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Sammanfattning

| foreliggande rapport redovisas examensarbetet ” Undersokningar av metoder for att minska
utsldappen av molybden fran reningsverket och deponin for metallhydroxidslam pa Sandvik AB i
Sandviken”. Meningen med examensarbetet var att 6ka kunskapen om processteg som utféllining
och flockning med malet att 6ka avskiljningen av molybden ur avloppsflodet som renas i
reningsverket for Sandvik AB:s anldggningar i Sandviken, samt minska utlakningen av molybden
fran den deponi for farligt avfall som metallhydroxidslam férvaras pa. Molybden anvands inom
Sandvik AB som legeringsmetall, framst for att 6ka stalprodukters styrka, hardhet och motstand
mot korrosion.

Efter en inledande litteratursokning kunde flera saker konstateras; dels &r kunskapen om
molybden och dess specier och deras kemiska egenskaper relativt outforskade i jamforelse med
de flesta andra metaller, dels ar svarigheter med rening av molybdenhaltiga vatten ett
problemomrade inom vilket inte mycket nytt har hant sedan sjuttiotalet, mycket beroende pa att
molybden inte ansetts utgora nagon storre risk mot miljo och halsa. Efter litteraturstudien
utfordes en serie laboratorieforsok:

Baserat bland annat pa en lyckad reningsprocess som anvands pa vatten fran en nedlagd gruva,
Brenda Mines, utfordes forsok dar jarn(l11)hydroxid falldes ut vid pH-vardena 4,5 och 5,0. Vid
dessa pH-varden adsorberas molybdenspecier pa jarn(111)hydroxiden och s kallad ferrimolybdat
bildas. Forsoken gav goda resultat dar i storleksordningen en tusendel av molybdeninnehallet i
det ingdende vattnet aterstod som resthalt i det renade vattnet. Det ska jamfdras med den process
som anvands i reningsverket idag, i vilken bara ungefar héalften av molybdenet fastlaggs.

Forsok utforda med olika tillsatta mangder av det flockningsmedel som nu anvénds i
reningsverket pekar pa att en hogre halt partiklar i vattnet, orsakat av mindre mangd tillsatt
flockningspolymer, ocksa leder till en hogre halt molybden i vattnet. Denna slutsats kan dock inte
dras efter forsok gjorda med tillsats av olika typer av flockningsmedel. Det flockningsmedel som
gav de storsta flockarna och darmed sedimenterade snabbast och till synes gav det minst
grumliga klarvattnet, var inte det flockningsmedel som gav det l&gsta analysresultatet med
avseende pa molybden.

Utfallning av molybden i form av molybdensulfid eller kalciummolybdat har ocksa undersokts
under arbetets gang. Betingelserna i reningsverket &r inte gynnsamma for utfallning av
molybdensulfid; redoxpotentialen &r sannolikt for htg. Vattenrening med hjalp av
sulfidutfallning kan ocksa medfora problem i form av utveckling av giftigt svavelvéte, speciellt i
fallet med molybden da kemikalier som utvecklats for sulfidutfallning utan svavelvatebildning
inte verkar kunna anvandas. De berékningar som gjorts for att testa utfallning av
kalciummolybdat visar att det &r teoretiskt mojligt att utfora det med ett tillrackligt stort Gverskott
av kalk tillfort till avioppsvattnet.
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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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Forord

Inte i nagon speciell ordning vill jag tacka: Lotta Lind — handledare extra ordinaire. Per Olof
Persson — man lamnar alltid hans kontor gladare och klokare &n man var nar man gick in. Alla pa
Sandvik AB for hjalp, generositet med tid och glatt bem6tande. Sist men inte minst finns det inte
ett tack stort nog for att ge Jane Prochazka; hon har fungerat som bollplank, gett mitt humor
hangslen nar det har behovts och alltid varit beredd pa att fylla fritiden med udda aktiviteter.

Bilden pa titelsidan visar tunnor innehallande briketter av molybdenoxid som anvands som ramaterial i stélverket.
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1 Inledning

Foreliggande rapport &r skriven som redogdrelse for Haidi Bergqvists examensarbete for
magisterprogrammet i Kemiteknik pd KTH med inriktning Industriell Ekologi. Examensarbetet
har utforts pa AB Sandvik Material Technology (SMT) i Sandviken i samarbete med VL
Svenska Miljoinstitutet AB.

1.1 Bakgrund

Ett ofta forekommande steg i foradlingen av stalprodukter ar sa kallad betning. Vid hantering och
bearbetning av framfor allt heta metaller uppkommer oxidskikt som behdver tas bort, vilket sker
med betningen. Detta innebar att man tar bort oxidskiktet som bildats pa metallytan genom att
sanka ner produkten i ett betbad bestaende av en eller flera syror (HNO3, HF, H,SO4, H3POy) i
stora, 6ppna kar. Sa smaningom maste betbadet bytas ut eftersom det mattas pa metaller fran
oxidskikten.

Inom SMT AB i Sandviken finns ett stort antal betningsanléaggningar vars syratyp och
syrakoncentration i manga fall ar olika, beroende pa vilken produkt som skall betas i dessa.
Forbrukade betbad fran verk inom Sandvik i Sandviken dumpas till det sura ledningsnétet. Detta
ledningsnét gar ihop till ett flode, den sa kallade AH-linjen, som leder vidare till reningsverket
inne pa industriomradet (kallat Rv72). I reningsverket neutraliseras och renas flodet i flera steg.
Det renade vattnet slapps ut i den narliggande Storsjon.

Neutraliseringssteget i reningsverket innebér att kalk blandas med flédet under bildning av
metallhydroxider, framst innehallande jarn, men ocksa legeringsmetaller som t.ex. molybden
(Mo), krom (Cr) och nickel (Ni). Metallhydroxiderna avskiljs som slam, vilket blandas med slam
fran det sanitara avloppsnatet. Slamblandningen avvattnas och deponeras pa Sandviks deponi for
farligt avfall (dvs. Tipp 4).

Vad galler bildning av metallhydroxid skiljer sig molybden fran de flesta 6vriga metaller pa tva
sétt: Forst ar det noga riknat inte molybdenhydroxid (Mo**(OH"),) som faller ut, d&ven om
fallningen dven fortsattningsvis kommer att kallas molybdenhydroxid. Det &r inte kant vilka
foreningar innehallande molybden som bildas i utfallningsprocessen i reningsverket. Troligen
bestar den fallning som bildas av molybden som adsorberas pa andra partiklar, framst
jarnhydroxid. En del kalciummolybdat kan ocksa produceras. For det andra faller
molybdenhydroxiden ut inom ett lagre pH-intervall &n évriga metallhydroxider, vilket betyder att
bildningen av den missgynnas av det hoga pH-varde som rader i slutet av neutraliseringssteget
(pH >10). Aven det pH-véarde som fallande och deponerat slam haller ar sd hogt att
molybdenfdéreningar atergar i 16sning fran det utfallda slammet. Som f6ljd av detta har Sandvik
tva problem med utslapp av molybden: Dels sldpps molybden ut med vattnet fran reningsverket
eftersom det inte fastlaggs i tillrackligt hog grad, dels ar halten molybden i lakvatten fran
laktester gjorda pa metallhydroxidslammet sa hog att den Gverstiger gransvardet for farligt avfall.

Enligt Statens geotekniska institut (SGI) kommer 10-15 % av allt avfall som deponeras i Sverige
inte att klara gransvardena i mottagningskriterierna for farligt avfall. Framst géller detta flygaskor
och fororenad jord. De mest kritiska &mnena ar molybden, klorid och fluorid [11]. | Sandviks fall
har verksamheten lett till férnéjda halter molybden i kringliggande vattenfléden, grundvatten och
sediment. Fran myndigheternas sida anses risken vara att man pa lang sikt kan uppna halter som
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kan orsaka skada pa organismer. Mest uppmarksammade ar de toxiska effekter som ett hogt
molybdenintag har pa framst kor och far. Indikationer finns ocksa pa att molybden hammar
fosfatbildande mikroorganismers aktivitet [12].

1.2 Syfte och mal

Syftet med examensarbetet ar att 6ka kunskapen om metoder som utféllning och flockning for att
pa sikt kunna utféra forandringar i reningen av det sura flodet och minska utslappen av molybden
fran reningsverket samt minska utlakningen av molybden fran deponin.

Malet med examensarbetet ar tvadelat:
1. Att hitta och testa metoder for att 6ka avskiljningen av molybden ur ett surt avlioppsfléde
pa Sandvik.
2. Att understka om dessa metoder producerar en molybdenférening stabil nog att minska
utlakningen av molybden ifran deponin.

1.3 Tillvagagangssétt

Arbetet inleddes med att dels lara sig vilka processer och avfall som finns hos stalforetag i
allmanhet och pa Sandvik i synnerhet. Detta kombinerades med litteraturstudier tackande rening
av avloppsvatten fran stalindustrin med tyngdpunkt pa avskiljning av molybden. Det praktiska
arbetet omfattade forsok i laboratorieskala pa surt avloppsvatten fran Sandvik som innehaller
molybden. De tva huvudsparen som undersoktes var: 1. Utfallning av molybden i form av
ferrimolybdat. 2. Undersdkning av partikelstorleken i hydroxidslammet och dess eventuella
inverkan pa avskiljningen av molybden.

P4 vattenprovet utfordes forsék med utfallning av molybdenspecier med hjéalp av
utfallningskemikalier. Dessa forsok planerades med hjalp av IVL. Effektiviteten i utfallningen
kontrollerades, dvs. hur mycket av molybdenet som togs bort. Utdver detta kontrollerades
utfallningsproduktens stabilitet vid olika pH-véarden med hjélp av foérenklade laktester.

Flera exempel har hittats i litteraturen pa hur man lyckats falla ut molybden som ferrimolybdat ur
avloppsfloden. Ett intressant och lyckat exempel ar Brenda Mines | Kanada dar man féller ut
ferrimolybdat vid pH 4,5 genom tillsats av jarn(I11)sulfat. Tack vare god filtreringskapacitet kan
man komma ner i mycket laga resthalter molybden. Den ferrimolybdat som erhalls har ocksa
visat sig stabil under det att den utsatts for atmosfaren: Ferrimolybdater ar generellt stabila
foreningar. Troligen bildas inte mycket ferrimolybdater i den nuvarande processen i Rv72. Denna
metod skulle innebdara att man i reningsverket far lagga till ytterligare ett avskiljningssteg och att
man skulle fa deponera slammer vid tva olika pH-vérden.

Utfallning av molybden i sulfidform &r troligen inte mojlig vid géllande betingelser. Detta
underscktes anda for att kunna avfardas helt, dels med hjalp av berakningar pa jamvikter for
metallsulfider (Ca, Fe, Cr, Ni, Mo och S), dels med enkla utfallningstest av sulfider som skall
svara pa fragorna "faller det ut nagon sulfid?” och ’vilken sulfid kan det vara?’

Man har lagt fram fragestallningen om huruvida det kunde vara sa att molybden falls ut i den
nuvarande reningsprocessen i hogre grad an utforda analyser pa utloppsvattnet fran reningsverket
pavisade. En mojlig forklaring till detta skulle da kunna vara att molybden bildar speciellt sma
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partiklar, som inte avskiljs fran klarvattnet under sedimenteringen av slammet eller som smiter
igenom filterduken i kammarfilterpressen. Foljaktligen ville man om mojligt ta reda pa i vilken
grad molybden efter reningsprocessen foreligger i 16st jonform eller som partiklar, och vilken
storlek det &r pa partiklarna. Analyser pa slammets partikelstorlek utfordes darfor. Darefter
testades flockningsmedel med avseende pa deras inverkan pa molybdenhalt i restvattnet.

Problem med for sma partiklar kan aven losas med rent processtekniska medel som t.ex. langre
uppehallstider i bassangerna eller recirkulering av slam. Hur laktesterna utfors enligt standard och
hur de utfors vid analyslaboratorierna som anlitats av Sandvik AB, samt eventuella felkallor vid
forfarandet, har ocksa berorts.

Inga berdkningar av de kostnader som de olika alternativen for rening av molybden ur vatten
skulle medfora har gjorts.
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2 Bakgrundsfakta

2.1 Sandvik AB

Sandvik &r en hogteknologisk verkstadskoncern, med cirka 39 000 anstallda fordelade i 130

lander. | Sverige &r antalet anstéllda cirka 10 000. Omsattningen ligger pa drygt 60 miljarder

kronor. Verksamheten ar baserad pa produkter med hog grad av foradling och kunderna finns

inom manga olika omraden, bland annat fordons- och flygindustri, gruvor och

anlaggningsverksamhet, kemi-, petroleum-, kraft-, massa/pappers-, vitvaru-, elektronik-,

medicinteknik- samt lakemedelsindustri. Ungefar tva tredjedelar av produkterna ar

konsumtionsprodukter for industrin och en tredjedel ar investeringsvaror. Verksamheten ar

indelad i tre huvudomraden [21]:

e Sandvik Tooling som tillverkar verktyg i hardmetall och snabbstal for metallbearbetning samt
amnen och komponenter i hardmetall och andra harda material.

e Sandvik Mining and Construction med tillverkning av maskiner, verktyg och service for
bergavverkning.

e Sandvik Materials Technology (SMT) som framstaller rostfria och hdglegerade stal,
specialmetaller, motstandsmaterial samt processystem. SMT bestar av fem produktomraden:
Ror, band, trad, Kanthal och processystem.

Sandvik i Sandviken

Pa industriomradet i Sandviken finns férutom moderbolaget Sandvik AB sex
kommissionarsbolag, av vilka de tva sista inte har nagon 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

For den yttre miljon inom varje bolags ansvarsomrade svarar chefen for respektive bolag. Det
samordnade ansvaret for verksamheten inom omradet har tilldelats AB Sandvik Materials
Technology. For handlaggning av miljoskyddsfragor svarar avdelningen Kvalitet och Miljo.
Industriomradet ar ett av Sveriges storsta med en area p& ca 500 000 m? Det &r bel4get vid norra
stranden av Storsjon, vid orten Sandviken, och narmaste bebyggelse ligger endast nagra tiotal
meter fran industribyggnaderna. Recipient for renat avloppsvatten, dag- och kylvatten ar
Storsjon. Utover det leds en liten mangd ej fororenat industrivatten till Jadradn Gster om verken
[22].

Méangden molybden som slapps ut fran SMT AB uppgar arligen till ungefar 1,7 ton [22], varav
halften kommer fran rening av vatten fran AH-linjen. Resten kommer fran ytavrinning fran
slaggupplag mm [23]. Det &r inte helt kant i vilken form molybden forekommer i de olika
vattenldsningar som férekommer i verksamheten i Sandviken. Troligen foreligger Mo i form av
molybdatjoner, MoO,*, eftersom betingelserna oftast &r oxiderande, framst pa grund av
anvandning av salpetersyra och god luftkontakt. Vid laga koncentrationer av metallen och i
komplexa system sasom det i Sandviken ar detta inte sjalvklart fallet.
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2.2 Fakta om Rv72; behandling av AH-fl6det

Det speciella med anlaggningen i Sandviken ar den stora méangd varierande fléden (m.a.p. pa
storlek, innehall och pH-varde) som ingar i det flode som tillfors reningsverket via AH-linjen;
floden som kan vara bade starkt sura och starkt alkaliska (se bild 2.1).

Trad
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Bild 2.0.1: Ing&ende floden till Rv72 inklusive komponenterna i AH-flodet.

Som f6ljd av detta varierar egenskaperna hos avloppsvattnet over tiden, vilket har till foljd att
man tillsétter t.ex. kalk och flockningspolymer i dverskott for att forsakra sig om en tillrackligt
hog reningsgrad pa utslappsvattnet. Processtegen i reningsverket ar foljande (se aven bild 2.2).

1. Pumpstation med separata floden for AH- och AS-vatten. Tva snackskruvpumpar tar upp AH-
flodet till en uppsamlingsbassang, varifran vattnet leds med hjalp av sjalvfall till Rv72 [24].

2. Forneutralisering sker genom att vattnet leds genom ett schakt under tva kalksilon dar
torrdosering av slackt kalk sker under omrérning. | detta steg startar utfallningen av
metallhydroxider. Doseringen av kalk styrs av en pH-elektrod (bendmnd ”pH 1) via en PID-
regulator. pH-elektroden &r placerad i en behandlingsbasséng beldgen efter schaktet [24]. Ett
larm skall ga av om pH-vardet gar under 2 eller 6verstiger 13 [25]. Sedan gar flodet vidare till
ett block bestaende av tolv blandningshassanger.

3. lenav blandningsbassédngerna doseras jarnsulfat kontinuerligt (automatiskt) for reduktion av
sexvart krom till trevért [26]. Halten sexvart krom i utloppet kontrolleras var fjarde timme:
Vid behov av ytterligare tillskott av jarnsulfat sker detta manuellt [24].
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Bild 2.0.2: Processchema for Reningsverk 72, AH- och AS-linjen.

4. Slutneutralisering sker genom tillsats av kalkmjolk (10 % kalk, 90 % vatten) under
luftomrorning. Tva pH-elektroder finns for reglering av tillsatt mangd kalk ("pH 2" och "pH
3” i bild 2.2) med PID-regulator; bada skall larma da pH-vardet ligger utanfor intervallet 8,5-
11,5 [24, 25]. Kalkmjolken cirkuleras i ett slutet system for att forhindra igensattningar [24].

5. Inblandningshassédng med tillsats av automatiskt tillredd 16sning av flockningsmedlet Praestol
2415 (P2415) [24].

6. Flockning sker i egen basséng under luftomrérning. Sedan fordelas flodet via tva kanaler for
sedimentering. | kanalerna finns mojlighet for luftomrérning for att undvika igensattning [24].

7. Sedimentering av slam sker i tva likadana horisontalsedimenteringsbassanger [24].

8. Slam fran sedimentering gar till en sedimenteringsfortjockare som ar gemensam for slam fran
AH-, AS- och IV-linjen. Overskottsvatten fran fortjockaren aterfors via en slamvattengrop till
AH-linjen for behandling [24].

9. Fran slamfortjockaren pumpas slammet till tva kammarfilterpressar. Filtratet leds dven det
tillbaka till slamvattengropen och vidare till AH-linjen. Slammet samlas i containrar och fors
till deponi. TS-halten i filterpressat slam ar 30-40 % [24]. F6rdelningen mellan slamsorterna
ar ungefar 95 % slam utfallt fran AH-flodet, resten kommer fran sanitart aviopp (AS) och
industrivatten (1V).

10. Renat vatten fran AH-linjen leds till AN-kanalen dar det slapps ut till recipienten Storsjon.
Aven i AN-kanalen sker sedimentering av Eartiklar. Flodet fran AH-linjen till AN-kanalen ar
i medeltal 60-70 m*/h. Fran AS cirka 65 m*/h. Var 20:e m® tas prov fr&n AH- respektive AS-
vattnen var for sig innan de gar ihop i AN-kanalen. Dessa prover sétts ihop i samlingsprover
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som for AH-vattnet skickas in tva ganger per manad for analys, for AS-vattnet en gang per
manad [27]. (Man samlar ocksa prover av AS-vattnet under ett dygn/manad.) | Rv72 renas ca
1,1 miljon m%4&r. 1 det inraknas renat surt/alkaliskt avlopp, renade oljeemulsioner, sanitart
avlopp, avfettningsbad och lakvatten fran Tipp 2. Volymen som kommer fran AH-linjen
uppgér till ca 500 000 m® [26].

Den tillsats av jarnsulfat som sker lite vid sidan om i Rv72 ar en anldggning for satsvis
upplosning av saltbadsrester samt for forbrukade kaliumpermanganatbad och eventuellt
neolytslam. Uppldsning sker i industrivatten. Efter jarn(11)sulfat-tillsats for reduktion av sexvart
krom langsamdoseras I6sningen till AH-linjen i reningsverket for neutralisering och
metallutfallning [26]. Detta betyder att denna fraktion inte finns med i de prover som behandlats
under laboratorieforsoken i detta examensarbete.

Méngderna av olika tillsatser som gjordes till AH-linjen i reningsverket 2004/2005 redovisas i
tabell 2.1 nedan:

Tabell 2.1: Tillsatser till AH-linjeni Rv72 [22, 25].

Amne Ar Mangd
2415 2004 13,4 g/m® vatten
2005 23 g/m® vatten
FesO 2004 140 g Fe/m® vatten
‘ 2005 100 g Fe/m® vatten
Kalk 2004 2,70 kg/m® vatten
2005 3,76 kg/m? vatten

Uppehalistiderna vid de olika momenten som ingar i utfallning/neutralisering varierar med
storleken pa flodet genom reningsverket. | tabell 2.2 visas uppehallstider fran Rv72, baserat pa ett
ungefarligt medelflode pa 65 m*/h. (Vid forsoken i laboratoriet har inte reella uppehallstider
kunnat hallas eftersom de var for langa av forsokstekniska skal.)

Tabell 2.2: Uppehallstider for olika steg i neutraliseringsprocessen i Rv72 vid flédet 65 m*/h.

Steg Uppehallstid
Forneutralisering 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 allmanna fakta

Molybden é&r ett relativt sallsynt grundamne, som inte férekommer fritt i naturen utan aterfinns
endast i kombination med svavel, syre, volfram, bly, uran, j&rn, magnesium, kobolt, vismut,
vanadin och/eller kalcium. Trots det ar molybden latt atkomligt och férekommer i manga
oorganiska och biologiska system. Molybden i mineralform aterfinns framst som molybdenit
(MoS;), powellit (CaMoQy) och ferrimolybdenit (Fe(M00Qy4)s). Det hittas ocksa naturligt anrikat i
kolvatekallor som raolja och oljeskiffer. Under oxiderande forhallanden ar det vanligast
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forekommande oxidationstalet VVI. Molybdenatomen &r da oftast koordinerad med syre, med den
farglosa, mycket vattenldsliga molybdatjonen MoO,% som absolut vanligast férekommande
specie, till exempel i havsvatten. | reducerande miljoer kan molybden reduceras till Mo(V) eller
Mo(1V). Genom att bindas till svavel fran olika kéllor kan organiska molybden/svavelforeningar
eller MoS; bildas [28, 29].

Man larde sig ganska sent att skilja molybdendisulfid
(molybdenit) fran grafit eller andra liknande mineral
innehallande bly. Karl Wilhelm Scheele bevisade 1778 att
molybdenit var ett eget mineral och 1782 framstéllde Peter
Jacob Hjelm metalliskt molybdenpulver genom att reducera
metalloxiden och han var ocksa den som namngav metallen
[29].

Molybden &r en tungmetall, men réknas inte till de giftiga
sadana; snarare & molybden en essentiell metall. Dess
toxikologiska egenskaper styrs till hdg grad av interaktioner
frémst med koppar och svavel, men &ven med andra
metaller. Det rader en allman asikt att molybdenets kemi &r
komplex och for lite utforskad [28, 29].

Bild 2.3: Molybden

2.3.2 Anvandningsomraden

De ekonomiskt sett viktigaste molybdenmalmerna &r molybdenit, jordisit (amorf MoS,) och
ferrimolybdat (FeMoOj3 * H,0O). Som mineral rédknat & molybdenit ganska mjuk och har darfér
anvants som stift inuti blyertspennor. Vid framstallning av metalliskt molybden krossas forst
mineralet och koncentreras med hjalp av flotation till en halt dver 90 %. Sedan rostas vanligen
MoS; till MoO3 som i sin tur kan reduceras med hjélp av vétgas till metalliskt molybden. Det
mesta av den globala produktionen pa cirka 100 000 ton/ar kommer fran USA. Sett till USA:s
produktion kommer 35 % av molybdenet som en biprodukt fran utvinning av koppar, uran och
volfram [28, 29, 210].

Det finns fyra kommersiella klasser som
molybdeninnehallande material delas in i: Den
industriellt mest viktiga foreningen &r trioxiden, MoOs.
Ovriga klasser &r ferromolybden som innehaller 60-75
% Mo (bild 2.4), ammonium- eller natriummolybdat och
ovriga material, inklusive metalliskt molybden. Ett
vanligt anvandningsomrade for molybden ar som
legeringsmetall for att oka styrka, hardhet och motstand
mot korrosion: Uppskattningsvis anvands 75 % av allt
Bild 2.3: Ferromolybden molybden till stal och andra legeringar. Andra

anvandningar for molybdenfdreningar &r som
smdorjmedel, pigment, flamskyddsmedel, naringstillsats i konstgodsel, katalysatorkomponent
inom petroleumindustrin for tillverkning av hogoktaniga branslen med lagt svavelinnehall och till
specialbatterier, rontgenrdr och —elektroder och téndstift.




Undersokning av metoder att minska utslappen av Mo Haidi Bergqvist
Examensarbete Sandvik AB/KTH

Vid normala temperaturer & molybdenmetall ganska stabil mot luft, vatten och de flesta syror:
metallen uppvisar hog motstandskraft mot HCI, H,SO4, HF, H3PO, och de flesta andra
mineralsyror i franvaro av ett oxiderande medel [28, 29, 210, 211].

2.3.3 Miljo- och halsoaspekter

MoO,* &r den form i vilken molybden tas upp av biologiska system. Molybden &r essentiell for
de flesta livsformer pa jorden; for vaxters och djurs tillvaxt och reproduktion, for de flesta
mikroorganismer i naringsomséttningen. Hos daggdjur skyddar molybden mot kopparférgiftning,
kvicksilver och troligen dven andra metaller, och kan ocksa ha anticancerogena egenskaper.
Generellt anses molybden vara ett svagt gift for bade vaxter och djur. En aspekt som bor beaktas
ar den antagonism som finns mellan koppar och molybden och som &r speciellt viktig inom
biologiska system. Kombinationen molybden och koppar férekommer ofta i porfyrmineraler och
ett stort antal féreningar, speciellt da svavel finns som mellanliggande ligand.

| fallet med molybden &r det svart att satta riktlinjer bade for hogsta och lagsta rekommenderade
intag respektive gransvarden, darfor att molybdenets paverkan beror starkt pa relativt intag av
framst koppar och sulfater. For att kunna uttala sig om effekterna av molybden pa alla
organismer, krdvs det att man dven ké&nner till koncentrationerna av koppar och oorganiska
sulfater i foda och vavnader.

Hos déggdjur visar boskap en sarskild kénslighet mot molybdenforgiftning (molybdenos), med
far pa en andra plats. Mekanismen bakom denna sjukdom &r kand i stora drag: | idisslares
matsmaltningssystem finns bakterier som reducerar sulfater till sulfider under anaeroba
forhallanden. Sulfiderna reagerar med MoO,” till MoOSs* och MoS,* som bada komplexbinds
starkt till koppar och déarmed gor det otillgangligt for organismer, som drabbas av kopparbrist.
Boskap dor vanligen vid doser pa 10 mg Mo/kg kroppsvikt. Jordar som har tillrackligt hog halt
molybden for att framkalla molybdenos har halter pa mellan 20-100 mg Mo/kg torrsubstans, mot
"normala” <5 mg/kg. Nar idisslares diet innehaller 8-11 mg Cu/kg (vilket ar ganska normalt)
drabbas boskap av molybdenos vid molybdenhalt 5-6 mg/kg och far vid 10-12 mg/kg. Nar
kopparhalten i dieten ar 1ag, <8 mg/kg, eller sulfathalten hog, kan en molybdenkoncentration pa
1-2 mg/kg orsaka symptom pa forgiftning. Genom att 6ka kopparintaget med dieten skyddar man
boskap mot halter pa upp till 50 mg/kg molybden i fodan. Andra daggdjur, exempelvis héastar,
grisar och gnagare ar relativt okansliga mot molybden. Aven vilda idisslare ar taligare 4n de
domesticerade. Hos faglar har negativa effekter rapporterats pa tillvéaxt vid fodokoncentrationer
pa 200-300 mg/kg, pa reproduktion vid 500 mg/kg och pa 6verlevnad vid 6 000 mg/kg [28, 29].

Aven manniskor har visat sig paverkas av hogt intag av molybden genom foda (gronsaker).
Symptomen har da varit de man uppvisar vid gikt. | USA foreslas en grans for molybdenhalter i
dricksvatten pa 50 ug Mo/l, och ett dagligt intag pa mindre &n 7 ug Mo/kg foda baserat pa en
vuxen individ pa 70 kg. For manniskor ar det dagliga intaget i medelvérde 0,1-0,5 mg.
Bladgronsaker och blomkal innehaller relativt hoga koncentrationer av molybden.
Vérldshélsoorganisationen uppskattar att ett minsta intag per dag bor uppga till 2 ug per kilo
kroppsvikt[28, 29].

Yt- och grundvatten innehaller generellt en molybdenkoncentration pa 1-2 ug/l. Undantag &r dar

antropogen paverkan hojer halten, till exempel genom urlakning av gruvavfall. | vatten med pH
>7 forekommer molybden frdmst som molybdatjon, MoO,%, vid pH <7 bérjar ett flertal polymera
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foreningar, som till exempel Mo;O.,% att bildas. | havsvatten 4r molybden den vanligast
forekommande 6vergangsmetallen med en medelkoncentration pa 10 pg/l. Vid havets pH (ca 8,3)
forekommer huvudsakligen molybden som molybdat, men kan ocksa finnas som kolloida eller
suspenderade partiklar. | syrefattiga vatten, framst dar det finns sulfider, ar fallet annorlunda:
Mycket mindre eller inget molybdat forekommer dar beroende pa pH och tillganglig
sulfidkoncentration. En efter en kan syrejonerna bytas ut mot svavel, vilket kan fortga anda tills
tetratiomolybdat, MoS,?, har bildats. Bildandet av tiomolybdater dppnar upp fér méjligheten till
interna redoxreaktioner som kan leda till att molybden reduceras till att bli fem- eller fyrvart eller
att MoS; och MoS; félls ut [28, 29].

Vattenlevande djur och véxter verkar visa en god resistens mot molybdensalter. Negativa effekter
pa tillvaxt och dverlevnad marks bara vid koncentrationer i vattnet pa éver 50 mg Mo/kg. Ett
undantag ar dock upptéackt i en studie av befruktade dgg fran regnbage, som uppvisade ett LC50-
varde (28 dagar) pa 0,79 mg Mo/l jamfért med LC50 (96 h) pa 500 mg/I for vuxna individer.
Aven biokoncentration av molybden hos undersokta alger och ryggradslosa organismer orsakar
oro for en potentiell risk for hogre trofiska nivaer [28].

2.4 Tidigare utfort arbete

2.4.1 Lasta artiklar om rening av molybden ur vatten

Molybdenum Treatment at Brenda Mines [212]

Brenda Mines &r ett sedan 1990 nedlagt dagbrott for utvinning av koppar- och molybdenmalm.
Det ar belaget 22 km nordvést om Peachland B.C. i Kanada. | vattenfloden fran
gruvverksamheten var det storsta problemet en molybdenhalt pa ungefar 3 mg/I (6vriga
tungmetaller utgjorde inget problem). Eftersom vattnet nedstroms gruvomradet anvands som
vattentékt sattes ett gransvarde for molybdenhalten i vattenflddet till 0.25 mg/I, vilket man
klarade att uppna med marginal da halten molybden i det behandlade vattnet ligger under 0,05
mg/I.

Efter omfattande utredningar av tdnkbara reningsmetoder byggdes en reningsanlaggning som
bygger pa att ferrimolybdat falls ut med hjalp av tillsats av jarnsulfat (Fex(SO4)3). | en forsta
reaktor blandas inkommande vatten med en jarnsulfatlésning och jarnhydroxid (Fe(OH)s) falls ut.
pH-vardet pa inkommande vatten &r 7,8-8,3. Jarnsulfatet tillsatts sa att masskvoten Fe:Mo ar
10:1, varvid pH-vardet sjunker till cirka 5,5. | en andra reaktor sanks pH-vérdet till 4,5-5,0,
varvid Mo bast adsorberas pa den bildade jarnhydroxiden. Bada reaktorerna har en uppehallstid
pa tre minuter vid maximalt flode. Bildade partiklar avskiljs genom flockning och sandfiltrering.
Analyser gjorda pa bildat slam visade att det innehdll 44 % jarn och 5 % molybden.

Forsok med olika slags lagringsmetoder utférdes med slammet fran Brenda Mines
vattenreningsverk. Bland annat kunde man konstatera att slammet var stabilt med avseende pa
molybden nar det deponerades under normala atmosfariska forhallanden: Varken
frysning/upptining av slammet eller lakning med svagt surt vatten motsvarande lokal nederbérd,
ledde till att Mo mobiliserades.

11
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Removal of B, Cr, Mo and Se from Wastewater by incorporation into Hydrocalumite and
Ettringite [213]

Hydrokalumit (CasAl(OH)12(OH), * 6H,0) och ettringit (CagAl2(OH)12(SO4)3 * 26H,0) bildas
naturligt som sekundara utfallningsprodukter fran flygaska, forbrukat oljeskiffer och Portland-
cement (vanlig cementtyp) da dessa befinner sig i alkalisk miljo. Det ar alltsa latt att tillverka
bade hydrokalumit och ettringit i saval laboratoriemiljo som stor skala genom att behandla
flygaska med kalk. Forsok har utférts med att rena B, Cr, Mo och Se ur olika avloppsvatten med
hjélp av hydrokalumit och ettringit vid hdga pH. Vid forsoken uppvisade hydrokalumit den basta
formagan att ta upp Mo varvid koncentrationen minskade fran 9,81 ppm till <0,08 ppm (vid
massforhallandet 44:1 for metallsning/hydrokalumit). Reningsformagan ar alltsa god. Den
storsta nackdelen med en praktisk tillampning av hydrokalumit och ettringit som renare av
molybdatjoner &r att hydrokalumit &r stabilt endast vid pH éver 11,6 och ettringit endast éver pH
10,7.

Sulphate and molybdate ions uptake by chitin-based shrimp shells [214]

Kitin visade sig under forsok kunna adsorbera 6ver 90 % av molybdatjonerna i restvattnet fran en
flotationsanlaggning for molybdenhaltig kopparsulfidmineral. Férhallandena vid forsoken, som
utfordes satsvis, var dessa; begynnelsekoncentration av molybden var 0,63 mg/l, pH 4,5,
kontakttid 60 min. Samtidigt som molybden, adsorberades ocksa sulfat till hog grad.
Regenerering av adsorptionsmaterialet & mdjlig med hjélp av en basisk 16sning; i férsoken
gjorde man desorptionsforsok vid pH 12. Kitinet som anvéndes var flingor av Kitin framstallda av
restprodukter fran industriellt rakskalsavfall. Innan anvandning hade flingorna deacetylerats,
demineraliserats och deproteinerats. Fordelen med anvandandet av rakskal &r att det &r en
restprodukt som produceras i stor mangd pa vissa stallen i varlden. Nackdelen &r att egenskaperna
hos materialet och darmed dess formaga som adsorptionsmaterial varierar, dels beroende pa
ursprungsmaterial, dels pa grund av variationer i forbehandling. En annan nackdel med metoden
ar forbudet att deponera organiskt material.

Removal of metal ions by modified Pinusradiata bark and tannins from water solutions [215]
Bark och barkderivat (tanniner = fenolderivat) fran radiatatall, som modifierats med hjalp av sur
formaldehydlGsning, undersoktes bl.a. for sin formaga till adsorption av Mo(V1)-joner. Tallbark
ar ett substrat som ar rikt pa polyfenoler och har visat sig effektivt for rening av tungmetalljoner
ur vattenlosning. Adsorptionen prévades med vattenldsningar av molybdatjoner med
koncentrationen 1 g/l vid pH som varierade mellan 1 och 7. Adsorptionsgraden hos bada
materialen varierade kraftigt med pH-vérdet. For bark var den hdgsta adsorptiongraden 88,2 %
Mo vid pH 6 och for barkderivat 98,7 %, ocksa vid pH 6. For Mo var dven desorptionsgraden
relativt hog jamfort med andra metaller; 21 % for bark (vid pH 1) och 37,6 % for barkderivat (vid
pH 3). Fordelar med detta adsorptionsmaterial ar 1ag kostnad, hdg tillganglighet och att den
hogsta adsorptionen skedde vid narapé neutralt pH. Nackdel &r den laga desorptionsgraden. Aven
hér stéller forbudet mot deponi av organiskt material till problem.

I nvestigation of Removal of Cr(VI), Mo(VI), W(VI), V(1V) and V(V) Oxy-ions from I ndustrial
Waste-Waters by Adsorption and Electrosorption at High-Area Carbon Cloth [216]

Forsok var utforda med adsorption och elektrosorption pa kolvav av bl.a. Mo(V1)-joner fran
vattenldsningar med metallkoncentrationen 10 M. En elektrod tillverkades for detta andamél
genom att 0,0227 g kolvav fastes vid en Pt-trad. Adsorptionen av molybdenspecier var bast vid ca
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pH 3; efter ca 200 minuter planade adsorptionskurvan ut och da hade ungefar 55 umol Mo/g
kolvév adsorberats. Elektrosorption med en palagd strom pa +0,1 mA fungerade ocksa bra;
framfor allt var det sorptionshastigheten som 6kade markant. Cirka 45 umol Mo/g kolvav hade
adsorberats efter 130 minuter. Nar negativ strom lades pa desorberades Mo hastigt, vilket 6kar
metodens anvandbarhet i praktiken. Fordelar med kolvav som material &r att den har mycket stor
specifik area och att den ar hallbar och lattformad.

2.4.2 Rapporter fran IVL

Tidigare forsok med att rena just molybden ur sura avloppsvatten med olika metoder, inklusive
utfallning och jonbyte, har utforts av IVL pa uppdrag av Outokumpu Stainless i Avesta, Erasteel
Kloster AB och AB Sandvik Steel under aren 1994-1997. Resultaten av dessa forsok samt andra
utredningar gjorda for Avestas réakning finns tillgangliga, och de ligger foljaktligen till grund for
forsoken utférda inom detta examensarbete.

Rapport A93256: Behandling av molybden- och kromhaltigt sam (For davarande Avesta-
Sheffield) [217]

| Avesta lag problemet i for hoga molybdenhalter i utgaende vatten fran
neutraliseringsanlaggningen. Merparten Mo forelag bundet till det slam som bléddes ut fran
neolytprocessen. (Anm: Neolytbad pa Sandvik bestar av ca 8 vol% Na,SOy i industrivatten och
anvands som forbetningsmetod for att oxidera svarlost Cr,Og till mer lattlosliga CrOs.)
Neolytbaden innehaller en stor mangd slam. Nar detta slam utsattes for kromreduktion i sur miljo
frigjordes mycket av molybdenet.

Bagarforsok utfordes under vilka sexvart krom i slam fran neolytbad reducerades med ditionit.
Anvandningen av ditionit (som forbehandling innan kemisk féllning) motiverades med tanken att
man da skulle slippa surgéra slammet med féljande frigérande av molybden. Sedan
sambehandlades neolytslam och slam fran neutraliseringsanlaggning. Reduktionen av sexvart
krom utan surg6rande bedémdes mdjlig efter forséken. Dock kravdes en hdg ditionitdos. Andelen
avskiljt molybden ur de tva sammanblandade slamtyperna beraknades vara 75 %.

Rapport A93175: Avskiljning av molybden ur kromreducer at avlioppsvatten genom

jonbytesteknik (FOr davarande Avesta-Sheffield) [218]

IVL undersokte pa uppdrag av Avesta-Sheffield AB mojligheten att avskilja molybden mha.

jonbytesteknik ur skoljvatten efter befintlig reduktion av Cr(VI), med och utan pH-justering.

Foljande jonbytarmassor anvandes under forsoken:

e MSC-1: Starkt sur, makropords katjonbytare med aktiva grupper av sulfonsyra. Kapaciteten
da jonbytaren &r regenererad med syra anges vara 1,6 ekv/l vat massa.

e MWA-1: Svagt basisk, makropords anjonbytare med tertidra aminer som aktiva grupper.
Kapaciteten da jonbytaren &r regenererad med natriumhydroxid uppges vara 1,2 ekv/I vat
massa.

¢ |RA 93: Svagt basisk, makropords anjonbytare med terti&ra aminer som aktiva grupper.
Kapaciteten da jonbytaren &r regenererad med natriumhydroxid uppges vara 1,1 ekv/I vat
massa.

Molybdenhalter i vatten analyserades med atomabsorptionspektrofotometri, flamteknik. Bade
kat- och anjonbytarna hade formaga att avskilja molybden. Dock var resultaten inte tillrackligt
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bra for det undersokta antalet behandlade baddvolymer. Tillfredsstéllande laga
restkoncentrationer kunde kanske uppnas med seriekopplande av olika jonbytare, minskat antal
behandlade béaddvolymer och/eller minskad flédeshastighet. En del molybden kan ha reducerats
under kromreduktionen. En mindre del molybden férelag ocksa i katjonform. Troligen hade
ocksa en del Mo polymeriserats och filtrerats bort genom jonbytarmassan.

Rapport A95268: Jonbytesbehandling av vatten innehallande molybden och volfram (For
Erasteel Kloster AB) [219]

Tva forsoksvatten fran Erasteel innehallande molybden och volfram undersoktes map. avskiljning
av metallerna mha. jonbyte. Det ena vattnet var surt, det andra svagt basiskt och blev darfor pH-
justerat. Anvéanda jonbytare:

e D11: Starkt basisk anjonbytare av geltyp. Aktiva grupper ar kvartendra ammoniumgrupper.

e IRA 94 sp: Svagt basisk, makropords anjonbytare med aktiva grupper av tertidra aminer.

Av analysresultaten framgar att den starkt basiska anjonbytaren D11 har betydligt lagre
avskiljningsgrad av molybden jamfért med den svagt basiska. IRA 94 sp uppvisar god selektivitet
for molybden och volfram vilket resulterar i god avskiljningsgrad (ca 90 % avskiljning vid pH
2,5) och god kapacitet. Utover detta framgick att forsoksvatten vid pH 2,5 var gynnsammare att
jonbytesbehandla jamfort med forsoksvatten vid pH 6,5. Stora mangder eluat bildas dock.
Omnamnda alternativ till behandling av eluatet i denna rapport ar dels att uppkoncentrera eluatet
ytterligare genom indunstning, dels att inertera koncentratet genom hojning av TS-halten och
inblandning av nagot stabiliseringsmedel.

IVL-rapport A96371: Avskiljning av molybden ur utgaende avloppsvatten efter
neutralisation (Fér AB Sandvik Steel) [220]

Tva forsok utfordes med selektiv jonbytesteknik for avskiljning av molybden ur utgaende vatten
fran Rv72, vid pH 2,7 och 3,4. Molybdenhalt fore behandling var 1,6 mg/l Mo, pH vid start var
11,9. Den jonbytare som anvandes var Rohm und Haas IRA 93; en makropords, svagt basisk
anjonbytare med tertidra aminer som aktiva grupper.

Resultatet vid pH 3,4 var att jonbytarmassans kapacitet var uppnadd vid behandling av 800 BV
(BV = baddvolym, dvs. jonbytarmassans volym), vilket var samre &n forvantat. Man sankte da
pH-vardet pa testvattnet till 2,7. Nar rapporten skrevs hade 1 350 BV behandlats och
restkoncentrationen molybden var 0,59 mg/Il. Jonbytarmassan var alltsa annu ej mattad och
fortsatta forsok utlovades i rapporten; dessa har dock inte statt att finna. Slutsatsen av
labskaleforsoken ar att det troligen gar att halla en restkoncentration av molybden under 1 mg/I.

Rapport A97083: Pilot- och labskaleforsok med jonbytesteknik fér avskiljning av molybden
och volfram (For Erastedl Kloster AB) [221]

Avskiljning av molybden med hjalp av jonbytesteknik undersoktes. Den jonbytare som anvéndes
var IRA 93.

Man utforde fem pilotskaleforsok med vatten vari Cr(V1) reducerats till Cr(111), pH 2,3. Pa grund
av att testvattnet inneholl manga smapartiklar, kunde inte pilotforsoken fullféljas trots att man
installerat dubbla sandfilter innan jonbytarkolonnen. Dessa partiklar och daven flockningsmedel
blockerade jonbytarkolonnen innan jonbytarmassans kapacitet blivit helt utnyttjad. Daremot
kunde man konstatera att partiklarna inneh6ll en stor del av den totala médngden molybden. Ett
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prov obehandlat vatten inneh6ll 80 mg/l molybden. Efter att vattnet filtrerats genom ett 0,45 um
filter uppmattes koncentrationen till 28 mg/I.

Labskaleforsok utfordes med tva olika vatten:

1. Vatten dar Cr(VI1) reducerats, pH 2,3 innehéllande 31 mg/I Mo. Efter att 2 900 BV behandlats
var restkoncentrationen 17 mg/l Mo. Med hjalp av extrapolation beréknades att 6 000 BV skulle
kunna behandlas innan full méttnad av jonbytarmassan uppnatts. Detta vatten innehdll en stor
mangd partiklar, vilket man atgardade med hjalp av flockning och sedimentering pa ett lyckat satt
i ett separat forsok.

2. Utgaende vatten efter neutralisering och sandfiltrering. Under forsoken erhélls néra nog full
mattnad da inflodeskoncentrationen pa 91 mg/l Mo minskades till restkoncentrationen 81 mg/I.
(Full mattnad antogs man uppna efter drygt 3 500 BV.) Behandling av detta vatten kraver dock
att man sanker pH till ca 3.

Eftersom man erhallit hogkoncentrerade eluat i laboratorieforséken, gjordes ocksa forsok att falla
molybden fran eluatet med avsikt att ateranvanda metallen. Inledningsvis tog man bort den stora
mangd natrium harrérande fran regenereringen med hjélp av en katjonbytare. Sedan tillsattes
kalciumhydroxid for att falla Mo som svarloslig kalciummolybdat. Detta lyckades dock bara till
liten del; kanske pga. fel val av pH.

Forutom jonbytesforsdken gjordes elektrolysforsok som dessvarre inte minskade koncentrationen
molybden och darfor bara kommenteras med tre rader i rapporten.

Rapport A96359: Avskiljning av molybden ur utgaende avloppsvatten fore respektive efter
neutralisation (For davarande Avesta Sheffield AB) [222]

IVL har ocksa utfort utfallningsforsok av molybden genom samfallning med trevart jarn (FeCly)
samt sedimenteringsforsok med tva olika vatten fran Avesta. Det ena vattnet var taget innan
neutralisationsanlaggningen (kallat "ingaende vatten” nedan) med pH 2,4 och molybdenhalt 36
mg/l. Det andra vattnet var utgaende vatten efter neutralisation, molybdenhalt 7,6 mg/I, pH ca 10.
Foljande flockningsmedel anvéndes under sedimenteringsforsoken: Inget, Magnafloc 110L,
Magnafloc 155, Magnafloc 338 och Magnafloc 351.

Ingaende vatten falldes under sedimenteringsforsoken vid pH 4 och 9,5 med kalklosning som
medel for pH-justering. Enligt optisk bedémning fungerade flockning med M338 och M351 bést
vid pH 4. | forsok vid pH 9,5 ledde anvandning av M338 och M351 till snabbast sedimentering.
Klarfasen var dock klarare med M110L, trots att de bildade flockarna var av mindre storlek.
Utféllningen av molybden vid pH 4 fungerade bra med alla flockningsmedel och &ven utan
flockningsmedelstillsats; Molybdenkoncentrationerna i klarfasen var <0,3 mg/l. Med det
flockningsmedel som efter optisk bedémning gav bést resultat, M351, var molybdenhalten <0,2
mg/l i klarfasen bade vid pH 4 och 9,5. Slammerna innehéll 160 mg/l Mo (pH 4) och 0,57 mg/I
Mo (pH 9,5). Torrsubstansen var hogst i slam fran flockning med M110L vid pH 4 och med
M338 vid pH 9,5.

Utgaende vatten falldes vid pH 4 och 7 med jarnklorid respektive natriumhydroxidldsning som
pH-justeringskemikalier. Vid pH 4 bildades mycket lite slam. Enligt optisk bedémning gav
flockning med M338 och M351 bést 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 l1agsta vérdet vid tillsats av M338 och det hdgsta nar inget flockningsmedel
tillfordes. Torrsubstansen var hogst ndr M155 anvéndes. Eftersom de bildade flockarna slogs
sonder nagot da provet fordes 6ver fran reaktionskarl till sedimenteringstratt, utfordes ytterligare
sedimenteringsforsok med utgaende vatten kvarhallet i reaktionskérlet dven under
sedimenteringen. | detta forsok uppmattes molybdenhalten till 0,3 mg/l i klarfasen vid pH 4.

Fallning med halverad tillsats av jarnklorid utfordes pa utgaende vatten vid pH 4. Flockningen
fick ske i samma bégare som pH-justeringen med tillsats av M351. Molybdenkoncentrationen i
klarfasen var 0,78 mg/l. Mycket lite slam bildades.

Forsok med utfallning vid varierande pH-varde, men med samma tillsats av jarnklorid
genomfordes ocksa. Fran och med pH 3,8 till och med 4,8 falldes mest molybden ut; klarfasen
inneholl 0,3 mg/l Mo hér. Vid de 6vriga tva undersokta pH-vardena, 3,5 och 5,0, var
molybdenhalterna 0,6 respektive 1,3 mg/I.

Tva lakningsforsok utférdes med slam bildat vid pH 4. Det ena utfordes i avjoniserat vatten, det
andra med pH-justering till 9 med natriumhydroxidlosning. | bada fallen filtrerades slam av
genom filterpapper med hjalp av undertryck. Efter uppslamning lakades slammerna i 24 timmar
under omrorning for att sedan filtreras igen. Analyserade molybdenhalter i filtraten var 0,5 mg/I
(pH 4,5) och 46 mg/l (pH 9).

Resultat av 1\VL:s undersokningar for Sandvik, Avesta och Erasteel kan sammanfattas som foljer:
e Forsok med tillsats av ditionit som forbehandling fore kemisk fallning ansags inte lamplig
pa grund av att denna metod ej forbattrade den kemiska fallningen av molybden, men
ocksa pa grund av att kolloider bildades, som kunde betyda att ytterligare ett reningssteg

skulle behovas.

o Efter jonbytesforsdk konstaterades 1994 att den hdgsta avskiljningen erhdlls med en svagt
basisk, makroporés anjonbytare. Nackdelar med anvéndandet var dels hég totalkostnad
(investering och I6pande kostnader), dels att det maste foregas av en reduktion av Cr(VI)
samt att nya avfallstyper bildas. | nya forsok utférda pa IVL bedomdes jonbyte vara ett
intressant alternativ, dock med stora behov av ytterligare forsoksstudier. En tankbar fordel
med tekniken skulle vara mojligheten att aterfora Mo till processen i form av
kalciummolybdat. En aspekt som maste beaktas med jonbyte &r att man med den metoden
endast avskiljer 16st molybden. Att bade an- och katjonbytare hade en effekt pa
molybdenhalten kan tyda pa att molybden ingar i ett flertal olika specier, vilka inte ar
kanda. Det dr dock inte helt utrett hur mycket av det totala molybdeninnehallet som togs
bort tack vare jonbytarmassans filtrerande egenskaper.

e Vid pH 4 fungerade utfallningen av Mo, men medférde foljande nackdelar: Det slam som
producerades med denna metod anvand pa vatten taget fore neutralisationsanlaggningen,
lackte ut krom och nickel da pH-vardet hojdes, vilket forsvarar deponering. Vid
efterfallning av utgaende vatten fran pH 4 till pH 7 falldes ej jarnet ut fullstandigt. pH-
vardet i ett forsta utfallningssteg kunde dock héjas till 4,8 med bibehallen
tillfredsstallande niva pa utfallningen av molybden, vilket skulle kunna utoka utfallningen
av jarn; detta undersoktes inte denna gang. En annan aspekt ar att slam producerat i detta
fall maste hallas skilt fran slam som fallts vid pH >10 eftersom en héjning av pH-vardet
medfor utlakning av Mo.
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2.4.3 Utredningar gjorda om utslapp av molybden fran Sandvik i Sandviken

Wallén, 1995-09-15, " M olybdenbalans for vattensystemet hos Sandvik i Sandviken” [223]
Innehaller en redovisning av utslapp av molybden till recipienten Storsjon 1989-1994,
molybdenhalter i Storsjon och andra vattendrag, samt en komplett vatten- och molybdenbalans
for 1994. Det konstateras att molybden inte avskiljs i hdgre utstrdckning i Rv72” och att den
darvidlag skiljer sig fran flertalet andra aktuella tungmetaller. Under perioden 1994-12-16 —
1995-05-31 var det i medelvarde 2,82 mg/l Mo i det inkommande AH-vattnet till Rv72. |
utgaende AH-vatten var det 1,84 mg/l Mo; endast 35 % av molybdeninnehallet i inkommande
AH-vatten som avskiljdes i Rv72. Olika alternativa metoder till molybdenavskiljning tas upp,
bl.a. jonbyte, vétske-vétskeextraktion och olika utfallningsmetoder. Slutsatsen &r dock att det inte
finns nagot enkelt miljomassigt acceptabelt och ekonomiskt forsvarbart satt att minska de ca 1
200 kg/ar Mo som nér rapporten skrevs slapptes ut i Storsjon. Samtidigt framfors asikten att
denna mangd inte bor vara skadligt for kringliggande ekosystem.

Sandvik AB, 2006-01-31, Utredning om minskning av utslappen av suspender ade amnen
fran AH-linjen [224]

Utredningen gjordes med syfte att undersoka om det ar mgjligt att minska utslappen av metaller
till recipienten genom att minska utslappen av suspenderade amnen fran AH-linjen till AN-
kanalen. Analysdata fran den kontinuerliga vattenprovtagningen fore och efter AN-kanalen
sammanstélldes och det utfordes kompletterande analyser samt filtreringsforsok i labskala. Det
konstaterades bl.a. att halterna av Mo och Cr &r nagot hogre vid AN-kanalens utlopp i Storsjon an
vid inloppet. Méangden suspenderade &mnen, troligen bestaende av metallhydroxid, &r mer &n
dubbelt s& hoga vid AN-kanalens inlopp jamfort med vid utloppet. Att halten I6st molybden 6kar
i vattnet langs med AN-kanlen indikerar att molybden till en bérjan &r bundet vid fina
metallhydroxidpartiklar, men inte stabilt nog for att hindra att molybden gar i I6sning vid det nara
neutrala pH-varde som rader.

Tekedo, 2006-02-02, " M olybden i restprodukter och i industrivatten hos Sandvik Materials
Technology AB, underlag for biosfarsarbete” [23]

| rapporten gar man igenom lite allman molybdenkemi samt for en teoretisk diskussion om
mojligheterna att forbattra utfallningen av molybdenféreningar som innehaller jarn och/eller
kalcium. Enligt forfattarnas asikt bor Sandvik AB utreda om det gar att &ndra nuvarande process i
Rv72 med det malet, istallet for att satsa pa en storre forandring. Det poangteras att man bor
grunda alla atgarder som man vidtar pa praktiska forsék. Innehallet i denna rapport kommenteras
vidare i kapitel 3.9.

Lindestrom, Svensk MKB AB 2006-02-07, ” Om risken for miljoeffekter av Sandviks
utslapp av molybden” [225]

Utgéaende fran forekommande halter av molybden i jordar och vatten har Sandviks
molybdenutslapp vérderats i forhallande till vilken risk man I6per att miljon paverkas. Baserat pa
uppmatta utslappsmangder har teoretiska haltférhéjningar i de vattenfléden som tar emot
utslappsvatten fran Sandviks anlaggningar beraknats bli s laga att det dven ur ett "varsta-fall-
perspektiv” bedéms vara Iag risk for att miljoeffekter skall uppkomma.
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2.5 Grundl&aggande karakterisering enligt deponidirektivet

2.5.1 Grundlaggande karakterisering

Enligt Naturvardsverkets foreskrift NFS 2004:10 ska avfall som deponeras genomga en
grundlaggande karakterisering och det ar avfallsproducentens ansvar att en sadan genomfors.
Karakteriseringen skall ocksa innefatta bl.a. en beskrivning av processen som ger avfallet och av
befintlig avfallshantering. Syftet med en grundl&dggande karakterisering &r att faststélla
klassningen for det avfall som berdrs, samt att foresla nyckelparametrar som skall foljas upp i
overensstammelsetester, som ar obligatoriska att utfora pa farliga avfall som genereras
regelbundet [226]. Innan karakteriseringen av Sandviks metallhydroxidslam utférdes, antogs det
att avfallet skulle komma att klassas som farligt, vilket bestamde vilka analyser som utfordes pa
slammet [227].

| rapporten om den grundldggande karakteriseringen redovisas tva material fran Sandvik AB;
fallande slam och deponerat slam fran Tipp 4. Underlag ar féljande utforda analyser;
totalhaltsanalys av metaller (enligt EN 13656), enstegs skakforsok (SS-EN 12457-2),
perkolationstest (orCEN/TS 14405) samt bestdmning av permeabilitet, totalt organiskt kol (TOC)
och syraneutraliserande formaga. Resultaten av analyserna varderades utifran 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 grundldggande karakteriseringen undersdkas med
perkolationstest och utlakningsegenskaperna beddmas mot givna gransvarden vid L/S 0,1 och vid
den ackumulerade utlakade mangden vid L/S 10. | EU:s kriterier finns &ven gransvérden for L/S
2 [227].

Totalhaltsanalyserna visade att stérsta andelen av det fallande slammet var kalcium (28 %) och
jarn (14 %). | det deponerade slammet var det mest kisel (26 %) och kalcium (10 %). Bade
fallande och deponerat slam hade halter av krom och nickel som dverskred Svenska
Renhallningsverksforeningens (RVF) haltgranser for vad som kan betraktas som icke farligt
avfall enligt avfallsférordningen (SFS 2001:1063 [228]) (se tabell 2.3) [227]. For molybden finns
dock inte nagon grans angiven.

Tabell 2.3: Resultat fran totalhaltsanalyser av Ni, Cr och Mo och foreslagna haltgranser av RVF
for fororenad jord.

Element Totalhalt i fallande Totalhalt i deponerat RVF haltgranser
dam mg/kg TS sam mg/kg TS mg/kg TS [228]
Cr 15000 5100 1000
Ni 12000 4220 2500
Mo 492 179 -

Totalhaltsanalysen utfordes enligt metoden SS-EN 13656, vilken gar ut pa att samtliga element
gors tillgangliga for analys genom att provet uppsluts i en mikrovagsugn i blandning med

salpetersyra, saltsyra och fluorvétesyra. Analys av metallhalterna sker med ICP-AES (inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry) och ICP-MS (mass spectrometry). Denna metod
ger dock inte fullstandig uppslutning av Si och Co, vilket kan paverka summering av oxider och
ge en lagre kobolthalt [227].
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Laktesterna visade att utlakningen av molybden fran det fallande slammet var for hog for att det
ska fa laggas pa en deponi for farligt avfall utan att det forst behandlas. | enstegs lakforsok pa
fallande slam lakades 52,4 mg/kg TS Mo ut vid L/S 10, att jamfdra med gransvardet 30 mg/kg
TS. | analyser gjorda pa lakvatten efter perkolation 6verskred Mo gransvardena i samtliga
lakvatten fran fallande slam (se tabell 2.4) [227]. Enligt NFS finns det dock mdjlighet att ansdka
om dispens for att deponera sadant avfall som éverskrider givna gransvarden med upp till tre
ganger for vissa bestandsdelar, daribland molybden [226]. Utlakningen fran det deponerade
slammet klarar samtliga gransvarden for deponi av farligt avfall.

Tabell 2.4: Resultat fran perkolationstest pa fallande sam; analys av lakvattnets
molybdeninnehall vid olika L/S-halter.

L/S-kvot Analysresultat Grénsvérdefor farligt avfall [226]
0,11 10,3 mg/l L/S0,1: 10
2,1 21,5mg/kg TS L/S 2: 20
10,2 65 mg/kg TS L/S 10: 30

Enstegs lakforsok anvands for att bestdmma den totalt utlakbara méngden av olika damnen, dvs.
den mangd som kan lakas ut oberoende av materialets kornstorlek, alkalinitet,
koncentrationsskillnader eller forfluten tid. Forsoken utférdes enligt SS-EN 12457-2. Denna
metod gar ut pa att ett prov siktas pd 4 mm och skakas med avjoniserat vatten i ett steg vid L/S 10
i 24 timmar [229]. Material motsvarande 90 g TS 6verfordes till en syradiskad behallare. Dérefter
tillsattes vatten. Proverna sattes i vandskakmaskin i ett dygn, varefter lakvatten togs av och
filtrerades genom ett 0,45 um filter. Koncentrationerna i lakvattnet har i rapporten rdknats om
fran mg/I lakvatten till mg/kg torrt prov.

Ett perkolationstest (kolonntest) gors for att simulera hur regnvatten naturligt perkolerar genom
avfallet i deponin och ger utlakning som en funktion av tid. Skillnaden mot skaktest ar att
materialet inte paverkas lika mycket av provberedningen eller néts under lakningen. Det &r
resultaten fran detta test som anvands for jamforelse med gransvardena for L/S-kvoterna 10, 2
och 0,1. Testet utfordes enligt gallande 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 storsta partikelstorleken 10 mm och tatpackades
till en hojd av cirka 30 cm. Méttning av materialet med vatten skedde med flode underifran,
varefter kolonnen fick sta i tre dagar for att jamvikt skulle uppnas. Efter att lakningen pabdrijats,
samlades lakvatten upp vid 6nskade L/S-kvoter (0.1, 2, 10). Varje prov filtrerades och férvarades
kylt i vantan pa analys. Det forst uttagna vattnet ger en indikation pa hur mycket av ingaende
amnen som lakas ut vid den forsta vattenkontakten och vilken akutkoncentration som
vattenlevande organismer utsatts for [227].

2.5.2 Overensstammelseprovning

Statens geotekniska institut (SGI) utforde skaktest, tvastegslakning av fallande
metallhydroxidslam fran Sandvik i januari 2006 enligt metoden SS-EN 12457-3. Detta gjordes
som 6verensstaimmelseprovning till den grundldggande karakteriseringen. Skakforsok enligt SS-
EN 12457-3 utfors pa material med hog andel fast fas. Det utfors genom att ett prov siktas med
fyramillimeterssikt och skakas med avjoniserat vatten i tva steg; forst vid L/S 2 i sex timmar och
darefter vid L/S 8 i 18 timmar. Den sammanlagda laktiden &r 24 timmar och den ackumulerade
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L/S-kvoten blir 10. Efter filtrering analyseras lakvattnen for sig [226, 229]. Utlakad méangd
molybden var vid L/S 2 15,5 mg/kg TS och vid L/S 10 62,2 mg/kg TS [230]. For att fa anvanda
tvastegs laktest som Gverensstammelseprovning maste man ha testat avfallet med bade
perkolationstest och skaktest i den grundldggande karakteriseringen [231].

Man kan jamfora data fran den grundldggande karakteriseringen och
overensstammelseprovningen med en karakterisering av flera avfallstyper pa Sandvik som
utfordes ar 2000. Halten molybden i metallhydroxidslammet var 530 mg/kg TS. Utlakad méangd
Mo var 14 mg/kg TS [232]. Metoden som anvéndes var tillganglighetstest NT ENVIR 003, som
ar ett satsvis laktest. Ett prov lakas med avjoniserat vatten justerat till pH 7 i tre timmar. Under
testet blandas provet med vatten i viktsforhallandet 100:1 (skrivs L/S 100). Ytterligare lakning
sker med nytt avjoniserat vatten justerat till pH 4 under 18 timmar. De tva lakvétskorna slas
samman for analys sa L/S-kvoten blir 200. Testet anger totalt potentiellt tillganglig mangd
metaller [229].
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3 Utférande och resultat

De forsok som utforts i detta examensarbete har varit menade som ett sorts screeningsarbete for
att 6ka kunskapen om vilka parametrar som spelar roll for utfallningen av molybdenspecier fran
AH-vattnet och for att ytligt prova olika tdnkbara metoder for att 6ka reningen av molybden.
Analyser av slam fran Rv72 har ocksa gjorts med avsikt att ta reda pa mer om egenskaperna hos
detta material.

Som tidigare namnts fastlaggs inte sa hog andel av molybdenet i Rv72 som man énskar. Det ar
heller inte kéant i vilken form eller fas molybden finns i utgdende vatten fran reningsverket. For att
om majligt fa ledtradar till om huruvida molybdenféreningarna mest finns i de fina partiklarna
eller i 16st form, foretogs forsok med olika mangder tillsatt flockningsmedel och olika typer av
polymerer. De forsok som beskrivs i IVL-rapporten nr A96359 innebar bl.a. att olika
flockningspolymerer jamfordes med varandra med avseende pa kvalitet pa klarvattnet och
resthalt molybden. Det beslutades att det skulle vara intressant att utfora ytterligare sddana forsok
och jdmfora olika flockningsmedel med det som anvénds i Rv72 idag.

| flera artiklar och rapporter som redovisats i kapitel 2.4.1 och 2.4.2 har forsok med utféallning av
molybdenspecier pa fasta jarnforeningar dokumenterats. Bésta resultat har erhallits da
utfallningen av molybdenforeningar gjorts med hjalp av Fe(l1l)-foreningar vid lagre pH-varden
an neutrala. Behandlingen av molybdenhaltigt vatten vid Brenda Mines framstar som ett lyckat
exempel dar man skapat en fungerande reningsprocess under forhallanden som pa nagra satt
liknar de vid Rv72 i Sandviken; i bada fallen ror det sig om stora volymer vatten som maste
behandlas och halterna molybden i vattnen &r nastan lika stora. Pa IVL har forsok med utfallning
av molybden med hjélp av FeCl; gjorts med goda resultat: Vid pH-varden mellan 3,5 och 5
falldes minst 86 % av molybdeninnehallet i vattnet ut. For att se hur mycket reningen av
molybden ur AH-vattnet skulle paverkas av olika tillsatser av Fe(Il) och Fe(l11) gjordes
utfallningsforsok pa prov fran AH-linjen.

3.1 Provtagning, anvanda kemikalier och analysmetoder

3.1.1 Provtagning

AH-vatten

Proverna pa AH-vattnet togs i pumphuset fr.o.m. 2006-06-20 t.0.m. 2006-07-17 med hjalp av en
programmerbar provtagare: Swedmeter Vattenprovtagare WS 4000. Provtagaren var installd pa
att ta ett prov var 30:e minut. Totalt togs cirka 130 liter prov i pumphuset. Proverna samlades i
dunkar av hogdensitetspolyeten, PEHD. Dunkarnas volym var 25 liter, men de var ej helt fyllda.
pH maéttes 2006-06-30 — 2006-07-09 och finns samlade i diagram 3.1 nedan. pH-vardena
varierade mellan strax 6ver 2 till nastan 12 under denna tid. En sa stor variation av pH-vardet
under relativt korta tidsperioder &r inte ovanligt i AH-flédet. Anvand 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-matning av AH-linjen
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Infor anvandandet i forsoken homogeniserades vattnet i laboratoriet pa IVL: 25-litersdunkarnas
innehall tomdes i en stor plasttunna under manuell omrérning. Da provet sdg homogent ut,
pumpades det under kontinuerlig omrorning tillbaka till samma 25-litersdunkar som forut. For att
lattare kunna hanteras i dragskapet halldes vid behov prov 6ver i 10-litersdunk av PEHD.

Analyser av Mo-halt med Lange-kyvetter gav resultat mellan 14,0 och 18,2 mg/l, medelvarde
16,05 mg/I (se kapitel 3.1.3). Prov pa AH-vatten skickades aven pa analys (se kapitel 3.7.3).
Resultatet fran den analysen var att molybdenhalten var 3,74 mg/l, vilket stammer béattre Gverens
med andra analyser som gjorts pa uppdrag av Sandvik AB dar vardet legat mellan 2-3 mg/l, och
darfor kan anses som ett sannolikare varde [23, 223].

AH-linjen, ej avvattnat slam

Prov 1 pa ej avvattnat AH-slam fran sedimentringsbassang 4 togs 2006-08-31, kl. 14.15. Provet
togs fran botten av sedimenteringsbassang 4, dvs. innan slammet gar till slamfortjockaren.
Volym: Ungefér fem liter, som forvarades i rumstemperatur i tiolitersdunk av PEHD.

Prov 2 togs 2006-10-25 fran sedimentringsbassang 4. En 1-litersflaska av PEHD fylldes helt och
forvarades i rumstemperatur.

AH-linjen, klarvatten

Klarvattenprov 1 togs 2006-08-31, kl. 14.05, fran klarvattenrannan pa sedimenteringshassang 4
for AH-vatten. Volym: Ungefér fem liter, som forvarades i tioliters dunk av PEHD.

Prov 2 togs 2006-10-25 fran sedimenteringshassang 4. En 1-litersflaska av PEHD fylldes helt och
forvarades i rumstemperatur.

Fallande slam

Prov pa fallande slam togs runt klockan 9, 2006-08-30. Slammet togs fran bada
kammarfilterpressarna och fran olika slamkakor langs med pressarnas langd och samlades i en
tiolitershink.
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Insamling av prov fran pa fallande slam som anvants till pH-statisk lakning gjordes under
veckorna 27, 28, 33 och 34). Slam togs tva ganger dagligen, fran bada pressarna, antingen direkt
vid témningen av pressarna eller av nyligen témt slam i containrar under pressarna.

Filtrat

Filtrat fran kammarfilterpress 2, prov 1, togs 2006-09-04. VVolymen var ungefar fem liter och
forvarades i rumstemperatur i en 10-litersdunk av PEHD.

Prov 2 av filtrat fran kammarfilterpress 2 togs 2006-10-25, ungefar kl. 15. En 1-litersflaska av
PEHD fylldes helt och foérvarades i rumstemperatur.

3.1.2 Tillsatser

Kalkslurry
Infor forsoken togs ca 2 kg av den kalk som skulle anvandas till utfallning/neutralisation i Rv72.

Detta utfordes 2006-09-08. Forvaringen skedde i plastpase. Den kalk som tillsatts till
avloppsvattnet i Rv72 kops fran Nordkalk och Svenska Mineral AB (SMA), till lika stora delar
fran vardera. Kalkens karaktér kan variera lite mellan de tva leverantorerna. Det gar inte att sdga
fran vilken leverantor kalken kom som anvandes under forsoken.

Kalkslurryn tillreddes genom att ca 50 g kalk blandades med destillerat vatten till en sammanlagd
volym pa 500 ml. Kalkslurryn hélls uppslammad i en glashagare med hjélp av en
magnetomrdrare under de tillféallen forsoken utfordes.

Jarnsulfat

Jarnsulfat hamtades 2006-08-30 fran den platta utomhus pa vilken den forvaras i narheten av
Rv72. Det forvarades i plastpase. Den jarnsulfatlosning som tillsatts i Rv72 haller i medeltal
koncentrationen 24 vikt% [31]. Till forsoken bereddes en jarnsulfatlosning pa 25 vikt%: 99,83 g
jarnsulfat tillsattes i en E-kolv och l6stes under omrérning i 300 ml destvatten. Losningen
forvarades i en dvertéckt E-kolv. Den tillsats av jarnsulfatlésning som gjordes under forsdken
baserades pa medelvardet av tillsatta mangder under aren 2004/2005.

Flockningsmedel

P2415: Torrt pulver av Praestol 2415 togs ur nyéppnad siack pa Rv72 2006-08-30. Det forvarades
i plastpase. Beredning av polymerlsning gjordes genom att uppvagt pulver fordes éver till en
enlitersflaska i plast. Pulvret fuktades med sprit under kraftig omskakning for att forhindra att det
klumpar sig vid den forsta kontakten med vatten. Sedan spaddes polymerlésningen till en liter
med vatten renat genom omvand osmos. Flaskan placerades i en vandskakmaskin i minst fyra
timmar innan anvandning.

Ovriga flockningsmedel som anvéndes var Magnafloc 351 (M351), Magnafloc 338 (M338) och
Zetag 7692 (Z7692). Dessa tillhandaholls av IVL. Losningar med dessa polymerer bereddes pa
samma satt som for P2415.

Natriumsulfid

Beredning av sulfidlésning: 4 gram natriumsulfid, Na,S * 9H,0 (s), lostes i destillerat vatten till
den totala volymen 100 ml. Natriumsulfiden tillnandahélls fran IVL. Da den var fran 2001
inneholl den antagligen mer fukt an enbart kristallvattnet. Ovriga féroreningar kan inte heller
uteslutas.
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3.1.3 Analys av molybden

Som snabbanalys av molybden i samband med laboratorieforsoken anvandes reagenskyvetter
fran Lange, LCK 330 Molybden. Dessa bestar av glaskyvetter innehallande tioglykolsyra, som
bildar ett gulfargat komplex vid reaktion med molybdatjoner. Halten gulfargat komplex
utvarderas sedan med hjalp av en fotometer; Dr Lange XION 500. Anvéandningsomradet &r enligt
tillverkaren ravatten, grundvatten, dricksvatten, pannvatten och processanalys. Analysmetodens
pH-intervall ar 4-9. Temperaturen pa prov och reagens skall var ca 22°C. Angivna matintervall &r
3-300 mg/l Mo om man anvander provvolymen 0,4 ml eller 1,0-10 mg/ | Mo med provvolymen
1,5 ml. Provet skall ocksa vara farglost och ogrumlat. Féljande &mnen har kontrollerats upp till
angivna halter och befunnits inte orsaka nagra stérningar (sammanlagd effekt har dock inte
undersokts) [32]:

1000 mg/l:  Na* K* SO~ Ca?* Mg*

500 mg/l: NO3’

80 mg/I: CI

40 mg/l: PO

20 mg/I: Fe?* Mn?
4 mgl/l: Fe*

0,4 mg/l: No, Cu?

Intentionen med anvandandet av kyvetterna var att ha en snabbmetod for att atminstone fa grepp
om de relativa skillnaderna mellan de olika proverna med avseende pa molybdenhalt. De mest
intressanta proverna avsags redan fran borjan att skickas pa analys hos ett analyslaboratorium.
For att kontrollera att 6kningar i molybdenhalt motsvarades proportionellt av analysresultaten
utfordes en enkel kalibrering med interna standarder:

0,15 g Na;MoO, * 2H,0 vdagdes upp och spaddes till en liter med vatten renat med omvénd
osmos. Tre prover av ett klarvatten med pH-vérdet 7,2 anvandes. Analyserad molybdenhalt i
klarvattnet var 3,22 mg/l. 0,5 respektive 1,0 ml av molybdatlosningen tillsattes till tva av
klarvattenproverna, Prov 2 och Prov 3, som analyserades med avseende pa molybdenhalt.
Overensstimmelsen mellan beridknade halter och analyserade halter visas i tabell 3.1 nedan.

Tabell 3.1: Jamforelse mellan beraknade halter av molybden och halter analyserade med

Lange-kyvetter.
Beréknad | Beréknad
Analyserad | halt halt/Analyserad
Prov | halt (mg/l) | (mg/l) 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 berdknade var ganska sma och
bedémningen gjordes att Lange-kyvetterna kunde anvandas som en snabb och enkel analys i
samband med laboratorieférsoken. Ovan beskrivna test gjordes dock med prover som holl ett pH-
varde som lag inom det intervall som rekommenderades for anvandning av Lange-kyvetterna; det
gjorde inte alla prover som analyserades i forsoken.
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Overensstammelsen mellan métningar utférda med 0,4 ml respektive 1,5 ml provvolym testades
ocksa. Tio matningar med vardera provvolymen utférdes pa samma losning, som holl pH-vardet
6.6. Medelvardet for de tio analyserna pa 0,4 ml var 3,54 mg/l Mo. Fér 1,5 ml var medelvérdet
3,63 mg/l Mo. Overensstammelsen ansdgs god nog for att analyser gjorda med de olika
provvolymerna skulle kunna jdmféras med varandra.

3.1.4 Matning av grumlighet pa HACH:s laboratorieturbidimeter 2100 ANIS

Grumlighet (turbiditet) i véatskor orsakas av olésta men mycket finfordelade partiklar.
Turbidimetern &r ett optiskt instrument bestaende av en LED (light emitting diode) med
vaglangden 870 nm som ljuskalla och en detektor som sitter i 90 graders vinkel for att méata
mangden 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 for turbiditet enligt ISO-standard &r FNU
(Formazine Nephelometric Unit). En annan vanligt forekommande enhet &r NTU (Nephelometric
Turbidity Unit). FNU- och NTU-enheterna har samma vérde: 1 FNU =1 NTU. Kapaciteten for
2100 ANIS é&r 0-1000 FNU [33].

Matningarna gjordes utan att féregas av en ny kalibrering. Den i turbidimetern befintliga
kalibreringskurvan kontrollerades med hjélp av de sekundérstandarder som medfdljde apparaten
vid leverans. Sekundarstandarderna bestar av glaskyvetter fyllda med Gelex®-19sning, dvs. ett
gel med metalloxidpartiklar som har en ljusspridningskaraktaristik som vél dverensstdmmer med
formazin. (Formazin &r det &mne som anvands for att tillverka priméra standarder for kalibrering
av turbidimetern.).

Apparatinstaliningarna som anvandes vid samtliga méatningar av turbiditeten under forséken var
”Autorange”, som innebér att apparaten sjalv kanner av inom vilket matintervall den skall ligga,
”FNU” som vald enhet for métvardena, och ”signAV”, vilket ger ett matvarde som &r ett
medelvarde pa tio matningar. Samma glaskyvett anvandes vid samtliga matningar av turbiditeten
och diskades mellan varje gang.

3.2 pH-statisk lakning

Under hosten 2006 skickades ett prov av fallande slam som insamlats fran Rv72 pa analys genom
pH-statisk lakning, vilket innebdar att prov lakas vid konstant pH i 48 timmar vid L/S 10. Detta
utfors vid ett till atta olika pH-varden [229]. | detta fall undersoktes utlakningen av molybden
fran fallande slam fran Rv72 vid pH-vardena 4, 6, 7, 8, 9, 10, 11 och 12. Provet surgjordes med
salpetersyra. Metoden som anvéndes ar preliminar, dvs. har inte fatt nagot metodnummer &n, och
betecknas darfor prEN 2002 [34]. Provtagning: Se kapitel 3.1.1.

Utlakningen for molybden vid de olika pH-vardena visas i diagram 3.2 nedan. Grénsvardet for
utlakning av molybden fran farligt avfall ligger pa 30 mg/kg TS vid L/S 10. Analysen med pH-
statisk lakning visar pa att denna grans 6verskrids vid ungefar pH 8,7. Detta kan jamforas med att
pH-vérdet i fallande slam ligger pa ungefér 9,5 och i deponerat slam runt 8 [227]. | diagrammet
visas ocksa den procentuella utlakningen baserat pa den totalhalt av molybden som uppmattes
infor den grundldggande 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 fran Sandviks reningsverk analyserades for bestamning av
partikelstorleksfordelning; klarvatten och ej avvattnat slam fran sedimenteringsbasséng 4 for AH-
vatten, filtrat frdn kammarfilterpress 2, samt avvattnat slam fran kammarfilterpressar 1 och 2.
Provtagning: Se kapitel 3.1.1. Eftersom flodena fran AH- och AS-linjen gar ihop innan
slamfortjockning dger rum, innebér det att filtrat och avvattnat slam innehaller fraktioner fran
bada linjer. Proverna storleksbestamdes pa Ytkemiska institutet (YKI) med
ljusspridning/diffraktion enligt Mie-teori. Instrumentet som anvéandes var Malvern Mastersizer
2000, som har matomradet 0,002-2 000 pm [35].

Eftersom proverna tagna 20060831 och 20060904 gav resultat som inte var forvantade
misstanktes detta bero pa att proverna fatt sta cirka en manad i rumstemperatur mellan
provtagning och analys. Pa grund av detta beslutades en ny provtagning av alla prover utom det
avvattnade slammet. De nya proverna togs 20061025 och sandes pa analys dagen efter. Analys av
de tidigare proverna skedde utan svarigheter. Av de senare proverna uppvisade "Klarvatten fran
AH sedimenteringshassang 4” och “Filtrat fran kammarfilterpress 2” laga
partikelkoncentrationer, ungefar en tiondel av ideal koncentration for analysmetoden, varfor
repeterbarheten var dalig och matvardena osakra. Analysresultat redovisas i tabell 3.2 som
medeldiameter och mediandiameter [35, 36].

26



Undersokning av metoder att minska utslappen av Mo Haidi Bergqvist
Examensarbete Sandvik AB/KTH

Tabell 3.2: Resultat fran analys av partikel storleksfordelning hos fyra material insamlade

i Rv72 [35, 36].
Klarvatten fran AH sedimenteringsbassang 4
medeldiameter mediandiameter
provdatum | uttaga | uttagb | uttagc | uttagd | uttaga | uttagb | uttagc | uttagd
20060831 47,011 44,506 39,364 37,958
20061025 48,98 46,105 | 40,984 | 26,355 38,5699 | 27,326

Ej avvattnat slam fran AH sedimenteringsbassang 4
20060831 17,727 | 19,078 15,438 | 16,667
20061025 | 37,978 37,069 23,701 22,547

Filtrat fran 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 fran kammarfilterpressar 1 och 2
20060830 | | 52,004 | 48577 | | | 28,708 | 26,438 |

Alla matt ar angivna i pm. Medelvérdet pa diameter och median ar baserat pa tre upprepade métningar pa samma
uttag av provet. Uttagen &r betecknade a, b, c och d.

Overensstammelsen mellan resultaten fran den forsta och andra analysen &r i vissa fall inte s
god, troligen beroende pa svarigheterna att analysera de senaste proverna. En forklaring kan vara
naturliga variationer i proverna, som kommer av att karaktéren i de olika materialen tagna fran
reningsverket beror pa de floden m.m. som rader momentant da man tar proverna.

Nagot som forvanade var att det i "Filtrat fran kammarfilterpress 2 hittades de storsta
partiklarna. Filtren som anvénds i pressarna skall da de ar nyinsatta fanga partiklar av storleken
uppskattningsvis 10-20 um. Den storsta filtrereffekten ges av kakan sjalv som da den byggts upp
filtrerar partiklar i storleksordningen 1-2 um [37]. | slutandan skall detta inte ha nagon betydelse
da filtratet leds in i reningsverket igen.

Resultaten frdn matningarna pa provet “Ej avvattnat slam fran AH sedimenteringsbassang 4” kan
jamforas med analyser pa motsvarande prov fran ar 2000. Denna analys utférdes pa Sweco och
gav resultaten d60 = 18,2 um (dvs. 60 vikt% av partiklarna hade en diameter pa 18,2 um eller
mindre) och d90 = 35,2 um [232]. De bada analyserna fran 2000 och 2006 ger relativt
Overensstammande resultat.

3.4 Forsbk med olika tillsatta mangder polymer

3.4.1 Teoretisk bakgrund

Forsoken gjordes for att se om tillsatt mangd flockningspolymer hade nagon inverkan pa
grumlighet (slamhalt) och molybdenhalt i klarvatten efter sedimentering. Teorin bakom forsdken
var att mindre mangd tillsatt polymer skulle ge mindre partikelstorlek som i sin tur skulle ge ett
slammigare klarvatten. Skulle samtidigt molybdenhalten 6ka i klarvattnet skulle det peka det pa
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att Mo till stor del &r bundet till partiklarna och att avskiljningen av de minsta partiklarna ar
viktig i reningsprocessen.

3.4.2 Utférande

Forst bereddes I6sningar av P2415 med de fyra koncentrationerna 0.2, 0.05, 0.0125 och 0,003125
viktprocent. Losningen med 0,2 % P2415 anvéndes som stamldsning for de 6vriga lésningarna
med l&gre koncentrationer. For dvrigt gick beredningen till som beskrivits i kapitel 3.1.2.

Ett prov pa 800 ml AH-vatten halldes upp i en 1-
liters glasbdgare. 1 glasbdgaren monterades en
flockulator for omrérningens skull. Hastigheten pa
omrorningen kunde varieras steglost. Provets pH-
varde mattes kontinuerligt med hjalp av en
kalibrerad pH-elektrod. Den forsta tillsatsen till
provet var 18 ml kalkslurry sa att pH-vérdet steg till
cirka 7, motsvarande en forneutralisering. Tillsatsen
och férneutraliseringen skedde under kraftig
omrorning. Uppehallstiden var 30 minuter. Vid
tillsatsen av kalkslurry andrades fargen pa provet
till rostbrunt (se bild 3.1).

Efter detta tillsattes 920 pl jarnsulfatlésning for
reduktion av Cr(V1) till Cr(111); uppehallstid for
kromreduktionen var en timme,
omrorningshastigheten oférandrat hog. Vid - ,
tillsatsen av jar_r]sulfaten djupnade i de flesta fallen Bild 3.1: Glasbagarei vilka utfalining av
den rostbruna fargen. metallhydroxider ur AH-vatten utfordes. Bada
ar forsedda med flockulatorer. Hoger bagare
Sedan utfdérdes slutneutralisering genom tillsats av 6  innehdller &ven en pH-elektrod. | hoger bagare
ml kalkslurry till pH ungeféar 10,7. Uppehallstiden ses AH-vattnet innan nagratillsatser har -
for slutneutraliseringen var 30 minuter med giorts. | vanster bagare har pH-vardet hojts
. . . till 7 och metallhydroxid fallts ut.
oférandrad omrorningshastighet.

Nésta steg var tillsats av 1 ml flockningsmedelslésning under medelhdg omrérningshastighet.
Flockning fick ske under lagsta omrérningshastighet for att de bildade flockarna inte skulle slas
sonder (se bilderna 3.2 och 3.3). Efter fem minuter stangdes flockulatorn av sa att det bildade
slammet fick sedimentera i en timme. Av klarvattnet togs 30 ml for analys av grumligheten i
turbidimetern och ytterligare 0,4 ml for analys av resthalten molybden. Proverna for analys togs
pa samma djup i bagaren vid varje tillfalle.

Forsoken med olika tillsatta mangder polymer upprepades tre ganger for varje tillsatt mangd
(bendmns F1, F2 respektive F3 i tabell 3.3).
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Bild 3.2 | den vénstra bagaren, mérkt "5, pagar Bild 3.3: | bagare”5" pagar flockning efter

flockning efter tillsatsav 1 ml av P2415-16sning, tillsatsav 1 ml 0,05 % P2415.1 "6" har 1 ml
med koncentrationen 0,2 %. Bagare”6” innehaller 0,0125 % P2415 tillsatts. Observera
metallhydroxidslam utan tillsats av skillnaden i storlek hos de bildade
flockningsmedel. flockarnai bilderna 3.2 och 3.3.

3.4.3 Resultat
Resultaten for forsoken med olika tillsatta méngder flockningspolymer ar sammanstallda i tabell
3.3 nedan:

Tabell 3.3: Uppmatt 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 05| 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 4,58 540 | 4,24 | 508 | 4,96 4,76 9,50

I samtliga fall &r den tillsatta volymen polymerldsning 1 ml. Resultaten &r angivna med avlasta
analysvarden och med medelvarde pa analysvardena, samt relativ standardavvikelse. Méatning av
grumligheten for forsta forsoksomgangen, F1, ar inte medraknad eftersom méatvardena dar avvek
avsevart, vilket berodde pa att mattekniken inte beharskades vid utférandet.

3.4.4 Diskussion

Forsdken med olika tillsatta mangder flockningsmedel indikerar trots i vissa fall stor spridning i
matvérdena att en 6kad grumlighet i klarvattnet resulterar i en ékad halt molybden i detsamma.
Detta pekar pa att polymertillsats och sedimentering har betydelse for hur mycket molybden som
gar ut med vattnet fran reningsverket och att en for 1ag halt av flockningsmedel skulle 6ka
utsldppet av molybden. Dock har det i dessa forsok anvénts lagre/mycket lagre tillsatser av
flockningsmedel &n vad som sker i Rv72 idag.
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3.5 Forsbk med olika tillsatta polymerer

3.5.1 Teoretisk bakgrund

Eftersom det inte &r kant pa vilka grunder man valde det flockningsmedel som anvands i Rv72
och hur valet av det paverkar reningen av molybden ur vattnet, gjordes forsok med tillsatser av
olika polymerer vid neutralisation och utfallning av metallhydroxidslam. Tre flockningsmedel av
olika typer anvéndes och jamférdes med det som anvénds i Rv72. Valet av tillsatt mangd
flockningsmedel baserades pa forsoken med olika tillsatta mangder polymer; mangden var
tillrackligt stor for att astadkomma en snabb sedimentering, men bedémdes vara liten nog for att
skillnader i verkan mellan de olika flockningsmedlen skulle kunna upptéckas.

3.5.2 Utférande

Foljande polymerer anvandes for forsoken:
* Praestol 2415: Mediumpords, svagt anjonisk
» Magnafloc 351: Makropords, non-jonisk
» Magnafloc 338: Makropords, svagt anjonisk
o Zetag 7692: Makroporos, svagt katjonisk

Losningar av de fyra polymererna bereddes enligt beskrivning i kapitel 3.1.2. Koncentrationen av
P2415 var 0,05 vikt%. Koncentrationen i lésningarna av M351, M338 och 27692 var 0,1 vikt%.

Fran forsokets start, fram till och med sedimenteringen, genomfordes forsoken pa det satt som
beskrivits i kapitel 3.4.2. Eftersom koncentrationen av M351, M338 och Z7692 var 0,1 vikt%,
tillsattes 0,5 ml av dessa l6sningar. For P2415 utfordes inga extra forsok utan samma forsok som
redovisas for tillsats av 1 ml 0,05 % P2415 i kapitel 3.4 anvandes &ven har. For de dvriga
polymerldsningarna upprepades forsoken minst tre ganger per l6sning.

Utbver analyserna av grumlighet och molybdenhalt i klarvattnet utférdes &ven enkla matningar
av sedimenteringshastigheten for de olika polymertillsatserna: Nér flockulatorn stangts av och
tagits upp ur glasbéagaren lastes slamnivan av pa glasbagarens volymsmarkeringar. Detta gjordes
en gang per minut sa snart en urskiljbar grans mellan slam och klarvatten bildats. Avlasningen
utfordes sa lange som sedimenteringen av slammet skedde med en hastighet som var klart synbar
for blotta 6gat samtidigt som slammet inte heller sjunkit sa langt under volymsmarkeringarna att
det blev svart att uppskatta volymen. | samband med detta gjordes ocksa observationer av
flockstorlekarna for de olika flockningsmedlen.

3.5.3 Resultat

Analysresultat av grumlighet och molybdenhalt fran forsoken med tillsats av olika
flockningspolymerer &r sammanstéllda 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 77692

Mo- Mo- Mo- Mo-
Del- Grumlighet | halt Grumlighet | halt Grumlighet | halt Grumlighet | halt
forsok (FNU) (mg/l) | (FNU) (mg/l) (FNU) (mg/l) (FNU) (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 141 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
(medelvéarden) for olika flockningsmedel

900
800
700 -

600 \ —P2415
500 -

\ —a— M351
—e—M338

400 -

300 - \ —t— (692
200 -
100

Slamniva (ml)
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Vid observation av storleken pa de bildade flockarna efter tillsats av polymerldsning,
konstaterades Z7692 ge de minsta flockarna. M338 gav de storsta flockarna, medan M351 och
P2415 gav mellanstora flockar. Nagon skillnad i flockstorlek mellan M351 och P2415 kunde inte
urskiljas med enbart 6gat som instrument.

3.5.4 Diskussion

Aven i dessa forsok uppvisar analyserna av grumlighet och molybdenhalt en stor spridning i
matvérdena. Sambandet mellan observerad flockstorlek och sedimenteringshastighet for de olika
slammerna var tydligt i dessa forsok: Den polymer som gav de storsta flockarna féranledde den
snabbaste sedimenteringen av slammet. Dock befanns inte samma polymer resultera i 1agsta
uppmétta grumligheten i klarvattnet. Samma sak kunde konstateras i I\VL:s rapport nr A96359
[222]: De tillsatta polymerer som bildade de storsta flockarna ledde till den snabbaste
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sedimenteringen av slammet, men inte till det minst grumliga klarvattnet. Inte heller fanns det
nagot synligt samband mellan storst flockar och lagsta kvarvarande resthalten molybden.

Sammantaget kan man av dessa forsok inte se nadgra samband mellan att det flockningsmedel som
ger de minsta flockarna och som foljaktligen sedimenterar langsammast, samtidigt skulle ge en
hogre resthalt molybden i klarvattnet eller ge ett grumligare klarvatten. Eftersom forsoken inte
utfordes langre an till och med sedimentering av det bildade slammet, kan man inte utifran dessa
sdga nagonting om hur de olika polymererna paverkade slammets egenskaper vid avvattning eller
dess torrhalt. I rapport A96359 beskrivs att man métt torrhalten hos de olika avvattnade
slammerna och da funnit att olika polymerer gav den hogsta torrhalten i olika forsok; inte heller
har stod en polymer ut fran de 6vriga. Resultaten kanske inte ar helt representativa eftersom
flockarna slogs sonder da provet fordes éver fran reaktionskarl till sedimenteringstratt.
Storleksskillnaden pa flockarna mellan proverna med olika tillsatta polymerer minskades alltsa
under forsoksutforandet och kan ha paverkat resultatet. Man kan spekulera i att mindre
flockstorlek i slammet skulle leda till snabbare igenséttning av filtren och att det darmed blir
svarare att avvattna slammet. Samtidigt skulle kanske stora flockar innehalla mer vatten och
medfora en lagre torrhalt. Vad som inte har undersckts vare sig pa IVL eller under detta
examensarbete ar hallbarheten hos flockarna. Polymerer som initialt ger stora flockar kan forlora
sin effekt pa grund av att flockstorleken minskas genom mekanisk paverkan i reningsprocessen.

3.6 Forsbk med olika jérntillsatser

3.6.1 Teoretisk bakgrund

For att jamfora hur reningen av molybden ur AH-vattnet paverkas av olika jarntillsatser under
neutralisering och utfallning utfordes forsok som tvastegsutfallningar; forsta utfallningen gjordes
vid pH 5 for att fa en slamfraktion dar en hog andel av molybdenet i vattnet fallts ut. Den andra
utfallningen gjordes vid pH 10,6 for att resterande metaller i vattnet skulle fallas ut och for att det
sista klarvattnet skulle vara jamforbart med det vatten som reningen i Rv72 framstaller.

3.6.2 Utférande

Ett prov pa 800 ml AH-vatten halldes upp i en 1-liters glashagare som forsags med pH-elektrod
for kontinuerlig avl&sning och flockulator for omrérning. Cirka 12 ml kalkslurry tillsattes for att
héja pH-vérdet till 5. Forneutralisering fick ske under kraftig omrérning i 30 minuter. Sedan
gjordes en av fyra alternativa tillsatser av jarn: Forst testades neutralisering och utfallning utan
nagon extra tillsats av jarn. Det vill sdga att dven den FeSO4-1osning som tillfors for reduktion av
Cr(V1) uteslots. Sedan utfordes fallning med tillsats av 920 ul FeSO,4, motsvarande den tillsats
som sker i Rv72. Tva olika stora tillsatser av Fe(l11) prévades, bada baserade pa uppgifter tagna
fran artikeln som beskriver den process som anvands for rening av vatten vid Brenda Mines. Den
lagre tillsatsen av FeCls, bendmnd “liten dos”, innebar att 0,24 ml FeCls-16sning med
koncentrationen 150 g/l tillsattes sa att massforhallandet Feyisa/Mo berdknades bli 5,5. Vid "stor
dos”, 0,44 ml FeClsz-16sning, skulle massforhallandet Feyijsae/Mo bli 10. Berdknad méangd tillsatt
jarn baserades i bada fallen pa medelvardet 2,82 mg/l, vilket ar medelvardet av elva analyser
gjorda december 1994 till maj 1995 (se kapitel 2.4.3: Wallén) [223].

Efter att jarntillsatsen gjorts fick provet sta 30 minuter under kraftig omrorning. Sedan tillfordes 1
ml 0,1 % P2415 for flockning, som fick dga rum under fem minuter pa lag omrorning. Det
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bildade slammet fick sedimentera i en timme utan omrérning. 30 ml klarvatten analyserades i
turbidimetern. Av de 30 ml togs 1,5 ml till molybdenhaltsanalys med Lange-metoden.

Det andra utfallningssteget gjordes efter att slam och klarvatten fran den forsta sedimenteringen
avskiljts fran varandra genom dekantering. Klarvattnet samlades i en ny 1-liters bagare, forsedd
med pH-elektrod och flockulator. Ungefar 5 ml kalkslurry tillsattes for att hoja pH-vardet till 10,6
for slutneutralisering i 30 minuter under kraftig omrérning. Sedan tillférdes 1 ml 0,1 % P2415.
Dérpa foljde fem minuter flockning med Iag omrérning och sedimentering en timme utan
omrorning. 30 ml Klarvatten analyserades i turbidimetern. Av de 30 ml togs 1,5 ml till
molybdenhaltsanalys med Lange-metoden.

Varje delférsok upprepades tva ganger (benamnda F1 och F2).

3.6.3 Resultat

Efter varje fallning som gjordes under forsék med olika jarntillsats analyserades klarvattnet pa
grumlighet och resthalt av molybden. Analysresultaten aterfinns sammanstéallda i tabell 3.5:

Tabell 3.5: Utfallning av metallhydroxider i tva steg med olika tillsatser av jarn: Analysav
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
FeSO, 2,020 6,120 4,070 1,177 1,146 1,162
FeCl; liten dos 1,410 0,849 1,130 0,709 0,620 0,665
FeCl; 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
FeSO, 1,980 1,720 1,850 0,331 0,253 0,292
FeCl; liten dos 1,380 1,760 1,570 0,383 0,500 0,442
FeCl; stor dos 1,160 1,800 1,480 0,337 0,482 0,410

Eventuell tillsats av jarn har bara gjorts en gang, vid fallningen vid pH 5; for utfallningen 6ver
pH 10 anvands i tabell 3.5 bara jarntillsatsen som beteckning pa delforsoket i fraga.

3.6.4 Diskussion

Jamfort med tidigare forsok som utforts med bara ett utfallningssteg, uppvisar samtliga prover
lagre molybdenhalter i klarvattnen. Utfallningen av molybden fungerar foljaktligen béattre vid pH
5 &n om den sker vid pH >10. Tillsatt stor dos av jarn(l1)klorid gav lagst resthalt molybden i
klarvattnet som forvéntat. Efter andra steget var det dock minst molybden kvar i klarvattnet for
de prover dar ingen tillsats av jarn hade skett. Ingen tillsats eller tillsats av FeSO4 var ocksa de
prover som hade storst skillnad i molybdenhalter mellan forsta utfallningen vid pH 5 och den
andra vid pH >10; har hander alltsa en stor del av fastlaggandet av molybden i andra fallningen.

Osékerheterna i analys av kvarvarande halt molybden i klarvattnen var stora i dessa forsok.

Under antagande att det relativa forhallandena mellan proverna stammer &r de har resultaten
intressanta. | betraktande av ovanstaende analysresultat bor man ha foljande saker i atanke
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(liksom forut): 1. Undre analysgrans for Lange-metoden ar 1 mg/l vid anvandning av den storre
provvolymen. Samtliga analyser pa molybdenhalt utom tre har alltsa utforts under matgransen for
analysmetoden. 2. Rekommenderat pH-intervall for Lange-metoden ligger mellan 4 och 9. Alltsa
lag atminstone klarvattnet efter det forsta fallningssteget 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 for i
kapitel 3.5) istallet for 2,82 mg/l [223], som lag till grund for berékningarna infor dessa forsok,
innebar det att masskvoterna Fegsa/Mo blev 4,15 (liten dos) respektive 7,54 (stor dos), alltsa
lagre an vad som avsetts. Det kan férmodas att resthalterna av molybden i klar- och lakvattnen
blivit &nnu lagre om man kommit upp i hogre masskvoter. Resultaten &r dock &nda intressanta,
speciellt med tanke pa hur metallhalterna i AH-vattnet i verkligheten kan variera sa att det rent
praktiskt anda kan bli svart att halla konstanta masskvoter mellan molybden och tillsatt Fe(l11),
skulle man vilja prova den h&r metoden i reningsverket.

3.7 Forsbk med FeCls-tillsats vid olika pH-varden samt slamlakning

3.7.1 Teoretisk bakgrund

Dessa forsok utfordes liksom ovan med fallning i tva steg med en tillsats av Fe(l11) infor den
forsta fallningen. Tanken bakom dessa forsok var att undersoka hur mycket en liten férandring av
pH-vardet i den fallningen skulle paverka andelen utfallda molybdenféreningar. Uppgifter
inhamtade fran artiklar och rapporter gor gallande att adsorptionen av molybden pa Fe(111)-
specier som bildats i utféllningsprocessen ar kvantitativt bést vid pH-varden mellan ungefér 4 och
5. Efter pH 5 minskar andelen utfallt molybden allt kraftigare med varje hdjning av pH-vardet.

De slammer som bildades vid fallningarna anvéndes samtliga till enkla lakningsforsok.
Lakningen utférdes med vatten renat genom omvénd osmos och ska ge en bild av lakning av
ingaende metaller da slammet utsatts for vatten vid neutralt pH. Efter avvattning analyserades
lakvattnen med avseende pa ett flertal metaller. Utlakningen av molybden fran slam med pH-
varden under neutrala ar ett problem eftersom en hdjning av pH-vérdet ar ogynnsamt for
adsorptionen av molybdenspecier; ju storre 6kning av pH-vardet som sker desto mer av det
adsorberade molybdenet aterloses.

3.7.2 Utférande

Ett enkelt schema 6ver arbetsgangen och var prover tagits ut finns i bilaga 1: Forsoksschema 6ver
utfallning med jarnklorid och lakning av slam. Ett prov pa 800 ml AH-vatten halldes upp i en 1-
liters glasbagare forsedd med en pH-elektrod och flockulator. pH-vardet héjdes till antingen 5
eller 5,5 med hjalp av tillsats av kalkslurry under kraftig omrdrning. Kalktillsatsen skedde
portionsvis med ett par minuter mellan portionerna for att pH-vardet skulle hinna stabilisera sig
nagot; detta for att kunna komma sa nar de 6nskade pH-vardena som mojligt. Tid for omrérning
och stabilisering var 30 minuter. Darpa tillsattes FeCls-l6sning, stor dos, varvid pH-vardet sjonk
till 4,5 respektive 5. Eventuellt behdvdes ytterligare en tillsats av mycket utspadd kalkmjolk
goras for att nd pH 4,5 eller 5, pa grund av att kalkslurryn inte var helt homogen. Detta fick sta 30
minuter under kraftig omrorning. Darefter tillfordes 1 ml 0,1 % P2415 for flockning, som fick
aga rum under fem minuter pa lag omrorning. Det bildade slammet fick sedimentera i en timme
utan omrorning.
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Efter sedimentering avskiljdes slammet fran klarvattnet genom sugfiltrering. Utrustningen som
anvandes vid filtreringen visas i bild 3.4: Nederst i uppstallningen monterades en 1-liters
sugflaska som var kopplad till vakuumsug (den orangea slangen). Sugflaskan var forsedd med en
gummikork som holl fast en glastratt. Ovan glastratten lag ett membran, som tacktes med ett
glasfiberfilter. Hogst upp monterades en glastratt dar det ofiltrerade provet tillférdes.
Uppstallningen holls samman av en metallklamma. Hela provvolymen filtrerades sa att allt
klarvatten samlades i sugflaskan. Slammet stannade som en kaka pa glasfiberfiltret. Det
glasfiberfilter som anvandes var Munktells glasmikrofiberfilter, kvalitet MGC.
Genomslappligheten hos detta filter & <0,002 % for partiklar av storleken 0,3 um [38].

Bild 3.4: Uppstéliningen som
anvandes for sugfiltrering av
metallhydroxidslam. | tratten
tillfors provet och dér bildar
slammet en kaka ovan
filterpappret. | sugflaskan
samlas klarvattnet upp (i detta
fall med svag blagron ton).

Fargen pa klarvattnet och slammet var olika beroende pa vid vilket pH som utféllningen hade
skett. Utfallningen vid pH 5 gav ett rodbrunare slam och ett mindre fargat klarvatten &n det vid
pH 4,5, vilket kan ses i bild 3.5.
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Bild 3.5: | bagaren markt " 3" sesresultatet efter en sedimentering av slam som utfalltsi ett enda steg upp till
pH >10.1 74" har slam som falltsut vid pH 4,5 fatt sedimentera och bagare”5” innehdller slam fran pH 5. Att
det &r skillnader i vilka av metallerna och hur stor andel av respektive metall som féllts ut i de olika
delforsoken kan ses dels pa fargen p& slam och klarvatten, dels p& mangden bildat slam. M angden slam som
bildats beror dock mest pa hur mycket kalk som har tillforts.

Klarvattnet som filtrerats av fordes over till en ny 1-liters glasbdgare. 30 ml av klarvattnet
pipetterades over till en syradiskad provflaska och skickades pa analys. Féljande analyser
utfordes pa Analytica AB:s laboratorium i Lulea: Mo, Fe, As, Cr, Ni, Zn, Cd, Cu, Pb, Co, V. Den
metod som Analytica anvande sig av innebar att provet surgjordes med 1 ml salpetersyra per 100
ml. For analys av halten molybden anvéndes 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-vérdet uppmétte omkring
10,5. Efter flockning och sedimentering filtrerades ocksa detta slam fran klarvattnet. Aven hos
slammerna fran denna andra utfallning syntes en fargskillnad beroende pa om foregaende
utfallning gjorts till pH 4,5 eller 5 (bilder 3.6 och 3.7).
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2

Bild 3.6: Utfallning och flockning av Bild 3.7: Utfallning och sedimentering av

metallhydroxidsiam vid pH >101i klarvattnet metallhydroxidslam vid pH >10i klarvattnet
efter en foregaende utfalining upp till pH 4,5. efter en foregdende utfallning upp till pH 5.

Pa bild 3.8 syns slamkakor fran fyra utfallningar gjorda vid pH 5. Tva av slamkakorna har
torkats. Bild 3.9 visar slam fran klarvatten, pH 4,5, utfallt vid pH cirka 10,5. Slamkakorna fordes
over till en E-kolv och slammades upp i vatten renat genom omvand osmos, som anvéandes som
lakvétska. Fordelningen mellan lakvéatska/slam var L/S 10. Lakningen skedde i ett dygn i
rumstemperatur under omrérning med magnet.

Mangden tillsatt lakvatska for att fa L/S 10 bestamdes av massan av det filtrerade slammet. Infor
detta beraknades torrhalten (TS) i tva slamkakor gjorda under provutfallningar vid pH 4,5 och 5
som inte ar inrdknade bland forsoken, och darmed inte heller har analyserats. De glasfiberfilter
som anvandes vagdes utan slam i torrt och i fuktigt tillstnd sa att vikten av filtren kunde dras av
den totala vikten av filter plus slam. Slamkakor och filter vagdes i vatt tillstand direkt efter
filtrering och sedan igen efter att ha torkats i torkskap i 65°C 6ver natten. TS i kakorna befanns
uppga till 23 respektive 25 %. Eftersom det bildades mer slam vid utfallningarna vid pH 4,5 och
5 an vid utfallningarna vid pH 10, var det svarare att filtrera dessa prover och det resulterade i
tjockare slamkakor &n vid filtrering av slam fran fallning vid pH >10. For berékning av tillford
mangd lakvatska anvandes darfor TS 24 % for slam tillverkat vid pH 4,5 och 5, men for slam fran
fallning utford vid pH >10 uppskattades TS till 30 % och anvéndes till berakningarna.
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Bild 3.8: Fyra kakor av metallhydroxidslam som
falltsut ur AH-vatten vid pH 5. De tvd mindre och
ljusare kakorna har torkats 6ver natten i torkskap.

Bild 3.9: Tvakakor av metallhydroxidsiam som
falltsut vid pH 10,5 ur klarvatten fran en
foregdende sedimentering. En mindre mangd sam
har bildats &n vid utfallningen innan, som gjordes
vid pH 5.

Efter slutford lakning filtrerades hela volymen lakvatten av och férdes dver till en syradiskad
flaska for att skickas ivag pa samma analys som klarvattenproverna.

Varje utfallning upprepades tva ganger. De prover av klarvatten och lakvatten som togs for att
skickas pa analys slogs samman for de bada likadant utférda delforsoken. Det vill till exempel
sdga att tva utfallningar vid pH 4,5 gjordes, och de 30 ml prov fran klarvattnet som togs efter
sedimenteringen varje gang fordes ihop till ett prov.

I samband med dessa forsok gjordes annu en utféallning i ett enda steg med pH-hgjning till cirka
10,5 samt avvattning och lakning av detta slam. Prover fran tva upprepningar av detta forsok togs
pa klarvatten och lakvatten och sandes in for analys samtidigt som proverna fran tvastegs-
fallningarna. Samtidigt skickades ett prov pa AH-vattnet in for analys.
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3.7.3 Resultat

| tabell 3.6 nedan ar analysvardena for metallerna molybden, jarn, krom och nickel

sammanstéallda:

Tabell 3.6: Analyserade metallhalter i AH-, klar-, och lakvatten. Utféllningarna gjordes dels med
FeCls-tillsats och slamavskiljning i tva steg, delsi ett enda steg utan tillsats av FeCla.

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

Haidi Bergqvist

Analysrapporten fran Analytica med alla analyserade amnen kan beskadas som bilaga 2:
Analysresultat av klarvatten och lakvatten. Provbeteckningarna har gjorts enligt foljande system:
"Fallning pH 4,5” betyder att analysprovet tagits pa det klarvatten som bildats da
metallhydroxider har fallts ut vid pH 4,5 och sedan fatt sedimentera och till sist filtrerats av. Till
detta klarvatten har man sedan fortsatt att tillsatta kalkslurry till pH 10,5 sa att slam bildats. Nar
detta slam sedimenterat och filtrerats av har prov tagits pa klarvattnet — detta prov betecknas
"Fallning pH 4,5-10,5". P4 motsvarande satt har Fallning pH 5,0” och "Féllning pH 5,0-10,5”
fatt sina beteckningar. "Fallning pH 10,5 &r analysprov taget pa klarvatten som erhallits da
utfallningen av metallhydroxider har gjorts med en enda pH-hgjning direkt till 10,5 motsvarande
det som sker i Rv72.

"Lakning pH 4,5” &r prov taget pa lakvattnet fran lakningen av det slam som bildades i fallningen
vid pH 4,5. "Lakning pH 4,5-10,5" &r lakvattenprov fran slammet som félldes ut mellan pH 4,5
och 10,5. Analysprovet "Lakning pH 10,5” ar taget pa lakvattnet fran lakning av slam som fallts
ut under en pH-hgjning direkt till 10,5.

3.7.4 Diskussion

Tillsatsen av FeCls & mindre &n vad som var tankt (se nadrmare i kapitel 3.6). Desto intressantare
ar det att se att en tillsats pa cirka 22,6 mg Fe(l11) gor en skillnad dven da AH-vattnet redan
innehaller 256 mg/l jarn, av vilken en del troligen &r Fe(l11) eftersom betbaden som slapps ut i
AH-linjen &r oxiderande.

En kalla till misstdnksamhet mot resultaten av dessa forsok, eller kanske till analysresultaten, ar

att det ar hogre halter molybden i klarvattnet efter den andra utfallningen av samma AH-vatten,
an efter den forsta. Till exempel "Fallning pH 4,5” innehdller 2,28 pg/l Mo, medan "Féllning pH

39



Undersokning av metoder att minska utslappen av Mo Haidi Bergqvist
Examensarbete Sandvik AB/KTH

4,5-10,5” innehaller 6,57 pg/l Mo. Samma galler for delforscken dar forsta utfallningen gjorts vid
pH 5. Med den metod som anvants ligger matosakerheten for molybdenhalterna pa cirka + 25 %
av matvardet. Foljaktligen ar skillnaden signifikant da de tva matvardena inte ligger inom
varandras respektive sékra intervall pa en konfidensniva pa 95 %. For 6vriga analyserade
metaller minskar resthalterna fran den forsta utfallningen till efter den andra, med undantag for
vanadin. Vanadin och molybden har vissa liknande egenskaper i vattenldsning; de bildar bada
anjoner och kan medfdra svarigheter i utfallning och analys. Det &r alltsa tankbart att felet ar
inbyggt i den analysmetod som anvants. En annan mojlig felkalla ar misstag begangna vid sjalva
forfarandet i laboratorieforsoken. Avsikten har varit att alla delférsok skall ha utforts i diskade
glasvaror for att forhindra kontaminering mellan olika vétskor. Felmérkning av provflaskorna
som skickades in for analys har ocksa begrundats som felkalla. Forsoken utfordes dock under
flera dagar och prover togs kontinuerligt och flaskorna marktes vid tillfallet for provtagningen, sa
risken for forvaxling av olika prover &r inte sa stor. Beteckningarna pa de olika proven stammer
ocksa overens mellan de dagboksanteckningar som fordes vid laboratorieforsoken och de som
anges i rapporten fran analyslaboratoriet hos Analytica.

En kalla till osakerhet nar det galler proverna tagna pa lakvattnen ar att TS inte var mojlig att
bestamma noggrannare i de filtrerade slammerna, speciellt vad galler de sma slamvolymerna av
det andra fallningssteget mellan pH 4,5 eller 5 och 10,5. Har blev l&tt en slamkaka torrare &n
genomsnittligt da filtreringen gick snabbt och man endast med 6gats hjalp kunde uppskatta nar de
olika filtreringarna hade gatt lika langt. Tyvarr gick det inte att anvanda sig av att lata varje
filtrering paga lika lang tid — skillnaderna fran gang till gang var synbara nar sa prévades.

En eventuell interferens vid analys av molybdenhalten &ar férekomsten av rutenium som kan bilda
joner med samma mass/laddningskvot som Mo-98, som ar den isotop som analysen utfors pa
[310]. Risken for interferens av detta slag beddms vara mycket liten i dessa samband.

Att ungefar halften av molybdeninnehallet (1,85 av 3,74 mg/l) i AH-vattnet finns kvar i
restvattnet da endast en utfallning vid pH >10 gjorts pa vattnet, ligger i narheten av vad som sker
i reningsverket idag.

For dvrigt visar uppgifterna i tabell 3.6 pa det som ar problemet i att utforma processen i Rv72
med avseende pa rening av metaller i vattnet. Om processen skulle optimeras for en eller tva av
metallerna innebar det oundvikligen att fastlaggningen av ndgon annan metall blir samre.
Bilderna 3.5-3.9 illustrerar ocksa hur mycket innehallet i ett slam kan varieras med hjélp av pH-
vardet.

3.8 Sulfidfallning

3.8.1 Teoretisk bakgrund

Som alternativ till hydroxidutfallning av metaller finns sulfidutféllning, t.ex. genom tillsats av
natriumsulfid. Eftersom sulfider av aktuella metaller i regel & mer svarlosliga &n motsvarande
hydroxider innebdr detta att restkoncentrationen av metallen i vattnet blir l&gre (se tabell 3.7).
Liksom partiklar av metallhydroxider ar metallsulfider mycket sma och svara att avskilja.
Metallsulfider bestar dock i allmanhet av kristallina partiklar medan metallhydroxider ar mer
amorfa och darmed "fluffigare” till strukturen. Det kan leda till att metallsulfider &r lttare att
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filtrera av. Det bildas troligen mindre slamvolymer ndr utfallningen sker med natriumsulfid
istallet for med kalk, tack vare att sulfidslam brukar vara lite kompaktare. En annan fordel med
sulfidfallning ar mojligheten att oxidera sulfiden och ateranvanda metallen som ravara. En
nackdel med utfallning av sulfider &r att det beroende pa vilken fallningskemikalie man anvénder,
bildas illaluktande och giftigt svavelvéte. Detta sker framfor allt i sura I6sningar. Det finns
fallningskemikalier som inte ger upphov till problem med svavelvatebildning, till exempel TMT
15°, Metalclean-A och Metalclean-B [311]. Dessa kemikalier &r dock dyrare an kalk och
natriumsulfid; darfor anvands de oftast till sma floden eller som polermetod.

Tabell 3.7: Sulfider och hydroxider for de mest forekommande eller intressanta metallerna i
avioppsvattnet [312]

Loslighet g/100 | Kvalitativ AHP
Namn Formel Fysikalisk form | g H,O 16slighet kJ/mol
brunsvart hex
krom(ll)sulfid Cr,Ss krist i.u. i.u.
koppar(Ihsulfid Cu,S blasvart ort krist 0 H20, nl syra -53,1
0 H2O, HCI, |
koppar(Ihjarn(Ilsulfid CuFeS, gul tetr krist HNO3 i.u.
0 H20, EtOH, |
koppar(l)sulfid CusS svart hex krist utsp syra alk -79,5
jarndisulfid FeS; svart kub krist o0 H,0 -178,2
jarn(ll)sulfid FeS farglos krist 0 H20, reag syra -100,0
mangan(l)sulfid MnS a grén kub krist 0 H20, | utsp syra -214,2
mangan(l)sulfid MnS B,y réd kub/hex krist 0 H,O, lutsp syra | i.u.
svart pulv/hex
molybden(IV)sulfid MoS; krist o H,0, | konc syra -235,1
molybden(VI)sulfid MoS3 svart solid o H0, org i.u.
nickel(ll)sulfid NiS gul hex krist o H,O -82,0
nickel(ll,111)sulfid NisS4 kub krist i.u. i.u.
krom(lll)hydroxid-
trihydrat Cr(OH)3s*3H20 | blagront pulver 0. H,0, | syra i.u.
0 H20, | syra,
koppar(Il)hydroxid Cu(OH), blagront pulver konc alk -449,8
vitgront hex
jarn(Ihhydroxid Fe(OH), pulver 0,000052(20) i.u.
jarn(llh)hydroxid Fe(OH)s gul mono krist i.u. i.u.
0 H20, | syra,
jarn(lihydroxidoxid FeO(OH) rodbrun ort krist konc alk i.u.
mangan(ll)hydroxid Mn(OH), rosa hex krist 0,00034(20) i.u.
mangan(llhhydroxid MnO(OH) svart mono Krist o H,O i.u.
nickel(lhydroxid Ni(OH), groén hex krist 0,00015(20) i.u.
nickel(ll)hydroxid-
monohydrat Ni(OH)2*H20 | grént pulver 0,00015(20) | utsp syra i.u.

Forkortningar: i.u. = ingen uppgift; hex = hexagonal; ort = ortogonal; tetr = tetragonal; kub = kubisk; mono =
monoklin; krist = kristall; o = oldslig i; nl = nagot 16slig i; | = 16slig i; utsp = utspadd; alk = alkalisk 16sning; org =
organiska lésningsmedel

Redoxpotentialen, Ey, spelar stor roll for vilket oxidationstal ett grunddmne har om grundamnet
kan finnas i flera oxidationstillstdnd. Darmed &r Ey och pH-vardet de tva i sarklass viktigaste
variablerna som bestdmmer vilka specier som finns i ett kemiskt system av olika grunddmnen. Ey
kan ocksa uttryckas som pE, som &r ett matt pa elektronaktiviteten. Sambandet mellan E4 och pE
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ar vid 25°C: E4 = 0,05916 * pE. | praktiken kan Ey i vatten variera mellan cirka -0,624-1,479 V
(pE -12-25). Vid E4 >0,3 V dr t.ex. jarnoxider relativt oldsliga och svavel kan forekomma i 16st
form. Ey 0,3-0,1 V innebar att den reducerade formen Fe(l1) ar stabil. Nar E4 <0,1 V ar i regel
metallsulfider stabila [313].

3.8.2 Berakningar

Med hjélp av programmen Hydra och Medusa kunde méngden bildad MoS; beréknas och
askadliggoras i jamviktsdiagram. Vid anvandning av dessa mjukvaror véljer man vilka &mnen
man vill ha som ingdende parametrar och vilka totala koncentrationer man vill ha av dem. Man
valjer ocksa temperatur och redoxpotential som berdkningarna ska baseras pa. Sedan raknar
mjukvaran fram alla teoretiskt férekommande specier for de valda &mnena och deras
koncentrationer som funktion av pH-vérde. Programvaran utfor dessa berdkningar med hjélp av
jamviktskonstanter.

Mangden molybden som anvénts for berakningen ar baserad pa siffror fran Sandvik AB
Miljorapport 2005. Tillsatt méngd sulfid samt redoxpotential har antagna varden.
Redoxpotentialen har stor betydelse for vilka specier som férekommer. | diagram 3.4 &r
redoxpotentialen antagen att vara lag, 0,05 V. | detta fall falls molybdensulfid ut stokiometriskt
vid pH <5.

Med samma betingelser som i diagrammet ovan, forutom att redoxpotentialen satts till 0,5 V, kan
man se att molybdensulfid inte forekommer (se diagram 3.5). Vid bada redoxpotentialerna kan
man ocksa se att MoO falls ut. Detta sker inom begransade pH-intervall, speciellt vid hogt Ep.
De tva diagrammen nedan samt ytterligare ett par till finns i bilaga 7: Berdkningar kring
sulfidutfallning.

Diagram 3.4: pH-diagram med molybdensulfid, redoxpotential 0,05 V.
[HS1;or = 10.00 mM
E,= 0.05V [M0oO,?] 5y = 31.00 uM
1 —
OH
,, 8’0427
5 Mo Oy42-
10 12
t= 25°C
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Diagram 3.5: pH-diagram med molybdensulfid, redoxpotential 0,5 V.

[HST oy = 10.00 mM

— 2- —
E,= 0.50V [M00O,% ], 5 = 31.00 uM

OH-
50,2

MoO 42~

Log Gonc.

t= 25°C

Nagra angivna varden for redoxpotentialen i AH-vatten eller slam fran reningsverket har inte
hittats infor detta examensarbete. | lakvatten fran lakningar gjorda for den grundlaggande
karakteriseringen och éverensstaimmelsetestet har man uppmitt redoxpotentialer pa 0,3 till 0,4 V
[227, 230].

3.8.3 Utférande

En vattenlosning av natriumsulfid bereddes enligt beskrivning i kapitel 3.1.2. Ett prov pa 160 ml
AH-vatten fordes over i en glasbdgare med volymen 1 liter. Provets pH-varde var 2,1. | detta
prov tillférdes sulfidlésningen droppvis med hjalp av ett droppror (=Pasteurpipett) utan
omrorning. Redan vid forsta tillforda droppen bildades en kvarblivande svart dimma av fina
partiklar i provet. Enskilda partiklar var dock for sma for att se med blotta 6gat. Det luktade
kraftigt av H,S (g). Med flera tillsatta droppar av sulfidlésningen 6kade méangden partiklar. Efter
fyra tillsatta pipettvolymer (ca 10 ml) var hela provet tjarsvart. Efter omrorning fick provet sta
cirka 15 minuter varefter partiklarna hade agglomererat till partiklar synliga for 6gat. Under hela
forsoket syntes inga andra fallningar &n den svarta. Sedan provet statt 6ver natten hade
partiklarna bildat storre agglomerat som holl ihop relativt bra vid omrdrning (se bild 3.10).
Uppmatt pH-varde var da 2,3.
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Bild 3.10: Sulfidfallning utford pad AH-vatten.

3.8.4 Resultat

En svart sulfidféallning bildades. Sannolikt bestod den till allra storsta delen av jarnsulfid att déma
dels av den bildade mé&ngden (jarn &r i sérklass den storsta metallen i AH-vattnet), dels av fargen.
Tack vare radande pH-vérde i provet falldes troligtvis dven en del molybden ut som sulfid, dven
om redoxpotentialen i AH-vattnet inte dr sa gynnsam for det. Bada molybdensulfiderna, MoS,
och MoSs, ar svarta. Ovriga sulfider som &r listade i tabell 3.7 och som ar svarta ar koppar(l)-,
koppar(11)- och krom(l11)-sulfid. F&llningsprodukten analyserades inte.

3.8.5 Diskussion

Utfallningen av molybdensulfid maste ske i sur miljo och pa floden fore neutralisationen i
reningsverket for att man ska komma at det molybden som idag fordelas mellan hydroxidslammet
och utgaende vatten. Teoretiskt sett faller molybdensulfid sa gott som fullstandigt ut vid det pH-
varde som radde i proverna tagna fran AH-linjen (pH ca 2,1). Utféllningen beror dock ocksa pa
vilken redoxpotential som rader. Bésta betingelsen vad galler for utfallning av molybdensulfid &r
att redoxpotentialen skall vara lag, nara nog anoxisk. Det verkliga forhallandet i AH-vattnet ar
troligen att redoxpotentialen ar forhallandevis hég, cirka 0,3-0,5 V, tack vare omrérning med
tillgang till luft och att AH-flodet tillfors salpetersyra. Det praktiska forsoket visade att
utfallningen gick snabbt och gav en féllning som verkade mer hallbar for mekanisk paverkan an
metallhydroxidslam. Anvéndande av natriumsulfid som utfallningskemikalie skulle dock medféra
stora problem med bildad vétesulfidgas for Sandviks del. Som ndmnts anvands inom flera olika
branscher &ven utfallningskemikalier som inte ger upphov till problem med vatesulfid. Tre av
dessa kemikalier & TMT 15®, Metalclean-A (MC-A) och Metalclean-B (MC-B). | jamforelse
med utféllning av metallhydroxider och utfélining av metallsulfider genom tillsats av
natriumsulfid, ska dessa tre kemikalier generellt leda till avsevért lagre restkoncentrationer av
tungmetaller. Speciellt anvandbara ska de vara da metaller ar komplexbundna och darfor svara att
falla ut som hydroxider.

TMT 15 &r en vattenl6sning av trinatriumsaltet av den organiska sulfiden trimerkapto-s-triazin
(kemisk formel: C3N3S3Nag). Det anvands for utfallning av I0sta och komplexbundna en- och
tvavarda tungmetaller ur vattenlésningar och kan liksom MC-A och MC-B kombineras med
utfallning av hydroxider. pH-vérdet vid anvandning ska helst vara neutralt till svagt alkaliskt.

44



Undersokning av metoder att minska utslappen av Mo Haidi Bergqvist
Examensarbete Sandvik AB/KTH

TMT 15® bildar inga giftiga biprodukter eller délig lukt [314]. Enligt den svenske &terforsaljaren
av TMT 15® gér det inte att rena molybden ur vatten med hjalp av TMT 15® [315].

Metalclean-A &r en oorganisk forening bestaende av polysulfider som anvénds for att rena ut en-
och tvavarda tungmetalljoner ur olika vattenfloden. | regel tillsitts MC-A vid pH 3-4,5, men det
kan ocksa tillsattas vid neutrala pH-varden i kombination med utféllning av metallhydroxider.
Vid anvandning av MC-A bildas svavelvate, men det fangas upp med svaveldioxid [316].
Metalclean-B &r en flerkomponentsblandning av oorganiska svavelféreningar. Det ska kunna
anvandas vid alla pH mellan 0 och 14, bildar inget svavelvéte och ska kunna anvandas &ven till
trevarda metalljoner. MC-B kan kombineras med utfallning av metallhydroxider och anvéands da
mest som polermedel for att komma ned i riktigt laga restkoncentrationer. Enligt tillverkaren saljs
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 hjalpmedel till att falla ut molybden/svavelspecier. Troligen ar de inte
speciellt anvandbara i detta fall da de tillsammans anvands for utfallning av en- till trevarda
metalljoner.

3.9 Utfallning av kalciummolybdat

3.9.1 Bakgrund

| utredningen gjord av Tekedo 2006 diskuteras bl.a. moéjligheten att falla ut molybden i form av
kalcium- eller jarnmolybdat (CaMoQ, respektive FeMoQO,) [23]. Bada bedomdes vara relativt
svarlosliga, men inte tillrackligt for att man ska kunna falla ut molybdat ur vatten i tillrackligt hog
grad utan att tillfora stora 6verskott av Fe®* eller Ca**. Fe(l1) falls dock kvantitativt ut som
hydroxid redan vid pH <7 och reducerar dessutom med tiden Mo(V1) till lagre oxidationstal.
Termodynamiska fakta eller 16slighetsdata for Fe(111)-Mo(V1)-oxid/hydroxider hade inte hittats,
daremot forvantas blandoxider med Fe(l11) vara svarl6sliga i vatten kring neutrala pH-vérden.

Vad betraffar reningen i Rv72 kan det tdnkas att Mo faller ut som FeMoOs, vilket tyvarr
motarbetas av hdjningen av pH-vardet. Vidare tror man att Mo till viss del falls ut som
kalciummolybdat vid det hoga slut-pH som uppnas, men att molybden atergar i I6sning da pH-
vardet och darmed kalciumhalten sjunker i samband med inblandning av sanitart slam och i
sjalva deponin. | rapporten halls det ocksa for tankbart att Fe(I11) svarar for den bindning av
molybden som sker.

Utféllning av CaMoQ, testades teoretiskt genom att jamviktsdiagram skapades med hjalp av
mjukvarorna Medusa och Hydra. Orsaken till att man vill undersoka detta ar for att det ar
teoretiskt mojligt att falla ut kalciummolybdat om tillrackligt stort dverskott av kalcium tillsatts.

3.9.2 Berakningar och resultat

Forst gjordes jamviktsberakningar baserade pa de valda parametrarna 1-6 mM Ca®*, 31 pM
MoO,*, 10 mM PO,* och 10 mM F. Halten molybden, angiven som halten molybdatjoner, &r
baserad pa att det ar cirka 3 mg/l Mo i vattnet som gar in till Rv72 [22]. Redoxpotentialen valdes
till pE = 8,50 (Ex = 0,50 V). | detta fall &r halterna av PO,> och F” antagna. Resultatet av
berdkningarna visades i jamviktsdiagram, dar halterna av alla forekommande specier visas som
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funktion av pH-vardet. Denna initiala begransning till fyra ingdende parametrar gjordes for att
kontrollera vid vilket pH och vilken Ca®*-koncentration som CaMoOj (s) forst blir synlig.

Vid 6 mM Ca”* syntes den forsta jamviktskurvan fér CaMoOj (s) (se diagram 3.6). Stora andelar
av den totala mangden Ca* gér dock &t till utfallning av Cas(PO4)sF (s) och CaF, (S).

| diagram 3.7 visas att utfallning av CaMoO, sker mellan pH 3,5 och pH 13 for de valda
parametrarna och koncentrationerna. Halterna 37 mM F, 4,1 mM PO,* och 3,9 mM SO,* ar
beréknade fran angivna mangder forbrukade syror arligen [23]. Den valda kalciumhalten, 35 mM,
ar ungefar sa mycket som tillsattes i Rv72 ar 2005. Som man kan avlasa i diagrammet lamnar
mangdforhallandet Ca/Mo = 35000/31 en restkoncentration av MoO,* pa ungefar 1 pM vid pH
10, att jamfora med totalkoncentrationen av molybden pa 31 uM. | diagram 3.8 ér tillsatsen av
kalciumjoner 6kad till 200 mM.

Diagram 3.6: Jamviktsdiagram innehallande molybden, kalcium, fosfor och
fluor. Kurvan for CaMoQO, ar forstarkt.
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[Flror = 37.00mM

Diagram 3.7: Jamviktsdiagram med utfallning av CaMoO, vid
kalciumkoncentrationen 35 mM och tillsatser av anjoner fran syror.
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Diagram 3.8: Jamviktsdiagram med utfallning av CaMoO;, vid
kalciumkoncentrationen 100 mM och tillsatser av anjoner fran syror.
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Sedan ritades sex jamviktsdiagram med alla stérre komponenter i AH-vattnet upp. Féljande halter
av respektive specie anvéandes vid berékningarna [22]:

Ca* 6, 10, 20, 35.1, 45, 60 mM
MoO,* 31 pM

Fe?* och Fe** 43,8 mM

No* 24,6 mM

F 36,5 MM

S04 13,8 mM

PO, 4,1 mM

cr 4,9 mM

Samtliga av dessa diagram ar lite svartydda pa grund av det stora antalet ingaende kurvor, men
finns att beskada som bilaga 8: Berakningar kring utfallning av kalciummolybdat. Vid de tva
lagsta halterna av kalcium, 6 och 10 mM, syns ingen utfallning av kalciummolybdat alls. N&r
koncentrationen av Ca®* & 20 mM sker en utfallning av CaMoO, mellan pH-vérdena 4,6 och 5,3.
Om man tittar pa vilka molybdenspecier som férekommer vid pH 5, omkring vilket utfallningen
av CaMoOy har sitt maximum, ar dock lejonparten av molybdenet kvar i 16sning. Vid 35,1 mM
kalcium & CaMoOQ,4 den dominerande molybdenforeningen fran och med ungefar pH 3,7 upp till
pH >12. Trots det finns 5 uM MoO,* kvar. Utfallning sker mellan pH 3,4 och pH >12 vid
kalciumkoncentrationen 45 mM, med en restkoncentration av MoO,* pé ca 1 pM. Vid 60 mM
Ca** sker utfallning av CaMoO, fran pH 3,4. Restkoncentrationen MoO4 4r cirka 10" M (0,2

uM).

3.9.3 Diskussion

De jamviktsdiagram som innehaller nio olika parametrar, inklusive redoxpotentialen, pekar pa att
man skulle kunna félla ut kalciummolybdat i tillrécklig grad, om man tillsatter tillrdckligt stort
overskott av kalk. Falld CaMoQ, skall tala hoga pH-varden upp till cirka 12. Enligt dessa kurvor
ar det fullt mojligt att sadan utfallning delvis bildas i reningsverkets neutraliseringsprocess.
Teoretiskt sett skulle ocksé restkoncentrationen MoO,* kunna minskas om éverskottet av tillsatt
kalk 6kades. En tillsats av 60 mM Ca?* skulle medféra en tillsats av ungefar 2 223 ton kalk per
ar, att jamfora med de cirka 1 900 ton som tillsattes 2005 [22].

Osékerheter som bor beaktas ar att molybdens kemi ar tdmligen okand, vilket medfor att det inte
ar fullt fastslaget vilka specier som molybden bildar vid olika pH-varden, samt att jamviktsdata
inte ar bestamda for dessa. Vidare har mjukvaran som anvands for att rita upp
jamviktsdiagrammen begransningar for hur manga specier som kan inga i diagrammet. Det har
ett flertal ganger blivit tvunget att ta bort specier ur berakningarna for att fa mjukvaran att rita
upp diagrammen. Tyvarr har det till foljd att koncentrationerna for kvarvarande specier réknas
om enligt de nya villkoren och da skedde forandringar i de kurvor som visas i diagrammen.
Urvalet av vilka specier som togs bort ur berakningarna baserades pa vilka som forekom i de
lagsta koncentrationerna. Vidare ingar fler &mnen i AH-vattnet an vad som varit méjligt att ta
med i berdkningarna; dessa amnen paverkar ocksa sammansattningen i flodet.

Angiven redoxpotential spelar ocksa in for utseendet pa diagrammen och det antagna vardet pa
En = 0,50 V (pE = 8,50) &r relativt hogt jamfort med naturliga vatten (se vidare i kapitel 3.8).
Som jamforelse kan namnas att redoxpotentialen allmant ligger pa varden mellan 0,2 och 0,4 V
vid botten i Oresund [318 ]. Valet av E = 0,50 V gjordes bl.a. p& inrddan av Mats Almemark,
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IVL, och baserades pa att betingelserna i AH-vattnet antogs vara oxiderande dels pa grund av
narvaro av oxiderande kemikalier (t.ex. HNO3), dels pa grund av god syreséttning.

Utfallning av kalciummolybdat avfardas som reningsmetod av Jan Wallén i en rapport fran 2006
[319]. Grundat pa studier av en molybdenldsning med koncentrationen ca 80 mg/l Mo pavisas att
kalciummolybdat inte ar tillrackligt svarl6sligt och att det har sitt 16slighetsminimum inom ett
intervall kring pH 3. Detta dverensstimmer inte med jamviktsdiagrammen som skapats inom
detta arbete.
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4. Sammanfattande diskussion

Vad galler utfallning av ferrimolybdat vid pH 4,5-5 sa &r det tydligt att ett sadant steg i borjan av
reningsprocessen ger en mycket lagre resthalt av molybden i klarvattnet &n den enstegsprocess
som anvénds i Rv72 idag. Detta sker redan utan en extra tillsats av jarn(l11). I denna rapport har
inget forsok gjorts att uppskatta hur stor ett godtagbart utslapp av molybden skulle kunna vara.
Med tanke pa resultaten i forsoken utférda under detta examensarbete och att det finns en andel
Fe(I11) fran borjan i AH-vattnet ar det tankbart att ingen ytterligare jarntillsats behover géras om
man lagger ett utfallningssteg till i borjan av reningsprocessen i Rv72.

Tidigare forsok med utfallning av molybden med hjalp av Fe(I11) pa vattenprover fran Avesta har
gjorts pa utgaende vatten fran deras reningsverk. | en sddan processutformning skulle man fa
sanka pH-vardet igen pa det neutraliserade vattnet, antingen genom tillsats av en sur Fe(l11)-
I6sning, eller pa nagot annat sétt och sedan tillsatta Fe(I11). Sedan skulle man troligen aterigen fa
hoja pH-vardet pa vattnet till neutralt genom tillsats av kalk. Detta synes onddigt omstandligt,
Okar kemikalieanvandningen och missar dessutom det molybden som binds i den forsta
neutraliseringen.

Exakt vilken form av molybden som férekommer i vatten respektive slam ar inte kant. Troligen
sker bade utfallning av kalciummolybdat och adsorption av molybdenspecier pa jarnhydroxid
redan till okand del idag i reningsverket. Dessa reaktioner, speciellt adsorptionen, r svarstyrda
och skulle krava en mer kontrollerad styrning av processen i reningsverket. Pa grund av den
kraftiga variationen hos egenskaperna i AH-flodet ar detta svart att uppna. En annan placering
tidigare i flodeslinjen av de pH-matare som styr tillsatsen av kalk skulle hjalpa nagot. En storre
kapacitet for uppsamling av AH-vattnet innan det kommer in i reningsverket skulle hjélpa till att
utjdmna variationerna i pH-varde, flodesstorlek och koncentrationer.

Valet av att halla pH-vardet 5 i forsta steget i utfallningsforsoken med de olika jarntillsatserna
kan diskuteras eftersom man redan vid detta pH-vérde ligger pa gransen for vad som skulle ge
optimal adsorption av molybden pa jarn(l11)hydroxid. Valet av att ligga vid pH 5 var dels
motiverat av att man da med marginal skulle halla sig inom det pH-intervall som galler for
anvandandet av Lange-metoden. Dels hade redan forsok utforts pa IVL med ett utfallningssteg
vid pH 4,5. For det tredje skulle ett slam som &r utfallt vid pH 5 ha ett pH-vérde som skulle skilja
sig mindre fran omgivningens mindre sura pH nar slammet vél deponerats. Vid pH 5 finns ocksa
en storre andel jarn utfalld som jarnhydroxid som molybdenspecier kan adsorberas pa an vid pH
45.

Skulle man infora utfallning i tva steg ar det ocksa tankbart att man skulle kunna recirkulera delar
av slammet som bildats i det andra féallningssteget vid pH 6ver 10 genom reningsverket. Denna
slamfraktion innehaller ett kalkoverskott. Om en del av slammet skulle ledas tillbaka till AH-
vattnet innan det nar Rv72, skulle fluktuationerna i framst ingaende flodes pH-varde minskas,
varvid det skulle bli enklare att styra pH i processen. Tack vare langre uppehallstid och for att
slampartiklar i det recirkulerade slammet skulle tjana som karnor for ytterligare partikelbildning,
ar det tankbart att det skulle minska andelen av de finaste partiklarna och darmed paverka
utslappet av suspenderat material. Ett effektivare utnyttjande av tillsatt kalk pa det har sattet
skulle ocksa kunna minska den totala anvanda mangden kalk. Recirkulerade slampartiklar skulle
ocksa tjana som adsorptionsmedel for t.ex. molybdenspecier. Aven recirkulering av det slam som
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bildas vid nuvarande renings- och neutralisationsprocess i Rv72 skulle kunna leda till dessa
fordelar. Eftersom varje 6kning av pH-vérdet medfér en stor 6kning av méngden utlakad
molybden skulle recirkulering av slam och effektivare utnyttjande av tillsatt kalk kunna medféra
att det slutliga pH-vérdet i reningsverket kan sénkas en eller ett par enheter, och dédrmed utslappet
av molybden minskas aven om man behaller metoden med utfallning av metallhydroxider i ett
enda steg.

Yiterligare en mojlig fordel med att infora separation av tva slammer vid tva olika pH &r att man
pa sa satt skulle fa olika metaller i olika slamfraktioner. | det slam som avskiljs vid pH 4,5-5
skulle den storsta mangden molybden finnas. Detta slam skulle i huvudsak vara fritt fran nickel
och krom, som bada borjar fallas ut vid hogre pH-vérden och darmed skulle aterfinnas i det slam
som bildas i det foljande steget. Atskiljning av metaller kan tankas komma till nytta vid framtida
ateranvandning av metallhydroxidslam.

Avsaknaden av en tillforlitlig och snabb analysmetod for molybden har vallat lite problem under
utférandet av laborationerna. Ytterligare kalibrering av Lange-metoden utanfor dess pH-intervall
skulle ha utforts i ett tidigt skeende.

Svarigheten att jamfora analyser av molybden med varandra har markts genom att olika tester av
halten molybden gett relativt olika resultat, beroende pa hur testerna har genomforts. Speciellt
tydligt har detta blivit under de olika typer av laktester som utforts. | de tester dar lakvétskan har
varit sur har utlakning av molybden missgynnats, och koncentrationen av molybden i lakvatskan
varit lagre an i de tester dar lakvatskan hallit neutralt pH. Ett exempel pa det far man om man
jamfor resultat fran lakning av molybden utfort med tillganglighetstest NT ENVIR 003 med
resultat fran skakforsok enligt metoden SS-EN 12457-3. NT ENVIR 003 visar pa en lagre méangd
utlakbart molybden an SS-EN 12457-3, sannolikt pa grund av att det i den forsta metoden delvis
anvands surgjord lakvéatska. Det krévs foljaktligen kdnnedom om hur laktesterna utférs och om
hur molybden i olika former beter sig vid olika pH-varden for att inte éverraskas av de ibland
stora skillnaderna mellan resultaten eller att mindre molybden lakas ut under forhallanden som
istallet 6kar utlakningen av de flesta andra metaller.

| samtliga utfallningsforsok bildades en liten hinna av flytslam ovanpa provvattnet vid
sedimentering i bagarna. Fragan ar vad man pa Sandvik vet om hur stort ett eventuellt problem
med flytslam &r och vad det innebar for utslappen av molybdenféreningar med vattnet. Storsta
skillnaderna mellan laboratorieforsoken och den pagaende reningen i Rv72 ar tillsatt mangd
polymer per volymenhet och att vattnet inte ar stillastdende. Man kan anta att omblandningen och
den stora polymertillsatsen minskat méngden flytslam. Samtidigt bér man vara medveten om att
mycket tillsatt flockningspolymer 6kar viskositeten i flodet och darmed forsvarar avvattningen av
slammet.

| planeringsskedet av detta examensarbete fanns jonbytesteknik med som ett alternativ for att
rena molybden ur vattnet. Tidigare hade det gjorts flera forsok pa IVL med jonbytare, varav
nagra med bra resultat. Andé beslutades att jonbyte inte var en metod som skulle undersokas med
ytterligare forsok; det framstod som en ogenomforbar utskiljningsmetod pa grund av det
komplexa system som finns pa Sandvik AB, med den stora volymen avloppsvatten i AH-linjen,
den stora variationen av ingaende damnen och att man efter utford jonbytesprocess far ett nytt
avfall som maste omhandertas. Placering av jonbytare i direkt anslutning till de olika betbaden
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ansags inte heller som ett alternativ eftersom metallkoncentrationerna i forbrukade betbad &r sa
hog att jonbytarmassan skulle mattas alltfér snabbt. Viktigt ar som tidigare papekat att jonbyte
bara fungerar pa l6sta molybdenspecier och inte pa partiklar, vilket antagligen inte racker for att
I6sa de problem som forekommer pa Sandvik. Det kan inte anses som bevisat att molybden
slapps ut fran reningsverket i partikelform, d&ven om det finns flera grunder for att misstanka att sa
ar fallet: 1 IVL-forsok har det konstaterats att den totala halten molybden sjonk i ett prov efter att
det hade filtrerats [221]. | undersdkningar utfoérda kring suspenderade &mnen i AH-linjen visas att
nér halten suspenderat material sjunker 6kar mangden 16st molybden i vattnet [224]. Férsdken
som beskrivs i kapitel 3.4 i denna rapport kan ocksa anses tyda pa att den totala molybdenhalten i
vattnet 0kar med 6kande partikelméangd.
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5. Slutsatser

Lakningen av molybdenféreningar fran slam okar i det narmaste exponentiellt nar man kommer
upp i pH-vérden éver 5. Vid det pH som fallande slam har naturligt, 9.5, &r utlakningen 10 % av
totalinnehallet av molybden enligt den pH-statiska lakningen. I reningsverket &r pH-véardena som
rader i slutskedet av utfallningen av metallhydroxidslammet &nnu hégre, stundtals 6ver 11.
Sammanblandningen med AS-slammet leder sedan till en sankning av pH. Flera analyser tyder pa
att en sénkning av pH-vérdet i metallhydroxidslammet med endast ett par enheter skulle minska
molybdenutlakningen drastiskt. Samma effekt fast mer markant skulle erhallas om man inforde
en process med ytterligare en avskiljning av slam vid ett lagre pH. Detta slam skulle innehalla en
storre andel av det molybden som kommer in till reningsverket &n det slam som produceras idag,
aven utan en extra tillsats av Fe(l11). En nackdel med denna metod skulle som tidigare ndmnts
vara att detta slam maste deponeras for sig pa grund av att det inte far utsattas for nagon storre
hoéjning av pH-vérdet.

Att genomfora en forandring som innebar att kraven pa battre styrning av till exempel pH i de
olika stegen i reningsverket blir svart. Att utfallning av jarn(111)hydroxid vid ett speciellt pH-
varde &r latt att utfora i kontrollerad laboratoriemiljo ar en helt annan sak an att infora det pa ett
standigt varierande medium som AH-flodet.

Klart &r att det ar fore eller i reningsverket som en forandring maste goras. Tidigare har forsok
utforts pa IVL med rening av molybden ur det utlopp som kommer fran Rv72 med hjalp av
jonbytesteknik [220]. Utver det har funderingar forts fram angaende mojligheten att falla ut
molybden ur utgaende vatten med Fe(l11)-tillsats och partikelavskiljning med hjélp av flotation
eller filtrering [51]. | bada fallen missar man att atgarda problemet med for hog utlakning av
molybden ur deponerat slam.
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6. FOordag till fortsatt arbete

Fortfarande kvarstar manga fragor som behdver besvaras. Samtliga av de utforda forsoken skulle
med fordel kunna fordjupas genom att genomféras med fler forsok och fler upprepningar.
Nodvandigt &r dock att man forst hittar en metod for snabbanalys av molybden som fungerar
under de omstandigheter som rader, dvs. mycket varierande pH-vérden, fargade och
partikelinnehallande prover. Det &r inte praktiskt eller ekonomiskt forsvarbart att skicka ett storre
antal prover till analyslaboratorium. Man kan ocksa bara konstatera att kunskapen kring
molybdens kemi rent generellt fortfarande ar langt ifran heltdckande och att inte mycket nytt har
tillforts under de senaste 20 aren. Att sedan forsoka forsta vad som hander i ett sa komplext
system av &mnen som avloppsvattnet i Rv72 utgor, framstar som en mycket svar uppgift. Att ta
reda pa i vilken form molybden forekommer momentant i de olika delarna fore, under och efter
reningsprocessen skulle krava ett omfattande arbete. Battre da att inrikta sig pa att forsoka lara
sig sa mycket som mojligt fran praktiska forsok och darmed fa en indirekt kunskap om vad som
paverkar reningen av molybdenspecier fran flodena.

Bland forsoken som utforts inom ramen av detta examensarbete var de som grundade sig pa
resultat fran Brenda Mines de mest lovande. Dessa forsok bor man prioritera hogst infor fortsatta
utredningar av alternativa forbattringar av molybdenutredningen. Infor detta bér man ha I6st
problemet med analysmetoder for molybden. Dessa forsok bor ocksa kompletteras med tester av
hur utfallningsprodukten star sig pa langre sikt, trots positiva erfarenheter fran Brenda Mines. Till
exempel &r jarninnehallet i Sandviks fall hogre. Vid eventuell fortséttning av forsok med
tvastegsutfallning med eller utan extra tillsats av Fe(l11) bér man resonera vidare hur stor
avskiljning av molybden som anses nddvéndig och hur stor volym av respektive slamfraktion
man vill ha; detta styrs med val av pH-vérde.

Det skulle vara intressant att analysera totalinnehallet av alla metaller i de olika
hydroxidslammen som bildas nar utfallningen sker i tva steg med en mellanliggande avskiljning
av slam. Rent teoretiskt borde t.ex. det slam som féllts ut fram till pH 4,5-5 vara sa gott som fritt
fran nickel och krom: Blandas farre metaller (och andra &mnen) i ett och samma slam kan det
betyda att chansen for ateranvandning av slammet kar.

Det finns tva alternativ att undersoka som bada innebar att man inte behover tillfora ytterligare
nagon mer kemikalie i reningsprocessen. Det ena alternativet, utféllning av kalciummolybdat,
skulle innebéra att ett &nnu storre verskott av kalcium tillsatts med pafoljande hojning av pH-
vardet. Utfallningen av kalciummolybdat skulle 1att kunna undersokas praktiskt i
laboratorieskala, eller redan nu kunna prévas i stor skala i reningsverket genom att tillfora ett
annu storre 6verskott av kalk an vad som redan sker. Forsoken bor da kompletteras med tester pa
hur utfallningsprodukten beter sig pa langre sikt under olika forhallanden. Det andra alternativet
som inte har tackts in av forsok under detta examensarbete &r vad en processteknisk forandring
som recirkulering av slam skulle medfora, bade for reningen av molybden ur vattnet men aven
for reningsprocessen i stort. Det &r tdnkbart att en mindre tillsats av kalk &n det dverskott som ges
nu skulle ge en positiv forbattring av slammets egenskaper med avseende pa molybden, tack vare
att slut-pH inte skulle bli lika hogt. Detta skulle kunna uppnas genom en noggrannare styrning av
pH-vardet i Rv72, eller genom att recirkulera slam. Det kan potentiellt visa sig att en minskning
av det nuvarande Overskottet av kalk 6kar mangden utsldppt molybden, eftersom det & mgjligt att

S7



Undersokning av metoder att minska utslappen av Mo Haidi Bergqvist
Examensarbete Sandvik AB/KTH

en del av den utféllning av molybdenféreningar som sker, ar i form av kalciummolybdat. Forsok
med detta som inriktning skulle vara intressanta att utfora.

Vad galler utfallning av molybdensulfid ar det flera saker som talar emot denna metod, sasom
bl.a. kostnad och eventuellt bildande av svavelvategas. Det skulle vara bra om man gjorde om
enkla fallningsforsok och lat analysera fallningsprodukten for att fa bekraftat vad den bestar av.
Detta ar dock inte nagot som man behdver prioritera speciellt hogt. En matning av
redoxpotentialen i AH-vattnet skulle ocksa vara lamplig dven om den skulle vara behaftad med
samma variation som de 6vriga egenskaperna hos AH-vattnet. Vad galler de tre kemikalier for
svavelvétefri utfallning av metallsulfider som kort behandlats i denna rapport, skulle man kunna
gora utfallningsforsok for att undersoka deras (och évriga liknande kemikaliers) effekt pa
molybdenhaltiga vatten om inte information finns att hdmta om det. Eftersom det inte &r kant i
vilken form molybden férekommer i AH-vattnet skulle kanske effekten av tillsatser av MC-A och
MC-B bast provas i praktiska forsok. Kéant ar dock att molybdatjoner bildar starka
komplex/féreningar med svavelinnehallande kemikalier eftersom manga analysmetoder (bl.a.
Langes metod) bygger pa bildandet av molybden/svavelspecier.

Fler forsok med olika eller olika stora tillsatser av flockningsmedel kan ocksa prioriteras lagt. Det
kunde vara nyttigt att noggrannare utreda flockningens roll i reningen av molybdenspecier fran
avloppsflédena, men med sa stor tillsats av polymer som man redan har i Rv72 (som man inte
verkar ha for avsikt att minska s mycket pa heller) ar troligen flockningen av
metallhydroxidpartiklarna s god som den kan bli.

Eftersom inga direkta ekonomiska aspekter har lagts vid eventuellt inférande av testade metoder,
ar detta ndgot som pa sikt maste undersokas.
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Bilaga 1: For sbksschema 6ver utfallning med jérnklorid och lakning av slam

AH-PROV
Analys ”AH-vatten”

" Fallning pH 4,5 0ch 5 !

/ Klarvatten

Slam Analyser ”Fallning pH 4,5” och "Féllning pH 5,0”
-T-=== i_ =TT 71 =====-= i __________ |
' Lakning | ,  FéllningpH 10,5 |
Lakvatten Slam Slam Klarvatten
Analyser ”Lakning Analyser ”Fallning pH 4,5-10,5”
pH 4,5” och och ”Fallning pH 5,0-10.5”
”Lakning pH 5,0”
' Lakning |
Slam

Lakvatten
Analyser ”Lakning pH 4,5-10,5”
och ”Lakning pH 5,0-10,5”







Bilaga 2: Analysresultat av klarvatten och lakvatten

1VL,

Fax
To: Lotta lind /
Haidi Bergqvist
Company: = Sandvik MT AB
Fax no.:.  026-260220
From: Magnus Klingspor
E-mail: magnus.klingspor@ivl.se
Phone: 08-598 563 53
Fax: 08-598 563 90
Date: 2006-08-18
No. of pages: 6

(incl. this page) (Please lat us knaw If vou dldn't recslva legible copias of all pages)

Message:
Hej Lotta & Haidi,

Hir kommer lite analysresultat.

Skickas dven med post idag,
Vinliga hiilsningar
U/(}\% -
Magnus Klingspor
IVL Svenska Miljsinstitutet AB TVL Swedish Exvironmentsl Research Institnte Lid.

Box 21060, SE-100 31 Smockholm Box 47086, SE-402 58 Gérchorg
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Analys: V3A

Er heteckning Filirat 1

Fhillninig pH 4.5

Labnurmmer 10286508
Parameter " Reanltat ‘Mitosilkerhet () Enhet Metbd T
Flifrerad NEJ 1 Vv
Te 17.3 22 mg/1 1 IZ
As 6.89 2.05 p/l 1 H
Cd .66 0.138 L/l 1 H
Co 253 32 w1l 1 E
Cr 12500 1530 el 1 B
Cu 11500 1540 nell 1 E
Mo 2.28 0,54 pe/l 1 H
Ni 31700 4160 up/1 1 E
Ph 15.9 3.2 ne/l 1 H
v 0.0609 0.0636 R/l 1 H
Zn 485 77 pgdl 1 E
Er heteckning Filtrat 2

Fillninlg pH 5,0
Labnumpmmer 110286599
Parameter Regultnt Miitosil kerhet (3) Enhet Metod Uit
Filtrerad NEJ 1 Vv
Fe¢ 2.16 0.27 mg/1 1 E
AS 3.30 1.24 ni/l 1 H
Cd 0.336 0,081 pedl 1 H
Co 248 3] g/l 1 E
Cr 6710 232 pafl 1 B
Cu 10800 1440 el 1 E
Mo 1.98 0.51 L/ 1 I
Ni 31300 4110 pesl 1 E
Ph 7.16 1,40 gl 1 H
v <0.05 /| ] %]
In 481 77 pedl 1 E
Anglytica AB Wehh: www.analytica.se
Aurorum 10 E-post: lnlea@analytica.se L
€77 75 Luled Tal: + 46 920 28 99 00 Fredrik Odman
Sweden Fax: + 46 920 28 99 40 Kemist
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Er beteckning Filirnt 3
Fillninig pH 4,5-10,5
Labnummer (J10286600
Parameter Resultat Mitosikerhet () | Enhat . Melod (i1
Fittrerad NEJ 1 \
Fe 0.0156 0,0060 me/l 1 H
As 3.84 1.23 g/l 1 H
Cd 0,0007 0.0396 ugfl 1 H
Co 0,401 0174 pefl 1 H
Cr 63.5 7.9 ug/l 1 E
Cu 2.4 87 pedl 1 E
Mo 6.57 1,25 na/l 1 H
Ni 44.9 6.1 pa/l 1 E
Ph .2 pgdl H
A\ 0.202 0.053 p/l H
Zn 18,7 B4 e/l 1 H
Er beteckning Filtrat 4
Fiillninig pH 5,0-10,5
Labnummer 10286601
Parameler j Resultat | Miitosilkerhet (). |- Enhei . Metod TH
Filtrerad NEJ 1 v
Fe 0.0081 0.0032 mp/l 1 H
As .57 0.94 ugl | H
Cd 0.0778 0.0412 ng/l 1 I
Co 0.297. . 0.123 np/l 1 H.
Cr SL1 0.4 pg/l 1 E
Cuy 62.2 8.6 pg/l 1 E
Mo 3.01 0,82 ug/l 1 H
Ni 40.9 5.7 /] 1 E
Pb =0.2 i/l 1 H
v 0,205 0.085 pe 1 H
Zn 3.16 1.54 pg/l 1 H
Er beteckning Filtrat §
Fillninig pH 10,5
Laboummer 1J10286602
Parameter Resultat T Mitosilerhot (£) ¥nhet T Metod Utf
Filirerad NEJ 1 v
Fe 0.0702 00093 me/! 1 E
As 501 1.69 g/l 1 H
Cd =0.5 pgfl 1 H
Co 0.189 0.116 nell 1 H
Cr 24.6 3.3 ug/l 1 E
Cu 25.9 4.3 pe/l 1 E
Mo 1850 339 ne/l 1 E
Ni 57.5 7.7 ] 1 E
Pb 4.18 0.76 pg/l 1 H
v 0,112 0.048 ne/l 1 H
Zn 9,93 3.64 pe/l 1 H
Cd: FArhbid rapporteringsprins pga Mo-, alterpativt Sn-stiming
B\
Analytica AB Webh: www.analytica.se l b/
Aurorum 10 F-post; Julea@analytica.se \l M-
977 75 Luled Tel: + 46 920 28 99 00 Fredrik Odman

Sweden Fax: + 46 920 28 99 40 Kemist
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Er heteckning Filtrat 6
Lakning pH 5.5
Labnymmer 1110286603
Parameter Resultat ~ Mitostilcorhet (Y “Enhet . | . Msatod i
Filtrerad NEJ 1 v
Fe 7.00 0.88 mg/l 1 E
AS =1 pa/l 1 H
cd 1.67 .32 W/l 1 H
Co 621 112 e/l 1 H
Cr 16900 2080 pesl 1 E
Cu 26400 3520 pgfl 1 E
Mo 17.0 3.0 -4 1 H
Ni 20700 11900 e/l 1 E
Pb 1.97 0,59 g/l H
Y 0.13% 0.061 L/l H
Zin 1300 205 ne/l E
Er heteclkning Filtrat 7
Lakning pH 5,0
Labnummer V13286604
Tarameter ___ Resultat Miitoshlkerhet () Enhet Motod L%
Filtrerad NEJ 1 vV
Fe 3.42 0.43 mg/l 1 E
As 1.92 0.78 ng/l 1 H
cd 1.59 0.28 Leiz/] 1 H
Co 20100 2440 pe/l 1 E
Cr 6000 741 i/l i E
Cu 23100 3070 ] 1 E
Mo (.51 1,27 ug/l 1 H
Ni 107000 14000 pg/l 1 E
Pb 5.50 0.93 L/l 1 H
v 0,176 0,088 pofl 1 H
Zn 1650 260 pefl 1 E
Er bereckning Filtrat 8
Lakning pH 4.5-10,5
Lahnummer 1102866035
Parameter Respltat Miitosiikorhet () Enhet ™ Metod Ul
Filtrerad NEJ 1 v
Fe 0.0394 0.0091 me/l 1 H
Az =1 nedl 1 H
Cd «{,05 peft 1 H
Co 0.347 0.128 ug/l 1 H
Cr 402 ‘73 w1l 1 H
Cu 168 29 ugll 1 I1
Mo 26.0 6.3 ugfl 1 H
i 69.9 12.5 ng/l 1 H
Pb 0.509 0.123 ngfl 1 H
Y 0.169 0,103 wpsl 1 H
Zn 62,8 218 pafl 1 H
Analytica AB Webb; www,analytica,se L\\ 6
Aurorum 10 E-post: Inlea@analytica.se
977 75 Luled Tel: + 46 920 28 99 00 Fredril Odman
Sweden Fax; -+~ 46 920 28 99 40 Kemist
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Er beteekning Filtrat 9
Lakning pH 5,0-10,3
Lahnummer 10286606
Parameter Resultnt Miltoshlcerhet () Enhet Metod Ut
Filtrernd NEJ 1 v
Fe 0.0485 0.0098 mp/] ] H
Ajg 1.13 0.66 pe/l 1 H
Cd <0.05 ug/l 1 H
Co 1340 0.119 pg/l 1 H
Cr 185 33 ug/l 1 H
C 1463 28 uef] 1 H
Mo 162 29 p/l 1 H
Mi 663 12,2 uell 1 H
Ph 0,254 0.091 -4 1 H
v 0.159 0.082 nedl 1 H
Zn 17.8 6.1 pe 1 H
Er beteckring Filirat 10
Lakning pH 10,5
Labnummer U10286607
Parameter Resnltat Miltoslerhet (&) Enheat " Metod Uik
Filtrerad NEJ 1 Y
Fe 0.0113 0.0051 mg/l 1 H
As 1.88 0.81 pg/l 1 H
Cd =1 pg/l 1 H
Co 0.182- 0,106 ugfl 1 H
Cr 160 20 we/l 1 E
Cy 56,9 8.2 wefl 1 E
Mo 5070 920 ug/l 1 B
Ni 133 18 ngsl 1 E
Pb 2.42 0.44 e/l 1 H
v 0.0514 0.0641 pel 1 H
Zn 134 2.6 e/l 1 E
Cd: Férhdjd rapporteringsuriing pga Mo-, alternativi Sp-stming
Er beteckning AH vatten
| Labnummer 1110286616
Paramcter Resuliat Mhutoshilkerhet () " Enhet Metod if
Filtrerad NEJ 1 v
Fe 256 32 me/l 1 E
As 44.1 12.0 gl 1 H
Cd <] Bl 1 H
Co 279 34 [Tl 1 E
Cr 52500 6620 ugfl 1 E
Cu 14100 1870 pg/l 1 E
Mo 3740 GER pe/l 1 E
Ni 30700 5210 wafl 1 E
Ph 32.7 7.1 L/l 1 H
\ 156 23 peil 1 E
Zn 481 77 pesl 1 E

Cd: Forhdjd rapporieringsgrans prn Mo-, altemative Sn-stirming

Annlytica AB
Ayrorum 10
977 75 Luled
Sweden

Webh: www.analytica.se

E-post: lulea@analytica.se

Tel: +46 920 28 99 00
Fax: + 46 920 28 95 40
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redrik Odman
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Metod

1 | Analys av vattenprov utan foregiende pppsluining. Frovet har surgjorts meqd 1 m] salpetersyrn(suprapur) per 100 ml.

Petta giiller dogk o] prev sam varit surgjort vid ankomsten till Inhoratoriet. Vid analys ay W har provet ej surgjorts.
Vid analys av Se har provet uppshitits med FCI i aytaklav (120°C) i 30 minuter. Fir analys av Ag har provet
konservorats med HCI, Analys har skett enligt EPA-metoder (modifierade) 200.7 (JCP-AES) och 2008 (ICP-SFMS).
Analys av Hg med AFS har skett enllgt $3-EN 13506 (modifierad).

Tift
E |ICP-AES
H |ICP-SFMS
V| Vitkemi

* efter parameternamn indikerar icke ackrediterad analys,

Miioskerheten anges som en utvidged osilicerhet (enligt definitienen § "Guide to the Expression of Uncertainty in Measyrement”,
180, Geneva, Switzerland 1993) bertiknad med tckningsfaktor lika med 2 vilket ger en konfidensnivd pa ungefar 95%.

Dienna rapport fir endast Aterges 1 sin helhet, om inte utfirdande lsboratorium i forvég skriffligen godiAnt annat.
Resultaren giller endast det identifierade, mottagna och provade matepialet.
Petaffande labaratoriets ansvar i samband med uppdrag, se akiuel] produkikatalog eller var webbplats www.analytica.se

1 Utfsrande telmisk enhet (inom Analytica) eller anlitat laboratorinm (wnderleverantor). (—\
Analytica AB Webb: www.analytica.se

Aurorum 10 E-post: lnlea@analytica.se

977 75 Luled Tal: + 46 920 28 99 00 redrik Odman

Sweden Fax! + 46 920 28 99 40 Kemist
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