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FORORD

Denna studie ar ett examensarbete pa l@go&amarbete mellan Stockholm Vatten och
Institutionen for kemi p& Kungliga Tekniska Hogskolan

Tungmetallerna i avloppsvatten ar ett problem, som ar foliden av méanskliga aktiviteter i
samhaéllet.

Stockholm Vatten arbetar mieatt reducera tungmetallerna i avloppsvattnet fran
reningsverken i Stockholm. Dér ett av miljomalen. Avlogslammet fran reningsverken
ska vara sa fritt fran gifter att det kan anvandas som jordforbattringsmedel i jordbruket

| detta arbete har tre studenter samatbeim uppgiften att undersdka olika mdjliga
avskiljningsmetoder for att separera tovegallerna bly, kadmium och koppar fran
avloppsvatten i Henriksdals rewgisverk. Detta projekt har ma mycket intressant att
arbeta med.

Vi vill framfora ett stor tack till,

Olle Wallberg, handledare fran Oorganisk kemi, KTH for hans engagemang under
projektets gang och fdran delat med sig av sin ovarderliga erfarenhet.

Lars Kloo fran Oorganisk kemi, KTH for dtan tog sin tid att vara var exminator.

Ann-Marie Olofsson, handledare pa Stockholntt&fa for hennes vardefulla information
och kommentarer underlaatets utveckling.

Berndt Bjorlenius pa Stockholm Vattenrf@tt han tog emot oss att ex-jobba hos
Stockholm Vatten

Rolf Wolfe, pa Stockholm Vatten fottehan hjalpte oss med provtagningarna.

Johan Lind fran Oorganisk kemi, KTH som tog sin tid vid manga tillfallen och hjalpte oss
med att besvara fragor om labanagarbetet och Miusa programmet.

Margareta Eriksson och Asa Zazzi fran Oorganisk kemi, KTH som hjélpte oss tillratta pa
labbet och forklarade felkallorna i ICP- analyser.

Maria Malmstrom fran industriieekologi, KTH for att hon tog sin tid att besvara vara
fragor om Medusa och berakningar.



SAMMANFATTNING

Avloppsslam innehdller varddfa naringsamnen, som kan nyttiggoras i jordbruket, men
ocksa gifter som t.ex. tungmetaller

Syftet med detta projekt @tt undersbka mojlighateatt ta fram metoddotr att reducera
tungmetallhalterna i avioppsslam, sa att det kan anvandas i jordbruket.

Modellberékningar gjordesied programmet Medusa ochpeximent med avloppsvatten
fran Henrikdals reningsverk

Olika mojliga processer for utfallning atungmetaller har studerats med Medusa.
Effektivast ar fallning som sulfid. Darfér har experiment med sulfidfallning utférts. Bly,
kadmium och koppar har studeavilka kunde reduceras med 74 %, 83 % och 82 %. Vi
har gjort grova uppskattningar av kostnadermen utvecklingen av en optimal process
och berakning av kostnaderna for projekteriaglaggning och drift ligger utanfor detta
arbete.

Nyckelord: avloppsvatten, tungmetaller, sulfid, reningsprocess, slam



SUMMARY

The sewage contains valuable nutrients, which can be used for farming. However, the
sewage also contains poisons such as heavy metals.

The objective of this project is to study pesses for the reduction of the contents heavy
metals in the sewage sludge.

Model calculations were made with the pramg Medusa and laboratoexperiments were
made with sewage water from the wast@wv#teatment plant Henriksdal, Stockholm

Different possible processes for the removahefvy metals have been evaluated with
Medusa and the most efficient process Viasnd to be precipitation with sulphide.
Thereatfter, experiments with sulphide ppatation have been made. Lead, cadmium and
copper have been studied, and they couldebgved with 74%, 83% and 82% efficiency
respectively.

Rough calculations of the costs were made, but the development of an optimal process and

the estimation of the costs for project planning, developing and implementation of the
process and the drift @utside of this work.

Keywords. sewage sludge, heavy metals, treatment method.
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1 Inledning

Stockholm vatten har tva reningsk, Bromma och HenriksddHenrikdals reningsverk ar
ett av Sveriges storsta reningsverk ellesirare véarldens storsta reningsverk under mark.
Det byggdes 1941 och ar till stors@elen insprangt i berg.(300000 2in Till
Henrikdalsverket kommer #oppsvatten fran centrala och sodra Stockholm, samt
kommunerna Nacka, Tyreso, Haninge, och HuddiSgéilaga 1.

Henrikdalsverket ar dimermierat att kunna ta emot 370006 avloppsvatten per dag
vilket &r ganska mycket jamfort med derrklga mangden som tas emot idag ca 230000
m>/dygn fr&n vilket 50000 ton slam/ar avskiljs.tDenade avloppsvattneHenrikdalsverk
slapps ut till saltsjor.1]

Allt slam fran Henriksdals reningsverk hander aren uppfyllt lagstiftningskraven for
anvandning pa akermark, metet kan anda int@envandas i jordiket, pa grund av
farhagor att tungmetallerna ackumuleras i marken. Insatser gors sarskilt for att minska
tungmetallerna kadmium, bly, koppar, kvicksitvoch silver i avioppsslammet sa att det
kan anvandas i jordbruket.

Stockholm Vatten har ambitionen att forbattra slamkvaliteten ytterliggare. sa att det kan
anvandas i jordbruket i enlighet med LRF's och naturvardsverkets riktlinjer for
livsmedelsproduktion i jordbruké®]

Tungmetaller &r skadliga for vaxter, djur actinniskor om de finns i alltfér héga halter.
Flera av dessa amnen kan lagras i levarédmader och bli kvar dainder lang tid. Detta
galler framfor allt tungmetallerna &mium, bly, koppar och kvicksilver.

Syftet med examensarbetet ar att ta fram en metod for att reducera halterna av kadmium,
bly och koppar i avloppsslammeti att det kan acceptesasn godselmedel i jordbruket



2 Teori

Inledningsvis gjordes litteraturstudier féit andersoka vilka prosser som skulle kunna
anvandas for extraktion av tungmetalleksdmium, bly och koppar i avloppsvatten vid
Henriksdals reningsverken.

2.1 Allméant om tungmetaller

De metaller vars densitet dverstiger 5 g/ difihér gruppen tungntaller. Detta galler
kadmium, bly, kvicksilver och koppar. De tférst naAmnda metallerna ar mycket giftiga
redan vid laga halter medatppar ar ett viktigt spareleant for organismer i laga
koncentrationer, men vid hoga halkamn koppar ocksa vara skadljg]

Dessa metaller lagras i marken och lacker ut i vattendrag. Detta galler sarskilt kadmium,
som ar lattrorligt och kartas upp av organismer. Koppach bly binder hart till
humusamnen i marken, men de kan ocksa l&tedrliga t.ex. vid lagt pH. Ett problem

med dessa metaller ar att de inte bara &ar giftiga utan aven i princip ar onedbrytbara och
ackumuleras i naringskedjdi3,4]

2.1.1 Kadmium

Kadmium finns i naturen framst som fororening i zinkmalm. De flesta kadmiumforeningar
liknar motsvarande zinkfoéreningar. Kadmium utvinns som  biprodukt vid
zinkframstallning[17]

Kadmium ar en mjuk och smidbar silvervit metall. | naturen finns kadmium med atta
isotoper. Metallen brinner & 767°C, men vid normala tempgéurer &r den stabil mot
oxidation i torr luft. Den l6ses latt i salpetersyra, men langsamt i saltsyra och svavelsyra.
Metallen ar mycket giftig, oavsett i vilket aggregations tillstdnd den befinngtig.

2.1.2 Bly

Grundamnet bly ar en mjuk, formbar och rkgrd metall med en atommassa pa 207,12
g/mol, kokpunkt pa 1740°C och en smaltpunkt fé 32TpClaturligt forekommer bly som
en blandning av de fyra stabila isotopeffi#b, *°Pb, **’Pb och?**®Pb (dominerar med
52,3 %) samt radioaktiva isotop&et vanligast forekommande nairalet &r blyglans PbS.
Bly har ingen kand biologisk funktidi®, 18]

2.1.3 Koppar

Koppar i ren form ar en rodaktig metall,nsa@r relativt mjukt ocHatt formbar. Den &r
vanligt forekommande i jord#srpan. Koppar finns i naturesom mineral eller i gedigen
form och har oxidationstalen 0, +1, +2ho€3. Koppar tillhdr gruppe &delmetaller. Den
leder varme- och elektricitet dar Det som gor koppar sa speciell, t.ex. for anvandning for
vattenror, ar att den rhwerkar att bakterier eller virdsildar belaggningar pa dess y&



2.2 Utslappskallor till reningsverken

De storsta utslappskallordér tungmetaller till reningsv&en ar konsumtionsvaror, som
inte har omhandertagits utan hamnat i avioptisea Aven via dagwgen tillfors en hel del
tungmetaller[3,4]

2.2.1 Kadmiumfléde till miljon

De storsta utslappen av kadmium kommen fréetallindustrin, t.exstal- och jarnverk
samt forbranning av fossila branslen. Det sker fortfarande stora kadmiumutslapp till luft i
Europa och det sprids via atmosfaren 6éveg#avstand. En betydande mangd av kadmiet

i avioppsvatten, kommer fran swaatten (urin och fekalier)gravatten (BDT-vatten) och
ovriga tillfloden. Stora mangddadmium beraknas félja mdtlishalls- och industriavfall

till avioppsvatten, stérre delen bindavlioppsslammet vid reningsverkg 7]

Till den totala kachiumtillférseln i Sverige bidrarluftnedfall med ca 800 kg,
mineralgtdsel med ca 175 kg, djurfoder ocloppsslam med mindre an 20 kg. Flodet av
kadmium fran produkter i anvandning &r refatlagt, men det storsta problemet ar
fortfarande kallor fran tidigare utslapgKadmium finns inlagrat i den tatbyggda
stadsmiljoén skyddad fran nedbrytande proce$ggr.

2.2.2 Blyfléde till miljon

Blyfororeningar harstammar fran flera olika kallor. Luftburna stoftpartiklar fran
gruvindustrin, smaltverk och mditadustrier sprids ut i luften och sa sméaningom faller
den ned och lagras i marken . Bly binds starkt till organiska humusamnen i markskiktet och
frigors langsamt, vilket i sin tur leder till att mikroorganismernas nedbrytning av organiska
amnen paverka$s]

Det har skett en stor minskning av bly exponeginge senaste aren dels pga. att det inte
langre anvands som tillsatbeénsin, samt det har férsvunnit fran produkter, som tidigare
innehdll bly. Men det finns fortfarande enl liel utslapp fran kvarvarande avlagringar i
ledningar, fran trafikmiljon, framsfalt, tvattvatten fran bilittar samt pigment och farger
[19]

2.2.3 Kopparflode till miljon

De viktiga utslappskallorna for koppar ar kogpéy vattenledningar, ektriska ledningar,
elektriska apparaturer, fordon, godseli@e traskyddsmedel, bekampnings- och
desinfektionsmedel. mm. Manga av de h&lagpen, har man lyckas kartlagga. Man har
gjort ett program for att atgarda problemedan vid kallan. De koppatslapp som ar svara

att kontrollera, ar sadana som finns i datera samt diffusa utslapp. Hit hor trafik,
forbranning, byggmaterial, korrosion samt lufifedl. Mycket koppar fran utlandska kallor

nar Sverige via atmosfaren. Det motsvarar ca 70 % av all metall som tillférs med
luftnedfall. Det finns atgardsprogram avem ftagvattnet, dar man t.ex. forsoker leda det

till reningsverk eller vatmarker. Detta galler dock bara knappt hélften av dagvattnet. Det
betyder att resten av dagvattnet rinner direkt ut i sjdar och vattendrag, speciellt om det &ar
en stor stad med mycket asfalt. Jamféred avloppsvatten fnd hushall innehaller
dagvatten betydligt stérre mangder tungmetaller, vilket betyder att féroreningsbelastningen
I sjoar och vattendrag blir mycket stor, sarskilt vid kraftiga regn och vid snésmaltningen.

[9]

Kopparutslappet till m&; vatten och atmosfar ar huvudbg&n en foljd av manskliga
aktiviteter. Den naturliga depositionen kmeppar fran atmosfaren kommer ursprungligen



fran hav, skogsbrander och fran vulkanBessa utslapp deponeras s& smaningom pa
marken med regn. Pa den svenska mahannar exempelvis 500 ton koppar per ar fran
atmosfaren, fast denmadngd inkluderar aven den antropogena utslappeit.

| de tva forst namnda kallorna kan koppdidra variera fran omrade till omrade dessutom
anses det inte heller vara s& myckenffiit med den méangd vulkanerna slapper ut.
Exempelvis sprutade vulkamePinatubo i Filipinerna ut 1 miljon ton koppar under tva
dygn 1991 vilket ar jamforelsevis mycket. Vatlen Etna pa Sicilieemitterade cal ton
koppar varje dag under sitt utbrott ar 1975. $d@rsta naturliga utslappen till haven ar
vulkaner pa havsbotten, vittring fran havsbotten samt tillforsel via floder och atmosfarisk
nedfall.[20]

For att uppskatta det atmosfka kopparnedfallet har Sverige har den nationella
miljoovervakningen fyra olika platser rumm i landet, dar marsamlar regnvatten i
nedfallstrattar och gor und®kningar av nedfallet. D@a metod har ifragasat{&0]

Ett annat enkelsatt att ta reda koppnedfallet fran atmosfareir att matalepositionen pa
mossa. | och med att reea saknar rotter, sa kan deteita upp koppar fran marken, dvs.
den koppar, som méats pa mossa kommer frdnosfiren. Denna metod har visat sig vara
tillforlitlig. 1200 platser i Svage har matts inom demationella milpévervakningen[.20]

2.3 Halso- och miljorisker

2.3.1 Effekter av kadmium

Kadmiumbhalterna i den svenska skogsmarkennhiaskat pa senarid, men nedfallet i
kombination med 6kad markfamning och lackage till asppsvatten har lett till att mer
kadmium transporteras bort fran de ytliga marklagren jamfort med tidigje2#]

Uppehallstiden for kadmium i luft och vatten kan variera fran dagar till &r. Kadmium kan
orsaka manga storningar i ngifj darfor att den ar mycketftiy. Metallenkan tas upp av
grédor som t.ex. spannmal ogissa organismer i sotvattéail]

Kadmium &r inte etessentiellt grundamne fdevande organismer. Ban vid laga halter
eller doser ar kadmium mycket giftigt for alla organismgfl7] De storsta
exponeringskallorna fér kadmium hos mnéskor ar kosten. Spannmalsprodukter,
rotfrukter och gronsaker kdatt ta upp kadmium vid odlingefil0O]

Yrkesepidemiologiska studier ihaisat att kadmium kan orsakgurskada, benskérhet och
medverka till uppkomst av lungcancer hos makisRokare far i sig dubbelt sa mycket
kadmium som icke rokare pa grund av attikium upptas latt i tobaksplantor. Symptom
pa kadmiumforgiftning ar huvudvark, yrsehedsatt funktion injure och lever samt
blodbrist och minskad fruktsamhet. Halvgystiden for kadmium i ménniskokroppen ar 18
-20 ar[11, 12]
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2.3.2 Effekter av Bly

Bly och blyféreningar ar i allmanhet giftiga. Blyet finns i varierande méangder i luften,
marken, vattnet och i xéerna. Det kan upptas pa fleratstiex. genom inandning, i mag-
och tarmkanalen och gem huden. Upptaget via fodan kanigea beroende pa vilken typ
av mat som konsumeras. | naturen ar mannjsetaggdjur och faglar mer kansliga an
vaxterna. Upptag genom huden kan ske i besggrdimomfattning av vissa blyféreningar. Den
storsta yrkesmassiga exponeringen sker viadgtrna. Blyet transporteras av blodet och
ansamlas forst i lever, i njurar och i mjaltelalgring av bly i njurarna kan ske redan vid
laga halter. Darefter sker en omfordelnindy applagring i skelettet. Giftigheten beror pa
att blyjoner binds till olika enzymer som t eminogrupper och stateras funktionef.22]

Langvarig exponering av bly pa manniskonkarsaka blodbrist, sklor pa det centrala
nerv systemet, pa mag-tarm kanalen ochanja samt hjart-karlsystemet. Storning av
enzymer kan leda till att t.ex. bildningen aeme-gruppen (dar hmglobins jarnatom
sitter bunden) hindras. Dettasin tur kan leda till minskningv mangden hemoglobin i
blodet dvs. blodbridt13]

Symptom vid blyférgiftning ar trotthethuvudvark, aptitiéshet, kradkningar, magsmartor,
nedsatt kansel och njurskad®arn far lattare nervskador av oorganiskt bly. De tar upp
mer av det bly, som passem@nom tarmen. Det paverkarrds outvecklade nervceller.
[23,24] Vaxternas fotosyntes kan ocksa storaféacjda blyhalter imarken och da kan
vaxternas ATP bildning, klorofylls funktion bandra viktiga mekanismer paverkas. Blyet
lagras framst i rotvavnaden. Risken fordidtning ar stor i mark med lagt pj22]

2.3.3 Effekter av Koppar

Kopparupptaget sker oftast i en flersgpgpcess, dar konkurrensen mellan koppar och
andra positivt laddade metalljoner férekommer.&”Ncoppar val kommer in i cellens
cytoplasma lagras det i proteiner eller dverfors det till enzymer som behtver koppar for

sin funktion” . [20] Men vid for hoga halter &r den ocksgcket giftig. Koppar kan lagras i
hjarnan och i levern. Koppar@iftning kan leda till magsmtor och tarmkatarr. Vid
inandning kan lungsystemet skadas. | en svensk undersékning har man kommit fram till att
manniskans upptag av koppar ar 1,0 — 3,5 mg/dygn. De matvaror som har hdga
kopparhalter ar skaldjur och torkade gronsakzj

Skogsmarken och jordbruket exponerasdigt for koppar och kopparféreningar till foljd
av manskliga aktiviteter och de naturliga apgen. Den effekt som koppar ger pa marken
varierar beroende markensnehall av organiska amnen. dioruksmarken ar exempelvis
fattigare pa organiskt materiah skogsmark. Mycket av kopparn bortférs med skérden och
dessutom omblandas marken stghda att kopparmetallen fordelas pa en stor jord volym.
Detta gor att koppar hafta det dvre skiktet av jordbrukmian &ar lagre an i skogsmarken,
som ar rikt pa organisk materjao0]

Eftersom koppar har en myckstark komplexbindning till organiskt material innebéar det
att uppehallstiden for koppar i skogsmarken biiycket lang. Studier har visat att hos
daggdjur och faglar kan héga halter av kopgparanemi, diarré, gulsot och férandringar i
levern.[1]
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2.4 Slam

| hushalls- och industriavloppssystem somaaslutna till reningsverket brukar skadliga
tungmetaller transporterasJppmatta tungmetallhaltei inkommande avloppsvatten
redovisas Bilaga 10. Behandlingen av avloppsvatten ger ett restavfall, avloppsslam, som
innehaller stora mangder naringsamnen och lampar sig som godselmedel i jordbruket, men
det innehaller aven en hel del tungmetalleh andra halsofarliga @amnen. Tungmetaller
som ansamlas i slammet, kommer frAn manga olika kallor, exempelvis fran urin, fekalier,
BDT- vatten, dagvatten och biltvattat,25]

2.4.1 Risker med anvandning av slam innehallande tungmetaller

Avloppsslam innehdller en hel del rimgsamnen, som skulle kunna tillforas
jordbruksmark. Att berikatt falt med slamgodsel skuldock innebara att belasta marken
med mer tungmetaller och andra giftiga amnen. Detta har lett till att slam, innehallande
tungmetaller, inte anvandsagd, trots att den har uppfyllt &ven for att kunna anvéandas

som godselmedel. Skulle allt slam fran Henrikdalsverket anvandas som godselmedel skulle
det betyda att ca 6 ton koppd kg kadmium och 420 kg bly hamnar pa aker- eller
jordbruksmarken varje 1]

Den storsta risken med tillforsel av slam innehallande tungmetaller till akermark ar att de
giftiga metallerna tas upp av grédorna atitekt nar toppkonsumenterna i naringskedjan
dvs. manniskor och djur. Tungmetallerna kaksdcackumuleras i marken eller lakas ut
och rinna ut i sjdar och vattendrgigl]

Idag pagar diskussioner om riskerna @t anvanda avloppsslam som godselmedel i
jordbruket. Grodornasninehall av de giftigagungmetallerna ar te folkhalsoproblem i
manga regioner. Gransvarden har darforrisféor hur hoga metallhalter avioppsslammet

far innehalla for att kunna anvandas pérakark. Manga bonder och konsumenter &r dock
skeptiska och vill inte anvanda slammet. | dag mats bland annat féljande sju tungmetaller i
avloppsslam: Pb, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Znhatktvarden for dessa finns angivntabellen

1. Riktvarden ar fran ar 2000

Bly 25
Kadmium 0,75
Koppar 300
Krom 40
Kvicksilver 1,5
Nickel 25
Zink 600

Tabell 1 maximalt varde av tillaten tillforsel av tungmetall till &ker mark, metall g/hektar och ar[35]

Det har skett stora forandringar nar det géiteutsattningarna fér slammets anvandning
som godselmedel. Den senatitens 6kade krav fran jordigket, livsmedelsindustrin, och

olika intressegruppers bojkott och rekonmdationer mot anvandningen av slam samt
myndigheternas skarpta gransvarden har lett till att andelen slam, som anvands i jordbruket
minskat avsevart, fran 80-90% av producerat slam i bérjan av 80-talet till bara 12 % av
slammet i Stockholms lan. Okade kravrhacksd medfort Okade kostnader for
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reningsverken for att gora slammet sa miljovanligt som mdojligt. Den historiska
utvecklingen av slamanvandningen i Stockholms lan viGgsii 1. [26]

H Jordbruk B Oaponl @Deponitickning B Jordibllverkning ) Sverly anvBndning
100%: I -
0% |
0% i | Jordtillverkning
TV - |
Ll
e i <+— Deponitéckning
A% |
3% i | o | i
20% |1 N ' i
1 I i H i <«—— Deponi
il i [ «<—— Jordbruk

10%

nﬁwﬁ@&"ﬁ‘“ﬁ’fﬁ RGN

Figur 1. Anvandning av slam fran samtliga tillstandspliktiga avlioppsreningsverk i Stockholms lan
1981-2003 [26]

0%

2.5 Kemisk fallning

Med kemisk féallning menas att Overfora foreningar som finns i I6st form i t.ex. i ett
avloppsvatten till fast form med hjalp avllféngskemikalier. Paett reningsverk kan
fallningsmetoden anvandas for att avskilja partiklar av tungmetaller, organiska amnen eller
fosfor sa att bade den mekaniskeh biologiska reningen forbattrp7] Utfallning av
tungmetaller i avloppsvatten kan ske dniejalp av kemikalier som kalk(Ca(O#l) lut
(NaOH), svavelvate(t§g) och natriumsulfid(Ng5). Tungmetallerna falls som hydroxider
eller sulfider. | vissa fall kan det vararéielaktigt att anvand&ombinationer av tva
kemikalier som t.ex. natriumsulfid och jarnsulfag]

2.5.1 Fallning med hydroxider
Eftersom metallhydroxider har en lag loslighet i vatten, ar det en fordel att anvanda
hydroxider vid utfallning av tungmetaller. Fétt hoja pH i avloppsvattnet tillsatts antingen
slackt kalk, Ca(OH)eller natriumhydroxid och metallerna faller ut som hydroxider enligt
reaktionen nedan:

Me*" + 20H ~ = Me(OH),
Hydroxidutfallning ar en jamviktsreaktion, d@gmvikten stéller insig mellan den fasta
fasen och de I6sta jonerna. Aven om ett optimalt pH har valts, kommer det alltid att finnas
en viss mangd av metalljonen kvar i l6sning@AAnvandningen av natriumhydroxid ar
vanligare vid sma anlaggningar an stora daatbrkemikalien ar mycket dyr. Medan kalk
som ar billigare &n natriumhydroxid anvandd anlaggningar med stora avloppsfloden.
Optimering av pH ar en viktig faktor & anvandning av kalk eller lut eftersom
metallhydroxidens loslighet ar starkt gi¢roende. For lagt pH kan medféra att
utfallningen blir ofullstandig dc ett for hogt pH innebar ocksatt aterupplosning av vissa
metallfallningar, vilket goatt hela procesgente blir effétiv och ekonomisk27,28]

Avloppsvatten fran reningsverk ikannehalla en blandning aungmetaller. Olika metaller
falls ut med hydroxider inom olika pH-inteall. Om hydroxider anvands for att fa en
maximal utfallning for samtliga metaller, att tillampa flerstegsutfallning kan vara
nodvandig. Detta kan medfostora kostnader. Dessutomnkavloppsvattnet innehalla
olika komplexbildare som hindrar komplexbundmetaller attfallas ut fullstandigt. Allt
detta resulterar i en ofullstandig utfallnify]
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Figur 2 L6sligheten hos nagra metallhydroxider som funktion av pH[27]

2.5.2 Fallning med sulfider

Utfallning av tungmetaller som sulfider ar en gammal metod som anvéands bland annat
inom analystekniken for totalutfalining. Som fallningskemikalie kan svavelvg®g(btch
natriumsulfid(NaS) anvandas. Vissa metallsulfider faller redan i sur miljd6 medan andra
faller i neutral eller alkalisk milj§28] Eftersom metallsulfiderna ar mycket svarlésliga ger
sulfidmetoden en betydligt lagre restkoncatitm av metalljoner i avloppsvatten an vad
man far om de falls som hydroxid&e tabell 2

Metall Loslighet hoshydroxid | Loslighet hos sulfid
mol Me”*/| mol Me*/|

Bly 4*10° 3,2*10"°

Kadmium 1,4*10° 10

Koppar 1,6*10 10%*

Nickel 1,5%10° 3,3*10™

Zink 1,6*10° 2,5*10%

Tabell 2. Jamforelse mellan hydroxidfallning och sulfidféallining av metaller [27]

Ett problem som kan uppsta &t det bildas sma slampartiklasom ar svara att avskilja.
Detta kan I6sas genom tillsats av flockningsmedel sa att storre partiklar bildas. Sulfid faller
ocksa ut andra konkurrerande tig@lbundna metaller, t.ex. jarmilket kraver ett 6verskott

av sulfid. Detta medfér en risk for bildning av den giftiga gasen, svavelvate.

Svavelvate ar en gas som luktar illa och dessutom &ar mycket toxisk. Svavelvate kan

elimineras genom att tillsatta Fe(lll) -salt dar sulfiden oxideras till svavel och Fe(lll)
reduceras till Fe(11)28]
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Metallfallning med natriumsulfid(NayS)
| detta experiment anvandesJSadarfor att den kemikalien ar latthanterig och svarlosliga
fallningar med tungmetaller latt bildas.

Na,S - 2Na* +S*

S”+H" o HS”

HS +H* « H,S,

H,Si) < H2S,

Kadmium: Cd*" +S* - CdS,
Bly: Pb* +S* _ PbS
Koppar : Cu® +S* - CuS,
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3 Presentation av problemet

Till Henriksdals reningsverk kommer avioppsten fran tva inlopp, Sicklainloppet och
Henriksdalsinloppet. Reningsverket tar emat230000 rhavloppsvatten varje dag. | och

med att avloppsvattnet inh&ller en hel del tungmdkar hamnar dessa amnen i
avloppsslammet. Enligt Stockholm Vatten hamnar ca 90 — 95 procent av tungmetallerna i
avloppsslammet, och resterande mangddsviehuvudsak med det renade avloppsvattnet.
Tungmetallerna i slammet kommer fr&n svartvditgrivatteh och 6vriga tillfloden.

Malet med det har arbet ar att ta fram en metodrfatt kraftig kunna reducera halten
tungmetaller i avloppsslammed att det kan anaéas i jordbruket.

Lampliga provtagningspunkter har diskdts och avgransats for studier av
tungmetallhalter i nkommande avloppsvatte se schematiskigur 2 nedan.Punkt 5

valdes for den tilltankta atgarden, darfor att det underlattar att sénka tungmetallhalter redan
tidigt i reningsprocessen, innan tillsatsen av andra fallningskemikalier.

Avloppsvatten
I in I
. Forlufttning ) _
| l G Sandféng | bassing For sedimenteringsbassing
I u grovrening, I
z | > » » —

I S 4 I

U e :
I
I l l | Tillsatsav

Jéarnsulfat

I Till forbréanning Till soptipp
I Primardam
l l

Figur 2 schematisk figur i bérjan av reningsprocess av avloppsvatten

Provtagningspunkterna ovan valdes for attlégga flodena av tungrtadler. Experimentet
gar ut pa att undersoka ochafysera metallernas floden loatt foresla en metod att
separera tungmetallerna, sa att dessa kan avskiljas och inte hamnar i sl¥fdmet.
experimentet studeradesett antal parametrar: pHoch koncentrationen av
fallningskemikalierna, svavelvate,8 och natriumsulfigNaS).

Lurin och fekalier
2BDT, Bad disk och tvattvatten
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4 Experiment

Efter att ha valt de 5 olika provtagnsmunkterna, som beskrivits ovan gjordes
forsoksanalys med datorprogrammet Medusaatbavgora vid vilket pH samt vid vilken
koncentration av féallningskemikalien, som ger den basta utfallningen av tungmetallerna.
For att uppskatta de basta utfalinifighdllanden anvandes av de uppmatta
koncentrationerna av tungmetallé inkommande avloppsvatten. Sa@laga 2, SV:s
rapport ar 2005

Vi undersokte tva olika fallningskemikalievch olika faktorer som pH och méangd
fallningkemikalie.Efter & ha valt provtagningspunkternaom presenteras ovan och
kartlagt vilkken punkt som var lampligasbr tillsatts av fallningskemikalien, gjordes
undersokningar med olika fallningskekalier samt olika faktorer.

Undersokningen gick ut pa att hitta denstaé fallningskemikalien. Den skulle vara
effektiv, latthanterlig och billig. pH och konceation av fallningskemikalie varierades. De
fallningskemikalier som har studerats &arbonater,sulfideroch hydroxider.Alla
fallningskemikalierna analyserades var for sig med datorprogrammet Medusa for att se
vilken av dem som ger den béasta fallningseffektviteten av tungmetallerna. Méangderna av
tungmetaller som fanns kvar ldstattnet uppskattades. S#aga 9

Resultaten av modellberdkigarna med Medusa och diskion med lektorerna Johan
Lindh och Olle Wahlberg pa pistitutionen for kemi visadett sulfid var det basta
fallningskemikalien. Vi fanratt natriumsulfid var den mestagktiska foreningen av sulfid

for att falla ut metallerna. Koncentrationen, som gav den basta fallningseffektiviten, var
3mM men &aven 30mM prévades med tanke gifi jarn finns i storre mangder i
avloppsvattnet. Nar den tetiska undersokningen var klagjordes laborationsférsok med
inkommande avloppsvattervds. vattenprov fran punk

Fyra prover togs och darefter tillsattes 3mbtriumsulfid i dubbla prover och 30mM i tva
andra. Detta gjordes for &tinna bestamma den kzentration, som gav basta utfallningen
i praktiken. Det som hander maatriumsulfid, satts till avloppsvattnet ar en utfallning av
svarloslig metallsulfid. Kemisk féllning av mée ar en jamviktsreaktion, vilket innebar
att det behandlade avloppsvattralltid innehaller en vissestkoncentration metalljoner,
beroende av jamviktssambanden viktig faktor for utaliningen ar pH-justeringen.

17



4.1 Material
FOr provtagning av avloppsvatten anvanidéisata petflaskooch plastburkar.

Kemikalier: 1M Saltsyra (HCI), 1M och 7 M Salpetersyra (HNC5vavelvate (b5q)
35 % natriumsulfid ( 8 (H0)s)

Labbutrustning: Bagare, pipetter, Pasteurpipett, piymatkolvar av plast eller glas,
pwrorsstall, pH-papper, glasst sked, vag, varmeplatta.

Pipett: 2, 5, 10, 15, 20, 56.cm
Bagare: 200, 500 och 1008 cm
E-kolvar: 100, 250%m
Pasteurpipett.

Filtrerutrustning: Munktell filterpappemed en porvidd > 0.4am.
Grycksbo pappersbruk AB, Sweden

Sterilfilter med en porvidd@2a0um.
Minisart CE 0297, Sartorius a@w.sartorius.com

Skyddsutrustning: Labbrock, handskar och skyddsglaségon.

Flaskor for provldsning for 1CP- analys: Syra diskade 500 ml flaskor av polyeten plast.
Riskbeddmning: Medel Riskfyllt.

HNO3; ). Koncentrerad salpetersyra HRGir starkt fratande och luktar stickande.
Hanteringen av syran maste ske med skyddsutrustning. Anvand skyddsglasdgon,
skyddsklader och handskar! Kvaveoxiden saldals ar giftig och framstallandet av gas

maste darfor ske i dragskap. Hanteramdgpipetten ska ocksa ske i dragskap.

Na,S: Natriumsulfid i vattenldsning bildar degiftiga gasen, svavelvate. Svavelvate ar
en gas som luktar illa och dessutom &r extremt toxisk.

H,S: llla luktande gas som kan irritehaftvaggarna och dessutom toxiskt.
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4.2 Provtagning

Provtagning skedde i samband med kartlaggemn av tungmetallflodet. Provtagningen
gjordes i respektive provtagningspunkter nérvaro av reningsverkets instruktor.
Provtagningen uppfyllde de lokala provtagningsformuléaren for att mojliggora relevanta
utvarderingar[29, 30, 31]

Punkt 1. Provtagning av inkommande avloppgea gjordes vid in inloppet till
reningsverket for att bestamma de totala halterna av tungmetaller.(2liter)

Punkt 2. Prov av fast material vid gallret pakg togs for att understka hur mycket av
tungmetallerna som avskiljs redan vidogeningen. Enligt uppgifter vi fick fran
Stockholm Vatten sa vet att mangden tungmetaller i fastaterial anses férsumbar vid
tidigare berakningar.

Punkt 3. Provtagning av avloppsvatten gjordes for att analysera hur mycket av
tungmetallerna som &r kvar efter gallret.(2liter)

Punkt 4. Provtagning av fastmaterial fran bottav sandfangen togs for att kontrollera
mangder av tungmetaller som kan ha avskiljts med sanden.(2kg)

Punkt 5. Prov av obehandlat aviopgmgten efter sandf@gen (innan tillsats av jarnsulfat)
togs for bestamning av tungmetallerhalter infor experimentet dar effekten av olika
parametrar ska studeras.(4liter)

4.3 Provpreparering

For att falla ut tungmetallerna Cu, Pb och Cd anvandes fallningskemikalien natriumsulfid
med cirka 35 vikt % N och resten vatten. Mangdenddvandig fallningskemikalie
uppskattades med hjalp av da@grammet Medusa. Konceationen 3mM natriumsulfid

ger den basta utfallningen av tungmetalermen dven 30mM natriumsulfid studerades
darfor att andra metaller ocksa kan forbrukificul verkligheten finns det manga amnen i
avloppsvatten som kan konkurrera med Cu, ¢&dn Cd, darfor ar det viktigt att
koncentrationen natriumsulfid inte ar for liten. Framfor allt finns jarn som férbrukar sulfid.

Eftersom NaS*(H,O)g &r i kristallform beraknadesoncentrationen pa 3mM och 30mM
om till motsvarande massaér 3mM motsvarade 0,13@00ml och 30mM till 1,3g i 200
ml avloppsvatten. Seilaga 4 for berakning av massa.

Tva vattenprov frapunkt 5 togs med 200 ml vardera oshdan tillsattes 0,13g respektive

1,3g natriumvatesulfid till varje prov. For attllfangen ska bli sa effektiv som mgjligt
skakades provet om och det tillats sta Overnatten. Sedan filtrerades proviésningen med
pappersfilter. Infor ICP- analysen tillsattes en lika stor volym 1M HIIND att jonisera

sma partiklar. | det sista steget filtrerades provet igen @20 mfilter till en syra diskad

plastburk.

Prover franpunkt 1 och 3 forbereddes infor ICP- analysen pa samma satt@momkt 5,
fast har har inga tillsatts av fallningskemikalier gjorts.
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Prover franpunkt 2 och4 som bestar av det fasta materialet maste behandlas forst med en
stark syra. Tungmetaller ar gi&ulart bundet i sedimentet baet kan bardéakas ut med
starka syror. 7 M Salpetersyra (HB)Aom ar rekommenderadlign svensk standar0]
anvandes for att laka atetallerna i joner udet fastmaterialet.100g vardera av de tva fasta
proverna vagdes upp och sedilsattes 400 ml 7 M salpetersyra till varje prov. For att
urlaka metalljoner fullgindigt skakades proven omakigt och varmdes sedan upp till
kokpunkten. Proven fick std Overben sedan siladedet fasta materialet bort och
providsningen filtrerades med maersfilter och slutligen med 0,3#n filter till en syra
diskad plastburk for analys. daga 7 for beskrivning av ICP- analys.

4.4 Analysmetoder

4.4.1 MEDUSA (datorsimulering)

Programmet Medusa har utvecklades gwaki Puigdomenech, KTH. Medusa ar ett
datorprogram som gor jamviktsdiagram mgédlp av berakningsprogram och databasen
Hydra. Version 18 Feb. 2004, oorganisk kenstitut, Tekniska Hogskolan, Stockholm,
Sverige.

Datorprogrammet Medusa anvasdér att uppskatta i vilkgiH —intervall tungmetallerna
falls ut och vilka koncentrationer som behdus fallningsmedlen. Ma#usa beréknar och
plottar olika typer av diagram. Medusankaddas fran nétet for studenter pa K4, 33]

For utforlig beskrivning skilaga 6

De koncentrationer av tungmetallerna samémdes vid Medusa modelleringen togs fran

Stockholm Vattens ars redovisning fran 20@% inkommande avloppsvatten uppmétt i
punkt 5. | inkommande avloppsvatten ha#encentrationen kadmium 0,2&/1, bly

5ug/l och koppar 68,89/l . Koncentrationen i inkommandavloppsvatten beréknades
om till mol per liter:

Cd =1,8700°mol /1
Bly = 2410°mol /1
Koppar =1,08[10°mol /I

Sebilaga 3 fér berakningar.
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4.4.2 ICP- analys

Tungmetallerna finns dels l6sta och delstigalart. Genom atkoka provlosning med
salpetersyra I6ses metallerna ut fran partiklarna.

| laborationen har tungmetallerna i proviésningen overférts till vattenlésliga joner, vilket
skedde genom tillsattning av 1M sakpetyra som sedawarmdes upp till kokpunkten.
Darefter filtrerades provet for ICP- analys.

Vid ICP- analysen sugs en liten mangd av provlésningen in i instrumentet vilken sedan
sprutas in i ett 8008C het plasma (joniserad gas). Detta far till f6ljd att elektronerna i
grundamnena exciteras. Nar elektronerna faller ner till en lagre energiniva sander de ut
ljus. Ljuset delas darefter upp i olika vaglangder. Vaglangderna ar specifika for varje
grundamne. Ljusets intensitbestammer hur mycket somnfis (halten) av det amne.
Resultaten registreras direkt i en dator. Med ICP- AES kan flera olika metaller métas pa en
och samma gang, vilket ar en av analysmetodens forfled=or utforlig beskrivning av

ICP- analys. Seilaga 7.
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5 Resultat & diskussion

5.1 Resultat fran Medusa

Studien av tungmetallerna kadmium, bly, och koppar med Medusa visar att vid tillsats av
3mM natriumsulfid bérjar kadmiasulfid falla redan vid pH'~8-och bly vid pH ~7-8 och
koppar borjar falla fullstandigt dan vid lagt pH men det tmala pH-intervallet som ger

den basta kvantitativa utfallningen for samtliga metaller &r vid pH 8-9 vilketoslega 9.

Eftersom datoranalysen ar baserad pa rena amnen i en ren losning och inte tar hansyn till
de olika fororeningar som kan férekomma pa grund av t.ex. komplexbildare och andra
metaller som finns i avloppsvattnet, ar demkliga utfallningen med 3mM mdjligen samre

an de teoretiskt vardena. Detta har ocksatvsig i ICP- analysen vid experimentet Se
bilaga 10. Darfor arbetade vi ocksa med hogre koncentration sulfid.

For att motverka stérningarna av fororerang avloppsvatten 6kadekoncentrationen av
natriumsulfid till 30mM. Medusa analysen visar att det optimala pH-intervallet ligger vid
pH 9-10 dar utfallningen awungmetallerna ar som bast, vilket stammer med det
experiment resultatet indCP- analysen. Sgilaga 9

5.2 Resultat fran ICP
Vid ICP- analysen uppmattémlten tungmetaller fran sdliga provtagningspunkter och
vardena jamfordes sedan med Henrikseidets uppmatta varden fran ar 2005.

Analysen visar att halten tungmkga i inkommande avloppsvattnepynkt 1) var
betydligt lagre nu &n 2005 ars matningar.b8aga 12 De laga metallhalternagunkt 1

kan bero pa flera orsaker t.ex. atttteaprovet togs under eperiod da det var
snosmaltning. En annan forklarning kan vataprovtagning skedde endast en dag. Om
flera prover hade tagits sa skulle resultatet vara mer representativt eftersom
tungmetallhalterna kavariera under ett dygn.

Analysen av det fasta materialet fran gally@inkt 2) visar att halten tungmetaller som

kan ha fastnat (avskilts) tillsammans med t.ex. toalettpappret och annat grovt avfall ar liten
jamfort med den mamgsom hamnar i slammet. Analysen av avloppsvattnetpivaikt 3

visar att halten tungmetaller inte skiljer sig mycket fran haltepumkt 1.

Analysen av fast material fran sandfan¢minkt 4) visar att mangden tungmetaller som
avskilts inte &r stor, men enligt berakningmhamnar ca 12kg Pb, 21 kg Cu och 0,09kg Cd
i sanden under ett ar om magaut ifrdn den mangden sand @fton/manad som avskiljs i
Henriksdalverket under ar 2005.
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Avloppsvattnet franpunkt 5 analyserades bade fore och efter behandling med
fallningskemikalien natriumsulfid. Analysen det obehandlade proveisade att aven har
var halterna for samtliga metaller lagre an tidigare matning fran ar 2005. For samtliga

varden fran ICP- analys ®&aga 12

Amne Referensvarde® | Punkt 5 Punkt 5 Punkt 5 Punkt 5
Henriksdalverk | Obehandlat Behandlat Behandlat Minskning av
uppméata vérde | avioppsvatten | avloppsvatten avloppsvatten metallhalter i
ar 2005 med med avloppsvatten
3mM 30mM behandlat med
Natriumsulfid Natriumsulfid 30mM Na,S
Na,S Na,S
Konc. Konc. Konc. Konc. %
Mg/l Mg/l Mg/l Hg/|
Bly 5,0 3,3 1,5 0,85 74
[Pb]
Kadmium 0,21 0,09 0,06 0,015 83
[Cd]
K oppar 68,8 38,0 31,0 6,95 82
[Cu]

Tabell 3 Resultat i jamforelse av tungmetallhalter i avloppsvatten

Avloppsvatten frampunkt 5 som behandlades m&mM natriumsulfid visade att halten
tungmetaller har minskat. Teoretiska varden fran datorprogrammet visar en battre
minskning. Att det inte stammened uppmaétta analysvarden kan bero pa olika storningar
som kan forekomma fran t.ex. konkurrerandeatter som kan bindaulfiden och andra
organiska material.

Avloppsvatten franpunkt 5 som behandlades me8 mM natriumsulfid visar att
halterna tungmetall har minskat betydligt mer, vilket innebar att tillsats av
fallningskemikalie i 6verskott har motverkat de olika storningarna och resulterat i en hogre
andel utfallning foér samtliga metaller. Sabell 3.

Metallhalter efter utfallning me80 mM natriumsulfid minskade 83 % foér Cd, 82 % for
Cu medan méngden bly minskade med 74 %.

Vid tolkning av detta resultd6r man vara forsiktig efteom fa provtagningar och
analyser av avloppsvatten har gjorts, medkeéapa den stora magegn avioppsvatten som
kommer till reningsverk varje dag och dessn kan tungmetallliger i avioppsvatten
variera vid olika period under aret.

3 Uppmata varde fr&n Henriksdal reningsverk ar 2005

23



6 Processfdrslag

Den process som foreslas for avskiljning av tungmetaller bor installeras precis efter
sandfanget. Detta val grundar sig pa att man vill avskilja tungmetallerna innan
fosforutfallning sker med jarnsulfat.

Processen omfattar tre anlaggningar: En bassang med omrérare, Lamellsedimentbassang,
kontinuerligt sandfilter och slutligen en filterpress fér avvattning av metallslammet. Se
processforslaghilaga 11.

| bassangen med omrdraren tillsatts natriumsulfid. Eftersom natriumsulfid ar i fastform
maste den roéras om i bassangenatt det sker en bra blandning i vattnet dvs. bra
kontakt mellan tungmetalljon@ch sulfiden, elletillférs som koncentrerad I6sning.

En del av metalljonerna kommer att fallas ut medan andra kommer att befinna sig som
kolloidala partiklar eller fortfarande i 16st form. For att fa de kolloidala partiklarna att
koagulera behovs flockningsmedel som t.ex. polyelektrolyter.

Darefter kommer vattnet att ledas till lamellsedimenteringsbasséng dar
tungmetallfallningar stimenterar och avskiljs. Vattnééds sedan till # kontinuerligt
sandfilter dar de kvarvarande metallpartiklarna, som inte har sedimenterats, avskiljs och
aterpumpas tillbaka for fallning.

I och med att slammet med de utfallda metallerna kommer att bli koncentrerad med hdga
metallhalter, finns det méjligen intresse fran foretag som t.ex. Boliden foér atervinning av
vardefulla metter sdsom koppar.

6.1 Arbetsmiljo

| det nya processforslag kommeet att anvandas kekalien natriunsulfid for att falla ut
metallerna. Natriumsulfid i vatten kan bilda svavelvate som en farglds, illa luktande och
toxisk gas. Lukten kanns tydligt redam\d,1 ppm och den kandakera luktsinnet.

Inandning kan ge illamaendgrsel, huvudverk och i svarare fall kan det leda till
medvetloshet.34]

Narvaro av svavelvate gas kan observeras med hjalp av vitt blyacetatpapper som fargas
svart. Blyacetat kan kopas hosforetag seatier kemikalier. De finns numera ocksa
instrument  for mat-  och  larmtiktion  liksom  sma& och  behéandiga
kombiantionsinstrumenteit34]

Det har aven studerats i Medusa vid vilkenipt¢rvall svavelvate gas kan bildas, det for

att se om det finns risk for gasbildning vid metallutfalining mellan pH 7-9. Medusa resultat
visar att svavelvate gas bildas endast vid sura miljén och ju hdogre pH desto lagre
gasutvecklingSe svavelvatediagrarilaga 14

Arbetsmiljon i denna processteg bor vara undmtrollerade form pa grund av att gasen
kan vara giftig vid langtidsgponering. Det ar viktig att dgom arbetar i denna processteg
ska ha erforderlig sakerhetsutrustning samt kanna till sakerhetsrisker.

Bestdmmelse om personlig skyddsutrustning finns i Arbetarskyddsstyrelsens allmana
foreskrifter [AFS 1928:13] om personlig skyddsutrustn[i3g]
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Svavelvate ar brannbar gasjssa koncentration kan det geplosiva blandningar i luften.
Explosionsgrans for savelvate ar 4,3 vopyotent i luften. For sdkerhetsskull bor
anvandande av 6ppen eld inte forekommeocessteg for metallutfalining34]

7 Kostnadsanalys

Enligt berakningarnabilaga 4 behdvs det 0,13g och 1,3g natriumsulfid (35 vikt %Na

for koncentration pa 3mM respektive 30mN00 ml vattenprov. Desdaalter motsvarar
0,65 g/l respektive 6,5 g/l. Aven om koncentration pad 30mM gav basta utfallning, mojligen
kan tungmetallerna fallas ut med lagre konagian inom intervallerna 3-30mM. For att
uppskatta den totala mgden natriumsulfid som behovs [@er antogs en koncentration pa
9mM (60 vikt % NaS). Mangden natriumsulfid soipehovs vid anvandning av 9mM
natriumsulfid beraknades till ca 101 000 topn/&ilket &r en stor mangd. Den kan
antagligen reduceras nar den fardigaocessen utvecklas. FOr berékning av
kemikaliebehov sbilaga 5.

Kostnaden for det nya processteget har ugpsisamed stod av uppgifter fran bland annat
lektor Lennart Nilsson pa K. Investeringsbehovet aiste an 100 miljoner kronor men
den arliga amorteringskostnaden bliri@amiljoner kronor. Kostnaaefor natriumsulfid

har uppskattats till ca 2 kr/kg enligt Ann-Mai®lofsson pa SV, efter att hon tog kontakt
med olika leverantorer. Dettakopspris géller vid bestallngnav stora mangder. Det ar
mojligt att priset gar att fa nenéu mer vid en riktigt forhandlig.

Den ekonomiska vinsten vid forsédhgen av slammet beraknas till ca fidjoner kronor

per ar (beréknat pa mangdesfir och ammoniumkvave i stanet ar 2005). Detta pris ar
beréknat enligt m&nadspris som &r 11000 kr/ton ftwtalfosfor och 7000 kr/ton for
ammoniumkvave. Detta har upgadtats av Hans Augustinsson, som &r konsult pa
HushallningssallskapetSe bilaga 15. Forutom fosfor och mmoniumkvéave innehaller
slammet andra naringsamnsasom kalcium, magnesiumlog&alium vilket skulle kunna
anvandas for att godsla skogskdbdetta innebar att det gar att fa hogre pris for slammet.

Tillampning av den nya processen kommer att medféra stora kostnader. Detta kan lata
oekonomiskt men man maste ocksa Gvervigatida konsekvenser som kan uppsta pa
grund av utslapp av tungmetaller till miljon.

Idag anvands slammet till deponitdackning ochrtrar att problemetir 16st. Att deponera
slam innehallande tungmetaller och andrétiggi amnen, innebar att problemet bara
forflyttats fran en plats till en annan. Adpsslammet fran Stockimo Vatten omhandertas
av foretaget, Boliden som anvander slamtiledeponitackning i Norrland till en kostnad
pa 18 miljoner kronor per ar. Det ar bara en tilgd innan dessa giftiga amnen lacker ut i
den omgivande miljon. Darfor ar det viktigt atgarda problemet nu, annars kan det vara
for sent nar det val har skeDessutom kommer inte salleale sakra deponier att vara
sakra i framtiden. Det kommettadehdvas renovering och undaiihvilket blir kostsamt
och svart att kontrollera.
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8 Slutsatser

Den lampligaste kemikalien for utfélining av tungmetaller ar natriumsulfid. Resultatet av
minskningen av tungmetallerna Cd, 83 %, Cu, 82 % och Pb, 74 % utgor en bra grund for
det fortsatta arbetet for miljomalet en giftfri miljo (giftfritt avioppsslam i svenska
akermarker) och i vidareutvecklingen slamkvalitet fran Henriksdals reningsverk

Kostnader for att installerden nya process steg uppséta till dver 100 Miljoner kronor
och den arliga kostnaden d v s 10 % awreinvestering blir ca 10 Miljoner kronor.

For att berakna kostnader for mangd behowatriumsulfid sa skie det behovas gora
flera studier for att faststdlla den optimala koncentration natriumsulfid som ger bast
utfalining av samtliga tungmetaller i avioppsvattnet.

Uppskattningsvis kommer matt behdva ca 100 000 ton natriumsulfid (60 vikt %%a

per ar vid storskalig produktion, om manvander en koncentration pa 9 mivp$Sla

Det kan vara bra att uppméarksamma vatoppsslammet tar vagen. Det kanske inte ar
sjalvklart for alla. Slammetravands till deponitéackning och manor att problemet ar lost.
Att deponera slam inh@llande tungmetaller och andrdtigia amnen, innebar bara att
problemet forflyttats fran en plats till en annan.

| Miliskommitténs forslag for en giftfri miljo finns ett delmal, att minst 75 % av fosforn
fran avlopp och avfall ska ing&retsloppet senast ar 2010.

Fosfor ska kunna aterforas till jordbruksmarérutisk for halsa och miljé. De atgarder
som kravs for att malet ska uppnas ar t.ex. nmiimgkav tungmetall innehall i avioppsslam.

Aven om det kostar en hel del att tillampa nya metoder for avskiljning av tungmetaller fran
avloppsslam s& finns det ocksd manga dtind Det rena naringsrika slammet kan
atervinnas till jordbruket utan risker for ackumulering av gifter i marken. Forsaljning av
det rena slammet kan avbh en bra inkomstkalla.

*[36]
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Bilaga 1

LaUupDDEM
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Bilaga 2

Resultat ar 2005

Henriksdalverket Pb cd Co Cu Cr Hg Mn Ni Ag Zn Sn
In (ug/l) (beraknat) 5,0 0,21 2,0 68,8 4,0 0,19 60,0 7.8 1,5 110,2 4.4
Ut (ug/l) 013 | <0,009 | 359 | 280 | 043 | <0015 | 632 | 716 | 0049 | 165 | 0,33
Slam (mg/kg TS) 280 | 113 | 9,75 378 22,8 1,0 171 24 8,56 563 23
Mangd in (kg) (ber.) 433 17,8 171 5940 348 16,0 5177 670 133 9514 376
Mangd ut (kg) 11,2 | <0,78 | 310 242 37,1 | <129 | 5454 | 618 4,2 1424 | 285
Mangd i fall.kem. (kg) <0,82 <0,08 286 1,6 32,6 <0,4 2856 310 416

Mangd i slam (kg) 4228 | 171 147 | 5700 | 344 151 | 2579 | 362 129 | 8506 | 347
Brommaverket Pb Cd Co Cu Cr Hg Mn Ni Ag Zn Sn
In (ug/l) (beraknat) 3,5 0,13 1,44 49,9 2,94 0,11 52,9 6,02 0,66 54,0 2,57
Ut (ug/l) 012 | <0,008 | 2,68 | 241 03 | <001 | 546 | 618 | 004 | 967 | 015
Slam (mg/kg TS) 25 0,93 10 350 22 0,77 180 20 4,6 520 18
Mangd in (kg) (ber.) 154 5,8 60,9 | 2185 | 131 4,8 2308 | 265 29 3345 | 114
Mangd ut (kg) 53 | <035 | 1185 | 1065 | 133 | <044 | 2413 | 273 1,8 427 6.6
Mangd i fall.kem. (kg) <0,3 <0,03 117 0,7 13,4 <0,2 1174 127 171

Mangd i slam (kg) 1485 | 552 | 594 | 2079 | 130,7 | 46 1069 | 1188 | 27,3 | 3089 | 106,9

Bilaga 2. Uppgift uttagen fran Stockholm Vatten, enheten Industri och Samhélle 2005
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Bilaga 3

Berakningar av koncentration av tungmetaller infor Medusa experiment

Kadmium

Mo, =112411g/mol
Mangd(Cd) = 0,219/

_ g/l

g = =0,21[107°/112411=18700"°mol /|
g/ mol

Bly
M, =2072g/mol
Méangd (Pb) =59/1

C.. =— 9" —510°/2072 = 2410 mol /1
g/ mol

Koppar

M., =63546g/mol
Mangd(Cu) =6881g/1

c, =9 —688M0°/63546=10810°mol /1
g/ mol

Resultat
Kadmium: 1,870 °mol /1
Bly:  24010°mol /I

Koppar: 1,08[10°mol /I
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Bilaga 4
Berakning av natriumsulfid( 35 vikt % Na,S*8H,0 ) i laborationsskala

m=Mw*n Ekvation 1.

n=C*V Ekvation 2.

My, =C*V*M,,

m., =m, *0,35 Ekvation 3.

My *035=C*V*M,, Ekvation 2 och 3
_C*V*M,

M o035

Mw(Na) =23* 2 =469/ moal

Mw(S) =329/ mol

Mw = 78g/mol

V (vattenprov) = 200ml

1.C = Onskat koncentration: [Na2 S] =3mM
2.C = Onskat koncentration [NaZS] =30mM

Ot(l) — 0’003* 012 78 — O’lgg (35% Nazs* 8H 20)
0,35
* *
Mgt (2) = 0’0302’5 8 =139 (35% Na,S* 8H ,0)

For att fa en konc. pa 3mM behtvs0,13g natriumsulfid per 200ml vattenprov
For att fa en konc pa 30mM behtva 1,3g natriumsulfid per 200ml vattenprov
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Bilaga5

Ber&kning av méngden natriumsulfid (9mM) per ar (60 vikt % Na,S[BH,0) i stor

skala dar

m=Mw* n Ekvation 1.

n=C*V Ekvation 2.

m,, =C*V*M,

m,, =m, *0,60 Ekvation 3.

My *0,60=C*V*M,, Ekvation 2 och 3
_C*V*M,,

M —0,60

Mw(Na) =23* 2 =469/ mal
Mw(S) =32g/mal

Mw = 78g/ mol

V (vattenprov) = 200ml

C = Onskat koncentration: [NaZS] =9mM

m, = 0,009* 0,2* 78
o 0,60

= 0,234g (60% vikt Na,S* 3H,0)

For att fa en konc. pa 9mM behdvs 0,234g natriumsulfid per 200ml vattenprov

0,234
Mangd (60 vikt % Na,S[3H,0) = % ==0,0011%g/!




Stockholm Vattentar emot 86300010°liter avioppsvatten per &r

Mé&ngd Na, S/ &r (9mM) = 8630010° * 0,00117=100971008g =101000ton/ ar

Resultat:

Mangden natriumsulfid som behovs per ar ar101 000 ton

Kostnad per ar
For att kdpa natriumsulfid & 2dma kilo blir det 202 Mkr.
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Bilaga 6
Hydra/M edusa beskrivning

ATT ANVANDA HYDRA OCH MEDUSA
Foljande 7 steg maste man anvanda sifjaatt skapa Hydra och Medusa diagrammet.

1. Starta programmet HYDR#Ach valj de komponenter du behovér ditt system genom att
klicka pa respektive elemeach vélja aktuell komponentObs: Valj alltid H+ som
komponent for vattenldsningar, och e- fadar system. Organiska komponenter hittar du
underC.)

2. Programmet hittar sjalv akilee komplex/specier for ditt sgem och bildningskonstanter
for dessa. Allt du behover gora att under FILE-menyn klicka pé&earch complexes in
database.

3. Spara filen genom att i FILE-menyn klicka g#ve and exit och sedan pa knappen med
— symbolen. Da startas MEDUSA automatiskt.

4.1 MEDUSA menyn RUN klicka panake a diagram.

5. | rutan DIAGRAM kan du valja @igramtyp, stalla in max oghin-varden pa axlarna samt
vélja vad som ska visas pa axlarna. I'DMEONCENTRATIONS kan du for varje komponent
ange om koncentrationen/aktiiiée ska varieras eller hal&onstant i digrammet (Obs.
Denna information maste dvesmtamma med vald diagramtyp) samt ange koncentrations
intervall. Fyll i dnskad information.

6. For att skapa diagrammet, klicka gidagramikonen langst upp till vanster:
7. Diagrammet skrivs ut i menyMENU genom att du klickar parint diagram.
For att modifiera det kemiska systerkah du i MEDUSAs RUN-meny klicka paodify

chemical system. D& kan du t.ex. byta ett komplex ne@t komponent eller ta bort ett komplex
ur din jamviktsberakning. Miusa kan laddas fran natet for studenter pa KTH.[7]
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Bilaga 7

|CP- analys

Atomer kan réknas med hjalp av ICP. Den ensagn behdvs for excitering av en atom kan
tillféras som varme eller elektromagnetisk stralning. D& atomen befinner sig i ett instabilt
tillstdnd, kommer atomen att falla tillbaka tijrundtillstandet igen. Vid stabila tillstand
frigors energi som utsands som elektromaghkegigdlning (ljus). Med dessa egenskaper som
hander runt omkring en atom anvandenragy av for att analysera grundamnen.

ICP

Vid Inductive Coupled Plasma (ICP) teknikoieras atomerna under paverkan av varme.
Provextraktet pulveriseras till en aerosol, som sedan leds in i plasma. Genom att lata gasen
argon passera ett magnetfalt genererat av @iofrakvens, skapas varplasma. Pa sa satt
uppnas en temperatur pa 5000-8800Q vilket ar nodvandigt for excitering och jonisering av

de flesta grundamnen. Med ICP kan mavig@grundamnen enligt tva principer.

Vid ICP-OES mats den utsénda ljusenergin nar de exciterade atomerna atergar till stabilt
tillstand. De olika grundamnena utsander ljusenergi av olika vaglangd, d v s grundamnena kan
identifieras med hjalp av val av vaglangdendea utsanda ljuset. Keiken kan anvandas for
kvantitativ bestamning da intsitet pa det utsanda ljuset @moportionell mot koncentration

av det grundamnen som géller vid analysen.

Vid ICP-MS sker métning av de joner sotitdas under joniseringen. Jonerna skickas genom
ett massafilter som sorterasnerna efter massa- och laddrdfighallande. Jonerna raknas
sedan med hjalp av en puls- eller andktgktor. Tekniken kan ocksd anvandas for
identifiering och kvantifiering av grundamnen.

Fordelen med ICP ar att densirabb och har hog kapacitet, grov kan analyseras pa mindre

an en minut. Den kan analysera flera metaller samtidigt och analysen ger ett exakt svar aven
vid ldga koncentrationer. Kapacitet av att analysera laga koncentrationer ar en fordel vid
matning av metaller grundvatten dar t.ex. koncentratiorev tungmetaller férekommer i
mycket lag halt. Samma sak galler vid spittea i avlopp dar det &is krav pa laga
avledningsvarden. Analysinstrumentet kan aspa efter enskilda behov och énskemal. [12]
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Bilaga 8
Totala mangden tungmetallflode per ar

Punkt 1 (inkommande avloppsvatten)

Mangden avloppsvatten som kommer pilinkt 1, det vill sdga inkmmmande avloppsvatten,
var 267*16 l/dag vid provtillfallet ( 97400%18 1/ar) med en kadmium halt p& 0,08ug/l, bly
halt 3,2ug/l och koppar halt 30 pg/l

Den totala mangden av respektive metallhalten per ar blir da som foljer nedan.
Berakningar

Kadmium

Co = o,os%* 974004 10° - = 7792/ &

ar

Cey =7.8kg/ar

Bly

C,, = 3,2‘:—9* 97400-10°

o

=311680g/ar
Cp, =312kg/ar

Koppar
I

C,, = 30%* 97400¢ 10° 5 = 2922000y &r
Cg, =2922kg/ ar
Resultat
Kadmium: 7,8 kg/ar
Bly: 312 kg/ar

Koppar: 2922 kg/ar
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Punkt 2 (fastmaterial fran galler)

Varje manad genereras 104 ton rens i formgravt material darav pel00g (400ml) finns en
kadmium halt pa 4 pg/l, blyalt 74 pg/l och koppar halt 1030/1dpen arliga mangden av
respektive metallerna kansseberékningarna nedan.

Kadmium

Coy(9/0,41) =410°*0,4 =1,6[10°g per 0,4 =1,6[107°g perl00gTS=1610°gCd/kgTS
Mangd(Cd)/manad =1,6 10" * 104000= 1,664g

Mangd(Cd)/ar =1,664*12=19,968g

Bly

C,,(9/0,4l) =74[10°* 0,41 =29,6[10°g per 0,41 =29610°g per100gTS =29610°gPb/kgTS
Mé&ngd(Pb) / ménad = 29,6 10~ * 104000= 30,784g
mangd (Pb)/ & =30,784* 12 = 369408g

Koppar

Ce(g/0,41) =1030010°° * 0,41 = 4120107 g per 0,4l = 4120107 g perl00g TS = 412010 gCd / kg TS
Mé&ngd(Cd) / ménad = 4120107 * 104000= 42848g
M&ngd(Cd)/ &r = 42848* 12 =514176g

Resultat

Kadmium: 20 g/ar
Bly:  370g/ar

Koppar: 5,1kg/ar
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Punkt 4 (fastmaterial fran sandfangen)

Varje manad genereras 64 ton sand darav fag (400ml) finns en kadmium halt pa 30 pgl/l,
bly halt 3910 pg/l och koppar halt 6710ug/l.rDé&rliga mangden av respektive metallerna
kan ses i berakningarna nedan.

Kadmium

Ce,(g/0,41) =30010°* 0,41 =1,2[10°g per 0,4l =1,2[10°g perl00gTS=1,210*gCd /kg TS
Mé&ngd(Cd) / ménad =1,210™* * 64000= 7,689
Mé&ngd(Cd)/ &r = 7,68* 12= 92169

Bly

Co, (9/0,41) =3910010°° * 0,41 =0,001564y per 0,41 =0,001564y per 1009 TS =0,01564y Pb/ kg TS
Mé&ngd (Pb) / ménad = 0,01564* 64000=100096g
méngd (Pb) / & =100096* 12=1201152g =12kg

Koppar
C.,(9/0,41) =6710010° * 0,4l = 2,684[10 g per 0,41 =2,684[10° g per 1009 TS =2,684[10° gCu/ kg TS
Mangd (Pb) / ménad = 2,684C10 * 64000=171776g
méngd(Pb) / & =171776* 12=20613L2g = 20,6kg
Resultat
Kadmium: 92 g/ar
Bly:  12kg/ar

Koppar: 21 kg/ar
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Punkt 5 (inkommande avloppsvatten)

Méangden avloppsvatten som passerar gepomkt 5 var 267+16 I/dag vid provtillfallet
(97400*16 1/&r) med en kadmium halt p& 0,09ug/l, bly halt 3,3ug/l och koppar halt 38 pg/l

Den totala mangden av respektive metallhalten per ar blir da som foljer nedan.

Ber&kningar

Kadmium

C, = 0,09‘:—9* 97400°10° -

ar

Coy =88 kg/&r

Bly
I

= 87660/ &r

C,, = 3,3%* 97400+ 10° — = 3214209/ &

ar
C,, =321kg/&r

Koppar
I

C, = 38”|—g* 97400+ 10° —— = 3701200y / &r

ar
C,, =3700kg/ &r

Resultat
Kadmium: 8,8kg/ar
Bly:  321kglar
Koppar: 3700 kg/ar

Punkt 5 (efter behandling)

Respektive metallerna har lyckas féllas till 83 % kadmium, 74 % bly och 82 % koppar

Resultat tungmetaller per ar

Kadmium | Bly Koppar
Inkommande avloppsvatten 7,8 kg/ar | 312 kg/ar 2922 kglar
Fastmaterial fran galler 20 glar 370 glar 5,1 kg/ar
Fastmaterial fran sandfangen 92 glar 12 kg/ar 21 kg/ar
Punkt 5 inkommande avloppsvatten 8,8 kg/ar| 321 kg/ar 3700 kg/ar
Punkt 5 efter behandling med }$a 1, 5 kg/ar 83,5 kg/ar 666 kg/ar
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Bilaga 9

L 6slighets diagram fér samtliga tungmetaller med 3mM natriumsulfid

[Cd* ;o= 1.87 nM [S?]ior = 3.00 mM
[Cu2*]ior = 1.08uM [Pb?*] o+ = 24.00 nM
O -
S2-
-5~
~ P2+
. T Coet -
g -10r
8 Cu2+
o) \\
e -151 G
\\\\ (:UZ+
-20- g ’ /
L \\\ o /
-25 | | | \r\ | | \/ I I ]
0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Vid fallning med 3mM sa kan det ses att koppar faller kraftig redan tidigt, bly och kadmium

falls vid ca pH 8. Koppar l6ses upp igen vid pH 10-11 och bly vid pH 12-13 men kadmium
fortsatter falla mot pH 14.
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L 6dlighets diagram foér samtliga tungmetaller med 30mM natriumsulfid

[Cd2*] or = 1.87 nM [SZ];or = 30.00 mM
[Cu2+]TOT = 1.08uM [Pb2+]TOT = 24.00 nM
Or S2-
-5+
P2+ _
. B Cd=*
2 -10+ -
8 —Cu2+
o) N
9 -15 \\\
I A
- 20 [ \\\\\
\\;
L \\
\\\ P
-25 | | | | | | [ I I |
0} 2 4 6 8 10 12 14
pH

Vid fallning med 30mM séa kan det ses att koppar faller fortvarande kraftig redan tidigt men
bly och kadmium bérjar falla lite sent &n vid fallning med 3mM. Koppar léses upp igen vid
pH 10-11 och bly vid pH 12-13 mend@ium fortsatter falla mot pH 14
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Fraktionsdiagram for koppar med 3mM natriumsulfid

[Cd® 1ot = 1.87 nM [S?]ror = 3.00 mMM

Qus(c)

1.0

FHaction
I

Fraktions diagram for koppar med 30mM natriumsulfid

[Cd®* 1o+ = 1.87 nM [S®1ior = 30.00 mM
[Cu*] o+ = 1.08uM [PP2* ] o = 24.00 NM

aus(c)

1.0

Haction
T

Vid fallning med 3mM samt 30mM sa kantdses att koppar ar det som dominerar i
|6sningen.
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Fraktionsdiagram for kadmium med 3mM natriumsulfid

[Cd®" ]+ = 1.87 NnM [S® 11T = 3.00 mM
[Cu* ] ot = 1.08uM [PP2*] o+ = 24.00 NnM
1.0 CdHS* B cds(c)
R
N
\
\\
O. 87 \\\
I \Cd(HS),
6 O. 6 “\\ :
— ‘\\
g -
®
I 0. 4~
0.2 Cd*" \
| \ Cd(HS);"
O. O L L ; S | - ‘ \\ - = | | | |
o 2 a 6 8 10 12 14

pH

Vid fallning med 3mM ser man att utfallt kadmium bérjar dominera fran pH 8 framat till pH
14.

Fraktions diagram for kadmium med 30mM natriumsulfid

[CdZ21] = 1.87 nM [S2] = 30.00 mM
> TOT TOT
+ = + —
[Cu?*] o+ = 1.08uM [Pb?*] o+ = 24.00 NnM
1.0 CdHS* Cd(HS), _ S(e)
I \\
\\\\
0. 8-
g 0. 6
p -
0
© \
T 0. 4-
L \
0. 2- \
- \
0.0 | | | e E— ) ) |
o 2 4 6 8 10 12 14

pH

Vid fallning med 30mM ser man att utfallt kadmium bérjar dominera fran pH 11 vilket ar
kortare pH intervall jamfort med vid fallning med 3mM
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Fraktionsdiagram for bly med 3mM natriumsulfid

[CAd® ]+ = 1.87 nM [SZ]ror = 3.00 mM
[Cu* ] ot = 1.08uM [PP2*] o+ = 24.00 nM
P _ Pb(HS)  PbS(c)
\ 5/
‘é | Pb(OHN,2-
|
is A |
|
|
\ |
Y !
Lo\ |
PBH(HS %
| T e | | / |
4 6 8 10 12 14

pH

Vid fallning med 3mM ser man att utfallt bly bérjar dominera fran pH 9 framat till pH 13.

Fraktions diagram for kadmium med 30mM natriumsulfid

[SZ]ror = 30.00 mM

[CA2 ot = 1.87 nM
[Cu*] ot = 1.08uM [PP**] o+ = 24.00 nM
1 O,Pb2+ ,,fb(iHSL . 77777,7P7bs,(,¢c)
’ /” // AN
AN /

Haction

\ Pb(OH),2-

L | e | |
4 6 8 10 12 14
pH

Vid fallning med 3mM ser man att utfallt bly bérjar dominera fran pH 10 framat till pH 13.
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Bilaga 10

Resultat av jamforelsehalter av obehandlat och behandlat avlioppsvattenprov fran punkt 5

Amne Referensvarde® Punkt 5 Punkt 5 Punkt 5 Punkt 5
Obehandlat Behandlat Behandlat Minskning av
avloppsvatten avloppsvatten avloppsvatten metallhalter
med med vid behandling
fallningskemik fallningskemi med
alie kalie fallningskemikalie
3mM 30mM 30mM
natriumsulfid natriumsulfid natriumsulfid
(NazS) (NazS) (NazS)
Konc. Konc. Konc. Konc. %
Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l
Bly [Pb] 5,0 3,3 1,5 0,85 74
Kadmium 0,21 0,09 0,06 0,015 83
[Cd]
Koppar 68,8 38,0 31,0 6,95 82
[Cu]

Tabell: Jamforelse av tungmetallhalter i avioppsvatten

Minskning av metallhalter vid behdling med fallningskemikalie
30mM natriumsulfid (NgS)

Minskningen av nyhaIt% [100=74,24%

Minskningen av kadmiumhalt(%é)g’o’15 [100=8333%

Minskningen av kopparha :8;2’95 [100=817%

® Uppmata varden fr&n &r 2005
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Bilaga 11

Processforslag

Tillsats av
Jarnsulfat

Forlufttning

Kontinueligt
Avloppsvatten Tillsatsav sandfilter
PP natriumsulfid Lamell
. Sedimentering
i Galler Sandfang
N
Till Tungmetall
forbranning < slam
v Till soptipp
Filter press Tvéattadvatten
Med

Till deponi < fororeningar

A 4

Forsedimentering

A 4

—

Primérslam
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Bilaga 12

| CP- Resultat for de olika provtagningspunkter na (bilden nedan) 2006-05-17
Metod Vattenprov Fast material Vattenprov Fastmaterial | Vattenprov Vattenprov | Vattenprov fran Vattenprov fran
Fran punkt 1 | fran punkt 2 fran punkt 3 ej | frAn punkt4 | frdn punkt 5 ej | frAn punkt5 | punkt 5 behandlad | punkt5
ej (gallret) ej behandlad (sandfangen) | behandlad behandlad med 30mM behandlad
behandlad behandlad med | med Na,S ej med Na,S med 3mM Na,S med 30mM
med Na,S Na,S behandlad Na,S Na,S
med Na,S
Bly ug/L | ICP-AES 74,0 3910,0
Bly pg/L | ICP-MS 3,2 2,0 3,3 15 0,7 1,0
Kadmium | ICP-AES 4,0 30,0
Hg/L
Kadmium | ICP-MS 0,08 0,06 0,09 0,06 0,01 0,02
Mg/l
Koppar ICP-AES 1030,0 6710,0
Mg/l
Koppar ICP-MS 30,0 30,0 38,0 31,0 55 8,4
pg/L
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Bilaga 13

L 6dlighets diagram fér samtliga tungmetaller med hydroxid

[C

Log Sol ubl .

W ror =
[Cd**]ror =

1.08uM
1.87 nM

[Pb?*] o7 = 24.00 nM

Cu2+

-10r-

-25

pH

Fraktions diagram fér kadmium med hydroxid

2 _
[Cu™ o7 =
[Cd**]ror

Fraction

1.08uM
1.87 nM

Ccd2+

[Pb?*] or = 24.00 nM

1.0

RN Cd(OH),
\ //\

\

//’
/ \
/ \

\Cd(OH);"

\

| cd(OH2-
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Fraktions diagram fér bly med hydroxid

[CuZH] = 1.08M
TOT
2 — —
[Cd®*] o1 = 1.87 nM [Pb?*] or = 24.00 nM
10 PR2* Pb(OH),2-
: Pb(OH)(c) -
L / \
0. 8- \
\
c 0.6- \
o \
= | \
3 ||
@® ||
r 0.4 |
| Pb(OH);-
™
0.2 [
i Pb(OH), \
0.0 | | i I I [
0] 2 4 6 8 10 12 14

Fraktions diagram fér koppar med hydroxid

[Cu?*];or = 1.08uM
[Cd?* ] or = 1.87 nM [PE?*] or = 24.00 NnM
1 Cuz+ Qucr)

Cu(OHu2-

Fraction




L ddlighets diagram for fosfat vid sulfidfallning (3mM)

[PE?*]or = 24.00 nM

[Cd?*] o7 = 1.87 nM [S*Tror = 3.00 mM
[CU?*]1oT = 1.08uM [PO ] o+ = 84.000M
0 [
SZ,
PO,3
-5+
P2+
) cdz+ -
2 -10-
8 Cuz+
§’ -15¢ \\
\\ Cu2+
-20r \\
I \ _
-25 | | | \\\ | L | | |
(o} 2 4 6 8 10 12 14
pH
L 6slighets diagram for fosfat vid sulfidfallning (30mM)
[Pb?*] o+ = 24.00 nM
[Cd*];or= 1.87 NnM [S#];or = 30.00 mM
[Cu2*] T = 1.08uM [PO2 ] o= 84.000M
O 7 SZ,
i PO,3
-5+
| P2+ o
. Cd="
2 -10-
8 ’CU2+
Q N
9 -15 \\
- Cu2+
-20-
L \\
- 25 L L | | | | | | |
o] 2 4 6 8 10 12 14
pH
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Bilaga 14

[Cd2" ] or = 1.87 NM [SZ1;or = 3.00 mM

[CuP*] o+ = 1.08uM [Pb®*] o1 = 24.00 nM

H* OH"
o
H>S HS
sk PbS(c)
. B Qus(c)
S Pb(HS)» s2-
_ OHL2-
? __CdHSy — @ P S(c)
10 ~— __cdHSs. P B(OH);
Pb(OH»
-15
o 2 a 6 8 10 12 14
pH
[CA® ] ror = 1.87 nM [SZlror = 3.00 mM
[CuZ* ] ot 1.08uM [PB2*] or = 24.00 NM
OoH-
o
HS-
FH>S

Aus(c)

PbS(c) s2-
—PbBb(OH )42—

Svavelvate bildas i surt miljo men vid pH 6kning bdrjar halten avta, dvs. dévergar till annat
komplex. Se pilen i bilderna ovan
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Bilaga 15

Slammet fran Henrikdalsvezk innehaller 590 ton totalfosfor (P-tot) och 160 ton
ammoniumkvave (NHN). Om man kan rékna rdeatt saljas all fosfor och 80 % av
ammoniumkvavet blir intékterna som féljande. Vid forséljningen av slammet har man antagit
att man far betalt for all fosfanen bara for 80 % av ammonikwévet. Detta beror pa att vid
gddslingen forloras en del av ammoniumkvévet dvs. kvavgas bildas.

P-tot: 11000 kr/ton

NH2-N: 7000 kr/ton

Intakter (P, ) =11000* 590= 6,5 miljoner kronor
Intdkter (NH, — N) = 700Ckr * 160* 0,8 = 0,9 miljoner kronor

Summa = 6,5+0,9 = 7,4 Mkr
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