot exempelvis sulfatjoner. Om jonerna
har samma laddning géller oftast att jonbytarna har storre selektivitet for stora joner an
for mindre. | avsaltningsfilter byts bland annat natriumjoner mot vétejoner och klorid-
joner mot hydroxidjoner. Pa detta Sétt kan ett nastan helt jonfritt vatten astadkommas
eftersom vétejoner och hydroxidjoner tillsammans bildar vatten.

Selektiviteten kan ocksa styras genom att utrusta jonbytarmatrisen med aktiva grupper
med vilka tungmetaller bildar komplex medan andra salter fritt passerar jonbytaren.
Dessa jonbytare som kallas kel atjonbytare kan exempelvis anvandas som aternativ till
(eller polerande filter efter) en konventionell neutralisationsanl &ggning.

Genombrott

Vid strdmning genom jonbytarbadden i kolonnen uppkommer en jamviktszon och en
soptionszon, se figur 3. Sorptionszonen forflyttar sig nerdt genom badden och tillslut ar
badden méttad varvid hela jonbytarbadden stér i jamvikt med ingadende koncentration.
Plottas utgéende koncentration mot den volym |6sning som passerat badden erhdlls
genombrottskurva, se figur 4. Denna kurva bestémmer b&ddens kapacitet. Kapaciteten
definieras som ytan ovanfor genombrottskurvan och erhdls genom integrering.
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Jamviktszon

Sorptionszon

1 2 3

Figur 3. Soptionzonen forflyttar sig helatiden nerdt genom badden. Tillslut & hela badden mét-
tad och avskiljningsforméagan uttémd.

o A

>

V()

jamviktszon sorptionszon

Figur 4. Exempel pa en genombrottskurvas utseende.

Bestdmning av jonbytarnas selektivitet fOr vissajoner &r oftast utford i enkomponent-
system. Da systemet bestar av tvaeller fler komponenter andras oftast selektiviteten
inbordes. Dettainnebar att det oftast &r svart att pa férhand kunna uttala sig om forvéan-
tade restkoncentrationer for vissa joner eller om jonbytarens kapacitet for dessa. Vid
slutning av processer bor darfor sa gott som alltid praktiska forsok utforas fore installa-
tioni fullskala

Regenerering

D& ett genombrott intraffat och de lackande jonerna g ar onskvérdai det renade vattnet
&r det tid att regenerera (tvétta) jonbytaren. Regenererings sningen bestar av en salt-,
syra- eller natriumhydroxidlsning med en koncentration som oftast ligger mellan 1 och
10 %. Den hoga koncentrationen innebar att jamvikten forskjuts och de avskildajonerna
aerfasi eluatet i en koncentrerad form. Vid regenerering far regenereringsl Gsningen
passera jonbytarkolonnen med ett betydligt |1&gre flode mot- eller medstroms det tidigare
renade vattnets fl6desriktning. Den nagot mer komplicerade motstromsregenereringen
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innebar att mindre mangd regenereringsl Gsning atgar varvid dven eluatvolymen blir
mindre.

Efter regenerering aterfar sillan jonbytaren sin ursprungliga kapacitet. Graden av kapa-
citetsforlust & ocksa svar eller omajlig att forutse. Darfor kan det aven varalampligt att
utfora forsok med upprepade méttnads- och regenereringscykler vid valet av jonbytare.

Tillampningar

Till jonbytesteknikens fordelar kan namnas hog flodeskapacitet och relativt 13g drifts-
och investeringskostnad. Investeringskostnaden for en enkel anlaggning for avsaltning
av exempelvis skoljvatten for floden upp till 10 m*h ligger runt 100 000 kr exklusive
kringutrustning som pumpar och rérdragning. Driftkostnaderna omfattar framst kostna-
der fOr personal, regeneringskemikalier samt eventuell kostnad for omhéndertagande av
eluaten. De |&ga kostnaderna har bidragit till att tekniken anvands flitigt for avsaltning
och avhéardning av intagsvatten samt vid recirkulering av skoljvatten i anslutning till en
mangd olika processer. Tekniken anvands aven for avskiljning av féroreningar ur pro-
cessbad.

Nackdelarna bestér bland annat av begransad kapacitet med avseende pa méangden av de
joner som ska avskiljas vilket i praktiken innebér att koncentrationerna av de amnen
som avskiljs bor vararelativt 1aga for att erhdlaen acceptabel koncentreringsfaktor. En
annan begransning & att de avskilda amnena terfinns i eluatet tillsammans med regene-
reringskemikalien vilket forsvarar aterforing av kemikalier till processen. Detta anvand-
ningsomrade kan dock tillampas for &ervinning av dyrbarare syror som exempelvis
kromsyra ur skéljvatten. Kromsyran avskiljs da som kromater Gver en anjonbytare.
Eluatet frén regenereringen av denna bestar av natriumkromat som konverteras till
kromsyra 6ver en katjonbytare enligt foljande;

In: ut:
NaOH
NaCrO, + H-R == HCrO, + Na-R

Klassisk renvattenbehandling:
Avhérdning

Vid avhérdning anvénds en katjonbytare i natriumform (regenererad med natrium-
klorid). De katjoner som vattnet innehdler byts mot natriumjoner enligt foljande;

In: ut:
Ca(HCOg) NaHCO3
MgSO,4 + Na-R == NaSO, + Mg-R, Ca-R

CaCl, NaCl
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Avskiljning av karbonater - partiell avsaltning

Vid anvandning av en svagt sur katjonbytare i véateform (regenererad med syra) kan
katjoner som korresponderar med svaga syrors anjoner (karbonater) avskiljas. Katjoner
som korresponderar med starka syrors anjoner kommer dock att passera kolonnen;

In: ut:

MgSO,4 MgSO,4

Ca(HCOs,) CO; (l6st)

CaCl, + H-R == CaCl, + Ca-R, Mg-R, Na-R
NaHCOs3; CO; (l6st)

Na,SO,4 Na,SO,4

Med tanke pa den |6sta kol dioxidens korrosionspotential, & det tillradligt att avlagsna
denna genom luftning (se avjoning nedan).

Total avsaltning

For att erhdllatotal avjoning kréavs en starkt sur katjonbytare foljd av en starkt basisk
anjonbytare. For att avskiljalost koldioxid krévs ocksa ett luftningssteg mellan kat- och
anjonbytarna;

Katjonbytaren: CO, (l6st)

In: T luftning

MgSO,4 ut:

Ca(HCO,) H>SO4

CaCl, + H-R == HCI + Mg-R, Ca-R, Na-R
NaHCO3; SiOz

Na,SO,4

SO,

Anjonbytaren:

In: ut:

HzSO4

HCI +HO-R == H-.0 + SO4-R, CI-R,
HSIO3R

SO,

For att minska mangden erfoderlig natriumhydroxid vid regenereringen av anjonbyta-
ren, kan en svagt basisk anjonbytare placeras framfor den starkt basi ska anjonbytaren.
Svagt basiska anjonbytare har hdgre kapacitet an starkt basiska samtidigt som de ar 1&t-
tare att regenerera. De bada kolonnerna kan da regenererasi serie med samma regenere-
ringsl 0sning. Respektive anjonbytare avskiljer darvid;



Den svagt basiska anjonbytaren:

In:

H 2804

HCI +HO-R ==
SO,

Den starkt basiska anjonbytaren:

In:

H.O +HO-R ==
SO,

ut:
H->0
SO,

ut:
H,O

+

SO4+-R, CI-R

HSOs-R
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Allmant om elektrolys

Elektrolys &r en teknik for avskiljning av metaller ur vattenfas som inte ger upphov till
slam, koncentrat eller eluat. Istdllet aterfinns metallernai metallisk form pa ett katod-
material (eller i vissafall anodmaterial).

Den tillforda el ektriska strommen passerar via elektroderna genom Idsningen (Figur 1).
Vid anoden bortfors elektronerna, d v s sker en oxidationsreaktion av elektrolyten eller
som inom ytbehandlingen, metalluppl 6sning. Eftersom de anoder, som anvands i elek-
trolytiska celler, avsedd for aervinning, ar olésliga, & den huvudreaktion, som sker pa
anodytan, syrgasutveckling. Dock beroende pa |Gsningens sammanséttning samt
elektrolysspanningen, sker det pa anoderna dven oxidation av andra badets
bestandsdelar, t ex cyanider och EDTA: Dessa bireaktioner ar oftast en stor fordel for
hela processen.

Vid katoden tillfors elektroner. Det sker alltsa en reduktionsreaktion, vilket betyder att
metalljonerna fran |osningen falls ut pa katodernai form av metall.

Jamford med metallplétering, & elektrolys av avloppsvatten en mera komplicerad
process p g a att man hanterar utspadda |6sningar. Detta maste tas hansyn till nar celler
designas. Man maste pa nagot sétt forbattra masstransporten i cellen, d v s gora det |&t-
tare for metalljoner att kommai kontakt med katoden. Det finns flera mojligheter till
detta, t ex luftagitering, mekaniska omrorare, 6kad flodeshastighet, roterande katoder,
fluidiserade badd-katoder etc. Ett av de effektivaste sétten &r att Oka katodarean. Plana
katoder har visat sig hamycket daligt stromutbyte vid 1aga metallhalter.

Pa marknaden finns flera celler med skilda katodkonstruktioner t ex grafitkulor i hdllare,
pulserande grafitkatoder och tredimensionella katodmaterial.

Det finns en grundregel for béasta utnyttjande av elektrolys: den kopplasin dar metall-
halten & hogst, t ex i sparskoljen. | mangafall kan satsvis behandling vara en enkel och
braldsning att bli av dem ett visst problem.

Inom elektrokemi pagar en kontinuerlig utveckling som berdr miljévéard. Vid sidan av
vanlig elektrolys i en odelad cell, har man utvecklat sk delade celler, dér man skiljer at
anod och katod &t med nagon typ av separator. Dessa separatorer gor det mojligt att an-
vanda el ektrol ytiska metoder &ven for metalljoner, vars utfallning pa katoderna normalt
hindras av olika bireaktioner. Separationerna ppnar aven mojlighet att selektivt separe-
rametallerna fran avloppsvatten, koncentrera, rena eller recirkulera olika kemikalier i
[Gsningar.

Principen for processen i en delad cell & densamma som i en odelad cell: Strom, som
passerar genom cellen leder till oxidation pa anoden och reduktion pa katoden. Med se-
paratorn, i form av ett diafragma eller membran mellan anod och katod undviker man
blandning av reaktionsprodukterna. Katjoner och anjoner ror sig i den riktning, som det
elektriska fatet bestammer, dock styrd av vilken typ av separator som anvandsi cellen.
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Det finns tre typer av separatorer:

1. Diafragma membran: dessafdérsvarar vandring av katjoner och anjoner mellan
anod och katod men har mycket liten paverkan pa el ektronernas mobilitet. Detta
innebar att resistansen inte Okar samtidigt som &teroxidation av vissa metaller vid
anoden kan forhindras, vilka annars kan stora eller helt forhindra plétering av
metall vid katoden.

2. Anjonselektiva membran: tillater anjonerna ga genom men katjonerna stoppas.
3.  Katjonselektiva membran: tilldter katjonerna passera, men anjonerna stoppas.
Dessa tekniker & paframmarsch. Den dampande faktorn & kostnaderna. | regel sager
man, att dar det gar att anvanda el ektrolys utan separatorer, & det att foredra. Diafrag-

mat 6kar kostnadernaen hel del och membranet annu mera. Dessutom &r livdlangden pa
jonsel ektiva membran dn sa lange begransad.

Elektrolys

Oz e
SESNNELY
Anod U M_‘Qt i Katod

N oxidation reduktion

n -

M ne elektrohyt B
Me ) ° . 7 2H.0 - 26 —H> + 20H

2H.O-4e — 0O, + 4H
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