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Sammanfattning 
I föreliggande rapport redovisas examensarbetet ” Undersökningar av metoder för att minska 
utsläppen av molybden från reningsverket och deponin för metallhydroxidslam på Sandvik AB i 
Sandviken”. Meningen med examensarbetet var att öka kunskapen om processteg som utfällning 
och flockning med målet att öka avskiljningen av molybden ur avloppsflödet som renas i 
reningsverket för Sandvik AB:s anläggningar i Sandviken, samt minska utlakningen av molybden 
från den deponi för farligt avfall som metallhydroxidslam förvaras på. Molybden används inom 
Sandvik AB som legeringsmetall, främst för att öka stålprodukters styrka, hårdhet och motstånd 
mot korrosion. 
 
Efter en inledande litteratursökning kunde flera saker konstateras; dels är kunskapen om 
molybden och dess specier och deras kemiska egenskaper relativt outforskade i jämförelse med 
de flesta andra metaller, dels är svårigheter med rening av molybdenhaltiga vatten ett 
problemområde inom vilket inte mycket nytt har hänt sedan sjuttiotalet, mycket beroende på att 
molybden inte ansetts utgöra någon större risk mot miljö och hälsa. Efter litteraturstudien 
utfördes en serie laboratorieförsök:  
 
Baserat bland annat på en lyckad reningsprocess som används på vatten från en nedlagd gruva, 
Brenda Mines, utfördes försök där järn(III)hydroxid fälldes ut vid pH-värdena 4,5 och 5,0. Vid 
dessa pH-värden adsorberas molybdenspecier på järn(III)hydroxiden och så kallad ferrimolybdat 
bildas. Försöken gav goda resultat där i storleksordningen en tusendel av molybdeninnehållet i 
det ingående vattnet återstod som resthalt i det renade vattnet. Det ska jämföras med den process 
som används i reningsverket idag, i vilken bara ungefär hälften av molybdenet fastläggs.  
 
Försök utförda med olika tillsatta mängder av det flockningsmedel som nu används i 
reningsverket pekar på att en högre halt partiklar i vattnet, orsakat av mindre mängd tillsatt 
flockningspolymer, också leder till en högre halt molybden i vattnet. Denna slutsats kan dock inte 
dras efter försök gjorda med tillsats av olika typer av flockningsmedel. Det flockningsmedel som 
gav de största flockarna och därmed sedimenterade snabbast och till synes gav det minst 
grumliga klarvattnet, var inte det flockningsmedel som gav det lägsta analysresultatet med 
avseende på molybden.  
 
Utfällning av molybden i form av molybdensulfid eller kalciummolybdat har också undersökts 
under arbetets gång. Betingelserna i reningsverket är inte gynnsamma för utfällning av 
molybdensulfid; redoxpotentialen är sannolikt för hög. Vattenrening med hjälp av 
sulfidutfällning kan också medföra problem i form av utveckling av giftigt svavelväte, speciellt i 
fallet med molybden då kemikalier som utvecklats för sulfidutfällning utan svavelvätebildning 
inte verkar kunna användas. De beräkningar som gjorts för att testa utfällning av 
kalciummolybdat visar att det är teoretiskt möjligt att utföra det med ett tillräckligt stort överskott 
av kalk tillfört till avloppsvattnet.  
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English summary 
This report describes the thesis work conducted with the ambition to decrease the outlet of 
molybdenum from the water treatment plant and metal hydroxide sludge at Sandvik AB in 
Sandviken. The purpose of the thesis work was to gain more knowledge on processes like 
precipitation and flocculation in order to increase the separation of molybdenum from the waste 
water and to decrease the amount of molybdenum that leaches from the deposited metal 
hydroxide sludge. Molybdenum is added in steel products with the purpose of enhancing the 
materials’ toughness, hardness and resistance to corrosion.  
 
After a search through literature, articles and reports on the matter, there were a couple of 
statements to be made; the knowledge about molybdenum and the different molybdenum 
containing species partly made out thereof has been somewhat neglected in research and 
therefore is relatively unknown compared to most other common metals. This is likely due to 
molybdenum not being considered a very serious threat to health and environment. Following the 
exploration of written information, a series of laboratory tests were conducted: 
 
Based on an existing treatment plant for waste water from a closed mine, Brenda Mines, 
experiments were performed where molybdenum was adsorbed onto precipitated ferric hydroxide 
at pH-values 4.5 and 5.0. This co-precipitation is perhaps one of the most common ways to 
separate molybdenum from water. The experiments gave promising results where the remaining 
concentration of molybdenum in the treated water was in the order of 0.1 % of the original 
concentration. This can be compared to a 50 % separation in the existing process used in the 
water treatment plant.  
 
Experiments done with addition of different amounts of the polymer used for the flocculation in 
the water treatment plant indicates that if you add less polymer, causing more particles in the 
treated water, you also end up with more molybdenum in the water. This is however not shown 
by the results from experiments with different types of polymers added to the water. The same 
polymer that formed the biggest clusters of sludge particles and therefore resulted in the fastest 
sedimentation of the sludge and seemingly least turbid water, did however not lead to the lowest 
concentration of molybdenum in the treated water.  
 
Precipitation of molybdenum sulphide and calcium molybdat has also been investigated during 
the course of this thesis work. The conditions in the water treatment plant are not the best for 
formation of molybdenum sulphide; the redox-potential is probably too high. Using the method 
of forming sulphides to reduce the metal content in acid water can also cause problems by 
formation of toxic hydrogen sulphide. This seems especially to be in the case of molybdenum 
where none of the chemicals developed not to form hydrogen sulphide during sulphide 
precipitation seem to work very well. The calculations made to investigate the alternative of 
precipitation of calcium molybdat show that it is in theory possible to do so if a big enough 
surplus of calcium is added.  
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Förord 
Inte i någon speciell ordning vill jag tacka: Lotta Lind – handledare extra ordinaire. Per Olof 
Persson – man lämnar alltid hans kontor gladare och klokare än man var när man gick in. Alla på 
Sandvik AB för hjälp, generositet med tid och glatt bemötande. Sist men inte minst finns det inte 
ett tack stort nog för att ge Jane Prochazka; hon har fungerat som bollplank, gett mitt humör 
hängslen när det har behövts och alltid varit beredd på att fylla fritiden med udda aktiviteter.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bilden på titelsidan visar tunnor innehållande briketter av molybdenoxid som används som råmaterial i stålverket.  
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1 Inledning 
Föreliggande rapport är skriven som redogörelse för Haidi Bergqvists examensarbete för 
magisterprogrammet i Kemiteknik på KTH med inriktning Industriell Ekologi. Examensarbetet 
har utförts på AB Sandvik Material Technology (SMT) i Sandviken i samarbete med IVL 
Svenska Miljöinstitutet AB.  
 
1.1 Bakgrund 
Ett ofta förekommande steg i förädlingen av stålprodukter är så kallad betning. Vid hantering och 
bearbetning av framför allt heta metaller uppkommer oxidskikt som behöver tas bort, vilket sker 
med betningen. Detta innebär att man tar bort oxidskiktet som bildats på metallytan genom att 
sänka ner produkten i ett betbad bestående av en eller flera syror (HNO3, HF, H2SO4, H3PO4) i 
stora, öppna kar. Så småningom måste betbadet bytas ut eftersom det mättas på metaller från 
oxidskikten.  
 
Inom SMT AB i Sandviken finns ett stort antal betningsanläggningar vars syratyp och 
syrakoncentration i många fall är olika, beroende på vilken produkt som skall betas i dessa. 
Förbrukade betbad från verk inom Sandvik i Sandviken dumpas till det sura ledningsnätet. Detta 
ledningsnät går ihop till ett flöde, den så kallade AH-linjen, som leder vidare till reningsverket 
inne på industriområdet (kallat Rv72). I reningsverket neutraliseras och renas flödet i flera steg. 
Det renade vattnet släpps ut i den närliggande Storsjön.  
 
Neutraliseringssteget i reningsverket innebär att kalk blandas med flödet under bildning av 
metallhydroxider, främst innehållande järn, men också legeringsmetaller som t.ex. molybden 
(Mo), krom (Cr) och nickel (Ni). Metallhydroxiderna avskiljs som slam, vilket blandas med slam 
från det sanitära avloppsnätet. Slamblandningen avvattnas och deponeras på Sandviks deponi för 
farligt avfall (dvs. Tipp 4).  
 
Vad gäller bildning av metallhydroxid skiljer sig molybden från de flesta övriga metaller på två 
sätt: Först är det noga räknat inte molybdenhydroxid (Mox+(OH-)x) som faller ut, även om 
fällningen även fortsättningsvis kommer att kallas molybdenhydroxid. Det är inte känt vilka 
föreningar innehållande molybden som bildas i utfällningsprocessen i reningsverket. Troligen 
består den fällning som bildas av molybden som adsorberas på andra partiklar, främst 
järnhydroxid. En del kalciummolybdat kan också produceras. För det andra faller 
molybdenhydroxiden ut inom ett lägre pH-intervall än övriga metallhydroxider, vilket betyder att 
bildningen av den missgynnas av det höga pH-värde som råder i slutet av neutraliseringssteget 
(pH >10). Även det pH-värde som fallande och deponerat slam håller är så högt att 
molybdenföreningar återgår i lösning från det utfällda slammet. Som följd av detta har Sandvik 
två problem med utsläpp av molybden: Dels släpps molybden ut med vattnet från reningsverket 
eftersom det inte fastläggs i tillräckligt hög grad, dels är halten molybden i lakvatten från 
laktester gjorda på metallhydroxidslammet så hög att den överstiger gränsvärdet för farligt avfall.  
 
Enligt Statens geotekniska institut (SGI) kommer 10-15 % av allt avfall som deponeras i Sverige 
inte att klara gränsvärdena i mottagningskriterierna för farligt avfall. Främst gäller detta flygaskor 
och förorenad jord. De mest kritiska ämnena är molybden, klorid och fluorid [11]. I Sandviks fall 
har verksamheten lett till förhöjda halter molybden i kringliggande vattenflöden, grundvatten och 
sediment. Från myndigheternas sida anses risken vara att man på lång sikt kan uppnå halter som 
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kan orsaka skada på organismer. Mest uppmärksammade är de toxiska effekter som ett högt 
molybdenintag har på främst kor och får. Indikationer finns också på att molybden hämmar 
fosfatbildande mikroorganismers aktivitet [12].  
 
1.2 Syfte och mål 
Syftet med examensarbetet är att öka kunskapen om metoder som utfällning och flockning för att 
på sikt kunna utföra förändringar i reningen av det sura flödet och minska utsläppen av molybden 
från reningsverket samt minska utlakningen av molybden från deponin.  
 
Målet med examensarbetet är tvådelat: 

1. Att hitta och testa metoder för att öka avskiljningen av molybden ur ett surt avloppsflöde 
på Sandvik. 

2. Att undersöka om dessa metoder producerar en molybdenförening stabil nog att minska 
utlakningen av molybden ifrån deponin. 

 
1.3 Tillvägagångssätt 
Arbetet inleddes med att dels lära sig vilka processer och avfall som finns hos stålföretag i 
allmänhet och på Sandvik i synnerhet. Detta kombinerades med litteraturstudier täckande rening 
av avloppsvatten från stålindustrin med tyngdpunkt på avskiljning av molybden. Det praktiska 
arbetet omfattade försök i laboratorieskala på surt avloppsvatten från Sandvik som innehåller 
molybden. De två huvudspåren som undersöktes var: 1. Utfällning av molybden i form av 
ferrimolybdat. 2. Undersökning av partikelstorleken i hydroxidslammet och dess eventuella 
inverkan på avskiljningen av molybden. 
 
På vattenprovet utfördes försök med utfällning av molybdenspecier med hjälp av 
utfällningskemikalier. Dessa försök planerades med hjälp av IVL. Effektiviteten i utfällningen 
kontrollerades, dvs. hur mycket av molybdenet som togs bort. Utöver detta kontrollerades 
utfällningsproduktens stabilitet vid olika pH-värden med hjälp av förenklade laktester.  
 
Flera exempel har hittats i litteraturen på hur man lyckats fälla ut molybden som ferrimolybdat ur 
avloppsflöden. Ett intressant och lyckat exempel är Brenda Mines i Kanada där man fäller ut 
ferrimolybdat vid pH 4,5 genom tillsats av järn(III)sulfat. Tack vare god filtreringskapacitet kan 
man komma ner i mycket låga resthalter molybden. Den ferrimolybdat som erhålls har också 
visat sig stabil under det att den utsatts för atmosfären: Ferrimolybdater är generellt stabila 
föreningar. Troligen bildas inte mycket ferrimolybdater i den nuvarande processen i Rv72. Denna 
metod skulle innebära att man i reningsverket får lägga till ytterligare ett avskiljningssteg och att 
man skulle få deponera slammer vid två olika pH-värden.  
 
Utfällning av molybden i sulfidform är troligen inte möjlig vid gällande betingelser. Detta 
undersöktes ändå för att kunna avfärdas helt, dels med hjälp av beräkningar på jämvikter för 
metallsulfider (Ca, Fe, Cr, Ni, Mo och S), dels med enkla utfällningstest av sulfider som skall 
svara på frågorna ’faller det ut någon sulfid?’ och ’vilken sulfid kan det vara?’ 
 
Man har lagt fram frågeställningen om huruvida det kunde vara så att molybden fälls ut i den 
nuvarande reningsprocessen i högre grad än utförda analyser på utloppsvattnet från reningsverket 
påvisade. En möjlig förklaring till detta skulle då kunna vara att molybden bildar speciellt små 
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partiklar, som inte avskiljs från klarvattnet under sedimenteringen av slammet eller som smiter 
igenom filterduken i kammarfilterpressen. Följaktligen ville man om möjligt ta reda på i vilken 
grad molybden efter reningsprocessen föreligger i löst jonform eller som partiklar, och vilken 
storlek det är på partiklarna. Analyser på slammets partikelstorlek utfördes därför. Därefter 
testades flockningsmedel med avseende på deras inverkan på molybdenhalt i restvattnet.  
 
Problem med för små partiklar kan även lösas med rent processtekniska medel som t.ex. längre 
uppehållstider i bassängerna eller recirkulering av slam. Hur laktesterna utförs enligt standard och 
hur de utförs vid analyslaboratorierna som anlitats av Sandvik AB, samt eventuella felkällor vid 
förfarandet, har också berörts.  
 
Inga beräkningar av de kostnader som de olika alternativen för rening av molybden ur vatten 
skulle medföra har gjorts.  
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2 Bakgrundsfakta 
 
2.1 Sandvik AB 
Sandvik är en högteknologisk verkstadskoncern, med cirka 39 000 anställda fördelade i 130 
länder. I Sverige är antalet anställda cirka 10 000. Omsättningen ligger på drygt 60 miljarder 
kronor. Verksamheten är baserad på produkter med hög grad av förädling och kunderna finns 
inom många olika områden, bland annat fordons- och flygindustri, gruvor och 
anläggningsverksamhet, kemi-, petroleum-, kraft-, massa/pappers-, vitvaru-, elektronik-, 
medicinteknik- samt läkemedelsindustri. Ungefär två tredjedelar av produkterna är 
konsumtionsprodukter för industrin och en tredjedel är investeringsvaror. Verksamheten är 
indelad i tre huvudområden [21]: 
• Sandvik Tooling som tillverkar verktyg i hårdmetall och snabbstål för metallbearbetning samt 

ämnen och komponenter i hårdmetall och andra hårda material. 
• Sandvik Mining and Construction med tillverkning av maskiner, verktyg och service för 

bergavverkning. 
• Sandvik Materials Technology (SMT) som framställer rostfria och höglegerade stål, 

specialmetaller, motståndsmaterial samt processystem. SMT består av fem produktområden: 
Rör, band, tråd, Kanthal och processystem.  

 
Sandvik i Sandviken 
På industriområdet i Sandviken finns förutom moderbolaget Sandvik AB sex 
kommissionärsbolag, av vilka de två sista inte har någon tillverkande enhet i Sandviken: 
AB Sandvik Coromant 
AB Sandvik Materials Technology 
AB Sandvik Mining and Construction 
AB Sandvik Process Systems 
AB Sandvik Systems Developments  
AB Sandvik Information Technology 
 
För den yttre miljön inom varje bolags ansvarsområde svarar chefen för respektive bolag. Det 
samordnade ansvaret för verksamheten inom området har tilldelats AB Sandvik Materials 
Technology. För handläggning av miljöskyddsfrågor svarar avdelningen Kvalitet och Miljö. 
Industriområdet är ett av Sveriges största med en area på ca 500 000 m2. Det är beläget vid norra 
stranden av Storsjön, vid orten Sandviken, och närmaste bebyggelse ligger endast några tiotal 
meter från industribyggnaderna. Recipient för renat avloppsvatten, dag- och kylvatten är 
Storsjön. Utöver det leds en liten mängd ej förorenat industrivatten till Jädraån öster om verken 
[22].  
 
Mängden molybden som släpps ut från SMT AB uppgår årligen till ungefär 1,7 ton [22], varav 
hälften kommer från rening av vatten från AH-linjen. Resten kommer från ytavrinning från 
slaggupplag mm [23]. Det är inte helt känt i vilken form molybden förekommer i de olika 
vattenlösningar som förekommer i verksamheten i Sandviken. Troligen föreligger Mo i form av 
molybdatjoner, MoO4

2-, eftersom betingelserna oftast är oxiderande, främst på grund av 
användning av salpetersyra och god luftkontakt. Vid låga koncentrationer av metallen och i 
komplexa system såsom det i Sandviken är detta inte självklart fallet.  
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2.2 Fakta om Rv72; behandling av AH-flödet 
Det speciella med anläggningen i Sandviken är den stora mängd varierande flöden (m.a.p. på 
storlek, innehåll och pH-värde) som ingår i det flöde som tillförs reningsverket via AH-linjen; 
flöden som kan vara både starkt sura och starkt alkaliska (se bild 2.1).  
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Bild 2.0.1: Ingående flöden till Rv72 inklusive komponenterna i AH-flödet. 
 
Som följd av detta varierar egenskaperna hos avloppsvattnet över tiden, vilket har till följd att 
man tillsätter t.ex. kalk och flockningspolymer i överskott för att försäkra sig om en tillräckligt 
hög reningsgrad på utsläppsvattnet. Processtegen i reningsverket är följande (se även bild 2.2). 
 
1. Pumpstation med separata flöden för AH- och AS-vatten. Två snäckskruvpumpar tar upp AH-

flödet till en uppsamlingsbassäng, varifrån vattnet leds med hjälp av självfall till Rv72 [24]. 
2. Förneutralisering sker genom att vattnet leds genom ett schakt under två kalksilon där 

torrdosering av släckt kalk sker under omrörning. I detta steg startar utfällningen av 
metallhydroxider. Doseringen av kalk styrs av en pH-elektrod (benämnd ”pH 1”) via en PID-
regulator. pH-elektroden är placerad i en behandlingsbassäng belägen efter schaktet [24]. Ett 
larm skall gå av om pH-värdet går under 2 eller överstiger 13 [25]. Sedan går flödet vidare till 
ett block bestående av tolv blandningsbassänger.  

3. I en av blandningsbassängerna doseras järnsulfat kontinuerligt (automatiskt) för reduktion av 
sexvärt krom till trevärt [26]. Halten sexvärt krom i utloppet kontrolleras var fjärde timme: 
Vid behov av ytterligare tillskott av järnsulfat sker detta manuellt [24].  
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Bild 2.0.2: Processchema för Reningsverk 72, AH- och AS-linjen. 

 
4. Slutneutralisering sker genom tillsats av kalkmjölk (10 % kalk, 90 % vatten) under 

luftomrörning. Två pH-elektroder finns för reglering av tillsatt mängd kalk (”pH 2” och ”pH 
3” i bild 2.2) med PID-regulator; båda skall larma då pH-värdet ligger utanför intervallet 8,5-
11,5 [24, 25]. Kalkmjölken cirkuleras i ett slutet system för att förhindra igensättningar [24].  

5. Inblandningsbassäng med tillsats av automatiskt tillredd lösning av flockningsmedlet Praestol 
2415 (P2415) [24].  

6. Flockning sker i egen bassäng under luftomrörning. Sedan fördelas flödet via två kanaler för 
sedimentering. I kanalerna finns möjlighet för luftomrörning för att undvika igensättning [24].  

7. Sedimentering av slam sker i två likadana horisontalsedimenteringsbassänger [24].  
8. Slam från sedimentering går till en sedimenteringsförtjockare som är gemensam för slam från 

AH-, AS- och IV-linjen. Överskottsvatten från förtjockaren återförs via en slamvattengrop till 
AH-linjen för behandling [24].  

9. Från slamförtjockaren pumpas slammet till två kammarfilterpressar. Filtratet leds även det 
tillbaka till slamvattengropen och vidare till AH-linjen. Slammet samlas i containrar och förs 
till deponi. TS-halten i filterpressat slam är 30-40 % [24]. Fördelningen mellan slamsorterna 
är ungefär 95 % slam utfällt från AH-flödet, resten kommer från sanitärt avlopp (AS) och 
industrivatten (IV).  

10. Renat vatten från AH-linjen leds till AN-kanalen där det släpps ut till recipienten Storsjön. 
Även i AN-kanalen sker sedimentering av partiklar. Flödet från AH-linjen till AN-kanalen är 
i medeltal 60-70 m3/h. Från AS cirka 65 m3/h. Var 20:e m3 tas prov från AH- respektive AS-
vattnen var för sig innan de går ihop i AN-kanalen. Dessa prover sätts ihop i samlingsprover 
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som för AH-vattnet skickas in två gånger per månad för analys, för AS-vattnet en gång per 
månad [27]. (Man samlar också prover av AS-vattnet under ett dygn/månad.) I Rv72 renas ca 
1,1 miljon m3/år. I det inräknas renat surt/alkaliskt avlopp, renade oljeemulsioner, sanitärt 
avlopp, avfettningsbad och lakvatten från Tipp 2. Volymen som kommer från AH-linjen 
uppgår till ca 500 000 m3 [26].  

 
Den tillsats av järnsulfat som sker lite vid sidan om i Rv72 är en anläggning för satsvis 
upplösning av saltbadsrester samt för förbrukade kaliumpermanganatbad och eventuellt 
neolytslam. Upplösning sker i industrivatten. Efter järn(II)sulfat-tillsats för reduktion av sexvärt 
krom långsamdoseras lösningen till AH-linjen i reningsverket för neutralisering och 
metallutfällning [26]. Detta betyder att denna fraktion inte finns med i de prover som behandlats 
under laboratorieförsöken i detta examensarbete.  
 
Mängderna av olika tillsatser som gjordes till AH-linjen i reningsverket 2004/2005 redovisas i 
tabell 2.1 nedan: 
 

Tabell 2.1: Tillsatser till AH-linjen i Rv72 [22, 25]. 
Ämne År Mängd 

2004 13,4 g/m3 vattenP2415  
2005 23 g/m3 vatten
2004 140 g Fe/m3 vattenFeSO4  2005 100 g Fe/m3 vatten
2004 2,70 kg/m3 vattenKalk  
2005 3,76 kg/m3 vatten

 
Uppehållstiderna vid de olika momenten som ingår i utfällning/neutralisering varierar med 
storleken på flödet genom reningsverket. I tabell 2.2 visas uppehållstider från Rv72, baserat på ett 
ungefärligt medelflöde på 65 m3/h. (Vid försöken i laboratoriet har inte reella uppehållstider 
kunnat hållas eftersom de var för långa av försökstekniska skäl.) 
 

Tabell 2.2: Uppehållstider för olika steg i neutraliseringsprocessen i Rv72 vid flödet 65 m3/h. 
Steg Uppehållstid 
Förneutralisering 2 h 23 min 
Kromreduktion 2 h 46 min 
Slutneutralisering 33 min 
Flockning 1 h 6 min 
Sedimentering 11 h 23 min 

 
2.3 Molybden 

2.3.1 Inledning med historisk bakgrund och allmänna fakta 
Molybden är ett relativt sällsynt grundämne, som inte förekommer fritt i naturen utan återfinns 
endast i kombination med svavel, syre, volfram, bly, uran, järn, magnesium, kobolt, vismut, 
vanadin och/eller kalcium. Trots det är molybden lätt åtkomligt och förekommer i många 
oorganiska och biologiska system. Molybden i mineralform återfinns främst som molybdenit 
(MoS2), powellit (CaMoO4) och ferrimolybdenit (Fe(MoO4)3). Det hittas också naturligt anrikat i 
kolvätekällor som råolja och oljeskiffer. Under oxiderande förhållanden är det vanligast 
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förekommande oxidationstalet VI. Molybdenatomen är då oftast koordinerad med syre, med den 
färglösa, mycket vattenlösliga molybdatjonen MoO4

2- som absolut vanligast förekommande 
specie, till exempel i havsvatten. I reducerande miljöer kan molybden reduceras till Mo(V) eller 
Mo(IV). Genom att bindas till svavel från olika källor kan organiska molybden/svavelföreningar 
eller MoS2 bildas [28, 29].  

 
Man lärde sig ganska sent att skilja molybdendisulfid 
(molybdenit) från grafit eller andra liknande mineral 
innehållande bly. Karl Wilhelm Scheele bevisade 1778 att 
molybdenit var ett eget mineral och 1782 framställde Peter 
Jacob Hjelm metalliskt molybdenpulver genom att reducera 
metalloxiden och han var också den som namngav metallen 
[29].  
 
Molybden är en tungmetall, men räknas inte till de giftiga 
sådana; snarare är molybden en essentiell metall. Dess 
toxikologiska egenskaper styrs till hög grad av interaktioner 
främst med koppar och svavel, men även med andra 
metaller. Det råder en allmän åsikt att molybdenets kemi är 
komplex och för lite utforskad [28, 29].  

Bild 2.3: Molybden  

2.3.2 Användningsområden 
De ekonomiskt sett viktigaste molybdenmalmerna är molybdenit, jordisit (amorf MoS2) och 
ferrimolybdat (FeMoO3 ∗ H2O). Som mineral räknat är molybdenit ganska mjuk och har därför 
använts som stift inuti blyertspennor. Vid framställning av metalliskt molybden krossas först 
mineralet och koncentreras med hjälp av flotation till en halt över 90 %. Sedan rostas vanligen 
MoS2 till MoO3 som i sin tur kan reduceras med hjälp av vätgas till metalliskt molybden. Det 
mesta av den globala produktionen på cirka 100 000 ton/år kommer från USA. Sett till USA:s 
produktion kommer 35 % av molybdenet som en biprodukt från utvinning av koppar, uran och 
volfram [28, 29, 210].  
 

Det finns fyra kommersiella klasser som 
molybdeninnehållande material delas in i: Den 
industriellt mest viktiga föreningen är trioxiden, MoO3. 
Övriga klasser är ferromolybden som innehåller 60-75 
% Mo (bild 2.4), ammonium- eller natriummolybdat och 
övriga material, inklusive metalliskt molybden. Ett 
vanligt användningsområde för molybden är som 
legeringsmetall för att öka styrka, hårdhet och motstånd 
mot korrosion: Uppskattningsvis används 75 % av allt 
molybden till stål och andra legeringar. Andra 
användningar för molybdenföreningar är som 

smörjmedel, pigment, flamskyddsmedel, näringstillsats i konstgödsel, katalysatorkomponent 
inom petroleumindustrin för tillverkning av högoktaniga bränslen med lågt svavelinnehåll och till 
specialbatterier, röntgenrör och –elektroder och tändstift.  
 

Bild 2.3: Ferromolybden 
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Vid normala temperaturer är molybdenmetall ganska stabil mot luft, vatten och de flesta syror: 
metallen uppvisar hög motståndskraft mot HCl, H2SO4, HF, H3PO4 och de flesta andra 
mineralsyror i frånvaro av ett oxiderande medel [28, 29, 210, 211].  

2.3.3 Miljö- och hälsoaspekter  
MoO4

2- är den form i vilken molybden tas upp av biologiska system. Molybden är essentiell för 
de flesta livsformer på jorden; för växters och djurs tillväxt och reproduktion, för de flesta 
mikroorganismer i näringsomsättningen. Hos däggdjur skyddar molybden mot kopparförgiftning, 
kvicksilver och troligen även andra metaller, och kan också ha anticancerogena egenskaper. 
Generellt anses molybden vara ett svagt gift för både växter och djur. En aspekt som bör beaktas 
är den antagonism som finns mellan koppar och molybden och som är speciellt viktig inom 
biologiska system. Kombinationen molybden och koppar förekommer ofta i porfyrmineraler och 
ett stort antal föreningar, speciellt då svavel finns som mellanliggande ligand.  
 
I fallet med molybden är det svårt att sätta riktlinjer både för högsta och lägsta rekommenderade 
intag respektive gränsvärden, därför att molybdenets påverkan beror starkt på relativt intag av 
främst koppar och sulfater. För att kunna uttala sig om effekterna av molybden på alla 
organismer, krävs det att man även känner till koncentrationerna av koppar och oorganiska 
sulfater i föda och vävnader.  
 
Hos däggdjur visar boskap en särskild känslighet mot molybdenförgiftning (molybdenos), med 
får på en andra plats. Mekanismen bakom denna sjukdom är känd i stora drag: I idisslares 
matsmältningssystem finns bakterier som reducerar sulfater till sulfider under anaeroba 
förhållanden. Sulfiderna reagerar med MoO4

2- till MoOS3
2- och MoS4

2- som båda komplexbinds 
starkt till koppar och därmed gör det otillgängligt för organismer, som drabbas av kopparbrist. 
Boskap dör vanligen vid doser på 10 mg Mo/kg kroppsvikt. Jordar som har tillräckligt hög halt 
molybden för att framkalla molybdenos har halter på mellan 20-100 mg Mo/kg torrsubstans, mot 
”normala” <5 mg/kg. När idisslares diet innehåller 8-11 mg Cu/kg (vilket är ganska normalt) 
drabbas boskap av molybdenos vid molybdenhalt 5-6 mg/kg och får vid 10-12 mg/kg. När 
kopparhalten i dieten är låg, <8 mg/kg, eller sulfathalten hög, kan en molybdenkoncentration på 
1-2 mg/kg orsaka symptom på förgiftning. Genom att öka kopparintaget med dieten skyddar man 
boskap mot halter på upp till 50 mg/kg molybden i födan. Andra däggdjur, exempelvis hästar, 
grisar och gnagare är relativt okänsliga mot molybden. Även vilda idisslare är tåligare än de 
domesticerade. Hos fåglar har negativa effekter rapporterats på tillväxt vid födokoncentrationer 
på 200-300 mg/kg, på reproduktion vid 500 mg/kg och på överlevnad vid 6 000 mg/kg [28, 29].  
 
Även människor har visat sig påverkas av högt intag av molybden genom föda (grönsaker). 
Symptomen har då varit de man uppvisar vid gikt. I USA föreslås en gräns för molybdenhalter i 
dricksvatten på 50 μg Mo/l, och ett dagligt intag på mindre än 7 μg Mo/kg föda baserat på en 
vuxen individ på 70 kg. För människor är det dagliga intaget i medelvärde 0,1-0,5 mg. 
Bladgrönsaker och blomkål innehåller relativt höga koncentrationer av molybden. 
Världshälsoorganisationen uppskattar att ett minsta intag per dag bör uppgå till 2 μg per kilo 
kroppsvikt[28, 29].  
 
Yt- och grundvatten innehåller generellt en molybdenkoncentration på 1-2 μg/l. Undantag är där 
antropogen påverkan höjer halten, till exempel genom urlakning av gruvavfall. I vatten med pH 
>7 förekommer molybden främst som molybdatjon, MoO4

2-, vid pH <7 börjar ett flertal polymera 
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föreningar, som till exempel Mo7O24
6- att bildas. I havsvatten är molybden den vanligast 

förekommande övergångsmetallen med en medelkoncentration på 10 μg/l. Vid havets pH (ca 8,3) 
förekommer huvudsakligen molybden som molybdat, men kan också finnas som kolloida eller 
suspenderade partiklar. I syrefattiga vatten, främst där det finns sulfider, är fallet annorlunda: 
Mycket mindre eller inget molybdat förekommer där beroende på pH och tillgänglig 
sulfidkoncentration. En efter en kan syrejonerna bytas ut mot svavel, vilket kan fortgå ända tills 
tetratiomolybdat, MoS4

2-, har bildats. Bildandet av tiomolybdater öppnar upp för möjligheten till 
interna redoxreaktioner som kan leda till att molybden reduceras till att bli fem- eller fyrvärt eller 
att MoS2 och MoS3 fälls ut [28, 29].  
 
Vattenlevande djur och växter verkar visa en god resistens mot molybdensalter. Negativa effekter 
på tillväxt och överlevnad märks bara vid koncentrationer i vattnet på över 50 mg Mo/kg. Ett 
undantag är dock upptäckt i en studie av befruktade ägg från regnbåge, som uppvisade ett LC50-
värde (28 dagar) på 0,79 mg Mo/l jämfört med LC50 (96 h) på 500 mg/l för vuxna individer. 
Även biokoncentration av molybden hos undersökta alger och ryggradslösa organismer orsakar 
oro för en potentiell risk för högre trofiska nivåer [28]. 
 
2.4 Tidigare utfört arbete  

2.4.1 Lästa artiklar om rening av molybden ur vatten 
Molybdenum Treatment at Brenda Mines [212] 
Brenda Mines är ett sedan 1990 nedlagt dagbrott för utvinning av koppar- och molybdenmalm. 
Det är beläget 22 km nordväst om Peachland B.C. i Kanada. I vattenflöden från 
gruvverksamheten var det största problemet en molybdenhalt på ungefär 3 mg/l (övriga 
tungmetaller utgjorde inget problem). Eftersom vattnet nedströms gruvområdet används som 
vattentäkt sattes ett gränsvärde för molybdenhalten i vattenflödet till 0.25 mg/l, vilket man 
klarade att uppnå med marginal då halten molybden i det behandlade vattnet ligger under 0,05 
mg/l.  
 
Efter omfattande utredningar av tänkbara reningsmetoder byggdes en reningsanläggning som 
bygger på att ferrimolybdat fälls ut med hjälp av tillsats av järnsulfat (Fe2(SO4)3). I en första 
reaktor blandas inkommande vatten med en järnsulfatlösning och järnhydroxid (Fe(OH)3) fälls ut. 
pH-värdet på inkommande vatten är 7,8-8,3. Järnsulfatet tillsätts så att masskvoten Fe:Mo är 
10:1, varvid pH-värdet sjunker till cirka 5,5. I en andra reaktor sänks pH-värdet till 4,5-5,0, 
varvid Mo bäst adsorberas på den bildade järnhydroxiden. Båda reaktorerna har en uppehållstid 
på tre minuter vid maximalt flöde. Bildade partiklar avskiljs genom flockning och sandfiltrering. 
Analyser gjorda på bildat slam visade att det innehöll 44 % järn och 5 % molybden.  
 
Försök med olika slags lagringsmetoder utfördes med slammet från Brenda Mines 
vattenreningsverk. Bland annat kunde man konstatera att slammet var stabilt med avseende på 
molybden när det deponerades under normala atmosfäriska förhållanden: Varken 
frysning/upptining av slammet eller lakning med svagt surt vatten motsvarande lokal nederbörd, 
ledde till att Mo mobiliserades.  
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Removal of B, Cr, Mo and Se from Wastewater by incorporation into Hydrocalumite and 
Ettringite [213]  
Hydrokalumit (Ca4Al2(OH)12(OH)2 ∗ 6H2O) och ettringit (Ca6Al2(OH)12(SO4)3 ∗ 26H2O) bildas 
naturligt som sekundära utfällningsprodukter från flygaska, förbrukat oljeskiffer och Portland-
cement (vanlig cementtyp) då dessa befinner sig i alkalisk miljö. Det är alltså lätt att tillverka 
både hydrokalumit och ettringit i såväl laboratoriemiljö som stor skala genom att behandla 
flygaska med kalk. Försök har utförts med att rena B, Cr, Mo och Se ur olika avloppsvatten med 
hjälp av hydrokalumit och ettringit vid höga pH. Vid försöken uppvisade hydrokalumit den bästa 
förmågan att ta upp Mo varvid koncentrationen minskade från 9,81 ppm till <0,08 ppm (vid 
massförhållandet 44:1 för metallösning/hydrokalumit). Reningsförmågan är alltså god. Den 
största nackdelen med en praktisk tillämpning av hydrokalumit och ettringit som renare av 
molybdatjoner är att hydrokalumit är stabilt endast vid pH över 11,6 och ettringit endast över pH 
10,7.  
 
Sulphate and molybdate ions uptake by chitin-based shrimp shells [214]  
Kitin visade sig under försök kunna adsorbera över 90 % av molybdatjonerna i restvattnet från en 
flotationsanläggning för molybdenhaltig kopparsulfidmineral. Förhållandena vid försöken, som 
utfördes satsvis, var dessa; begynnelsekoncentration av molybden var 0,63 mg/l, pH 4,5, 
kontakttid 60 min. Samtidigt som molybden, adsorberades också sulfat till hög grad. 
Regenerering av adsorptionsmaterialet är möjlig med hjälp av en basisk lösning; i försöken 
gjorde man desorptionsförsök vid pH 12. Kitinet som användes var flingor av kitin framställda av 
restprodukter från industriellt räkskalsavfall. Innan användning hade flingorna deacetylerats, 
demineraliserats och deproteinerats. Fördelen med användandet av räkskal är att det är en 
restprodukt som produceras i stor mängd på vissa ställen i världen. Nackdelen är att egenskaperna 
hos materialet och därmed dess förmåga som adsorptionsmaterial varierar, dels beroende på 
ursprungsmaterial, dels på grund av variationer i förbehandling. En annan nackdel med metoden 
är förbudet att deponera organiskt material. 
 
Removal of metal ions by modified Pinus radiata bark and tannins from water solutions [215] 
Bark och barkderivat (tanniner = fenolderivat) från radiatatall, som modifierats med hjälp av sur 
formaldehydlösning, undersöktes bl.a. för sin förmåga till adsorption av Mo(VI)-joner. Tallbark 
är ett substrat som är rikt på polyfenoler och har visat sig effektivt för rening av tungmetalljoner 
ur vattenlösning. Adsorptionen prövades med vattenlösningar av molybdatjoner med 
koncentrationen 1 g/l vid pH som varierade mellan 1 och 7. Adsorptionsgraden hos båda 
materialen varierade kraftigt med pH-värdet. För bark var den högsta adsorptiongraden 88,2 % 
Mo vid pH 6 och för barkderivat 98,7 %, också vid pH 6. För Mo var även desorptionsgraden 
relativt hög jämfört med andra metaller; 21 % för bark (vid pH 1) och 37,6 % för barkderivat (vid 
pH 3). Fördelar med detta adsorptionsmaterial är låg kostnad, hög tillgänglighet och att den 
högsta adsorptionen skedde vid närapå neutralt pH. Nackdel är den låga desorptionsgraden. Även 
här ställer förbudet mot deponi av organiskt material till problem.  
 
Investigation of Removal of Cr(VI), Mo(VI), W(VI), V(IV) and V(V) Oxy-ions from Industrial 
Waste-Waters by Adsorption and Electrosorption at High-Area Carbon Cloth [216] 
Försök var utförda med adsorption och elektrosorption på kolväv av bl.a. Mo(VI)-joner från 
vattenlösningar med metallkoncentrationen 10-4 M. En elektrod tillverkades för detta ändamål 
genom att 0,0227 g kolväv fästes vid en Pt-tråd. Adsorptionen av molybdenspecier var bäst vid ca 
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pH 3; efter ca 200 minuter planade adsorptionskurvan ut och då hade ungefär 55 μmol Mo/g 
kolväv adsorberats. Elektrosorption med en pålagd ström på +0,1 mA fungerade också bra; 
framför allt var det sorptionshastigheten som ökade markant. Cirka 45 μmol Mo/g kolväv hade 
adsorberats efter 130 minuter. När negativ ström lades på desorberades Mo hastigt, vilket ökar 
metodens användbarhet i praktiken. Fördelar med kolväv som material är att den har mycket stor 
specifik area och att den är hållbar och lättformad.  

2.4.2 Rapporter från IVL 
Tidigare försök med att rena just molybden ur sura avloppsvatten med olika metoder, inklusive 
utfällning och jonbyte, har utförts av IVL på uppdrag av Outokumpu Stainless i Avesta, Erasteel 
Kloster AB och AB Sandvik Steel under åren 1994-1997. Resultaten av dessa försök samt andra 
utredningar gjorda för Avestas räkning finns tillgängliga, och de ligger följaktligen till grund för 
försöken utförda inom detta examensarbete.  
 
Rapport A93256: Behandling av molybden- och kromhaltigt slam (För dåvarande Avesta-
Sheffield) [217]  
I Avesta låg problemet i för höga molybdenhalter i utgående vatten från 
neutraliseringsanläggningen. Merparten Mo förelåg bundet till det slam som blöddes ut från 
neolytprocessen. (Anm: Neolytbad på Sandvik består av ca 8 vol% Na2SO4 i industrivatten och 
används som förbetningsmetod för att oxidera svårlöst Cr2O3 till mer lättlösliga CrO3.) 
Neolytbaden innehåller en stor mängd slam. När detta slam utsattes för kromreduktion i sur miljö 
frigjordes mycket av molybdenet.  
 
Bägarförsök utfördes under vilka sexvärt krom i slam från neolytbad reducerades med ditionit. 
Användningen av ditionit (som förbehandling innan kemisk fällning) motiverades med tanken att 
man då skulle slippa surgöra slammet med följande frigörande av molybden. Sedan 
sambehandlades neolytslam och slam från neutraliseringsanläggning. Reduktionen av sexvärt 
krom utan surgörande bedömdes möjlig efter försöken. Dock krävdes en hög ditionitdos. Andelen 
avskiljt molybden ur de två sammanblandade slamtyperna beräknades vara 75 %.  
 
Rapport A93175: Avskiljning av molybden ur kromreducerat avloppsvatten genom 
jonbytesteknik (För dåvarande Avesta-Sheffield) [218] 
IVL undersökte på uppdrag av Avesta-Sheffield AB möjligheten att avskilja molybden mha. 
jonbytesteknik ur sköljvatten efter befintlig reduktion av Cr(VI), med och utan pH-justering. 
Följande jonbytarmassor användes under försöken: 
• MSC-1: Starkt sur, makroporös katjonbytare med aktiva grupper av sulfonsyra. Kapaciteten 

då jonbytaren är regenererad med syra anges vara 1,6 ekv/l våt massa. 
• MWA-1: Svagt basisk, makroporös anjonbytare med tertiära aminer som aktiva grupper. 

Kapaciteten då jonbytaren är regenererad med natriumhydroxid uppges vara 1,2 ekv/l våt 
massa. 

• IRA 93: Svagt basisk, makroporös anjonbytare med tertiära aminer som aktiva grupper. 
Kapaciteten då jonbytaren är regenererad med natriumhydroxid uppges vara 1,1 ekv/l våt 
massa. 

 
Molybdenhalter i vatten analyserades med atomabsorptionspektrofotometri, flamteknik. Både 
kat- och anjonbytarna hade förmåga att avskilja molybden. Dock var resultaten inte tillräckligt 
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bra för det undersökta antalet behandlade bäddvolymer. Tillfredsställande låga 
restkoncentrationer kunde kanske uppnås med seriekopplande av olika jonbytare, minskat antal 
behandlade bäddvolymer och/eller minskad flödeshastighet. En del molybden kan ha reducerats 
under kromreduktionen. En mindre del molybden förelåg också i katjonform. Troligen hade 
också en del Mo polymeriserats och filtrerats bort genom jonbytarmassan.  
 
Rapport A95268: Jonbytesbehandling av vatten innehållande molybden och volfram (För 
Erasteel Kloster AB) [219] 
Två försöksvatten från Erasteel innehållande molybden och volfram undersöktes map. avskiljning 
av metallerna mha. jonbyte. Det ena vattnet var surt, det andra svagt basiskt och blev därför pH-
justerat. Använda jonbytare: 
• D11: Starkt basisk anjonbytare av geltyp. Aktiva grupper är kvartenära ammoniumgrupper.  
• IRA 94 sp: Svagt basisk, makroporös anjonbytare med aktiva grupper av tertiära aminer.  
 
Av analysresultaten framgår att den starkt basiska anjonbytaren D11 har betydligt lägre 
avskiljningsgrad av molybden jämfört med den svagt basiska. IRA 94 sp uppvisar god selektivitet 
för molybden och volfram vilket resulterar i god avskiljningsgrad (ca 90 % avskiljning vid pH 
2,5) och god kapacitet. Utöver detta framgick att försöksvatten vid pH 2,5 var gynnsammare att 
jonbytesbehandla jämfört med försöksvatten vid pH 6,5. Stora mängder eluat bildas dock. 
Omnämnda alternativ till behandling av eluatet i denna rapport är dels att uppkoncentrera eluatet 
ytterligare genom indunstning, dels att inertera koncentratet genom höjning av TS-halten och 
inblandning av något stabiliseringsmedel.  
 
IVL-rapport A96371: Avskiljning av molybden ur utgående avloppsvatten efter 
neutralisation (För AB Sandvik Steel) [220] 
Två försök utfördes med selektiv jonbytesteknik för avskiljning av molybden ur utgående vatten 
från Rv72, vid pH 2,7 och 3,4. Molybdenhalt före behandling var 1,6 mg/l Mo, pH vid start var 
11,9. Den jonbytare som användes var Rohm und Haas IRA 93; en makroporös, svagt basisk 
anjonbytare med tertiära aminer som aktiva grupper.  
 
Resultatet vid pH 3,4 var att jonbytarmassans kapacitet var uppnådd vid behandling av 800 BV 
(BV = bäddvolym, dvs. jonbytarmassans volym), vilket var sämre än förväntat. Man sänkte då 
pH-värdet på testvattnet till 2,7. När rapporten skrevs hade 1 350 BV behandlats och 
restkoncentrationen molybden var 0,59 mg/l. Jonbytarmassan var alltså ännu ej mättad och 
fortsatta försök utlovades i rapporten; dessa har dock inte stått att finna. Slutsatsen av 
labskaleförsöken är att det troligen går att hålla en restkoncentration av molybden under 1 mg/l.  
 
Rapport A97083: Pilot- och labskaleförsök med jonbytesteknik för avskiljning av molybden 
och volfram (För Erasteel Kloster AB) [221] 
Avskiljning av molybden med hjälp av jonbytesteknik undersöktes. Den jonbytare som användes 
var IRA 93.  
Man utförde fem pilotskaleförsök med vatten vari Cr(VI) reducerats till Cr(III), pH 2,3. På grund 
av att testvattnet innehöll många småpartiklar, kunde inte pilotförsöken fullföljas trots att man 
installerat dubbla sandfilter innan jonbytarkolonnen. Dessa partiklar och även flockningsmedel 
blockerade jonbytarkolonnen innan jonbytarmassans kapacitet blivit helt utnyttjad. Däremot 
kunde man konstatera att partiklarna innehöll en stor del av den totala mängden molybden. Ett 
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prov obehandlat vatten innehöll 80 mg/l molybden. Efter att vattnet filtrerats genom ett 0,45 μm 
filter uppmättes koncentrationen till 28 mg/l.  
 
Labskaleförsök utfördes med två olika vatten:  
1. Vatten där Cr(VI) reducerats, pH 2,3 innehållande 31 mg/l Mo. Efter att 2 900 BV behandlats 
var restkoncentrationen 17 mg/l Mo. Med hjälp av extrapolation beräknades att 6 000 BV skulle 
kunna behandlas innan full mättnad av jonbytarmassan uppnåtts. Detta vatten innehöll en stor 
mängd partiklar, vilket man åtgärdade med hjälp av flockning och sedimentering på ett lyckat sätt 
i ett separat försök.  
2. Utgående vatten efter neutralisering och sandfiltrering. Under försöken erhölls nära nog full 
mättnad då inflödeskoncentrationen på 91 mg/l Mo minskades till restkoncentrationen 81 mg/l. 
(Full mättnad antogs man uppnå efter drygt 3 500 BV.) Behandling av detta vatten kräver dock 
att man sänker pH till ca 3.  
 
Eftersom man erhållit högkoncentrerade eluat i laboratorieförsöken, gjordes också försök att fälla 
molybden från eluatet med avsikt att återanvända metallen. Inledningsvis tog man bort den stora 
mängd natrium härrörande från regenereringen med hjälp av en katjonbytare. Sedan tillsattes 
kalciumhydroxid för att fälla Mo som svårlöslig kalciummolybdat. Detta lyckades dock bara till 
liten del; kanske pga. fel val av pH.  
 
Förutom jonbytesförsöken gjordes elektrolysförsök som dessvärre inte minskade koncentrationen 
molybden och därför bara kommenteras med tre rader i rapporten.  
 
Rapport A96359: Avskiljning av molybden ur utgående avloppsvatten före respektive efter 
neutralisation (För dåvarande Avesta Sheffield AB) [222] 
IVL har också utfört utfällningsförsök av molybden genom samfällning med trevärt järn (FeCl3) 
samt sedimenteringsförsök med två olika vatten från Avesta. Det ena vattnet var taget innan 
neutralisationsanläggningen (kallat ”ingående vatten” nedan) med pH 2,4 och molybdenhalt 36 
mg/l. Det andra vattnet var utgående vatten efter neutralisation, molybdenhalt 7,6 mg/l, pH ca 10. 
Följande flockningsmedel användes under sedimenteringsförsöken: Inget, Magnafloc 110L, 
Magnafloc 155, Magnafloc 338 och Magnafloc 351. 
 
Ingående vatten fälldes under sedimenteringsförsöken vid pH 4 och 9,5 med kalklösning som 
medel för pH-justering. Enligt optisk bedömning fungerade flockning med M338 och M351 bäst 
vid pH 4. I försök vid pH 9,5 ledde användning av M338 och M351 till snabbast sedimentering. 
Klarfasen var dock klarare med M110L, trots att de bildade flockarna var av mindre storlek. 
Utfällningen av molybden vid pH 4 fungerade bra med alla flockningsmedel och även utan 
flockningsmedelstillsats; Molybdenkoncentrationerna i klarfasen var ≤0,3 mg/l. Med det 
flockningsmedel som efter optisk bedömning gav bäst resultat, M351, var molybdenhalten <0,2 
mg/l i klarfasen både vid pH 4 och 9,5. Slammerna innehöll 160 mg/l Mo (pH 4) och 0,57 mg/l 
Mo (pH 9,5). Torrsubstansen var högst i slam från flockning med M110L vid pH 4 och med 
M338 vid pH 9,5.  
 
Utgående vatten fälldes vid pH 4 och 7 med järnklorid respektive natriumhydroxidlösning som 
pH-justeringskemikalier. Vid pH 4 bildades mycket lite slam. Enligt optisk bedömning gav 
flockning med M338 och M351 bäst flockbildning och sedimentering. Klarfasen var dock 
oberoende av polymer inte helt klar. Molybdenhalterna i klarfasen vid pH 4 varierade mellan 0,2 
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och 1,7 mg/l; det lägsta värdet vid tillsats av M338 och det högsta när inget flockningsmedel 
tillfördes. Torrsubstansen var högst när M155 användes. Eftersom de bildade flockarna slogs 
sönder något då provet fördes över från reaktionskärl till sedimenteringstratt, utfördes ytterligare 
sedimenteringsförsök med utgående vatten kvarhållet i reaktionskärlet även under 
sedimenteringen. I detta försök uppmättes molybdenhalten till 0,3 mg/l i klarfasen vid pH 4.  
 
Fällning med halverad tillsats av järnklorid utfördes på utgående vatten vid pH 4. Flockningen 
fick ske i samma bägare som pH-justeringen med tillsats av M351. Molybdenkoncentrationen i 
klarfasen var 0,78 mg/l. Mycket lite slam bildades.  
 
Försök med utfällning vid varierande pH-värde, men med samma tillsats av järnklorid 
genomfördes också. Från och med pH 3,8 till och med 4,8 fälldes mest molybden ut; klarfasen 
innehöll 0,3 mg/l Mo här. Vid de övriga två undersökta pH-värdena, 3,5 och 5,0, var 
molybdenhalterna 0,6 respektive 1,3 mg/l.  
 
Två lakningsförsök utfördes med slam bildat vid pH 4. Det ena utfördes i avjoniserat vatten, det 
andra med pH-justering till 9 med natriumhydroxidlösning. I båda fallen filtrerades slam av 
genom filterpapper med hjälp av undertryck. Efter uppslamning lakades slammerna i 24 timmar 
under omrörning för att sedan filtreras igen. Analyserade molybdenhalter i filtraten var 0,5 mg/l 
(pH 4,5) och 46 mg/l (pH 9).  
 
Resultat av IVL:s undersökningar för Sandvik, Avesta och Erasteel kan sammanfattas som följer: 

• Försök med tillsats av ditionit som förbehandling före kemisk fällning ansågs inte lämplig 
på grund av att denna metod ej förbättrade den kemiska fällningen av molybden, men 
också på grund av att kolloider bildades, som kunde betyda att ytterligare ett reningssteg 
skulle behövas.  

• Efter jonbytesförsök konstaterades 1994 att den högsta avskiljningen erhölls med en svagt 
basisk, makroporös anjonbytare. Nackdelar med användandet var dels hög totalkostnad 
(investering och löpande kostnader), dels att det måste föregås av en reduktion av Cr(VI) 
samt att nya avfallstyper bildas. I nya försök utförda på IVL bedömdes jonbyte vara ett 
intressant alternativ, dock med stora behov av ytterligare försöksstudier. En tänkbar fördel 
med tekniken skulle vara möjligheten att återföra Mo till processen i form av 
kalciummolybdat. En aspekt som måste beaktas med jonbyte är att man med den metoden 
endast avskiljer löst molybden. Att både an- och katjonbytare hade en effekt på 
molybdenhalten kan tyda på att molybden ingår i ett flertal olika specier, vilka inte är 
kända. Det är dock inte helt utrett hur mycket av det totala molybdeninnehållet som togs 
bort tack vare jonbytarmassans filtrerande egenskaper.  

• Vid pH 4 fungerade utfällningen av Mo, men medförde följande nackdelar: Det slam som 
producerades med denna metod använd på vatten taget före neutralisationsanläggningen, 
läckte ut krom och nickel då pH-värdet höjdes, vilket försvårar deponering. Vid 
efterfällning av utgående vatten från pH 4 till pH 7 fälldes ej järnet ut fullständigt. pH-
värdet i ett första utfällningssteg kunde dock höjas till 4,8 med bibehållen 
tillfredsställande nivå på utfällningen av molybden, vilket skulle kunna utöka utfällningen 
av järn; detta undersöktes inte denna gång. En annan aspekt är att slam producerat i detta 
fall måste hållas skilt från slam som fällts vid pH >10 eftersom en höjning av pH-värdet 
medför utlakning av Mo.  



Undersökning av metoder att minska utsläppen av Mo  Haidi Bergqvist 
Examensarbete Sandvik AB/KTH 
 

   17

2.4.3 Utredningar gjorda om utsläpp av molybden från Sandvik i Sandviken  
Wallén, 1995-09-15, ”Molybdenbalans för vattensystemet hos Sandvik i Sandviken” [223] 
Innehåller en redovisning av utsläpp av molybden till recipienten Storsjön 1989-1994, 
molybdenhalter i Storsjön och andra vattendrag, samt en komplett vatten- och molybdenbalans 
för 1994. Det konstateras att molybden inte avskiljs ”i högre utsträckning i Rv72” och att den 
därvidlag skiljer sig från flertalet andra aktuella tungmetaller. Under perioden 1994-12-16 – 
1995-05-31 var det i medelvärde 2,82 mg/l Mo i det inkommande AH-vattnet till Rv72. I 
utgående AH-vatten var det 1,84 mg/l Mo; endast 35 % av molybdeninnehållet i inkommande 
AH-vatten som avskiljdes i Rv72. Olika alternativa metoder till molybdenavskiljning tas upp, 
bl.a. jonbyte, vätske-vätskeextraktion och olika utfällningsmetoder. Slutsatsen är dock att det inte 
finns något enkelt miljömässigt acceptabelt och ekonomiskt försvarbart sätt att minska de ca 1 
200 kg/år Mo som när rapporten skrevs släpptes ut i Storsjön. Samtidigt framförs åsikten att 
denna mängd inte bör vara skadligt för kringliggande ekosystem.  
 
Sandvik AB, 2006-01-31, Utredning om minskning av utsläppen av suspenderade ämnen 
från AH-linjen [224] 
Utredningen gjordes med syfte att undersöka om det är möjligt att minska utsläppen av metaller 
till recipienten genom att minska utsläppen av suspenderade ämnen från AH-linjen till AN-
kanalen. Analysdata från den kontinuerliga vattenprovtagningen före och efter AN-kanalen 
sammanställdes och det utfördes kompletterande analyser samt filtreringsförsök i labskala. Det 
konstaterades bl.a. att halterna av Mo och Cr är något högre vid AN-kanalens utlopp i Storsjön än 
vid inloppet. Mängden suspenderade ämnen, troligen bestående av metallhydroxid, är mer än 
dubbelt så höga vid AN-kanalens inlopp jämfört med vid utloppet. Att halten löst molybden ökar 
i vattnet längs med AN-kanlen indikerar att molybden till en början är bundet vid fina 
metallhydroxidpartiklar, men inte stabilt nog för att hindra att molybden går i lösning vid det nära 
neutrala pH-värde som råder.  
 
Tekedo, 2006-02-02, ”Molybden i restprodukter och i industrivatten hos Sandvik Materials 
Technology AB, underlag för biosfärsarbete” [23] 
I rapporten går man igenom lite allmän molybdenkemi samt för en teoretisk diskussion om 
möjligheterna att förbättra utfällningen av molybdenföreningar som innehåller järn och/eller 
kalcium. Enligt författarnas åsikt bör Sandvik AB utreda om det går att ändra nuvarande process i 
Rv72 med det målet, istället för att satsa på en större förändring. Det poängteras att man bör 
grunda alla åtgärder som man vidtar på praktiska försök. Innehållet i denna rapport kommenteras 
vidare i kapitel 3.9.  
 
Lindeström, Svensk MKB AB 2006-02-07, ”Om risken för miljöeffekter av Sandviks 
utsläpp av molybden” [225] 
Utgående från förekommande halter av molybden i jordar och vatten har Sandviks 
molybdenutsläpp värderats i förhållande till vilken risk man löper att miljön påverkas. Baserat på 
uppmätta utsläppsmängder har teoretiska haltförhöjningar i de vattenflöden som tar emot 
utsläppsvatten från Sandviks anläggningar beräknats bli så låga att det även ur ett ”värsta-fall-
perspektiv” bedöms vara låg risk för att miljöeffekter skall uppkomma.  
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2.5 Grundläggande karakterisering enligt deponidirektivet 

2.5.1 Grundläggande karakterisering 
Enligt Naturvårdsverkets föreskrift NFS 2004:10 ska avfall som deponeras genomgå en 
grundläggande karakterisering och det är avfallsproducentens ansvar att en sådan genomförs. 
Karakteriseringen skall också innefatta bl.a. en beskrivning av processen som ger avfallet och av 
befintlig avfallshantering. Syftet med en grundläggande karakterisering är att fastställa 
klassningen för det avfall som berörs, samt att föreslå nyckelparametrar som skall följas upp i 
överensstämmelsetester, som är obligatoriska att utföra på farliga avfall som genereras 
regelbundet [226]. Innan karakteriseringen av Sandviks metallhydroxidslam utfördes, antogs det 
att avfallet skulle komma att klassas som farligt, vilket bestämde vilka analyser som utfördes på 
slammet [227].  
 
I rapporten om den grundläggande karakteriseringen redovisas två material från Sandvik AB; 
fallande slam och deponerat slam från Tipp 4. Underlag är följande utförda analyser; 
totalhaltsanalys av metaller (enligt EN 13656), enstegs skakförsök (SS-EN 12457-2), 
perkolationstest (prCEN/TS 14405) samt bestämning av permeabilitet, totalt organiskt kol (TOC) 
och syraneutraliserande förmåga. Resultaten av analyserna värderades utifrån de kriterier som 
finns i NFS 2004:10, samt EU:s beslut om mottagning av avfall vid deponier, 2003/33/EG. Enligt 
NFS 2004:10 ska avfallet vid den grundläggande karakteriseringen undersökas med 
perkolationstest och utlakningsegenskaperna bedömas mot givna gränsvärden vid L/S 0,1 och vid 
den ackumulerade utlakade mängden vid L/S 10. I EU:s kriterier finns även gränsvärden för L/S 
2 [227].  
 
Totalhaltsanalyserna visade att största andelen av det fallande slammet var kalcium (28 %) och 
järn (14 %). I det deponerade slammet var det mest kisel (26 %) och kalcium (10 %). Både 
fallande och deponerat slam hade halter av krom och nickel som överskred Svenska 
Renhållningsverksföreningens (RVF) haltgränser för vad som kan betraktas som icke farligt 
avfall enligt avfallsförordningen (SFS 2001:1063 [228]) (se tabell 2.3) [227]. För molybden finns 
dock inte någon gräns angiven.  
 
Tabell 2.3: Resultat från totalhaltsanalyser av Ni, Cr och Mo och föreslagna haltgränser av RVF 

för förorenad jord. 
Element Totalhalt i fallande 

slam mg/kg TS 
Totalhalt i deponerat 

slam mg/kg TS 
RVF haltgränser 
mg/kg TS [228] 

Cr 15000 5100 1000
Ni 12000 4220 2500
Mo 492 179 -

 
Totalhaltsanalysen utfördes enligt metoden SS-EN 13656, vilken går ut på att samtliga element 
görs tillgängliga för analys genom att provet uppsluts i en mikrovågsugn i blandning med 
salpetersyra, saltsyra och fluorvätesyra. Analys av metallhalterna sker med ICP-AES (inductively 
coupled plasma atomic emission spectrometry) och ICP-MS (mass spectrometry). Denna metod 
ger dock inte fullständig uppslutning av Si och Co, vilket kan påverka summering av oxider och 
ge en lägre kobolthalt [227].  
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Laktesterna visade att utlakningen av molybden från det fallande slammet var för hög för att det 
ska få läggas på en deponi för farligt avfall utan att det först behandlas. I enstegs lakförsök på 
fallande slam lakades 52,4 mg/kg TS Mo ut vid L/S 10, att jämföra med gränsvärdet 30 mg/kg 
TS. I analyser gjorda på lakvatten efter perkolation överskred Mo gränsvärdena i samtliga 
lakvatten från fallande slam (se tabell 2.4) [227]. Enligt NFS finns det dock möjlighet att ansöka 
om dispens för att deponera sådant avfall som överskrider givna gränsvärden med upp till tre 
gånger för vissa beståndsdelar, däribland molybden [226]. Utlakningen från det deponerade 
slammet klarar samtliga gränsvärden för deponi av farligt avfall. 
 

Tabell 2.4: Resultat från perkolationstest på fallande slam; analys av lakvattnets 
molybdeninnehåll vid olika L/S-halter. 

L/S-kvot Analysresultat Gränsvärde för farligt avfall [226] 
0,11 10,3 mg/l L/S 0,1: 10 
2,1 21,5 mg/kg TS L/S 2: 20 

10,2 65 mg/kg TS L/S 10: 30 
 
Enstegs lakförsök används för att bestämma den totalt utlakbara mängden av olika ämnen, dvs. 
den mängd som kan lakas ut oberoende av materialets kornstorlek, alkalinitet, 
koncentrationsskillnader eller förfluten tid. Försöken utfördes enligt SS-EN 12457-2. Denna 
metod går ut på att ett prov siktas på 4 mm och skakas med avjoniserat vatten i ett steg vid L/S 10 
i 24 timmar [229]. Material motsvarande 90 g TS överfördes till en syradiskad behållare. Därefter 
tillsattes vatten. Proverna sattes i vändskakmaskin i ett dygn, varefter lakvatten togs av och 
filtrerades genom ett 0,45 μm filter. Koncentrationerna i lakvattnet har i rapporten räknats om 
från mg/l lakvatten till mg/kg torrt prov.  
 
Ett perkolationstest (kolonntest) görs för att simulera hur regnvatten naturligt perkolerar genom 
avfallet i deponin och ger utlakning som en funktion av tid. Skillnaden mot skaktest är att 
materialet inte påverkas lika mycket av provberedningen eller nöts under lakningen. Det är 
resultaten från detta test som används för jämförelse med gränsvärdena för L/S-kvoterna 10, 2 
och 0,1. Testet utfördes enligt gällande europeisk teknisk specifikation prCEN/TS 14405: 
”Leaching behaviour of a waste material under standardized conditions – Up-flow percolation 
test” [226]. Kolonnen fylldes med material med största partikelstorleken 10 mm och tätpackades 
till en höjd av cirka 30 cm. Mättning av materialet med vatten skedde med flöde underifrån, 
varefter kolonnen fick stå i tre dagar för att jämvikt skulle uppnås. Efter att lakningen påbörjats, 
samlades lakvatten upp vid önskade L/S-kvoter (0.1, 2, 10). Varje prov filtrerades och förvarades 
kylt i väntan på analys. Det först uttagna vattnet ger en indikation på hur mycket av ingående 
ämnen som lakas ut vid den första vattenkontakten och vilken akutkoncentration som 
vattenlevande organismer utsätts för [227].  

2.5.2 Överensstämmelseprovning 
Statens geotekniska institut (SGI) utförde skaktest, tvåstegslakning av fallande 
metallhydroxidslam från Sandvik i januari 2006 enligt metoden SS-EN 12457-3. Detta gjordes 
som överensstämmelseprovning till den grundläggande karakteriseringen. Skakförsök enligt SS-
EN 12457-3 utförs på material med hög andel fast fas. Det utförs genom att ett prov siktas med 
fyramillimeterssikt och skakas med avjoniserat vatten i två steg; först vid L/S 2 i sex timmar och 
därefter vid L/S 8 i 18 timmar. Den sammanlagda laktiden är 24 timmar och den ackumulerade 



Undersökning av metoder att minska utsläppen av Mo  Haidi Bergqvist 
Examensarbete Sandvik AB/KTH 
 

   20

L/S-kvoten blir 10. Efter filtrering analyseras lakvattnen för sig [226, 229]. Utlakad mängd 
molybden var vid L/S 2 15,5 mg/kg TS och vid L/S 10 62,2 mg/kg TS [230]. För att få använda 
tvåstegs laktest som överensstämmelseprovning måste man ha testat avfallet med både 
perkolationstest och skaktest i den grundläggande karakteriseringen [231].  
 
Man kan jämföra data från den grundläggande karakteriseringen och 
överensstämmelseprovningen med en karakterisering av flera avfallstyper på Sandvik som 
utfördes år 2000. Halten molybden i metallhydroxidslammet var 530 mg/kg TS. Utlakad mängd 
Mo var 14 mg/kg TS [232]. Metoden som användes var tillgänglighetstest NT ENVIR 003, som 
är ett satsvis laktest. Ett prov lakas med avjoniserat vatten justerat till pH 7 i tre timmar. Under 
testet blandas provet med vatten i viktsförhållandet 100:1 (skrivs L/S 100). Ytterligare lakning 
sker med nytt avjoniserat vatten justerat till pH 4 under 18 timmar. De två lakvätskorna slås 
samman för analys så L/S-kvoten blir 200. Testet anger totalt potentiellt tillgänglig mängd 
metaller [229].  
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 3 Utförande och resultat 
De försök som utförts i detta examensarbete har varit menade som ett sorts screeningsarbete för 
att öka kunskapen om vilka parametrar som spelar roll för utfällningen av molybdenspecier från 
AH-vattnet och för att ytligt pröva olika tänkbara metoder för att öka reningen av molybden. 
Analyser av slam från Rv72 har också gjorts med avsikt att ta reda på mer om egenskaperna hos 
detta material.  
 
Som tidigare nämnts fastläggs inte så hög andel av molybdenet i Rv72 som man önskar. Det är 
heller inte känt i vilken form eller fas molybden finns i utgående vatten från reningsverket. För att 
om möjligt få ledtrådar till om huruvida molybdenföreningarna mest finns i de fina partiklarna 
eller i löst form, företogs försök med olika mängder tillsatt flockningsmedel och olika typer av 
polymerer. De försök som beskrivs i IVL-rapporten nr A96359 innebar bl.a. att olika 
flockningspolymerer jämfördes med varandra med avseende på kvalitet på klarvattnet och 
resthalt molybden. Det beslutades att det skulle vara intressant att utföra ytterligare sådana försök 
och jämföra olika flockningsmedel med det som används i Rv72 idag.  
 
I flera artiklar och rapporter som redovisats i kapitel 2.4.1 och 2.4.2 har försök med utfällning av 
molybdenspecier på fasta järnföreningar dokumenterats. Bästa resultat har erhållits då 
utfällningen av molybdenföreningar gjorts med hjälp av Fe(III)-föreningar vid lägre pH-värden 
än neutrala. Behandlingen av molybdenhaltigt vatten vid Brenda Mines framstår som ett lyckat 
exempel där man skapat en fungerande reningsprocess under förhållanden som på några sätt 
liknar de vid Rv72 i Sandviken; i båda fallen rör det sig om stora volymer vatten som måste 
behandlas och halterna molybden i vattnen är nästan lika stora. På IVL har försök med utfällning 
av molybden med hjälp av FeCl3 gjorts med goda resultat: Vid pH-värden mellan 3,5 och 5 
fälldes minst 86 % av molybdeninnehållet i vattnet ut. För att se hur mycket reningen av 
molybden ur AH-vattnet skulle påverkas av olika tillsatser av Fe(II) och Fe(III) gjordes 
utfällningsförsök på prov från AH-linjen.  
 
3.1 Provtagning, använda kemikalier och analysmetoder 

3.1.1 Provtagning 
AH-vatten 
Proverna på AH-vattnet togs i pumphuset fr.o.m. 2006-06-20 t.o.m. 2006-07-17 med hjälp av en 
programmerbar provtagare: Swedmeter Vattenprovtagare WS 4000. Provtagaren var inställd på 
att ta ett prov var 30:e minut. Totalt togs cirka 130 liter prov i pumphuset. Proverna samlades i 
dunkar av högdensitetspolyeten, PEHD. Dunkarnas volym var 25 liter, men de var ej helt fyllda. 
pH mättes 2006-06-30 – 2006-07-09 och finns samlade i diagram 3.1 nedan. pH-värdena 
varierade mellan strax över 2 till nästan 12 under denna tid. En så stor variation av pH-värdet 
under relativt korta tidsperioder är inte ovanligt i AH-flödet. Använd pH-meter: WTW pH/Cond 
340i, 41-3 Sentix, serienummer 02310010, pH-elektrod: WTW kombinationselektrod Sentix 20.  
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Diagram 3.1: pH-mätning av AH-linjen
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Inför användandet i försöken homogeniserades vattnet i laboratoriet på IVL: 25-litersdunkarnas 
innehåll tömdes i en stor plasttunna under manuell omrörning. Då provet såg homogent ut, 
pumpades det under kontinuerlig omrörning tillbaka till samma 25-litersdunkar som förut. För att 
lättare kunna hanteras i dragskåpet hälldes vid behov prov över i 10-litersdunk av PEHD.  
 
Analyser av Mo-halt med Lange-kyvetter gav resultat mellan 14,0 och 18,2 mg/l, medelvärde 
16,05 mg/l (se kapitel 3.1.3). Prov på AH-vatten skickades även på analys (se kapitel 3.7.3). 
Resultatet från den analysen var att molybdenhalten var 3,74 mg/l, vilket stämmer bättre överens 
med andra analyser som gjorts på uppdrag av Sandvik AB där värdet legat mellan 2-3 mg/l, och 
därför kan anses som ett sannolikare värde [23, 223].  
 
AH-linjen, ej avvattnat slam 
Prov 1 på ej avvattnat AH-slam från sedimentringsbassäng 4 togs 2006-08-31, kl. 14.15. Provet 
togs från botten av sedimenteringsbassäng 4, dvs. innan slammet går till slamförtjockaren. 
Volym: Ungefär fem liter, som förvarades i rumstemperatur i tiolitersdunk av PEHD.  
Prov 2 togs 2006-10-25 från sedimentringsbassäng 4. En 1-litersflaska av PEHD fylldes helt och 
förvarades i rumstemperatur.  
 
AH-linjen, klarvatten 
Klarvattenprov 1 togs 2006-08-31, kl. 14.05, från klarvattenrännan på sedimenteringsbassäng 4 
för AH-vatten. Volym: Ungefär fem liter, som förvarades i tioliters dunk av PEHD. 
Prov 2 togs 2006-10-25 från sedimenteringsbassäng 4. En 1-litersflaska av PEHD fylldes helt och 
förvarades i rumstemperatur.  
 
Fallande slam 
Prov på fallande slam togs runt klockan 9, 2006-08-30. Slammet togs från båda 
kammarfilterpressarna och från olika slamkakor längs med pressarnas längd och samlades i en 
tiolitershink.  
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Insamling av prov från på fallande slam som använts till pH-statisk lakning gjordes under 
veckorna 27, 28, 33 och 34). Slam togs två gånger dagligen, från båda pressarna, antingen direkt 
vid tömningen av pressarna eller av nyligen tömt slam i containrar under pressarna. 
 
Filtrat 
Filtrat från kammarfilterpress 2, prov 1, togs 2006-09-04. Volymen var ungefär fem liter och 
förvarades i rumstemperatur i en 10-litersdunk av PEHD.  
Prov 2 av filtrat från kammarfilterpress 2 togs 2006-10-25, ungefär kl. 15. En 1-litersflaska av 
PEHD fylldes helt och förvarades i rumstemperatur.  

3.1.2 Tillsatser 
Kalkslurry 
Inför försöken togs ca 2 kg av den kalk som skulle användas till utfällning/neutralisation i Rv72. 
Detta utfördes 2006-09-08. Förvaringen skedde i plastpåse. Den kalk som tillsätts till 
avloppsvattnet i Rv72 köps från Nordkalk och Svenska Mineral AB (SMA), till lika stora delar 
från vardera. Kalkens karaktär kan variera lite mellan de två leverantörerna. Det går inte att säga 
från vilken leverantör kalken kom som användes under försöken. 
 
Kalkslurryn tillreddes genom att ca 50 g kalk blandades med destillerat vatten till en sammanlagd 
volym på 500 ml. Kalkslurryn hölls uppslammad i en glasbägare med hjälp av en 
magnetomrörare under de tillfällen försöken utfördes. 
 
Järnsulfat 
Järnsulfat hämtades 2006-08-30 från den platta utomhus på vilken den förvaras i närheten av 
Rv72. Det förvarades i plastpåse. Den järnsulfatlösning som tillsätts i Rv72 håller i medeltal 
koncentrationen 24 vikt% [31]. Till försöken bereddes en järnsulfatlösning på 25 vikt%: 99,83 g 
järnsulfat tillsattes i en E-kolv och löstes under omrörning i 300 ml destvatten. Lösningen 
förvarades i en övertäckt E-kolv. Den tillsats av järnsulfatlösning som gjordes under försöken 
baserades på medelvärdet av tillsatta mängder under åren 2004/2005.  
 
Flockningsmedel 
P2415: Torrt pulver av Praestol 2415 togs ur nyöppnad säck på Rv72 2006-08-30. Det förvarades 
i plastpåse. Beredning av polymerlösning gjordes genom att uppvägt pulver fördes över till en 
enlitersflaska i plast. Pulvret fuktades med sprit under kraftig omskakning för att förhindra att det 
klumpar sig vid den första kontakten med vatten. Sedan späddes polymerlösningen till en liter 
med vatten renat genom omvänd osmos. Flaskan placerades i en vändskakmaskin i minst fyra 
timmar innan användning.  
 
Övriga flockningsmedel som användes var Magnafloc 351 (M351), Magnafloc 338 (M338) och 
Zetag 7692 (Z7692). Dessa tillhandahölls av IVL. Lösningar med dessa polymerer bereddes på 
samma sätt som för P2415.  
 
Natriumsulfid 
Beredning av sulfidlösning: 4 gram natriumsulfid, Na2S ∗ 9H2O (s), löstes i destillerat vatten till 
den totala volymen 100 ml. Natriumsulfiden tillhandahölls från IVL. Då den var från 2001 
innehöll den antagligen mer fukt än enbart kristallvattnet. Övriga föroreningar kan inte heller 
uteslutas.  
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3.1.3 Analys av molybden 
Som snabbanalys av molybden i samband med laboratorieförsöken användes reagenskyvetter 
från Lange, LCK 330 Molybden. Dessa består av glaskyvetter innehållande tioglykolsyra, som 
bildar ett gulfärgat komplex vid reaktion med molybdatjoner. Halten gulfärgat komplex 
utvärderas sedan med hjälp av en fotometer; Dr Lange XION 500. Användningsområdet är enligt 
tillverkaren råvatten, grundvatten, dricksvatten, pannvatten och processanalys. Analysmetodens 
pH-intervall är 4-9. Temperaturen på prov och reagens skall var ca 22°C. Angivna mätintervall är 
3-300 mg/l Mo om man använder provvolymen 0,4 ml eller 1,0-10 mg/ l Mo med provvolymen 
1,5 ml. Provet skall också vara färglöst och ogrumlat. Följande ämnen har kontrollerats upp till 
angivna halter och befunnits inte orsaka några störningar (sammanlagd effekt har dock inte 
undersökts) [32]:  
1000 mg/l: Na+  K+  SO4

2-  Ca2+  Mg2+  
500 mg/l: NO3

-   
80 mg/l: Cl-   
40 mg/l: PO4

3-   
20 mg/l: Fe2+  Mn2+   
4 mg/l:  Fe3+   
0,4 mg/l: No2

-  Cu2+   
 
Intentionen med användandet av kyvetterna var att ha en snabbmetod för att åtminstone få grepp 
om de relativa skillnaderna mellan de olika proverna med avseende på molybdenhalt. De mest 
intressanta proverna avsågs redan från början att skickas på analys hos ett analyslaboratorium. 
För att kontrollera att ökningar i molybdenhalt motsvarades proportionellt av analysresultaten 
utfördes en enkel kalibrering med interna standarder:  
 
0,15 g Na2MoO4 ∗ 2H2O vägdes upp och späddes till en liter med vatten renat med omvänd 
osmos. Tre prover av ett klarvatten med pH-värdet 7,2 användes. Analyserad molybdenhalt i 
klarvattnet var 3,22 mg/l. 0,5 respektive 1,0 ml av molybdatlösningen tillsattes till två av 
klarvattenproverna, Prov 2 och Prov 3, som analyserades med avseende på molybdenhalt. 
Överensstämmelsen mellan beräknade halter och analyserade halter visas i tabell 3.1 nedan.  
 

Tabell 3.1: Jämförelse mellan beräknade halter av molybden och halter analyserade med  
Lange-kyvetter. 

Prov 
Analyserad 
halt (mg/l) 

Beräknad 
halt 
(mg/l) 

Beräknad 
halt/Analyserad 
halt 

1 3,22     
2 4,02 4,02 1,00
3 4,54 4,79 1,06

 
Skillnaderna mellan de analyserade halterna av molybden och de beräknade var ganska små och 
bedömningen gjordes att Lange-kyvetterna kunde användas som en snabb och enkel analys i 
samband med laboratorieförsöken. Ovan beskrivna test gjordes dock med prover som höll ett pH-
värde som låg inom det intervall som rekommenderades för användning av Lange-kyvetterna; det 
gjorde inte alla prover som analyserades i försöken.  
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Överensstämmelsen mellan mätningar utförda med 0,4 ml respektive 1,5 ml provvolym testades 
också. Tio mätningar med vardera provvolymen utfördes på samma lösning, som höll pH-värdet 
6.6. Medelvärdet för de tio analyserna på 0,4 ml var 3,54 mg/l Mo. För 1,5 ml var medelvärdet 
3,63 mg/l Mo. Överensstämmelsen ansågs god nog för att analyser gjorda med de olika 
provvolymerna skulle kunna jämföras med varandra.  

3.1.4 Mätning av grumlighet på HACH:s laboratorieturbidimeter 2100 ANIS 
Grumlighet (turbiditet) i vätskor orsakas av olösta men mycket finfördelade partiklar. 
Turbidimetern är ett optiskt instrument bestående av en LED (light emitting diode) med 
våglängden 870 nm som ljuskälla och en detektor som sitter i 90 graders vinkel för att mäta 
mängden ljus som sprids av eventuella partiklar i provet. HACH:s laboratorieturbidimeter 2100 
ANIS uppfyller kraven i de internationella standarderna ISO 7027, DIN 38404 (tysk), NF EN 
27027 (fransk/europeisk)och SS-EN 27027. Enheten för turbiditet enligt ISO-standard är FNU 
(Formazine Nephelometric Unit). En annan vanligt förekommande enhet är NTU (Nephelometric 
Turbidity Unit). FNU- och NTU-enheterna har samma värde: 1 FNU = 1 NTU. Kapaciteten för 
2100 ANIS är 0-1000 FNU [33].  
 
Mätningarna gjordes utan att föregås av en ny kalibrering. Den i turbidimetern befintliga 
kalibreringskurvan kontrollerades med hjälp av de sekundärstandarder som medföljde apparaten 
vid leverans. Sekundärstandarderna består av glaskyvetter fyllda med Gelex®-lösning, dvs. ett 
gel med metalloxidpartiklar som har en ljusspridningskaraktäristik som väl överensstämmer med 
formazin. (Formazin är det ämne som används för att tillverka primära standarder för kalibrering 
av turbidimetern.). 
 
Apparatinställningarna som användes vid samtliga mätningar av turbiditeten under försöken var 
”Autorange”, som innebär att apparaten själv känner av inom vilket mätintervall den skall ligga, 
”FNU” som vald enhet för mätvärdena, och ”signAV”, vilket ger ett mätvärde som är ett 
medelvärde på tio mätningar. Samma glaskyvett användes vid samtliga mätningar av turbiditeten 
och diskades mellan varje gång. 
 
3.2 pH-statisk lakning 
Under hösten 2006 skickades ett prov av fallande slam som insamlats från Rv72 på analys genom 
pH-statisk lakning, vilket innebär att prov lakas vid konstant pH i 48 timmar vid L/S 10. Detta 
utförs vid ett till åtta olika pH-värden [229]. I detta fall undersöktes utlakningen av molybden 
från fallande slam från Rv72 vid pH-värdena 4, 6, 7, 8, 9, 10, 11 och 12. Provet surgjordes med 
salpetersyra. Metoden som användes är preliminär, dvs. har inte fått något metodnummer än, och 
betecknas därför prEN 2002 [34]. Provtagning: Se kapitel 3.1.1. 
 
Utlakningen för molybden vid de olika pH-värdena visas i diagram 3.2 nedan. Gränsvärdet för 
utlakning av molybden från farligt avfall ligger på 30 mg/kg TS vid L/S 10. Analysen med pH-
statisk lakning visar på att denna gräns överskrids vid ungefär pH 8,7. Detta kan jämföras med att 
pH-värdet i fallande slam ligger på ungefär 9,5 och i deponerat slam runt 8 [227]. I diagrammet 
visas också den procentuella utlakningen baserat på den totalhalt av molybden som uppmättes 
inför den grundläggande karakteriseringen (492 mg/kg TS Mo).  
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Diagram 3.2: Utlakning av Mo i pH-statisk 
lakning
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3.3 Analys av partikelstorlek  
Fyra material från Sandviks reningsverk analyserades för bestämning av 
partikelstorleksfördelning; klarvatten och ej avvattnat slam från sedimenteringsbassäng 4 för AH-
vatten, filtrat från kammarfilterpress 2, samt avvattnat slam från kammarfilterpressar 1 och 2. 
Provtagning: Se kapitel 3.1.1. Eftersom flödena från AH- och AS-linjen går ihop innan 
slamförtjockning äger rum, innebär det att filtrat och avvattnat slam innehåller fraktioner från 
båda linjer. Proverna storleksbestämdes på Ytkemiska institutet (YKI) med 
ljusspridning/diffraktion enligt Mie-teori. Instrumentet som användes var Malvern Mastersizer 
2000, som har mätområdet 0,002-2 000 μm [35].  
Eftersom proverna tagna 20060831 och 20060904 gav resultat som inte var förväntade 
misstänktes detta bero på att proverna fått stå cirka en månad i rumstemperatur mellan 
provtagning och analys. På grund av detta beslutades en ny provtagning av alla prover utom det 
avvattnade slammet. De nya proverna togs 20061025 och sändes på analys dagen efter. Analys av 
de tidigare proverna skedde utan svårigheter. Av de senare proverna uppvisade ”Klarvatten från 
AH sedimenteringsbassäng 4” och ”Filtrat från kammarfilterpress 2” låga 
partikelkoncentrationer, ungefär en tiondel av ideal koncentration för analysmetoden, varför 
repeterbarheten var dålig och mätvärdena osäkra. Analysresultat redovisas i tabell 3.2 som 
medeldiameter och mediandiameter [35, 36].  
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Tabell 3.2: Resultat från analys av partikelstorleksfördelning hos fyra material insamlade  
 i Rv72 [35, 36]. 

Klarvatten från AH sedimenteringsbassäng 4 
  medeldiameter mediandiameter 
provdatum uttag a uttag b uttag c uttag d uttag a uttag b uttag c uttag d 

20060831   47,011 44,506     39,364 37,958   
20061025 48,98   46,105 40,984 26,355   38,599 27,326

  
Ej avvattnat slam från AH sedimenteringsbassäng 4 

20060831   17,727 19,078     15,438 16,667   
20061025 37,978 37,069     23,701 22,547     

  
Filtrat från kammarfilterpress 2 

20060904 83,645   86,189   40,177   39,12   
20061025 89,75 103,623 37,504   80,45 64,804 40,8   

  
Avvattnat slam från kammarfilterpressar 1 och 2 

20060830   52,004 48,577     28,708 26,438   
Alla mått är angivna i μm. Medelvärdet på diameter och median är baserat på tre upprepade mätningar på samma 
uttag av provet. Uttagen är betecknade a, b, c och d. 

 
Överensstämmelsen mellan resultaten från den första och andra analysen är i vissa fall inte så 
god, troligen beroende på svårigheterna att analysera de senaste proverna. En förklaring kan vara 
naturliga variationer i proverna, som kommer av att karaktären i de olika materialen tagna från 
reningsverket beror på de flöden m.m. som råder momentant då man tar proverna.  
 
Något som förvånade var att det i ”Filtrat från kammarfilterpress 2” hittades de största 
partiklarna. Filtren som används i pressarna skall då de är nyinsatta fånga partiklar av storleken 
uppskattningsvis 10-20 μm. Den största filtrereffekten ges av kakan själv som då den byggts upp 
filtrerar partiklar i storleksordningen 1-2 μm [37]. I slutändan skall detta inte ha någon betydelse 
då filtratet leds in i reningsverket igen.  
 
Resultaten från mätningarna på provet ”Ej avvattnat slam från AH sedimenteringsbassäng 4” kan 
jämföras med analyser på motsvarande prov från år 2000. Denna analys utfördes på Sweco och 
gav resultaten d60 = 18,2 μm (dvs. 60 vikt% av partiklarna hade en diameter på 18,2 μm eller 
mindre) och d90 = 35,2 μm [232]. De båda analyserna från 2000 och 2006 ger relativt 
överensstämmande resultat.  
 
3.4 Försök med olika tillsatta mängder polymer 

3.4.1 Teoretisk bakgrund 
Försöken gjordes för att se om tillsatt mängd flockningspolymer hade någon inverkan på 
grumlighet (slamhalt) och molybdenhalt i klarvatten efter sedimentering. Teorin bakom försöken 
var att mindre mängd tillsatt polymer skulle ge mindre partikelstorlek som i sin tur skulle ge ett 
slammigare klarvatten. Skulle samtidigt molybdenhalten öka i klarvattnet skulle det peka det på 
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att Mo till stor del är bundet till partiklarna och att avskiljningen av de minsta partiklarna är 
viktig i reningsprocessen.  

3.4.2 Utförande  
Först bereddes lösningar av P2415 med de fyra koncentrationerna 0.2, 0.05, 0.0125 och 0,003125 
viktprocent. Lösningen med 0,2 % P2415 användes som stamlösning för de övriga lösningarna 
med lägre koncentrationer. För övrigt gick beredningen till som beskrivits i kapitel 3.1.2.  
 
Ett prov på 800 ml AH-vatten hälldes upp i en 1-
liters glasbägare. I glasbägaren monterades en 
flockulator för omrörningens skull. Hastigheten på 
omrörningen kunde varieras steglöst. Provets pH-
värde mättes kontinuerligt med hjälp av en 
kalibrerad pH-elektrod. Den första tillsatsen till 
provet var 18 ml kalkslurry så att pH-värdet steg till 
cirka 7, motsvarande en förneutralisering. Tillsatsen 
och förneutraliseringen skedde under kraftig 
omrörning. Uppehållstiden var 30 minuter. Vid 
tillsatsen av kalkslurry ändrades färgen på provet 
till rostbrunt (se bild 3.1).  
 
Efter detta tillsattes 920 µl järnsulfatlösning för 
reduktion av Cr(VI) till Cr(III); uppehållstid för 
kromreduktionen var en timme, 
omrörningshastigheten oförändrat hög. Vid 
tillsatsen av järnsulfaten djupnade i de flesta fallen 
den rostbruna färgen. 
 
Sedan utfördes slutneutralisering genom tillsats av 6 
ml kalkslurry till pH ungefär 10,7. Uppehållstiden 
för slutneutraliseringen var 30 minuter med 
oförändrad omrörningshastighet.  
 
Nästa steg var tillsats av 1 ml flockningsmedelslösning under medelhög omrörningshastighet. 
Flockning fick ske under lägsta omrörningshastighet för att de bildade flockarna inte skulle slås 
sönder (se bilderna 3.2 och 3.3). Efter fem minuter stängdes flockulatorn av så att det bildade 
slammet fick sedimentera i en timme. Av klarvattnet togs 30 ml för analys av grumligheten i 
turbidimetern och ytterligare 0,4 ml för analys av resthalten molybden. Proverna för analys togs 
på samma djup i bägaren vid varje tillfälle.  
 
Försöken med olika tillsatta mängder polymer upprepades tre gånger för varje tillsatt mängd 
(benämns F1, F2 respektive F3 i tabell 3.3).  
 

Bild 3.1: Glasbägare i vilka utfällning av 
metallhydroxider ur AH-vatten utfördes. Båda 
är försedda med flockulatorer. Höger bägare 
innehåller även en pH-elektrod. I höger bägare 
ses AH-vattnet innan några tillsatser har 
gjorts. I vänster bägare har pH-värdet höjts 
till 7 och metallhydroxid fällts ut. 
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3.4.3 Resultat 
Resultaten för försöken med olika tillsatta mängder flockningspolymer är sammanställda i tabell 
3.3 nedan:  
 

Tabell 3.3: Uppmätt grumlighet och molybdenhalt i klarvatten efter sedimentering. 
  Grumlighet (FNU) Mo-halt (mg/l) 
c P2415 F2 F3 medel relSTD F1 F2 F3 medel relSTD 

0,2% 1,10 1,22 1,16 7,3 3,29 4,01 2,57 3,29 21,90
0,05% 1,40 1,41 1,41 0,5 3,18 4,85 2,76 3,60 30,70

0,0125% 2,47 1,01 1,74 59,3 4,15 5,09 4,75 4,66 10,20
0,003125% 6,33 2,83 4,58 54,0 4,24 5,08 4,96 4,76 9,50

 
I samtliga fall är den tillsatta volymen polymerlösning 1 ml. Resultaten är angivna med avlästa 
analysvärden och med medelvärde på analysvärdena, samt relativ standardavvikelse. Mätning av 
grumligheten för första försöksomgången, F1, är inte medräknad eftersom mätvärdena där avvek 
avsevärt, vilket berodde på att mättekniken inte behärskades vid utförandet.  

3.4.4 Diskussion  
Försöken med olika tillsatta mängder flockningsmedel indikerar trots i vissa fall stor spridning i 
mätvärdena att en ökad grumlighet i klarvattnet resulterar i en ökad halt molybden i detsamma. 
Detta pekar på att polymertillsats och sedimentering har betydelse för hur mycket molybden som 
går ut med vattnet från reningsverket och att en för låg halt av flockningsmedel skulle öka 
utsläppet av molybden. Dock har det i dessa försök använts lägre/mycket lägre tillsatser av 
flockningsmedel än vad som sker i Rv72 idag.  

 
Bild 3.2: I den vänstra bägaren, märkt ”5”, pågår 
flockning efter tillsats av 1 ml av P2415-lösning, 
med koncentrationen 0,2 %. Bägare ”6” innehåller 
metallhydroxidslam utan tillsats av 
flockningsmedel.  

 
Bild 3.3: I bägare ”5” pågår flockning efter  
tillsats av 1 ml 0,05 % P2415. I ”6” har 1 ml  
0,0125 % P2415 tillsatts. Observera  
skillnaden i storlek hos de bildade  
flockarna i bilderna 3.2 och 3.3.  
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3.5 Försök med olika tillsatta polymerer 

3.5.1 Teoretisk bakgrund 
Eftersom det inte är känt på vilka grunder man valde det flockningsmedel som används i Rv72 
och hur valet av det påverkar reningen av molybden ur vattnet, gjordes försök med tillsatser av 
olika polymerer vid neutralisation och utfällning av metallhydroxidslam. Tre flockningsmedel av 
olika typer användes och jämfördes med det som används i Rv72. Valet av tillsatt mängd 
flockningsmedel baserades på försöken med olika tillsatta mängder polymer; mängden var 
tillräckligt stor för att åstadkomma en snabb sedimentering, men bedömdes vara liten nog för att 
skillnader i verkan mellan de olika flockningsmedlen skulle kunna upptäckas.  

3.5.2 Utförande  
Följande polymerer användes för försöken:  

• Praestol 2415: Mediumporös, svagt anjonisk 
• Magnafloc 351: Makroporös, non-jonisk  
• Magnafloc 338: Makroporös, svagt anjonisk 
• Zetag 7692: Makroporös, svagt katjonisk 

 
Lösningar av de fyra polymererna bereddes enligt beskrivning i kapitel 3.1.2. Koncentrationen av 
P2415 var 0,05 vikt%. Koncentrationen i lösningarna av M351, M338 och Z7692 var 0,1 vikt%.  
 
Från försökets start, fram till och med sedimenteringen, genomfördes försöken på det sätt som 
beskrivits i kapitel 3.4.2. Eftersom koncentrationen av M351, M338 och Z7692 var 0,1 vikt%, 
tillsattes 0,5 ml av dessa lösningar. För P2415 utfördes inga extra försök utan samma försök som 
redovisas för tillsats av 1 ml 0,05 % P2415 i kapitel 3.4 användes även här. För de övriga 
polymerlösningarna upprepades försöken minst tre gånger per lösning.  
 
Utöver analyserna av grumlighet och molybdenhalt i klarvattnet utfördes även enkla mätningar 
av sedimenteringshastigheten för de olika polymertillsatserna: När flockulatorn stängts av och 
tagits upp ur glasbägaren lästes slamnivån av på glasbägarens volymsmarkeringar. Detta gjordes 
en gång per minut så snart en urskiljbar gräns mellan slam och klarvatten bildats. Avläsningen 
utfördes så länge som sedimenteringen av slammet skedde med en hastighet som var klart synbar 
för blotta ögat samtidigt som slammet inte heller sjunkit så långt under volymsmarkeringarna att 
det blev svårt att uppskatta volymen. I samband med detta gjordes också observationer av 
flockstorlekarna för de olika flockningsmedlen.  

3.5.3 Resultat 
Analysresultat av grumlighet och molybdenhalt från försöken med tillsats av olika 
flockningspolymerer är sammanställda i tabell 3.4 och sedimenteringshastigheter i diagram 3.3 
nedan:  
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Tabell 3.4: Grumlighet och molybdenhalt i klarvatten efter sedimentering. 
Polymer P2415 M351 M338 Z7692 

Del-
försök 

Grumlighet 
(FNU) 

Mo-
halt 
(mg/l) 

Grumlighet 
(FNU) 

Mo-
halt 
(mg/l) 

Grumlighet 
(FNU) 

Mo- 
halt 
(mg/l) 

Grumlighet 
(FNU) 

Mo-
halt 
(mg/l) 

F1   3,18 1,88 2,86 0,90   1,03 2,96
F2 1,40 4,85 2,54 3,60 0,79 2,88 0,95 2,88
F3 1,41 2,76 3,07   1,44 2,33     
F4     2,37 2,85 0,80 2,99 0,97 3,01
medel 1,41 3,60 2,47 3,10 0,98 2,73 0,98 2,95
relSTD 
(%) 0,50 30,74 19,91 13,86 31,50 12,94 4,41 2,22

 
 

Diagram 3.3: Sedimenteringshastigheter 
(medelvärden) för olika flockningsmedel
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Vid observation av storleken på de bildade flockarna efter tillsats av polymerlösning, 
konstaterades Z7692 ge de minsta flockarna. M338 gav de största flockarna, medan M351 och 
P2415 gav mellanstora flockar. Någon skillnad i flockstorlek mellan M351 och P2415 kunde inte 
urskiljas med enbart ögat som instrument.  

3.5.4 Diskussion  
Även i dessa försök uppvisar analyserna av grumlighet och molybdenhalt en stor spridning i 
mätvärdena. Sambandet mellan observerad flockstorlek och sedimenteringshastighet för de olika 
slammerna var tydligt i dessa försök: Den polymer som gav de största flockarna föranledde den 
snabbaste sedimenteringen av slammet. Dock befanns inte samma polymer resultera i lägsta 
uppmätta grumligheten i klarvattnet. Samma sak kunde konstateras i IVL:s rapport nr A96359 
[222]: De tillsatta polymerer som bildade de största flockarna ledde till den snabbaste 
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sedimenteringen av slammet, men inte till det minst grumliga klarvattnet. Inte heller fanns det 
något synligt samband mellan störst flockar och lägsta kvarvarande resthalten molybden.  
 
Sammantaget kan man av dessa försök inte se några samband mellan att det flockningsmedel som 
ger de minsta flockarna och som följaktligen sedimenterar långsammast, samtidigt skulle ge en 
högre resthalt molybden i klarvattnet eller ge ett grumligare klarvatten. Eftersom försöken inte 
utfördes längre än till och med sedimentering av det bildade slammet, kan man inte utifrån dessa 
säga någonting om hur de olika polymererna påverkade slammets egenskaper vid avvattning eller 
dess torrhalt. I rapport A96359 beskrivs att man mätt torrhalten hos de olika avvattnade 
slammerna och då funnit att olika polymerer gav den högsta torrhalten i olika försök; inte heller 
här stod en polymer ut från de övriga. Resultaten kanske inte är helt representativa eftersom 
flockarna slogs sönder då provet fördes över från reaktionskärl till sedimenteringstratt. 
Storleksskillnaden på flockarna mellan proverna med olika tillsatta polymerer minskades alltså 
under försöksutförandet och kan ha påverkat resultatet. Man kan spekulera i att mindre 
flockstorlek i slammet skulle leda till snabbare igensättning av filtren och att det därmed blir 
svårare att avvattna slammet. Samtidigt skulle kanske stora flockar innehålla mer vatten och 
medföra en lägre torrhalt. Vad som inte har undersökts vare sig på IVL eller under detta 
examensarbete är hållbarheten hos flockarna. Polymerer som initialt ger stora flockar kan förlora 
sin effekt på grund av att flockstorleken minskas genom mekanisk påverkan i reningsprocessen.  
 
3.6 Försök med olika järntillsatser 

3.6.1 Teoretisk bakgrund 
För att jämföra hur reningen av molybden ur AH-vattnet påverkas av olika järntillsatser under 
neutralisering och utfällning utfördes försök som tvåstegsutfällningar; första utfällningen gjordes 
vid pH 5 för att få en slamfraktion där en hög andel av molybdenet i vattnet fällts ut. Den andra 
utfällningen gjordes vid pH 10,6 för att resterande metaller i vattnet skulle fällas ut och för att det 
sista klarvattnet skulle vara jämförbart med det vatten som reningen i Rv72 framställer.  

3.6.2 Utförande  
Ett prov på 800 ml AH-vatten hälldes upp i en 1-liters glasbägare som försågs med pH-elektrod 
för kontinuerlig avläsning och flockulator för omrörning. Cirka 12 ml kalkslurry tillsattes för att 
höja pH-värdet till 5. Förneutralisering fick ske under kraftig omrörning i 30 minuter. Sedan 
gjordes en av fyra alternativa tillsatser av järn: Först testades neutralisering och utfällning utan 
någon extra tillsats av järn. Det vill säga att även den FeSO4-lösning som tillförs för reduktion av 
Cr(VI) uteslöts. Sedan utfördes fällning med tillsats av 920 µl FeSO4, motsvarande den tillsats 
som sker i Rv72. Två olika stora tillsatser av Fe(III) prövades, båda baserade på uppgifter tagna 
från artikeln som beskriver den process som används för rening av vatten vid Brenda Mines. Den 
lägre tillsatsen av FeCl3, benämnd ”liten dos”, innebar att 0,24 ml FeCl3-lösning med 
koncentrationen 150 g/l tillsattes så att massförhållandet Fetillsatt/Mo beräknades bli 5,5. Vid ”stor 
dos”, 0,44 ml FeCl3-lösning, skulle massförhållandet Fetillsatt/Mo bli 10. Beräknad mängd tillsatt 
järn baserades i båda fallen på medelvärdet 2,82 mg/l, vilket är medelvärdet av elva analyser 
gjorda december 1994 till maj 1995 (se kapitel 2.4.3: Wallén) [223].  
 
Efter att järntillsatsen gjorts fick provet stå 30 minuter under kraftig omrörning. Sedan tillfördes 1 
ml 0,1 % P2415 för flockning, som fick äga rum under fem minuter på låg omrörning. Det 
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bildade slammet fick sedimentera i en timme utan omrörning. 30 ml klarvatten analyserades i 
turbidimetern. Av de 30 ml togs 1,5 ml till molybdenhaltsanalys med Lange-metoden.  
 
Det andra utfällningssteget gjordes efter att slam och klarvatten från den första sedimenteringen 
avskiljts från varandra genom dekantering. Klarvattnet samlades i en ny 1-liters bägare, försedd 
med pH-elektrod och flockulator. Ungefär 5 ml kalkslurry tillsattes för att höja pH-värdet till 10,6 
för slutneutralisering i 30 minuter under kraftig omrörning. Sedan tillfördes 1 ml 0,1 % P2415. 
Därpå följde fem minuter flockning med låg omrörning och sedimentering en timme utan 
omrörning. 30 ml klarvatten analyserades i turbidimetern. Av de 30 ml togs 1,5 ml till 
molybdenhaltsanalys med Lange-metoden. 
 
Varje delförsök upprepades två gånger (benämnda F1 och F2).  

3.6.3 Resultat 
Efter varje fällning som gjordes under försök med olika järntillsats analyserades klarvattnet på 
grumlighet och resthalt av molybden. Analysresultaten återfinns sammanställda i tabell 3.5:  
 

Tabell 3.5: Utfällning av metallhydroxider i två steg med olika tillsatser av järn: Analys av 
grumlighet och molybdenhalt i klarvatten. 

Grumlighet (FNU) Mo-halt (mg/l) 
pH = 5 F1 F2 Medel F1 F2 Medel 
Utan tillsats 0,761 0,857 0,809 0,633 1,316 0,975 
FeSO4 2,020 6,120 4,070 1,177 1,146 1,162 
FeCl3 liten dos 1,410 0,849 1,130 0,709 0,620 0,665 
FeCl3 stor dos 1,250 0,867 1,059 0,593 0,491 0,542 

  
pH >10 F1 F2 Medel F1 F2 Medel 
Utan tillsats 1,280 0,554 0,917 0,032 -0,077 -0,023 
FeSO4 1,980 1,720 1,850 0,331 0,253 0,292 
FeCl3 liten dos 1,380 1,760 1,570 0,383 0,500 0,442 
FeCl3 stor dos 1,160 1,800 1,480 0,337 0,482 0,410 

 
Eventuell tillsats av järn har bara gjorts en gång, vid fällningen vid pH 5; för utfällningen över 
pH 10 används i tabell 3.5 bara järntillsatsen som beteckning på delförsöket i fråga.  

3.6.4 Diskussion  
Jämfört med tidigare försök som utförts med bara ett utfällningssteg, uppvisar samtliga prover 
lägre molybdenhalter i klarvattnen. Utfällningen av molybden fungerar följaktligen bättre vid pH 
5 än om den sker vid pH >10. Tillsatt stor dos av järn(III)klorid gav lägst resthalt molybden i 
klarvattnet som förväntat. Efter andra steget var det dock minst molybden kvar i klarvattnet för 
de prover där ingen tillsats av järn hade skett. Ingen tillsats eller tillsats av FeSO4 var också de 
prover som hade störst skillnad i molybdenhalter mellan första utfällningen vid pH 5 och den 
andra vid pH >10; här händer alltså en stor del av fastläggandet av molybden i andra fällningen.  
 
Osäkerheterna i analys av kvarvarande halt molybden i klarvattnen var stora i dessa försök. 
Under antagande att det relativa förhållandena mellan proverna stämmer är de här resultaten 
intressanta. I betraktande av ovanstående analysresultat bör man ha följande saker i åtanke 
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(liksom förut): 1. Undre analysgräns för Lange-metoden är 1 mg/l vid användning av den större 
provvolymen. Samtliga analyser på molybdenhalt utom tre har alltså utförts under mätgränsen för 
analysmetoden. 2. Rekommenderat pH-intervall för Lange-metoden ligger mellan 4 och 9. Alltså 
låg åtminstone klarvattnet efter det första fällningssteget upp till pH 5 inom Lange-metodens pH-
intervall.  
 
Med en halt molybden som uppgick till 3,74 mg/l (enligt Analyticas analys, som redovisas för i 
kapitel 3.5) istället för 2,82 mg/l [223], som låg till grund för beräkningarna inför dessa försök, 
innebär det att masskvoterna Fetillsatt/Mo blev 4,15 (liten dos) respektive 7,54 (stor dos), alltså 
lägre än vad som avsetts. Det kan förmodas att resthalterna av molybden i klar- och lakvattnen 
blivit ännu lägre om man kommit upp i högre masskvoter. Resultaten är dock ända intressanta, 
speciellt med tanke på hur metallhalterna i AH-vattnet i verkligheten kan variera så att det rent 
praktiskt ändå kan bli svårt att hålla konstanta masskvoter mellan molybden och tillsatt Fe(III), 
skulle man vilja pröva den här metoden i reningsverket. 
 
3.7 Försök med FeCl3-tillsats vid olika pH-värden samt slamlakning 

3.7.1 Teoretisk bakgrund 
Dessa försök utfördes liksom ovan med fällning i två steg med en tillsats av Fe(III) inför den 
första fällningen. Tanken bakom dessa försök var att undersöka hur mycket en liten förändring av 
pH-värdet i den fällningen skulle påverka andelen utfällda molybdenföreningar. Uppgifter 
inhämtade från artiklar och rapporter gör gällande att adsorptionen av molybden på Fe(III)-
specier som bildats i utfällningsprocessen är kvantitativt bäst vid pH-värden mellan ungefär 4 och 
5. Efter pH 5 minskar andelen utfällt molybden allt kraftigare med varje höjning av pH-värdet.  
 
De slammer som bildades vid fällningarna användes samtliga till enkla lakningsförsök. 
Lakningen utfördes med vatten renat genom omvänd osmos och ska ge en bild av lakning av 
ingående metaller då slammet utsätts för vatten vid neutralt pH. Efter avvattning analyserades 
lakvattnen med avseende på ett flertal metaller. Utlakningen av molybden från slam med pH-
värden under neutrala är ett problem eftersom en höjning av pH-värdet är ogynnsamt för 
adsorptionen av molybdenspecier; ju större ökning av pH-värdet som sker desto mer av det 
adsorberade molybdenet återlöses.  

3.7.2 Utförande  
Ett enkelt schema över arbetsgången och var prover tagits ut finns i bilaga 1: Försöksschema över 
utfällning med järnklorid och lakning av slam. Ett prov på 800 ml AH-vatten hälldes upp i en 1-
liters glasbägare försedd med en pH-elektrod och flockulator. pH-värdet höjdes till antingen 5 
eller 5,5 med hjälp av tillsats av kalkslurry under kraftig omrörning. Kalktillsatsen skedde 
portionsvis med ett par minuter mellan portionerna för att pH-värdet skulle hinna stabilisera sig 
något; detta för att kunna komma så när de önskade pH-värdena som möjligt. Tid för omrörning 
och stabilisering var 30 minuter. Därpå tillsattes FeCl3-lösning, stor dos, varvid pH-värdet sjönk 
till 4,5 respektive 5. Eventuellt behövdes ytterligare en tillsats av mycket utspädd kalkmjölk 
göras för att nå pH 4,5 eller 5, på grund av att kalkslurryn inte var helt homogen. Detta fick stå 30 
minuter under kraftig omrörning. Därefter tillfördes 1 ml 0,1 % P2415 för flockning, som fick 
äga rum under fem minuter på låg omrörning. Det bildade slammet fick sedimentera i en timme 
utan omrörning.  
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Efter sedimentering avskiljdes slammet från klarvattnet genom sugfiltrering. Utrustningen som 
användes vid filtreringen visas i bild 3.4: Nederst i uppställningen monterades en 1-liters 
sugflaska som var kopplad till vakuumsug (den orangea slangen). Sugflaskan var försedd med en 
gummikork som höll fast en glastratt. Ovan glastratten låg ett membran, som täcktes med ett 
glasfiberfilter. Högst upp monterades en glastratt där det ofiltrerade provet tillfördes. 
Uppställningen hölls samman av en metallklämma. Hela provvolymen filtrerades så att allt 
klarvatten samlades i sugflaskan. Slammet stannade som en kaka på glasfiberfiltret. Det 
glasfiberfilter som användes var Munktells glasmikrofiberfilter, kvalitet MGC. 
Genomsläppligheten hos detta filter är <0,002 % för partiklar av storleken 0,3 µm [38].  
 

 
 
Färgen på klarvattnet och slammet var olika beroende på vid vilket pH som utfällningen hade 
skett. Utfällningen vid pH 5 gav ett rödbrunare slam och ett mindre färgat klarvatten än det vid 
pH 4,5, vilket kan ses i bild 3.5.  
 

 

Bild 3.4: Uppställningen som 
användes för sugfiltrering av 
metallhydroxidslam. I tratten 
tillförs provet och där bildar 
slammet en kaka ovan 
filterpappret. I sugflaskan 
samlas klarvattnet upp (i detta 
fall med svag blågrön ton).  
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Bild 3.5: I bägaren märkt ”3” ses resultatet efter en sedimentering av slam som utfällts i ett enda steg upp till 
pH >10. I ”4” har slam som fällts ut vid pH 4,5 fått sedimentera och bägare ”5” innehåller slam från pH 5. Att 
det är skillnader i vilka av metallerna och hur stor andel av respektive metall som fällts ut i de olika 
delförsöken kan ses dels på färgen på slam och klarvatten, dels på mängden bildat slam. Mängden slam som 
bildats beror dock mest på hur mycket kalk som har tillförts.  
 
Klarvattnet som filtrerats av fördes över till en ny 1-liters glasbägare. 30 ml av klarvattnet 
pipetterades över till en syradiskad provflaska och skickades på analys. Följande analyser 
utfördes på Analytica AB:s laboratorium i Luleå: Mo, Fe, As, Cr, Ni, Zn, Cd, Cu, Pb, Co, V. Den 
metod som Analytica använde sig av innebar att provet surgjordes med 1 ml salpetersyra per 100 
ml. För analys av halten molybden användes sedan EPA-metoden 200.8 ICP-SFMS 
(“Determination of trace elements in waters and waste by inductively coupled plasma-sector field 
mass spectrometry”) [39]. Kalkslurry sattes till klarvattnet tills pH-värdet uppmätte omkring 
10,5. Efter flockning och sedimentering filtrerades också detta slam från klarvattnet. Även hos 
slammerna från denna andra utfällning syntes en färgskillnad beroende på om föregående 
utfällning gjorts till pH 4,5 eller 5 (bilder 3.6 och 3.7).  
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På bild 3.8 syns slamkakor från fyra utfällningar gjorda vid pH 5. Två av slamkakorna har 
torkats. Bild 3.9 visar slam från klarvatten, pH 4,5, utfällt vid pH cirka 10,5. Slamkakorna fördes 
över till en E-kolv och slammades upp i vatten renat genom omvänd osmos, som användes som 
lakvätska. Fördelningen mellan lakvätska/slam var L/S 10. Lakningen skedde i ett dygn i 
rumstemperatur under omrörning med magnet.  
 
Mängden tillsatt lakvätska för att få L/S 10 bestämdes av massan av det filtrerade slammet. Inför 
detta beräknades torrhalten (TS) i två slamkakor gjorda under provutfällningar vid pH 4,5 och 5 
som inte är inräknade bland försöken, och därmed inte heller har analyserats. De glasfiberfilter 
som användes vägdes utan slam i torrt och i fuktigt tillstånd så att vikten av filtren kunde dras av 
den totala vikten av filter plus slam. Slamkakor och filter vägdes i vått tillstånd direkt efter 
filtrering och sedan igen efter att ha torkats i torkskåp i 65ºC över natten. TS i kakorna befanns 
uppgå till 23 respektive 25 %. Eftersom det bildades mer slam vid utfällningarna vid pH 4,5 och 
5 än vid utfällningarna vid pH 10, var det svårare att filtrera dessa prover och det resulterade i 
tjockare slamkakor än vid filtrering av slam från fällning vid pH >10. För beräkning av tillförd 
mängd lakvätska användes därför TS 24 % för slam tillverkat vid pH 4,5 och 5, men för slam från 
fällning utförd vid pH >10 uppskattades TS till 30 % och användes till beräkningarna.  

 
Bild 3.6: Utfällning och flockning av 
metallhydroxidslam vid pH >10 i klarvattnet 
efter en föregående utfällning upp till pH 4,5.  

 
Bild 3.7: Utfällning och sedimentering av 
metallhydroxidslam vid pH >10 i klarvattnet 
efter en föregående utfällning upp till pH 5. 
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Efter slutförd lakning filtrerades hela volymen lakvatten av och fördes över till en syradiskad 
flaska för att skickas iväg på samma analys som klarvattenproverna.  
 
Varje utfällning upprepades två gånger. De prover av klarvatten och lakvatten som togs för att 
skickas på analys slogs samman för de båda likadant utförda delförsöken. Det vill till exempel 
säga att två utfällningar vid pH 4,5 gjordes, och de 30 ml prov från klarvattnet som togs efter 
sedimenteringen varje gång fördes ihop till ett prov.  
 
I samband med dessa försök gjordes ännu en utfällning i ett enda steg med pH-höjning till cirka 
10,5 samt avvattning och lakning av detta slam. Prover från två upprepningar av detta försök togs 
på klarvatten och lakvatten och sändes in för analys samtidigt som proverna från tvåstegs-
fällningarna. Samtidigt skickades ett prov på AH-vattnet in för analys.  

Bild 3.8: Fyra kakor av metallhydroxidslam som 
fällts ut ur AH-vatten vid pH 5. De två mindre och 
ljusare kakorna har torkats över natten i torkskåp.  

Bild 3.9: Två kakor av metallhydroxidslam som 
fällts ut vid pH 10,5 ur klarvatten från en 
föregående sedimentering. En mindre mängd slam 
har bildats än vid utfällningen innan, som gjordes 
vid pH 5.  
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3.7.3 Resultat 
I tabell 3.6 nedan är analysvärdena för metallerna molybden, järn, krom och nickel 
sammanställda:  
 
Tabell 3.6: Analyserade metallhalter i AH-, klar-, och lakvatten. Utfällningarna gjordes dels med 

FeCl3-tillsats och slamavskiljning i två steg, dels i ett enda steg utan tillsats av FeCl3. 
Metallhalter i AH- och klarvatten 

Prov Mo (µg/l) Fe (mg/l) Cr (µg/l) Ni (µg/l) 
AH-vatten 3740 256 52500 39700 
Fällning pH 4,5 2,28 17,3 12500 31700 
Fällning pH 5,0 1,98 2,16 6710 31300 
Fällning pH 4,5-10,5 6,57 0,0156 63,5 44,9 
Fällning pH 5,0-10,5 3,91 0,0081 51,1 40,9 
Fällning pH 10,5 1850 0,0702 24,6 57,5 

Metallhalter i lakvatten 
Prov Mo (µg/l) Fe (mg/l) Cr (µg/l) Ni (µg/l) 
Lakning pH 4,5 17 7 16900 90700 
Lakning pH 5,0 6,51 3,42 6000 107000 
Lakning pH 4,5-10.5 26 0,0394 402 69,9 
Lakning pH 5,0-10,5 16,2 0,0485 185 66,3 
Lakning pH 10,5 5070 0,0113 160 133 

 
Analysrapporten från Analytica med alla analyserade ämnen kan beskådas som bilaga 2: 
Analysresultat av klarvatten och lakvatten. Provbeteckningarna har gjorts enligt följande system: 
”Fällning pH 4,5” betyder att analysprovet tagits på det klarvatten som bildats då 
metallhydroxider har fällts ut vid pH 4,5 och sedan fått sedimentera och till sist filtrerats av. Till 
detta klarvatten har man sedan fortsatt att tillsätta kalkslurry till pH 10,5 så att slam bildats. När 
detta slam sedimenterat och filtrerats av har prov tagits på klarvattnet – detta prov betecknas 
”Fällning pH 4,5-10,5”. På motsvarande sätt har ”Fällning pH 5,0” och ”Fällning pH 5,0-10,5” 
fått sina beteckningar. ”Fällning pH 10,5” är analysprov taget på klarvatten som erhållits då 
utfällningen av metallhydroxider har gjorts med en enda pH-höjning direkt till 10,5 motsvarande 
det som sker i Rv72.  
 
”Lakning pH 4,5” är prov taget på lakvattnet från lakningen av det slam som bildades i fällningen 
vid pH 4,5. ”Lakning pH 4,5-10,5” är lakvattenprov från slammet som fälldes ut mellan pH 4,5 
och 10,5. Analysprovet ”Lakning pH 10,5” är taget på lakvattnet från lakning av slam som fällts 
ut under en pH-höjning direkt till 10,5.  

3.7.4 Diskussion  
Tillsatsen av FeCl3 är mindre än vad som var tänkt (se närmare i kapitel 3.6). Desto intressantare 
är det att se att en tillsats på cirka 22,6 mg Fe(III) gör en skillnad även då AH-vattnet redan 
innehåller 256 mg/l järn, av vilken en del troligen är Fe(III) eftersom betbaden som släpps ut i 
AH-linjen är oxiderande.  
 
En källa till misstänksamhet mot resultaten av dessa försök, eller kanske till analysresultaten, är 
att det är högre halter molybden i klarvattnet efter den andra utfällningen av samma AH-vatten, 
än efter den första. Till exempel ”Fällning pH 4,5” innehåller 2,28 µg/l Mo, medan ”Fällning pH 
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4,5-10,5” innehåller 6,57 µg/l Mo. Samma gäller för delförsöken där första utfällningen gjorts vid 
pH 5. Med den metod som använts ligger mätosäkerheten för molybdenhalterna på cirka ± 25 % 
av mätvärdet. Följaktligen är skillnaden signifikant då de två mätvärdena inte ligger inom 
varandras respektive säkra intervall på en konfidensnivå på 95 %. För övriga analyserade 
metaller minskar resthalterna från den första utfällningen till efter den andra, med undantag för 
vanadin. Vanadin och molybden har vissa liknande egenskaper i vattenlösning; de bildar båda 
anjoner och kan medföra svårigheter i utfällning och analys. Det är alltså tänkbart att felet är 
inbyggt i den analysmetod som använts. En annan möjlig felkälla är misstag begångna vid själva 
förfarandet i laboratorieförsöken. Avsikten har varit att alla delförsök skall ha utförts i diskade 
glasvaror för att förhindra kontaminering mellan olika vätskor. Felmärkning av provflaskorna 
som skickades in för analys har också begrundats som felkälla. Försöken utfördes dock under 
flera dagar och prover togs kontinuerligt och flaskorna märktes vid tillfället för provtagningen, så 
risken för förväxling av olika prover är inte så stor. Beteckningarna på de olika proven stämmer 
också överens mellan de dagboksanteckningar som fördes vid laboratorieförsöken och de som 
anges i rapporten från analyslaboratoriet hos Analytica.  
 
En källa till osäkerhet när det gäller proverna tagna på lakvattnen är att TS inte var möjlig att 
bestämma noggrannare i de filtrerade slammerna, speciellt vad gäller de små slamvolymerna av 
det andra fällningssteget mellan pH 4,5 eller 5 och 10,5. Här blev lätt en slamkaka torrare än 
genomsnittligt då filtreringen gick snabbt och man endast med ögats hjälp kunde uppskatta när de 
olika filtreringarna hade gått lika långt. Tyvärr gick det inte att använda sig av att låta varje 
filtrering pågå lika lång tid – skillnaderna från gång till gång var synbara när så prövades.  
 
En eventuell interferens vid analys av molybdenhalten är förekomsten av rutenium som kan bilda 
joner med samma mass/laddningskvot som Mo-98, som är den isotop som analysen utförs på 
[310]. Risken för interferens av detta slag bedöms vara mycket liten i dessa samband.  
 
Att ungefär hälften av molybdeninnehållet (1,85 av 3,74 mg/l) i AH-vattnet finns kvar i 
restvattnet då endast en utfällning vid pH >10 gjorts på vattnet, ligger i närheten av vad som sker 
i reningsverket idag.  
 
För övrigt visar uppgifterna i tabell 3.6 på det som är problemet i att utforma processen i Rv72 
med avseende på rening av metaller i vattnet. Om processen skulle optimeras för en eller två av 
metallerna innebär det oundvikligen att fastläggningen av någon annan metall blir sämre. 
Bilderna 3.5-3.9 illustrerar också hur mycket innehållet i ett slam kan varieras med hjälp av pH-
värdet.  
 
3.8 Sulfidfällning 

3.8.1 Teoretisk bakgrund 
Som alternativ till hydroxidutfällning av metaller finns sulfidutfällning, t.ex. genom tillsats av 
natriumsulfid. Eftersom sulfider av aktuella metaller i regel är mer svårlösliga än motsvarande 
hydroxider innebär detta att restkoncentrationen av metallen i vattnet blir lägre (se tabell 3.7). 
Liksom partiklar av metallhydroxider är metallsulfider mycket små och svåra att avskilja. 
Metallsulfider består dock i allmänhet av kristallina partiklar medan metallhydroxider är mer 
amorfa och därmed ”fluffigare” till strukturen. Det kan leda till att metallsulfider är lättare att 
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filtrera av. Det bildas troligen mindre slamvolymer när utfällningen sker med natriumsulfid 
istället för med kalk, tack vare att sulfidslam brukar vara lite kompaktare. En annan fördel med 
sulfidfällning är möjligheten att oxidera sulfiden och återanvända metallen som råvara. En 
nackdel med utfällning av sulfider är att det beroende på vilken fällningskemikalie man använder, 
bildas illaluktande och giftigt svavelväte. Detta sker framför allt i sura lösningar. Det finns 
fällningskemikalier som inte ger upphov till problem med svavelvätebildning, till exempel TMT 
15®, Metalclean-A och Metalclean-B [311]. Dessa kemikalier är dock dyrare än kalk och 
natriumsulfid; därför används de oftast till små flöden eller som polermetod.  
 

Tabell 3.7: Sulfider och hydroxider för de mest förekommande eller intressanta metallerna i 
avloppsvattnet [312] 

Namn Formel Fysikalisk form 
Löslighet g/100 
g H2O 

Kvalitativ 
löslighet 

ΔHf
0 

kJ/mol 

krom(III)sulfid Cr2S3 
brunsvart hex 
krist   i.u. i.u. 

koppar(II)sulfid Cu2S blåsvart ort krist   o H2O, nl syra -53,1 

koppar(II)järn(II)sulfid CuFeS2 gul tetr krist   
o H2O, HCl, l 
HNO3 i.u. 

koppar(I)sulfid CuS svart hex krist   
o H2O, EtOH, l 
utsp syra alk -79,5 

järndisulfid FeS2 svart kub krist   o H2O -178,2 
järn(II)sulfid FeS färglös krist   o H2O, reag syra -100,0 

mangan(II)sulfid MnS  α grön kub krist   o H2O, l utsp syra -214,2 

mangan(II)sulfid MnS  β,γ röd kub/hex krist   o H2O, l utsp syra i.u. 

molybden(IV)sulfid MoS2 
svart pulv/hex 
krist   o H2O, l konc syra -235,1 

molybden(VI)sulfid MoS3 svart solid   o H2O, org i.u. 
nickel(II)sulfid NiS gul hex krist   o H2O -82,0 
nickel(II,III)sulfid Ni3S4 kub krist   i.u. i.u. 
krom(III)hydroxid-
trihydrat Cr(OH)3∗3H20 blågrönt pulver   o. H2O, l syra i.u. 

koppar(II)hydroxid Cu(OH)2 blågrönt pulver   
o H2O, l syra, 
konc alk -449,8 

järn(II)hydroxid Fe(OH)2 
vitgrönt hex 
pulver 0,000052(20)   i.u. 

järn(III)hydroxid Fe(OH)3 gul mono krist   i.u. i.u. 

järn(III)hydroxidoxid FeO(OH) rödbrun ort krist   
o H2O, l syra, 
konc alk i.u. 

mangan(II)hydroxid Mn(OH)2 rosa hex krist 0,00034(20)   i.u. 
mangan(III)hydroxid MnO(OH) svart mono krist   o H2O i.u. 
nickel(II)hydroxid Ni(OH)2 grön hex krist 0,00015(20)   i.u. 
nickel(II)hydroxid-
monohydrat Ni(OH)2∗H2O grönt pulver 0,00015(20) l utsp syra i.u. 

Förkortningar: i.u. = ingen uppgift; hex = hexagonal; ort = ortogonal; tetr = tetragonal; kub = kubisk; mono = 
monoklin; krist = kristall; o = olöslig i; nl = något löslig i; l = löslig i; utsp = utspädd; alk = alkalisk lösning; org = 
organiska lösningsmedel 
 
Redoxpotentialen, EH, spelar stor roll för vilket oxidationstal ett grundämne har om grundämnet 
kan finnas i flera oxidationstillstånd. Därmed är EH och pH-värdet de två i särklass viktigaste 
variablerna som bestämmer vilka specier som finns i ett kemiskt system av olika grundämnen. EH 
kan också uttryckas som pE, som är ett mått på elektronaktiviteten. Sambandet mellan EH och pE 
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är vid 25ºC: EH = 0,05916 ∗ pE. I praktiken kan EH i vatten variera mellan cirka -0,624–1,479 V 
(pE -12–25). Vid EH >0,3 V är t.ex. järnoxider relativt olösliga och svavel kan förekomma i löst 
form. EH 0,3-0,1 V innebär att den reducerade formen Fe(II) är stabil. När EH <0,1 V är i regel 
metallsulfider stabila [313].  

3.8.2 Beräkningar 
Med hjälp av programmen Hydra och Medusa kunde mängden bildad MoS2 beräknas och 
åskådliggöras i jämviktsdiagram. Vid användning av dessa mjukvaror väljer man vilka ämnen 
man vill ha som ingående parametrar och vilka totala koncentrationer man vill ha av dem. Man 
väljer också temperatur och redoxpotential som beräkningarna ska baseras på. Sedan räknar 
mjukvaran fram alla teoretiskt förekommande specier för de valda ämnena och deras 
koncentrationer som funktion av pH-värde. Programvaran utför dessa beräkningar med hjälp av 
jämviktskonstanter.  
 
Mängden molybden som använts för beräkningen är baserad på siffror från Sandvik AB 
Miljörapport 2005. Tillsatt mängd sulfid samt redoxpotential har antagna värden. 
Redoxpotentialen har stor betydelse för vilka specier som förekommer. I diagram 3.4 är 
redoxpotentialen antagen att vara låg, 0,05 V. I detta fall fälls molybdensulfid ut stökiometriskt 
vid pH <5.  
 
Med samma betingelser som i diagrammet ovan, förutom att redoxpotentialen sätts till 0,5 V, kan 
man se att molybdensulfid inte förekommer (se diagram 3.5). Vid båda redoxpotentialerna kan 
man också se att MoO2 fälls ut. Detta sker inom begränsade pH-intervall, speciellt vid högt EH. 
De två diagrammen nedan samt ytterligare ett par till finns i bilaga 7: Beräkningar kring 
sulfidutfällning.  

Diagram 3.4: pH-diagram med molybdensulfid, redoxpotential 0,05 V. 
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Några angivna värden för redoxpotentialen i AH-vatten eller slam från reningsverket har inte 
hittats inför detta examensarbete. I lakvatten från lakningar gjorda för den grundläggande 
karakteriseringen och överensstämmelsetestet har man uppmätt redoxpotentialer på 0,3 till 0,4 V 
[227, 230].  

3.8.3 Utförande  
En vattenlösning av natriumsulfid bereddes enligt beskrivning i kapitel 3.1.2. Ett prov på 160 ml 
AH-vatten fördes över i en glasbägare med volymen 1 liter. Provets pH-värde var 2,1. I detta 
prov tillfördes sulfidlösningen droppvis med hjälp av ett dropprör (=Pasteurpipett) utan 
omrörning. Redan vid första tillförda droppen bildades en kvarblivande svart dimma av fina 
partiklar i provet. Enskilda partiklar var dock för små för att se med blotta ögat. Det luktade 
kraftigt av H2S (g). Med flera tillsatta droppar av sulfidlösningen ökade mängden partiklar. Efter 
fyra tillsatta pipettvolymer (ca 10 ml) var hela provet tjärsvart. Efter omrörning fick provet stå 
cirka 15 minuter varefter partiklarna hade agglomererat till partiklar synliga för ögat. Under hela 
försöket syntes inga andra fällningar än den svarta. Sedan provet stått över natten hade 
partiklarna bildat större agglomerat som höll ihop relativt bra vid omrörning (se bild 3.10). 
Uppmätt pH-värde var då 2,3.  

Diagram 3.5: pH-diagram med molybdensulfid, redoxpotential 0,5 V. 
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Bild 3.10: Sulfidfällning utförd på AH-vatten. 

3.8.4 Resultat 
En svart sulfidfällning bildades. Sannolikt bestod den till allra största delen av järnsulfid att döma 
dels av den bildade mängden (järn är i särklass den största metallen i AH-vattnet), dels av färgen. 
Tack vare rådande pH-värde i provet fälldes troligtvis även en del molybden ut som sulfid, även 
om redoxpotentialen i AH-vattnet inte är så gynnsam för det. Båda molybdensulfiderna, MoS2 
och MoS3, är svarta. Övriga sulfider som är listade i tabell 3.7 och som är svarta är koppar(I)-, 
koppar(II)- och krom(III)-sulfid. Fällningsprodukten analyserades inte.  

3.8.5 Diskussion  
Utfällningen av molybdensulfid måste ske i sur miljö och på flöden före neutralisationen i 
reningsverket för att man ska komma åt det molybden som idag fördelas mellan hydroxidslammet 
och utgående vatten. Teoretiskt sett faller molybdensulfid så gott som fullständigt ut vid det pH-
värde som rådde i proverna tagna från AH-linjen (pH ca 2,1). Utfällningen beror dock också på 
vilken redoxpotential som råder. Bästa betingelsen vad gäller för utfällning av molybdensulfid är 
att redoxpotentialen skall vara låg, nära nog anoxisk. Det verkliga förhållandet i AH-vattnet är 
troligen att redoxpotentialen är förhållandevis hög, cirka 0,3-0,5 V, tack vare omrörning med 
tillgång till luft och att AH-flödet tillförs salpetersyra. Det praktiska försöket visade att 
utfällningen gick snabbt och gav en fällning som verkade mer hållbar för mekanisk påverkan än 
metallhydroxidslam. Användande av natriumsulfid som utfällningskemikalie skulle dock medföra 
stora problem med bildad vätesulfidgas för Sandviks del. Som nämnts används inom flera olika 
branscher även utfällningskemikalier som inte ger upphov till problem med vätesulfid. Tre av 
dessa kemikalier är TMT 15®, Metalclean-A (MC-A) och Metalclean-B (MC-B). I jämförelse 
med utfällning av metallhydroxider och utfällning av metallsulfider genom tillsats av 
natriumsulfid, ska dessa tre kemikalier generellt leda till avsevärt lägre restkoncentrationer av 
tungmetaller. Speciellt användbara ska de vara då metaller är komplexbundna och därför svåra att 
fälla ut som hydroxider.  
 
TMT 15® är en vattenlösning av trinatriumsaltet av den organiska sulfiden trimerkapto-s-triazin 
(kemisk formel: C3N3S3Na3). Det används för utfällning av lösta och komplexbundna en- och 
tvåvärda tungmetaller ur vattenlösningar och kan liksom MC-A och MC-B kombineras med 
utfällning av hydroxider. pH-värdet vid användning ska helst vara neutralt till svagt alkaliskt. 
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TMT 15® bildar inga giftiga biprodukter eller dålig lukt [314]. Enligt den svenske återförsäljaren 
av TMT 15® går det inte att rena molybden ur vatten med hjälp av TMT 15® [315]. 
 
Metalclean-A är en oorganisk förening bestående av polysulfider som används för att rena ut en- 
och tvåvärda tungmetalljoner ur olika vattenflöden. I regel tillsätts MC-A vid pH 3-4,5, men det 
kan också tillsättas vid neutrala pH-värden i kombination med utfällning av metallhydroxider. 
Vid användning av MC-A bildas svavelväte, men det fångas upp med svaveldioxid [316]. 
Metalclean-B är en flerkomponentsblandning av oorganiska svavelföreningar. Det ska kunna 
användas vid alla pH mellan 0 och 14, bildar inget svavelväte och ska kunna användas även till 
trevärda metalljoner. MC-B kan kombineras med utfällning av metallhydroxider och används då 
mest som polermedel för att komma ned i riktigt låga restkoncentrationer. Enligt tillverkaren säljs 
mycket MC-B till producenter av bly- och nickel/kadmiumbatterier [317].  
 
Vid en ytlig kontroll av information om MC-A och MC-B hittades ingen information om deras 
eventuella kapacitet som hjälpmedel till att fälla ut molybden/svavelspecier. Troligen är de inte 
speciellt användbara i detta fall då de tillsammans används för utfällning av en- till trevärda 
metalljoner.  
 
3.9 Utfällning av kalciummolybdat 

3.9.1 Bakgrund 
I utredningen gjord av Tekedo 2006 diskuteras bl.a. möjligheten att fälla ut molybden i form av 
kalcium- eller järnmolybdat (CaMoO4 respektive FeMoO4) [23]. Båda bedömdes vara relativt 
svårlösliga, men inte tillräckligt för att man ska kunna fälla ut molybdat ur vatten i tillräckligt hög 
grad utan att tillföra stora överskott av Fe2+ eller Ca2+. Fe(II) fälls dock kvantitativt ut som 
hydroxid redan vid pH <7 och reducerar dessutom med tiden Mo(VI) till lägre oxidationstal. 
Termodynamiska fakta eller löslighetsdata för Fe(III)-Mo(VI)-oxid/hydroxider hade inte hittats, 
däremot förväntas blandoxider med Fe(III) vara svårlösliga i vatten kring neutrala pH-värden.  
 
Vad beträffar reningen i Rv72 kan det tänkas att Mo faller ut som FeMoO4, vilket tyvärr 
motarbetas av höjningen av pH-värdet. Vidare tror man att Mo till viss del fälls ut som 
kalciummolybdat vid det höga slut-pH som uppnås, men att molybden återgår i lösning då pH-
värdet och därmed kalciumhalten sjunker i samband med inblandning av sanitärt slam och i 
själva deponin. I rapporten hålls det också för tänkbart att Fe(III) svarar för den bindning av 
molybden som sker.  
 
Utfällning av CaMoO4 testades teoretiskt genom att jämviktsdiagram skapades med hjälp av 
mjukvarorna Medusa och Hydra. Orsaken till att man vill undersöka detta är för att det är 
teoretiskt möjligt att fälla ut kalciummolybdat om tillräckligt stort överskott av kalcium tillsätts.  

3.9.2 Beräkningar och resultat 
Först gjordes jämviktsberäkningar baserade på de valda parametrarna 1-6 mM Ca2+, 31 µM 
MoO4

2-, 10 mM PO4
3- och 10 mM F-. Halten molybden, angiven som halten molybdatjoner, är 

baserad på att det är cirka 3 mg/l Mo i vattnet som går in till Rv72 [22]. Redoxpotentialen valdes 
till pE = 8,50 (EH = 0,50 V). I detta fall är halterna av PO4

3- och F- antagna. Resultatet av 
beräkningarna visades i jämviktsdiagram, där halterna av alla förekommande specier visas som 
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funktion av pH-värdet. Denna initiala begränsning till fyra ingående parametrar gjordes för att 
kontrollera vid vilket pH och vilken Ca2+-koncentration som CaMoO4 (s) först blir synlig.  
 
Vid 6 mM Ca2+ syntes den första jämviktskurvan för CaMoO4 (s) (se diagram 3.6). Stora andelar 
av den totala mängden Ca2+ går dock åt till utfällning av Ca5(PO4)3F (s) och CaF2 (s).   
 
I diagram 3.7 visas att utfällning av CaMoO4 sker mellan pH 3,5 och pH 13 för de valda 
parametrarna och koncentrationerna. Halterna 37 mM F-, 4,1 mM PO4

3- och 3,9 mM SO4
2- är 

beräknade från angivna mängder förbrukade syror årligen [23]. Den valda kalciumhalten, 35 mM, 
är ungefär så mycket som tillsattes i Rv72 år 2005. Som man kan avläsa i diagrammet lämnar 
mängdförhållandet Ca/Mo = 35000/31 en restkoncentration av MoO4

2- på ungefär 1 µM vid pH 
10, att jämföra med totalkoncentrationen av molybden på 31 µM. I diagram 3.8 är tillsatsen av 
kalciumjoner ökad till 100 mM.  
 

 
 
 
 

Diagram 3.6: Jämviktsdiagram innehållande molybden, kalcium, fosfor och 
fluor. Kurvan för CaMoO4 är förstärkt. 
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Diagram 3.7: Jämviktsdiagram med utfällning av CaMoO4 vid 
kalciumkoncentrationen 35 mM och tillsatser av anjoner från syror. 

 

 

Diagram 3.8: Jämviktsdiagram med utfällning av CaMoO4 vid 
kalciumkoncentrationen 100 mM och tillsatser av anjoner från syror. 
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Sedan ritades sex jämviktsdiagram med alla större komponenter i AH-vattnet upp. Följande halter 
av respektive specie användes vid beräkningarna [22]:  
Ca2+  6, 10, 20, 35.1, 45, 60 mM 
MoO4

2- 31 µM 
Fe2+ och Fe3+ 43,8 mM 
No3-  24,6 mM 
F-  36,5 mM 
SO4

2-  13,8 mM 
PO4

3-  4,1 mM 
Cl-  4,9 mM 
 
Samtliga av dessa diagram är lite svårtydda på grund av det stora antalet ingående kurvor, men 
finns att beskåda som bilaga 8: Beräkningar kring utfällning av kalciummolybdat. Vid de två 
lägsta halterna av kalcium, 6 och 10 mM, syns ingen utfällning av kalciummolybdat alls. När 
koncentrationen av Ca2+ är 20 mM sker en utfällning av CaMoO4 mellan pH-värdena 4,6 och 5,3. 
Om man tittar på vilka molybdenspecier som förekommer vid pH 5, omkring vilket utfällningen 
av CaMoO4 har sitt maximum, är dock lejonparten av molybdenet kvar i lösning. Vid 35,1 mM 
kalcium är CaMoO4 den dominerande molybdenföreningen från och med ungefär pH 3,7 upp till 
pH >12. Trots det finns 5 µM MoO4

2- kvar. Utfällning sker mellan pH 3,4 och pH >12 vid 
kalciumkoncentrationen 45 mM, med en restkoncentration av MoO4

2- på ca 1 µM. Vid 60 mM 
Ca2+ sker utfällning av CaMoO4 från pH 3,4. Restkoncentrationen MoO4

2- är cirka 10-6,75 M (0,2 
µM).  

3.9.3 Diskussion 
De jämviktsdiagram som innehåller nio olika parametrar, inklusive redoxpotentialen, pekar på att 
man skulle kunna fälla ut kalciummolybdat i tillräcklig grad, om man tillsätter tillräckligt stort 
överskott av kalk. Fälld CaMoO4 skall tåla höga pH-värden upp till cirka 12. Enligt dessa kurvor 
är det fullt möjligt att sådan utfällning delvis bildas i reningsverkets neutraliseringsprocess. 
Teoretiskt sett skulle också restkoncentrationen MoO4

2- kunna minskas om överskottet av tillsatt 
kalk ökades. En tillsats av 60 mM Ca2+ skulle medföra en tillsats av ungefär 2 223 ton kalk per 
år, att jämföra med de cirka 1 900 ton som tillsattes 2005 [22].  
 
Osäkerheter som bör beaktas är att molybdens kemi är tämligen okänd, vilket medför att det inte 
är fullt fastslaget vilka specier som molybden bildar vid olika pH-värden, samt att jämviktsdata 
inte är bestämda för dessa. Vidare har mjukvaran som används för att rita upp 
jämviktsdiagrammen begränsningar för hur många specier som kan ingå i diagrammet. Det har 
ett flertal gånger blivit tvunget att ta bort specier ur beräkningarna för att få mjukvaran att rita 
upp diagrammen. Tyvärr har det till följd att koncentrationerna för kvarvarande specier räknas 
om enligt de nya villkoren och då skedde förändringar i de kurvor som visas i diagrammen. 
Urvalet av vilka specier som togs bort ur beräkningarna baserades på vilka som förekom i de 
lägsta koncentrationerna. Vidare ingår fler ämnen i AH-vattnet än vad som varit möjligt att ta 
med i beräkningarna; dessa ämnen påverkar också sammansättningen i flödet. 
 
Angiven redoxpotential spelar också in för utseendet på diagrammen och det antagna värdet på 
EH = 0,50 V (pE = 8,50) är relativt högt jämfört med naturliga vatten (se vidare i kapitel 3.8). 
Som jämförelse kan nämnas att redoxpotentialen allmänt ligger på värden mellan 0,2 och 0,4 V 
vid botten i Öresund [318 ]. Valet av EH = 0,50 V gjordes bl.a. på inrådan av Mats Almemark, 
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IVL, och baserades på att betingelserna i AH-vattnet antogs vara oxiderande dels på grund av 
närvaro av oxiderande kemikalier (t.ex. HNO3), dels på grund av god syresättning.  
 
Utfällning av kalciummolybdat avfärdas som reningsmetod av Jan Wallén i en rapport från 2006 
[319]. Grundat på studier av en molybdenlösning med koncentrationen ca 80 mg/l Mo påvisas att 
kalciummolybdat inte är tillräckligt svårlösligt och att det har sitt löslighetsminimum inom ett 
intervall kring pH 3. Detta överensstämmer inte med jämviktsdiagrammen som skapats inom 
detta arbete.  
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4. Sammanfattande diskussion 
Vad gäller utfällning av ferrimolybdat vid pH 4,5-5 så är det tydligt att ett sådant steg i början av 
reningsprocessen ger en mycket lägre resthalt av molybden i klarvattnet än den enstegsprocess 
som används i Rv72 idag. Detta sker redan utan en extra tillsats av järn(III). I denna rapport har 
inget försök gjorts att uppskatta hur stor ett godtagbart utsläpp av molybden skulle kunna vara. 
Med tanke på resultaten i försöken utförda under detta examensarbete och att det finns en andel 
Fe(III) från början i AH-vattnet är det tänkbart att ingen ytterligare järntillsats behöver göras om 
man lägger ett utfällningssteg till i början av reningsprocessen i Rv72. 
 
Tidigare försök med utfällning av molybden med hjälp av Fe(III) på vattenprover från Avesta har 
gjorts på utgående vatten från deras reningsverk. I en sådan processutformning skulle man få 
sänka pH-värdet igen på det neutraliserade vattnet, antingen genom tillsats av en sur Fe(III)-
lösning, eller på något annat sätt och sedan tillsätta Fe(III). Sedan skulle man troligen återigen få 
höja pH-värdet på vattnet till neutralt genom tillsats av kalk. Detta synes onödigt omständligt, 
ökar kemikalieanvändningen och missar dessutom det molybden som binds i den första 
neutraliseringen.  
 
Exakt vilken form av molybden som förekommer i vatten respektive slam är inte känt. Troligen 
sker både utfällning av kalciummolybdat och adsorption av molybdenspecier på järnhydroxid 
redan till okänd del idag i reningsverket. Dessa reaktioner, speciellt adsorptionen, är svårstyrda 
och skulle kräva en mer kontrollerad styrning av processen i reningsverket. På grund av den 
kraftiga variationen hos egenskaperna i AH-flödet är detta svårt att uppnå. En annan placering 
tidigare i flödeslinjen av de pH-mätare som styr tillsatsen av kalk skulle hjälpa något. En större 
kapacitet för uppsamling av AH-vattnet innan det kommer in i reningsverket skulle hjälpa till att 
utjämna variationerna i pH-värde, flödesstorlek och koncentrationer.  
 
Valet av att hålla pH-värdet 5 i första steget i utfällningsförsöken med de olika järntillsatserna 
kan diskuteras eftersom man redan vid detta pH-värde ligger på gränsen för vad som skulle ge 
optimal adsorption av molybden på järn(III)hydroxid. Valet av att ligga vid pH 5 var dels 
motiverat av att man då med marginal skulle hålla sig inom det pH-intervall som gäller för 
användandet av Lange-metoden. Dels hade redan försök utförts på IVL med ett utfällningssteg 
vid pH 4,5. För det tredje skulle ett slam som är utfällt vid pH 5 ha ett pH-värde som skulle skilja 
sig mindre från omgivningens mindre sura pH när slammet väl deponerats. Vid pH 5 finns också 
en större andel järn utfälld som järnhydroxid som molybdenspecier kan adsorberas på än vid pH 
4,5.  
 
Skulle man införa utfällning i två steg är det också tänkbart att man skulle kunna recirkulera delar 
av slammet som bildats i det andra fällningssteget vid pH över 10 genom reningsverket. Denna 
slamfraktion innehåller ett kalköverskott. Om en del av slammet skulle ledas tillbaka till AH-
vattnet innan det når Rv72, skulle fluktuationerna i främst ingående flödes pH-värde minskas, 
varvid det skulle bli enklare att styra pH i processen. Tack vare längre uppehållstid och för att 
slampartiklar i det recirkulerade slammet skulle tjäna som kärnor för ytterligare partikelbildning, 
är det tänkbart att det skulle minska andelen av de finaste partiklarna och därmed påverka 
utsläppet av suspenderat material. Ett effektivare utnyttjande av tillsatt kalk på det här sättet 
skulle också kunna minska den totala använda mängden kalk. Recirkulerade slampartiklar skulle 
också tjäna som adsorptionsmedel för t.ex. molybdenspecier. Även recirkulering av det slam som 
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bildas vid nuvarande renings- och neutralisationsprocess i Rv72 skulle kunna leda till dessa 
fördelar. Eftersom varje ökning av pH-värdet medför en stor ökning av mängden utlakad 
molybden skulle recirkulering av slam och effektivare utnyttjande av tillsatt kalk kunna medföra 
att det slutliga pH-värdet i reningsverket kan sänkas en eller ett par enheter, och därmed utsläppet 
av molybden minskas även om man behåller metoden med utfällning av metallhydroxider i ett 
enda steg.  
 
Ytterligare en möjlig fördel med att införa separation av två slammer vid två olika pH är att man 
på så sätt skulle få olika metaller i olika slamfraktioner. I det slam som avskiljs vid pH 4,5-5 
skulle den största mängden molybden finnas. Detta slam skulle i huvudsak vara fritt från nickel 
och krom, som båda börjar fällas ut vid högre pH-värden och därmed skulle återfinnas i det slam 
som bildas i det följande steget. Åtskiljning av metaller kan tänkas komma till nytta vid framtida 
återanvändning av metallhydroxidslam.  
 
Avsaknaden av en tillförlitlig och snabb analysmetod för molybden har vållat lite problem under 
utförandet av laborationerna. Ytterligare kalibrering av Lange-metoden utanför dess pH-intervall 
skulle ha utförts i ett tidigt skeende.  
 
Svårigheten att jämföra analyser av molybden med varandra har märkts genom att olika tester av 
halten molybden gett relativt olika resultat, beroende på hur testerna har genomförts. Speciellt 
tydligt har detta blivit under de olika typer av laktester som utförts. I de tester där lakvätskan har 
varit sur har utlakning av molybden missgynnats, och koncentrationen av molybden i lakvätskan 
varit lägre än i de tester där lakvätskan hållit neutralt pH. Ett exempel på det får man om man 
jämför resultat från lakning av molybden utfört med tillgänglighetstest NT ENVIR 003 med 
resultat från skakförsök enligt metoden SS-EN 12457-3. NT ENVIR 003 visar på en lägre mängd 
utlakbart molybden än SS-EN 12457-3, sannolikt på grund av att det i den första metoden delvis 
används surgjord lakvätska. Det krävs följaktligen kännedom om hur laktesterna utförs och om 
hur molybden i olika former beter sig vid olika pH-värden för att inte överraskas av de ibland 
stora skillnaderna mellan resultaten eller att mindre molybden lakas ut under förhållanden som 
istället ökar utlakningen av de flesta andra metaller.  
 
I samtliga utfällningsförsök bildades en liten hinna av flytslam ovanpå provvattnet vid 
sedimentering i bägarna. Frågan är vad man på Sandvik vet om hur stort ett eventuellt problem 
med flytslam är och vad det innebär för utsläppen av molybdenföreningar med vattnet. Största 
skillnaderna mellan laboratorieförsöken och den pågående reningen i Rv72 är tillsatt mängd 
polymer per volymenhet och att vattnet inte är stillastående. Man kan anta att omblandningen och 
den stora polymertillsatsen minskat mängden flytslam. Samtidigt bör man vara medveten om att 
mycket tillsatt flockningspolymer ökar viskositeten i flödet och därmed försvårar avvattningen av 
slammet. 
 
I planeringsskedet av detta examensarbete fanns jonbytesteknik med som ett alternativ för att 
rena molybden ur vattnet. Tidigare hade det gjorts flera försök på IVL med jonbytare, varav 
några med bra resultat. Ändå beslutades att jonbyte inte var en metod som skulle undersökas med 
ytterligare försök; det framstod som en ogenomförbar utskiljningsmetod på grund av det 
komplexa system som finns på Sandvik AB, med den stora volymen avloppsvatten i AH-linjen, 
den stora variationen av ingående ämnen och att man efter utförd jonbytesprocess får ett nytt 
avfall som måste omhändertas. Placering av jonbytare i direkt anslutning till de olika betbaden 
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ansågs inte heller som ett alternativ eftersom metallkoncentrationerna i förbrukade betbad är så 
hög att jonbytarmassan skulle mättas alltför snabbt. Viktigt är som tidigare påpekat att jonbyte 
bara fungerar på lösta molybdenspecier och inte på partiklar, vilket antagligen inte räcker för att 
lösa de problem som förekommer på Sandvik. Det kan inte anses som bevisat att molybden 
släpps ut från reningsverket i partikelform, även om det finns flera grunder för att misstänka att så 
är fallet: I IVL-försök har det konstaterats att den totala halten molybden sjönk i ett prov efter att 
det hade filtrerats [221]. I undersökningar utförda kring suspenderade ämnen i AH-linjen visas att 
när halten suspenderat material sjunker ökar mängden löst molybden i vattnet [224]. Försöken 
som beskrivs i kapitel 3.4 i denna rapport kan också anses tyda på att den totala molybdenhalten i 
vattnet ökar med ökande partikelmängd.  
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5. Slutsatser 
Lakningen av molybdenföreningar från slam ökar i det närmaste exponentiellt när man kommer 
upp i pH-värden över 5. Vid det pH som fallande slam har naturligt, 9.5, är utlakningen 10 % av 
totalinnehållet av molybden enligt den pH-statiska lakningen. I reningsverket är pH-värdena som 
råder i slutskedet av utfällningen av metallhydroxidslammet ännu högre, stundtals över 11. 
Sammanblandningen med AS-slammet leder sedan till en sänkning av pH. Flera analyser tyder på 
att en sänkning av pH-värdet i metallhydroxidslammet med endast ett par enheter skulle minska 
molybdenutlakningen drastiskt. Samma effekt fast mer markant skulle erhållas om man införde 
en process med ytterligare en avskiljning av slam vid ett lägre pH. Detta slam skulle innehålla en 
större andel av det molybden som kommer in till reningsverket än det slam som produceras idag, 
även utan en extra tillsats av Fe(III). En nackdel med denna metod skulle som tidigare nämnts 
vara att detta slam måste deponeras för sig på grund av att det inte får utsättas för någon större 
höjning av pH-värdet.  
 
Att genomföra en förändring som innebär att kraven på bättre styrning av till exempel pH i de 
olika stegen i reningsverket blir svårt. Att utfällning av järn(III)hydroxid vid ett speciellt pH-
värde är lätt att utföra i kontrollerad laboratoriemiljö är en helt annan sak än att införa det på ett 
ständigt varierande medium som AH-flödet.  
 
Klart är att det är före eller i reningsverket som en förändring måste göras. Tidigare har försök 
utförts på IVL med rening av molybden ur det utlopp som kommer från Rv72 med hjälp av 
jonbytesteknik [220]. Utöver det har funderingar förts fram angående möjligheten att fälla ut 
molybden ur utgående vatten med Fe(III)-tillsats och partikelavskiljning med hjälp av flotation 
eller filtrering [51]. I båda fallen missar man att åtgärda problemet med för hög utlakning av 
molybden ur deponerat slam.  
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6. Förslag till fortsatt arbete 
Fortfarande kvarstår många frågor som behöver besvaras. Samtliga av de utförda försöken skulle 
med fördel kunna fördjupas genom att genomföras med fler försök och fler upprepningar. 
Nödvändigt är dock att man först hittar en metod för snabbanalys av molybden som fungerar 
under de omständigheter som råder, dvs. mycket varierande pH-värden, färgade och 
partikelinnehållande prover. Det är inte praktiskt eller ekonomiskt försvarbart att skicka ett större 
antal prover till analyslaboratorium. Man kan också bara konstatera att kunskapen kring 
molybdens kemi rent generellt fortfarande är långt ifrån heltäckande och att inte mycket nytt har 
tillförts under de senaste 20 åren. Att sedan försöka förstå vad som händer i ett så komplext 
system av ämnen som avloppsvattnet i Rv72 utgör, framstår som en mycket svår uppgift. Att ta 
reda på i vilken form molybden förekommer momentant i de olika delarna före, under och efter 
reningsprocessen skulle kräva ett omfattande arbete. Bättre då att inrikta sig på att försöka lära 
sig så mycket som möjligt från praktiska försök och därmed få en indirekt kunskap om vad som 
påverkar reningen av molybdenspecier från flödena.  
 
Bland försöken som utförts inom ramen av detta examensarbete var de som grundade sig på 
resultat från Brenda Mines de mest lovande. Dessa försök bör man prioritera högst inför fortsatta 
utredningar av alternativa förbättringar av molybdenutredningen. Inför detta bör man ha löst 
problemet med analysmetoder för molybden. Dessa försök bör också kompletteras med tester av 
hur utfällningsprodukten står sig på längre sikt, trots positiva erfarenheter från Brenda Mines. Till 
exempel är järninnehållet i Sandviks fall högre. Vid eventuell fortsättning av försök med 
tvåstegsutfällning med eller utan extra tillsats av Fe(III) bör man resonera vidare hur stor 
avskiljning av molybden som anses nödvändig och hur stor volym av respektive slamfraktion 
man vill ha; detta styrs med val av pH-värde.  
 
Det skulle vara intressant att analysera totalinnehållet av alla metaller i de olika 
hydroxidslammen som bildas när utfällningen sker i två steg med en mellanliggande avskiljning 
av slam. Rent teoretiskt borde t.ex. det slam som fällts ut fram till pH 4,5-5 vara så gott som fritt 
från nickel och krom: Blandas färre metaller (och andra ämnen) i ett och samma slam kan det 
betyda att chansen för återanvändning av slammet ökar.  
 
Det finns två alternativ att undersöka som båda innebär att man inte behöver tillföra ytterligare 
någon mer kemikalie i reningsprocessen. Det ena alternativet, utfällning av kalciummolybdat, 
skulle innebära att ett ännu större överskott av kalcium tillsätts med påföljande höjning av pH-
värdet. Utfällningen av kalciummolybdat skulle lätt kunna undersökas praktiskt i 
laboratorieskala, eller redan nu kunna prövas i stor skala i reningsverket genom att tillföra ett 
ännu större överskott av kalk än vad som redan sker. Försöken bör då kompletteras med tester på 
hur utfällningsprodukten beter sig på längre sikt under olika förhållanden. Det andra alternativet 
som inte har täckts in av försök under detta examensarbete är vad en processteknisk förändring 
som recirkulering av slam skulle medföra, både för reningen av molybden ur vattnet men även 
för reningsprocessen i stort. Det är tänkbart att en mindre tillsats av kalk än det överskott som ges 
nu skulle ge en positiv förbättring av slammets egenskaper med avseende på molybden, tack vare 
att slut-pH inte skulle bli lika högt. Detta skulle kunna uppnås genom en noggrannare styrning av 
pH-värdet i Rv72, eller genom att recirkulera slam. Det kan potentiellt visa sig att en minskning 
av det nuvarande överskottet av kalk ökar mängden utsläppt molybden, eftersom det är möjligt att 
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en del av den utfällning av molybdenföreningar som sker, är i form av kalciummolybdat. Försök 
med detta som inriktning skulle vara intressanta att utföra. 
 
Vad gäller utfällning av molybdensulfid är det flera saker som talar emot denna metod, såsom 
bl.a. kostnad och eventuellt bildande av svavelvätegas. Det skulle vara bra om man gjorde om 
enkla fällningsförsök och lät analysera fällningsprodukten för att få bekräftat vad den består av. 
Detta är dock inte något som man behöver prioritera speciellt högt. En mätning av 
redoxpotentialen i AH-vattnet skulle också vara lämplig även om den skulle vara behäftad med 
samma variation som de övriga egenskaperna hos AH-vattnet. Vad gäller de tre kemikalier för 
svavelvätefri utfällning av metallsulfider som kort behandlats i denna rapport, skulle man kunna 
göra utfällningsförsök för att undersöka deras (och övriga liknande kemikaliers) effekt på 
molybdenhaltiga vatten om inte information finns att hämta om det. Eftersom det inte är känt i 
vilken form molybden förekommer i AH-vattnet skulle kanske effekten av tillsatser av MC-A och 
MC-B bäst prövas i praktiska försök. Känt är dock att molybdatjoner bildar starka 
komplex/föreningar med svavelinnehållande kemikalier eftersom många analysmetoder (bl.a. 
Langes metod) bygger på bildandet av molybden/svavelspecier.  
 
Fler försök med olika eller olika stora tillsatser av flockningsmedel kan också prioriteras lågt. Det 
kunde vara nyttigt att noggrannare utreda flockningens roll i reningen av molybdenspecier från 
avloppsflödena, men med så stor tillsats av polymer som man redan har i Rv72 (som man inte 
verkar ha för avsikt att minska så mycket på heller) är troligen flockningen av 
metallhydroxidpartiklarna så god som den kan bli.  
 
Eftersom inga direkta ekonomiska aspekter har lagts vid eventuellt införande av testade metoder, 
är detta något som på sikt måste undersökas. 
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AH-PROV 
Analys ”AH-vatten” 

Slam 
Klarvatten 

Analyser ”Fällning pH 4,5” och ”Fällning pH 5,0” 

Fällning pH 4,5 och 5 

Lakning 

Slam Lakvatten 
Analyser ”Lakning 

pH 4,5” och 
”Lakning pH 5,0” 

Fällning pH 10,5 

Slam Klarvatten 
Analyser ”Fällning pH 4,5-10,5” 

och ”Fällning pH 5,0-10.5” 

Lakning 

Slam Lakvatten 
Analyser ”Lakning pH 4,5-10,5” 

och ”Lakning pH 5,0-10,5” 

 
Bilaga 1: Försöksschema över utfällning med järnklorid och lakning av slam 

 



Undersökning av metoder att minska utsläppen av Mo  Haidi Bergqvist 
Examensarbete Sandvik AB/KTH 
 

   2

 

 

 



Undersökning av metoder att minska utsläppen av Mo  Haidi Bergqvist 
Examensarbete Sandvik AB/KTH 
 

   3  

 
Bilaga 2: Analysresultat av klarvatten och lakvatten 
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