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PSO projekt F&U 5205. Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker i pilotskala og vurdering af mu-
lighederne for nyttigggrelse af behandlet aske i beton.

Forord

Hosliggende rapport formidler resultaterne fra PSO-projektet: “Elektrokemisk fjernelse af Cd fra
bioasker i pilotskala og vurdering af mulighederne for nyttigggrelse af behandlet aske i beton”
(PSO-F&U 5205).

Projektet blev gennemfgrt i perioden 01.05.2005 — 31.01.2006, og partnerne var BYG*DTU, Energi
E2 A/S og MT Hgjgaard A/S, med BYG*DTU som den primert udfgrende part. Projektets formal
var at demonstrere den elektrodialytiske rensningsmetode i pilotskala med henblik pa en parameter-
evaluering samt undersgge slutanvendelsesmulighederne for den rensede aske.

Projektet var en direkte fortszttelse af det tidligere PSO-projekt: “Elektrokemisk fjernelse af cad-
mium fra bioasker” (PSO-3206).

Projektet, der havde et samlet budget pa 460.000 kr., var finansieret af Energinet.dk og projektpart-
nerne.

Projektgruppen bestod af:

Anne J. Pedersen, BYG*DTU (ngglemedarbejder)
Lisbeth M. Ottosen, BYG*DTU (projektleder)
Peter Simonsen, Energi E2 A/S (faglig projektleder)
Jann Aune, MT Hgjgaard A/S (faglig projektleder)

Projektansvarlig virksomhed:
BYGeDTU

Danmarks Tekniske Universitet
Brovej, Bygning 118

2800 Kgs. Lyngby
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PSO projekt F&U 5205. Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker i pilotskala og vurdering af mu-
lighederne for nyttigggrelse af behandlet aske i beton.

Sammendrag

Elektrokemisk fjernelse af cadmium fra bioasker er blevet demonstreret i pilotskala, og de rensede
askers slutanvendelsespotentiale ved hhv. tilbagefgrsel som ggdning eller nyttigggrelse i1 beton er
blevet undersggt.

Der er gennemfgrt i alt 5 rensningsforsgg pa hhv. halmflyveaske og flyveaske fra samfyring af trae
og fuelolie. I Igbet af disse rensningsforsgg er processen trinvis blevet opskaleret fra en elektrodeaf-
stand pa 35 cm og et samlet volumen pa 300 L askeopslemning til 245 cm elektrodeafstand, et sam-
let volumen pa 2,1 m® og anvendelse af op til 6 “opkoncentreringskamre”. Askemangderne, der
blev renset pa, udgjorde — for evt. forvask — mellem 8,4 og 82,5 kg tervaegt. De fgrste 4 rensnings-
forsgg blev foretaget pa halmflyveaske, mens det 5. forsgg indeholdt bade halmflyveaske og samfy-
ringsaske.

Demonstrationsforsggene har pa mange mader bekraftet de resultater, der blev opnaet ved rensning
1 mindre skala i projekt PSO FU 3206, som narverende projekt var en direkte fortsattelse af. Det er
saledes demonstreret, at elektrokemisk fjernelse af cadmium fra bioasker er mulig ogsa i stgrre ska-
la end laboratorie- og bench-skala, idet det er lykkedes at rense halmaske ned til under grensevar-
dien for nyttigggrelse. Endvidere er der kommet nye erfaringer, sasom at valget af materialer til
anleegget er vigtigt for at undga problemer med f.eks. korrosion pga. det skrappe kemiske miljg.
Anvendelsen af opkoncentreringskamre viste sig at veere en god ide mht. at fa separeret cadmium
fra askeopslamningen, men for at kompensere for en forsinket ’forsuring” af asken, nar der anven-
des opsamlingskamre, bgr asken pH-justeres med syre fgr og evt. under rensningen.

Askernes blev analyseret for og efter rensning med henblik pa nyttigggrelse enten i beton eller ved
tilbagefgrsel til jordbruget som g@dning. Det blev fundet, at ggdningsverdien i renset aske generelt
er lavere end i den ra aske, men at de fjernede naringsstoffer — primert kalium — sandsynligvis kan
genindvindes og nyttigggres. Med henblik pa nyttigggrelse i beton blev det fundet, at den elektro-
kemiske rensning generelt reducerede koncentrationen af potentielt skadelige stoffer sasom chlorid,
sulfat, fosfat og tungmetaller, og at renset aske pa denne baggrund syntes mere egnet til nyttigggrel-
se 1 beton sammenlignet med ubehandlet aske.

Mgrtelprgver indeholdende forskellige koncentrationer af renset og urenset aske blev fremstillet og
trykstyrketestet for at vurdere, om askerne kunne erstatte cement i beton pa samme made, som der i
dag anvendes kulflyveaske. Resultaterne fra trykstyrketestene viste, at bioaskerne umiddelbart ikke
kunne leve op til kravene for “pozzulan-reaktivitet”, idet trykstyrken af mgrtelprgver med aske tilsat
var vasentligt lavere end trykstyrken af referencemgrtler. Dette var uathengigt af, om askerne var
elektrodialytisk renset eller ej. Samfyringsasken havde dog lidt bedre trykstyrkeegenskaber end
halmflyveasken og vil muligvis kunne anvendes i lave koncentrationer. Det foreslas at undersgge,
om askerne 1 stedet kan finde anvendelse som erstatning for f.eks. sandfraktionen i1 beton, da dette
ikke kraever ’pozzulan-reaktivitet”.

Pa baggrund af demonstrationsforsggene og de tilhgrende undersggelser af askernes slutanvendel-
sesmuligheder er det vurderet, at den elektrodialytiske rensningsmetode har teknisk og gkonomisk
potentiale til rensning i fuldskala, iser i forhold til halmasker, der efterfglgende kan tilbagefgres til
landbruget. Hvad angar samfyringsasker athanger det gkonomiske potentiale i hgjere grad af, at der
findes reelle slutanvendelsesmuligheder for den rensede aske — f.eks. som erstatning for sand i be-
ton.
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PSO projekt F&U 5205. Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker i pilotskala og vurdering af mu-
lighederne for nyttigggrelse af behandlet aske i beton.

English Summary
Electrochemical removal of cadmium from bio ashes has been demonstrated in pilot scale, and the
remediated ashes have been evaluated for possible reuse as either fertilizers, or in concrete products.

5 remediation experiments have been completed, using straw combustion fly ash or fly ash from co-
combustion of wood and fuel oil. During these remediation experiments the process has been up-
scaled stepwise, from an initial distance between the electrodes of 35 cm and a tank volume of 300
L ash suspension, to a final electrode distance of 245 cm, a total tank volume of 2.1 m3, and inclu-
sion of up to 6 “concentration-units”. The ash volumes to be remediated made up to between 8.4
and 82.5 kg dry matter, prior to eventual pre-wash. The first four remediation experiments were
made with straw combustion fly ash, the fifth contained both straw combustion fly ash and co-
combustion fly ash, in separate compartments.

The demonstration experiments have in many ways confirmed the results obtained in smaller scale
in the previous project PSO FU 3206. It is demonstrated that electrochemical removal of cadmium
from bio ashes is possible also in larger scale than laboratory scale and bench scale, as final concen-
trations of cadmium below the regulatory limits for recycling of straw ashes have been reached.
Furthermore, new findings such as the importance of choosing more acid resistant materials for the
plant have showed up. The use of concentration units contributed positively to the separation of
cadmium from the ash suspension, but when using concentration units the “natural” acidification of
the ash during the remediation process is delayed, and thus it is recommended to add acid to the ash
before and eventually during the remediation process to decrease pH more rapidly.

The ashes were analyzed before and after remediation for evaluation of the potential of reusing the
ashes in concrete products, or recycle them as fertilizers. It was found that the fertilizing value gen-
erally was lowered in the treated ashes, but it was also expected that the removed fertilizing ele-
ments — such as potassium — can be recovered and recycled. With respect to reuse in concrete it was
found that the electrochemical treatment generally reduced the concentration of potentially deleteri-
ous elements such as chloride, sulphate, phosphate and heavy metals in the ashes, and on the basis
of these findings it was expected that electrochemically treated bio ash is more suitable for reuse in
concrete compared to the untreated ash.

Mortar samples containing different concentrations of treated and untreated ash were made, and
after curing, the compressive strength of the samples was tested in order to evaluate whether the
ashes can be used as a substitute for cement in concrete, as coal fly ashes are already used today.
The results from the tests revealed that the bio ashes are not directly applicable, since the compres-
sive strength (which is an indication of “pozzulan-reactivity”’) of the samples containing bio ash was
significantly lower than was the case with reference samples without addition of ash, no matter if
the ash had been electrochemically treated or not. The co-combustion fly ash, though, was perform-
ing a little better compared to the straw fly ash and may be applicable in low concentrations. It is
suggested to examine whether the ashes may be applicable as a substitute for e.g. the sand fraction
in concrete instead, since no pozzulan-reactivity is then needed.

On the basis of the demonstration experiments and the related ash examinations, the electrodialytic
remediation method is estimated to be technically and economically beneficial for full scale treat-
ment of bio ashes, at least when it comes to straw ashes, which can subsequently be recycled. With
respect to co-combustion ashes, the economical potential of the method depends on the reusing po-
tential for the treated ash — e.g. as a substitute for sand in concrete.
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PSO projekt F&U 5205. Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker i pilotskala og vurdering af mu-
lighederne for nyttigggrelse af behandlet aske i beton.

Indledning

Det blev i det forudgaende projekt PSO FU3206 “Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker” vist,
at det vha. den elektrodialytiske rensemetode er muligt at nedbringe koncentrationen af Cd 1 for-
skellige bioasker til under grensevardierne for nyttigggrelse.

Nearverende projekt er en direkte fortsettelse af dette arbejde, idet formalet er at opskalere den
elektrodialytiske metode til pilotskala med henblik pa en parameterevaluering, dels mht. selve be-
handlingsprocessen, dels mht. slutanvendelsen af behandlede asker i f.eks. beton.

P4 DTU forefindes et 3 m® pilotskala-anleg til elektrodialytisk rensning. Dette anleg, der tidligere
har varet brugt i forbindelse med elektrodialytisk rensning af trykimpragneret tre, anvendes efter
en indledende modificering til rensningsforsgg pa forskellige bioasker i naerverende projekt. Ved at
arbejde i pilotskala opstar muligheden for dels at vurdere de vasentligste parametres indflydelse pa
gkonomien i metoden, og dels fremskaffes der nok aske til efterfglgende at kunne teste kvalitet og
anvendelsesmuligheder.

I takt med at biomasse og andre miljgvenlige energikilder i disse ar vinder frem i den danske ener-
gisektor pa bekostning af kul, er det serligt relevant at undersgge, om de behandlede asker kan er-
statte kulflyveaske i beton. Kulflyveaske har igennem mange ar veret anvendt som erstatning for en
del af cementen i beton, idet det pga. sin puzzolan-reaktivitet er med til at gge betonen styrke. I
narverende projekt vil der blive foretaget en indledende test af, om de aktuelle bioasker (rensede
og urensede) har lignende egenskaber. Dette ggres ved at teste trykstyrken af mgrtelprgver fremstil-
let med forskellige koncentrationer af aske.

Endelig vurderes ggdningsverdien i de rensede asker med henblik pa tilbagefgrsel til landbruget.

Baggrund

Bioasker: Mangder og genanvendelsesmuligheder

Det er estimeret, at den arlige produktion af bioasker pa danske kraft- og varmevarker i ar 2000
udgjorde ca. 28.000 t halmaske og 3000 — 4000 t treeaske, og med implementeringen af Energi 21
forventes disse manger at stige til op imod det dobbelte frem mod 2012 (Hansen, 2004). Det vurde-
res, at omkring 20.000 t halmaske p.t. bliver tilbagefgrt til markerne, mens de resterende 8.000 t
deponeres. Hvad angar treaskerne bliver alt i dag deponeret. Mens en del af den aske, der i dag
deponeres, pa kort sigt formentlig ogsa vil kunne tilbagefgres, forventes det, at omkring 2.700 t
halmaske pr. ar (hvoraf det meste er flyveaske) fortsat vil skulle enten deponeres eller renses pga.
for hgj cadmiumkoncentration (Hansen, 2004). For treasker er udsigterne mere usikre — de fleste
bundasker vil nok pa l@ngere sigt kunne tilbagefares til skovene, mens flyveaskefraktionerne fortsat
vil kreve enten rensning eller deponering pga. for hgjt cadmiumindhold (Hansen, 2004).

Der er altsa et akut behov for behandling af mindst 2.700 t halmaske og (anslaet) omkring samme
meangde treaske. Derudover er der i de senere ar endvidere fremkommet stigende mengder af asker
fra samfyring af biobrandsler og fossilt breendsel. Disse asker ma med den nuvarende lovgivning
ikke tilbagefg@res til jorden og bliver derfor deponeret. Alternative muligheder for nyttigggrelse —
f.eks. i beton — er derfor sa@rligt relevante for disse asker.
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Elektrodialytisk rensning af bioasker

Elektrodialytisk rensning er en teknik, der er baseret pa princippet om at ioner i en oplgsning vil
vandre i et elektrisk felt. Metoden blev oprindeligt udviklet til rensning af tungmetalforurenet jord
(Ottosen et al., 1997), men er i de senere ar blevet videreudviklet til rensning af andre finkornede
materialer ogsa, f.eks. flyveaske og havnesedimenter (Pedersen et al., 2004; Pedersen, 2003; Ferrei-
ra et al., 2005; Nystrgm et al., 2005).

Grundprincippet i elektrodialytisk rensning er illustreret i Figur 1. Den elektrodialytiske celle bestar
i sin enkleste form af tre kamre: To elektrodekamre og et midterkammer (afsaltningskammer). Elek-
trodekamrene (hvori der cirkuleres elektrolytoplgsninger) er adskilt fra afsaltningskammeret af ion-
byttermembraner, der er anbragt som vist pa Figur 1. Det forurenede materiale, f.eks. flyveaske,
opslemmes i en vaeskefase (som regel vand eller syre) og anbringes i afsaltningskammeret. Nar der
patrykkes en elektrisk jevnstrgm vil ionerne i vaeskefasen begynde at vandre (elektro-migrere) i det
elektriske felt, enten mod anoden (+) eller mod katoden (-) ath@ngig af deres ladning. Som resultat
heraf udrenses ionerne fra afsaltningskammeret og opkoncentreres i elektrodekamrene, hvorfra de
kan genindvindes ved konventionelle metoder, f.eks. feldning. Brugen af ionbyttermembraner sik-
rer, idet disse kun tillader passage af enten positivt ladede ioner (kationbyttermembraner) eller ne-
gativt ladede ioner (anionbyttermembraner), at ioner fra afsaltningskammeret kan passere ud 1 elek-
trodekamrene, mens ioner med modsat ladning fra elektrodekamrene forhindres i at trenge ind i
afsaltningskammeret.

AN CAT
At anny
|
——=—Cl

Cd2+ i

+

IIIMIIIII
N
Q
I

I
=

Figur 1. Det elektrodialytiske rensningsprincip. AN: Anionbyttermembran. CAT: Kationbytter-
membran.

Ved elektroderne foregar elektrodeprocesser, bl.a. elektrolyse af vand. Dette resulterer i dannelse af
syre (H") samt ilt (O,(g)) ved anoden og base (OH") samt brint (H»(g)) ved katoden. For at holde en
nogenlunde konstant pH (~ 2) i elektrolytterne er det derfor ngdvendigt at male og justeres pH i
elektrolytterne jevnligt under elektrodialytisk rensning. Typisk vil det vere ngdvendigt at tilsette
syre til katolytten stort set dagligt for at modvirke en ellers voldsom pH stigning. De dannede gasser
fjernes ved cirkulation af elektrolytterne, idet reservoir-dunkene er abne til atmosfaren.
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Mens elektrodialytisk rensning af jord oprindeligt foregik pa en stationer, vandmettet jordprgve
(Ottosen et al., 1997), anvendes ved rensning af f.eks. flyveaske og havnesediment en tyndere, om-
rgrt opslemning (Pedersen, 2003; Nystrgm et al., 2005), da dette har vist sig at give bedre rensning
og farre operationelle problemer end det stationere system (Pedersen, 2003).

Den elektrodialytiske celle kan udbygges ved at inds@tte ekstra “opkoncentreringskamre” — en slags
passive elektrodekamre, der har til formal at mindske den afstand, ionerne i afsaltningskammeret
skal elektro-migrere, fgr de er fjernet fra opslemningen (udrenset). Nar der inds@ttes opkoncentre-
ringskamre betyder det samtidig, at afsaltningskammeret bliver delt op i flere separate dele. Prin-
cippet med ekstra opkoncentreringskamre 1 elektrodialysecellen er illustreret 1 Figur 2.

AN CAT 1T AN CAT T AN CAT
| ] | |
n =
] Cl- [ ]
™ 5
= Cd . Cd+
+o— N - | -
| ] | |
- =
H* ’l Cg2i_l =
n Cl u
- =
 m =

Figur 2. Elektrodialytisk rensningscelle med to opkoncentreringskamre foruden de to elektrode-
kamre indsat. Herved bliver afsaltningskammeret delt i tre separate afsaltningskamre. AN: Anion-
byttermembran. CAT: Kationbyttermembran.

Erfaringsmassigt sker der en forsuring af det forurenede medium under den elektrodialytiske rens-
ningsproces. Ved rensning i det station@re system (jord), resulterer denne forsuring i udvikling af
en “sur front”, der langsomt bevaeger sig gennem jorden fra anodesiden mod katoden (Ottosen et al.,
1997; Ottosen et al., 2000), mens det ved rensning i et omrgrt system (f.eks. flyveaske) er hele op-
slemningen, der gradvis bliver mere og mere sur (ideelt opblandet system). Forsuringen menes
primert at veere forarsaget af vandsplitning ved anionbyttermembranen som resultat af at en materi-
alespecifik grensestrgm er overskredet (Ottosen et al., 2000; Nystrgm et al., 2005), men noget af
syren kan ogsa tenkes at stamme fra anolytten, da anionbyttermembraner ikke er 100 % ideelle.
Forsuringen er sedvanligvis en fordel, idet de fleste tungmetaller mobiliseres ved lav pH.

I PSO F&U 3206 blev der fundet en tydelig sammenh@ng mellem pH verdien i askeopsl&mningen
og cadmiumfjernelsen ved elektrodialytisk rensning af forskellige bioasker — pH skulle ned pa om-
kring 2 fgr askerne var renset tilfredsstillende (Pedersen et al., 2004). Dette skete i lgbet af 2 — 4
dggn i de bedste rensningsforsgg pa halmaske, mens det tog noget lengere tid med en langt mere
basisk traaske.
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Metodebeskrivelse

Projektets faser

Nearvaerende projekt - “Elektrokemisk fjernelse af cadmium fra bioasker i pilotskala og vurdering af
mulighederne for nyttigggrelse af behandlet aske 1 beton” - bestod af tre faser:

Fase 1. Modificering af eksisterende pilotanleg til elektrodialytisk rensning samt rensningsforsgg 1
pilotskala med henblik pa fastleeggelse af designparametre til rensning i fuldskala.

Fase 2. Evaluering af slutanvendelsesmulighederne for den rensede aske. Analyse af ggdningsvar-
dien (kvealstof, kalium og fosfor) samt indledende test af, om den behandlede aske kan indarbejdes i
beton.

Fase 3. Afrapportering og formidling af resultater.

Der blev gennemfgrt i alt 5 rensningsforsgg i pilotanlegget. 1 lgbet af denne forsggsraekke blev
elektrodeafstanden trinvis gget fra ca. 35 cm til ca. 245 cm (opskalering af rensningen), ligesom der
blev varieret pa en raeekke andre rensningsparametre undervejs, alt efter hvordan rensningen forlgb.
De vaesentligste variable omfatter fglgende:

Halmflyveaske fra AVV2:
e Rensning med og uden forvask af asken (fjernelse af salte)
Omrgringsmetode
Genbrug af vaskefasen i askekammeret
Aske vasket 1 henholdsvis varmt og koldt vand
L/S (liquid-to-solid) forhold ved forvasken
Askemangde
Elektrodeafstand og opsamlingskamre
Indledende pH justering af asken

Samfyringsaske fra AVV2:
¢ Indledende pH justering af asken

I fase 2 blev der stgbt en rekke mgrtelprgver, indeholdende hhv. renset og urenset aske, og disse
blev efterfglgende testet mht. trykstyrstyrkeegenskaber i forhold til referencemgrtler, idet der blev
taget udgangspunkt i Dansk Standard DS 196-1 (maling af aktivitetsindex). Endelig blev ggdnings-
vardien i askerne (indholdet af kalium, kvelstof og fosfor) malt med henblik pa mulig tilbageforsel
til landbruget.

Pilotanlaegget

Pilotanleegget, der er opstillet pa DTU’s forsggsomrade ved bygning 120, stammer fra et tidligere
projekt (EU LIFE projekt LIFEOO ENV/000/369), hvor det har varet brugt til elektrodialytisk rens-
ning af trykimpreegneret affaldstre (flis) (Pedersen et al., 2005). Pilotanlegget er konstrueret sale-
des, at det er muligt at opskalere rensningen trinvis - fra ca. 300 L til ca. 3 m’ — ved at variere af-
standen mellem elektrodeenhederne, noget, der ikke var muligt ved bench-skala forsggene i forbin-
delse med PSO 3206. Samtidig er det muligt at indsatte “opkoncentreringskamre” for hver 35 cm.
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Brugen af opkoncentreringskamre - og dermed ogsa opdeling af anlegget i flere separate afsalt-
ningskamre - ggr det samtidig muligt at teste f.eks. flere forskellige asketyper eller forskelligt L/S
forhold i det samme forsgg, idet der ikke ngdvendigvis behgver at veere samme askemangde eller —
type 1 hver af de separate afsaltningskamre.

Et billede af et rensningsforsgg i pilotanleegget er vist pa Figur 3.

B

Figur 3: Rensningsforsgg med halmaske i pilotanlegget. Elektrodeafstanden er ca. 140 cm, og der

er indsat 3 opsamlingskamre.

Forsggsasker

Der indgik to forskellige forsggsasker i projektet, dels en halmflyveaske fra Avedgrevarkets bioke-
del, dels en flyveaske fra samfyring af trepiller og fuelolie, ogsa fra Avedgrevarket (multibreend-
selskedlen, AVV2). Halmasken blev udtaget i to omgange (to forskellige “batches”), da den fgrste
udtagning pa 9 spande 4 ca. 2,5 kg hver ikke var nok til alle forsgg. Den efterfglgende udtagning
(batch 2) var en hel bigbag (flere hundrede kg), der blev leveret til DTU. Samfyringsasken blev
leveret i en portion pa 10 spande 4 7 — 8 kg (meget hgjere massefylde end halmasken). Til askeka-
rakteriseringen blev der udtaget en rekke delprgver, bl.a. fra bade top og bund af bigbaggen, sale-
des at askernes homogenitet ogsa kunne vurderes.
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Karakteriseringsresultater for de to asker er opsummeret i Tabel 1, sammen med de tilhgrende
grenseverdier fra “Bioaskebekendtggrelsen” (Miljg- og Energiministeriet, 2000), samt "DS/EN
450 Flyash for concrete”, og disse er efterfglgende diskuteret i forhold til slutanvendelsesmulighe-
derne for askerne (tilbagefgrsel til landbrugsjord eller nyttigggrelse 1 beton).

I Tabel 2 er de tilsvarende karakteriseringsresultater for den halmaske, samfyringsaske og treaske,
der indgik i PSO 3206 opsummeret, idet forskelle og ligheder i forhold til de "nye” asker hermed
kan sammenlignes direkte.

Tabel 1. Karakteristik af de to forsggsasker samt grensevardier i henhold til hhv. "Bioaskebe-
kendtggrelsen” og typiske vardier for kulflyveaske (Hasholt og Mathiesen, 2002) samt maximalt
tilladelige 1 henhold til "DS/EN 450 Flyash for concrete”.

Malte veerdier Graensevardier iht.  Flyveaske til
gennemsnit + standardafvigelse “Bioaskebekendt-  beton. Typisk
Halmaske Samfyringsaske g@relsen” veerdi / (max)
Cd (mg/kg) 25,4 +5,8 (bigbag) 25+7.,0 5/2,5/0,5 (halrgl)* <10
14,2 £ 0,5 (spande) 15/870,5 (tre)
pH (1 M KCI) 5,9 £0,02 (bigbag) 12,0+0,2
5,5 (spande)
Glgdetab (%) 0,34 £ 0,06 0,12 £ 0,02 3.4/(5,0)
Ledningsevne 144, 4 + 0,4 82,3+5,0
(mS/cm)
Ni (mg/kg) 36,6 £5,32 707 £23 30 (60) 100
Cr (mg/kg) 76,5+9,7 145 +4 100 137
Zn (mg/kg) 342 £ 100 - 181
Pb (mg/kg) 16,7+9,1 - 120 34
Cu (mg/kg) 80,5 +11,1 - 77
CI' (%) 25904 0,003 + 0,0002 0,004 / (0,10)
SO4> (%) 15,2+0,3 5,0+0,3 0,65/ (3)
Som SO;
PO, (g/kg) 22,1 +19,2 0,0 +0,0 0,34
NO;™ (mg/kg) 2000 £ 3500 9,1+13
K (g/kg) 414 + 141 280+ 11 0,65
Som K>O

" [ ”Bioaskebekendtgprelsen” inddeles halmaske og treeaske i tre forskellige kategorier hver, sdle-
des at asker, der overholder den laveste grenseveerdi for cadmium (0,5 mg Cd/kg for begge asker)
ma udbringes i stprre meengder pr. areal, end askerne i de neeste kategorier. Asker, der ikke kan
overholde selv den hgjeste greenseverdi (hhv. 5 mg Cd/kg for halmaske og 15 mg/Cd/kg for
treeaske) ma slet ikke udbringes, men skal renses eller deponeres.

Det ses af Tabel 1 at de to batches med halmaske varierer noget fra hinanden hvad angar cadmium-
indhold (hhv. 25 og 14 mg Cd/kg), men de var i gvrigt hver is@r rimeligt homogene (ingen signifi-
kant forskel mellem top og bund i bigbaggen), og sammenlignelige med den 1 PSO 3206 anvendte
halmaske, der ogsa stammede fra AVV’s biokedel (se Tabel 2).
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Samfyringsasken er til gengaeld temmelig forskellig fra samfyringsasken fra PSO 3206, bl.a. er bade
pH og Cd-indholdet hgjere, mens indholdet af Ni til gengazld er meget lavere. Den minder faktisk
mere om den “rene” treeaske fra PSO 3206 end om samfyringsaasken, hvilket tilskrives, at forholdet
mellem indfyret tre og olie er anderledes (mere tre i forhold til olie i den “nye” samfyringsaske).
Den aktuelle samfyringsaske er fremkommet ved en fyring med ca. 11 kg/s trapiller, ca. 1,5 kg/s
tung fuelolie og ca. 4 kg/s naturgas.

Tabel 2. Karakteriseringsdata for udvalgte bioasker, der indgik i PSO 3206 (fra Pedersen et al.,
2004).

Gennemsnit + standardafvigelse

Halmaske Samfyringsaske Treeflis aske
(PSO 3206) (PSO 3206) (PSO 3206)
Cd (mg/kg) 18,0£0,6 8,804 12,1 £0,6
pH 55%0,0 3,7£0,0 13,3£0,0
Vandindhold (%) 0,4+0,2 0,2+0,1 0,4+0,1
Glgdetab (%) 8,0+£0,2 124 £1,1 2210,1
Ni (mg/kg) 150+ 14 10.900 = 180 77,0+ 1,8
Zn (mg/kg) 572+11 1331 £29 800+ 6
Pb (mg/kg) 92,7£3,9 74,0 £4,0 102£2
Cu (mg/kg) 79,0 £0,7 137£5 3033
Mn (mg/kg) 75,0 4828 10.150
Fe (g/kg) 2,0+0,1 16,0£0,5 3,8£0,5
Ca (g/kg) 2,7+0,1 95+14 112£3,6
CI' (%) 20 0,7 3,2
K (g/kg) 485+ 12 49+£3 323+£0

Slutanvendelsesmulighed 1: Tilbagefprsel til landbruget:

Den aktuelle halmaske overskrider grenseverdien for Cd 3-5 gange, idet den hgjest tilladelige kon-
centration ved tilbagefgrsel til landbruget er 5 mg/kg ifglge “Bioaskebekendtggrelsen” (se Tabel 1).
Det er derfor helt ngdvendigt med en rensning af denne aske, hvis den skal tilbagefgres til land-
brugsjorden. Samfyringsasken overskrider tilsvarende den hgjest tilladelige graenseverdi for
traeasker (15 mg Cd/kg) med ca. 67 %, men ma med den nuvarende lovgivning pa omradet under
ingen omstendigheder tilbagefgres pga. samfyringen med fossile brendsler. Desuden overskrider
samfyringsasken ogsa Bioaskebekendtggrelsens greensevardier for bade nikkel og chrom i bioasker,
idet disse er hhv. 60 mg Ni/kg og 100 mg Cr/kg (Tabel 1).

Niveauet for Cr og Ni i "rene” trae-flyveasker (cyklonasker) fra danske fjernvarmeverker er i andre
undersggelser fundet til at ligge pa 20 — 50 mg Cr/kg og 27 — 55 mg Ni/kg (Hansen, 2004), og det
antages derfor, at den forhgjede koncentration af disse to tungmetaller i n@rvaerende samfyring-
saske kan tilskrives det fossile breendsel (fuelolie). Det ma af samme grund antages, at der ligeledes
kan vere forhgjede koncentrationer af vanadium i denne aske. Det har ikke varet muligt at foretage
analyser for vanadium 1 n@rvarende projekt.
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Ggdningsveardien, vurderet pa baggrund af indholdet af kvealstof (nitrat), fosfat, kalium og sulfat,
ses at vare betydeligt stgrre 1 halmasken sammenlignet med samfyringsasken. For begge asker gal-
der dog, at kveelstofindholdet (her malt som indholdet af vandoplgseligt nitrat) er meget begraenset,
hvilket er helt i overensstemmelse med det generelle billede for bioasker. Kvalstof tilbageholdes
nemlig i modsatning til de gvrige neeringsstoffer ikke i asken ved forbrending, men frigives pa
gasform som frit kvalstof (N;), hvorfor det ved tilbagefgrsel af bioasker som g@dning i praksis er
ngdvendigt at supplere med ekstra kvealstof.

Slutanvendelsesmulighed 2: Nyttigggrelse i beton:

Halmasken har et ekstremt stort indhold af vandoplgseligt chlorid — mere end 25 % - mens samfy-
ringsasken kun indeholder 0,003 %. Et stort chloridindhold er problematisk i forhold til genanven-
delse af asken i beton, idet det kan fgre til bl.a. korrosion af armeringsjern. Der ma derfor som ho-
vedregel ikke vare mere end 0,1 % chlorid i (kul)flyveaske, der skal anvendes som erstatning for
cement. Den ra halmflyveaske ma alene af denne grund betragtes som uegnet til nyttigggrelse i be-
ton, mens samfyringsasken derimod opfylder kravene hvad angar chlorid. Da chloriden er vandop-
lgselig er det dog ikke usandsynligt, at behandlet halmaske (vasket og/eller elektrodialytisk renset)
kan opfylde kravene. Dette vil blive undersggt n&@rmere i nervaerende projekt.

Chloridindholdet i halmasken ligger nogenlunde pa niveau med, hvad der tidligere er rapporteret i
halmflyveasker fra danske anleg (30 — 35 %) (Hansen, 2004), sa det ma antages, at dette — hgje -
niveau er generelt (repraesentativt) for denne asketype. Chloridindholdet i samfyringsasken ser ud til
at vere end smule lavere end i "rene” tra-flyveasker, idet der her er rapporteret om 3 — 4 % chlorid.

Begge asker opfylder kravene til glgdetab ved anvendelse i beton, idet grensevardien er max 5 %,
hvorimod indholdet af sulfat-svovl (SOy), iser i halmasken, maske kan give problemer. Ved anven-
delse af (kul)flyveaske i beton ma indholdet af svovlsyre-anhydrid (SO3) saledes ikke overstige 3,0
% pa massebasis. Det forventes dog at sulfatindholdet reduceres ved vask/elektrodialytisk rensning,
hvorefter den rensede halmaske kan formodes at overholde kravene. Sulfatindholdet i den behand-
lede aske vil derfor ogsa blive analyseret i neervarende projekt.

Indholdet af fosfat i halmasken kan muligvis ogsa vare et problem ved anvendelse i beton, da der
tidligere er rapporteret om negative effekter fra fosfat (Hasholdt og Mathiesen, 2002; Cenni et al.,
2001). Ligeledes er det rapporteret, at tungmetaller kan pavirke betonens styrke negativt (Cenni et
al., 2001).

Et forhgjet indhold af tungmetaller kan derudover udggre et miljgmassigt problem, idet der er risi-
ko for udvaskning af metallerne fra betonen til det omgivende miljg. Af Tabel 1 og 2 ses det dog, at
det (ud over en lettere forhgjet Cd-koncentration) tilsyneladende kun er Ni i samfyringsasken, og
muligvis Zn i bioasker generelt (jfr. Tabel 2 ), der ser ud til at ligge pa et signifikant hgjere koncen-
trations-niveau end det, der er typisk for kulflyveasker. Bade Cr og Cu ligger derimod tet pa de
typiske niveauer for kulflyveaske, mens Pb-koncentrationen i nogle bioasker kan vere lettere forhg-
jet (jfr. Tabel 2).

Endelig skal det pointeres, at overstaende kemiske analyse ikke er en fyldestggrende dokumentation
af, om askerne overholder de kemiske og fysiske krav til anvendelse i beton. Parametre som finhed
og indholdet af fri calciumoxid er f.eks. ikke undersggt.
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Analytiske metoder

Koncentration af cadmium og andre metaller blev malt i syreoplukkede prgver vha. atom absorpti-
ons spektroskopi (AAS) 1 flamme (GBC-923) eller grafit-ovn (Perkin Elmer 5000 HGA). Sy-
reoplukningen foregik i mikroovn (CEM MDS-2000) med koncentreret salpetersyre (0,1 - 0,3 g tgr
aske, 10 ml konc. HNOs;, 30 minutter, 135 psi). (Oplukningsmetoden er modificeret efter Dansk
Standard DS 259 til bestemmelse af metaller 1 jord og sediment). Vaskeprgver, der ikke i forvejen
var steerkt salpetersure, blev konserveret med salpetersyre (1:4) i autoklave (30 min, 120°C) inden
AAS.

Indholdet af chlorid og andre anioner (sulfat, fosfat, nitrat) blev malt i vandig fase pa ionchromato-
graf efter ekstraktion af askerne med destilleret vand (L/S =5, 48 timers kontakt).

pH pa askerne blev malt med en "Radiometer Analytical” pH-elektrode efter opslemning i 1 M
KCI (L/S = 5, 1 times kontakttid). Elektrisk ledningsevne blev malt med en ledningsevne-elektrode
efter opslemning i destilleret vand (L/S = 5, ¥2 times kontakttid). Vandindhold blev fundet som
veegttab efter tgrring ved 105°C til konstant veegt (ca. et dggn). Indholdet af uforbreendt organisk
stof (glgdetab) blev fundet som vagttabet i procent efter glgdning af en tgr prove ved 550°C.

Mgrtelprgver med aske blev fremstillet af 1 del standard ABC cement (massebasis), 3 dele sg-sand
(0-4 mm) og Y2 del vand (v/c ratio = 0,50) 1 henhold til mgrtelrecept fra DS/EN 196-1. Op til 25 %
af cementen (pa massebasis) blev erstattet med (tgr) aske (ra eller renset). Efter 35 dages haerdning
under vand blev trykstyrken malt, og aktivitetsindexet, der er et mal for om den tilsatte flyveaske
kan erstatte cement, blev fundet.

Beskrivelse af rensningsforsggene (fase 1)

Opstart og indledende modificering af pilotanlaegget

Pilotanleegget havde ved opstarten af nervarende projekt henstaet ubrugt i ca. 1 ¥2 ar. Der blev der-
for indledningsvis foretaget en vurdering af anleggets tilstand. En tryktest viste, at anionbytter-
membranen i anodeenheden var blevet lidt utet, og der var som fglge deraf problemer med at fa
cirkulationspumpen i gang. Det blev derfor besluttet at skifte membranerne i begge elektrodeenhe-
der. Membranerne i opsamlingskamrene blev ikke skiftet, da de ved inspektion blev vurderet at ve-
re 1 bedre stand end membranerne i elektrodeenhederne.

Elektrodeenhederne blev efter udskiftning af membranerne sat tilbage i anlegget med en afstand pa
35 cm, hvilket er det mindst mulige. Denne elektrodeafstand blev fastholdt i de fgrste 3 rensnings-
forsgg, herefter blev elektrodeafstanden gget trinvis i to omgange, fgrst til 140 cm, dernest til 245
cm, og der blev samtidig indsat opsamlingskamre for hver 35 cm.

Membranarealet i enhederne er ca. 1 m?, hvilket svarer til ca. 200 x opskalering i forhold til de labo-
ratorieceller, der blev anvendt i PSO 3206 (Pedersen et al., 2004).

De overordnede forsggsbetingelser for de i alt 5 forskellige rensningsforsgg er beskrevet i Tabel 3,
samt mere detaljeret i de fglgende tekstafsnit.
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Tabel 3. Oversigt over rensningsforsgg.
Forsgg1 Forsgg2 Forsgg3  Forsgg 4 Forsgg 5

Elektrodeafstand 35 35 35 140 245
(cm)
Asketype Halm Halm Halm Halm Halm og samfyring
Opsamlingskamre 0 0 0 3 6
Askekamre 1 1 1 4 7 (4 med vasket halm-
aske, 3 med samfyrings-
aske)
Forbehandling Ingen Vask, L/S Vask,L/S Vask,1/2 Vask (halmasken, L/S ~
4 4 step, L/S 3,3 5), pH justering (halm-
kold/varm aske og samfyringsaske)
Torvaegt (kg) fgr/ 8,3 10/ ~3,7 10/ ~3,7 60 (10 + 15 52,5 kg halmaske (~ 20
efter forbehand- +15+15)/ kg efter vask) og 30 kg
ling ~22,2 samfyringsaske
Aske pH (start) 5,6 2,5 (5,6) 5,6 5,6 Efter pH-justering:

Halmaske: 3,2 — 6,2
Samfyringsaske: 3,6 — 6,0

Cd konc. start 14 36 28 28 - 49 Halmaske, overflade: 80

(mg/kg) Halmaske, bundslam: 17
Samfyringsaske: 25

Cd total (mg) 116 133 104 830 1153 (403 + 750)

Tilsat vand i 300 300 300 (gen- 1200 2100

askekammer/- brugt fra

kamre (L) Forsgg 2)

Strgmstyrke (A)  1,3-54  54-6,3 6,3 (0) 0-6,3 1,1 -3,2

Sp@ndingsfald 10 - 57 19 - 33 19 - 28 17 -63 63

V) (63)

Rensningstid (da- 5 4 3 16 7

ge med strgm)

Rensningsforsgg 1

Det fgrste rensningsforsgg blev igangsat med 8,37 kg “’ra” halmaske (3 spande fra batch 1) og ca.
300 1 vand. Der blev cirkuleret ca. 20 L elektrolytvaske (postevand, justeret til pH < 2 med salpe-
tersyre) 1 hver elektrodeenhed, og askeopsl@mningen blev forsggt holdt i konstant suspension vha.
en elektrisk omrgrer. Strgmstyrken blev sat til det maksimalt mulige (ca. 6 A), hvilket resulterede 1
et spendingsfald pa mellem 20 og 30 V de fgrste timer af forsgget. Naeste dag var spandingen
imidlertid steget til 57 V, og strgmstyrken var som fglge heraf faldet til 1,3 V. Samtidig var veske-
standen i reservoirdunken til katodeenheden steget med 15 — 20 cm. Det viste sig ved n@rmere in-
spektion, at disse problemer skyldtes en ophobning af gasser i katode-enheden. Problemet blev for-
spgt afhjulpet ved at lave ekstra ventilering i toppen af katodeenheden. Ved at forbinde “ventilati-
onshullet” med reservoir-dunken vha. en tynd gummislange, blev det samtidig sikret, at evt. elektro-
lytvaeske, der matte blive presset med ud af hullet ved ventileringen, blev ledt tilbage i dunken
sammen med de producerede gasser. Dette system viste sig at fungere godt! Der var ikke tilsvaren-
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de problemer med anodeenheden, formentlig fordi enheden var en smule utet, og derfor kunne af-
gasse af sig selv.

pH i asken faldt ca. 1 enhed (fra 6,8 til 5,8) i Igbet af de fgrste 2 dggns rensning. Efter 5 dggn var
pH nede pa ca. 1,8, og forsgget blev stoppet. Gennem hele forsgget lugtede der kraftigt af chlor i
forsggshuset, formentlig pga. oxidation af chlorid til chlorgas pa anoden. Dette selvom der var pas-
siv udluftning i huset (en ventilationsslange med adgang til det fri) og huset i gvrigt er meget utat.
Der blev endvidere konstateret begyndende rust pa nogle bolte og mgtrikker pa anode-enheden — pa
trods af at disse er fremstillet af rustfrit stal!

Asken stod til bundfeldning natten over, hvorefter den blev pumpet i spilddunke vha. fgrst dyk-
pumpe og derefter en vandstgvsuger. De fgrste ca. 200 L var en rimelig klar vaeskefase, mens de
sidste ca. 80 L var sort aske-slam, der blev haldt i separate, rengjorte dunke til senere analyse og
indstgbning i beton.

Rensningsforsgg 2

Til rensningsforsgg nr. 2 blev asken (10 kg 1 alt fra bigbaggen) vasket med vand ved L/S = 4 inden
rensning. Dette skete ved manuel blanding af aske og postevand i et kar i to ”portioner” 4 5 kg aske
og 20 L vand hver, hvorefter hver portion blev haldt pa en 30 — liters spilddunk. Efter et dggns
bundfaldning blev vandfasen dekanteret fra (ca. 30 L i alt), og aske-slammet (ca. 10 L indeholden-
de ca. 3,7 kg tgrstof) blev overfgrt til pilotanlegget, og der blev spadet op til ca. 300 L med frisk
vand. Ved at vaske asken fjernes en stor mengde vandoplgselige salte (primeert KCI), hvormed det
forventes, dels at rensningseffektiviteten kan forkortes, da der ikke ”spildes” strgm pa at transporte-
re salt-ioner, dels at problemerne med chlorlugt i huset kan reduceres. Op til 80-90 % af halmasken
bestar af vandoplgselige salte.

Ved dette forsgg viste det sig at start-pH i rensningskarret var noget lavere end i Forsgg 1 — ca. 2,5.
Dette tilskrives syre-l&k fra elektrode-enhederne, der jo kgrer ved pH < 2. Bufferkapaciteten i
halmasken er meget lav, sa der skal ikke ret meget syre til for at s@nke pH. Forsgg 2 kgrte ved en
strgmstyrke pa ca. 6 A, og spendingen varierede mellem 19 og 33 V.

Da der 1 Forsgg 1 var mistanke om, at den automatiske omrgring ikke virkede optimalt (dvs. ikke
kunne holde al asken i opsl@mning), blev der i dette forsgg foretaget supplerende, manuel omrgring
en gang dagligt. Hvis det kan vises, at det er tilstrekkeligt med omrgring en gang dagligt, vil det
kunne spare udgifter til strgm og store omrgre-systemer i et fuldskala anleg.

Der var ikke de store driftsmassige problemer i dette forsgg, ligesom lugtgenerne (chlor) var langt
mindre end i Forsgg 1. Dog fortsat problemer med udvikling af rust pa staldele pa og omkring ano-
deenheden (inklusiv omrgreren). Vearktgj, bl.a. en skruetreekker og en saks, der 1a i narheden af
karret, var nu ogsa lettere angrebet.

Efter 4 dggn var pH i askekammeret naet ned pa ca. 1,8, og forsgget blev stoppet. Efter bundfald-
ning blev asken opsamlet separat pa rengjorde spilddunke til senere analyser og betonforsgg (som i
Forsgg 1).
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Rensningsforsgg 3

Rensningsforsgg 3 blev kgrt som forsgg 2, bortset fra at vaeskefasen i askekammeret fra Forsgg 2
blev genbrugt i stedet for at tilsette nyt vand til askekammeret. Dette skulle vise, om det kan lade
sig ggre at genbruge vaskerne uden at nedsatte rensningseffektiviteten vasentligt (hermed kan
spildevandsmangderne begrenses). Pa den ene side er der flere ioner i den genbrugte vaske (giver
darligere strgmudnyttelse), men pa den anden side kan man forestille sig, at syre-virkningen fra den
genbrugte (og forsurede) vaske, kan speede rensningen op.

I dette forsgg anvendtes alene manuel omrgring af asken en gang dagligt, idet erfaringerne hermed
fra Forsgg 2 var gode (halmasken sedimenterer meget langsomt, lovende rensningsresultater).

Forsgg 3 kerte i 3 dggn ved en strgmstyrke pa 6 A og en spending pa mellem 19 og 28 V. Herefter
matte det stoppes, da spandingen over anlegget pludselig var blevet meget hgj (og strgmmen lav),
uden at “fejlen” umiddelbart kunne findes. pH i askekammeret var da naet ned pa 1,9. Det viste sig
senere — 1 forbindelse med opsa&tning af forsgg 4 - at anoden var taret. Det var sikkert dette, der var
arsag til den hgje spaending. Forsgget blev afsluttet som de foregdende med opsamling af aske-
slammet pa dunke.

Rensningsforsgg 4

Til rensningsforsgg nr. 4 blev anleegget opskaleret til en elektrodeafstand pa 140 cm (ca. halv stgr-
relse af det maksimalt mulige) og med 3 opsamlingskamre. Anlegget kom hermed til at rumme 4
separate askekamre med en kapacitet pa ca. 300 L hver. Hermed kunne forskellige parametre under-
sgges pa samme tid. Saledes sammenlignedes fglgende i dette forsgg:

® Aske vasket i henholdsvis varmt og koldt vand. 2 x 15 kg halmaske blev fgrst vasket i koldt
vand, L/S = 2, derefter i enten varmt (> 70°C) eller koldt vand. Samlet L/S ca. 3,3. Hypote-
sen var, at nogle salte (f.eks. visse kalium-sulfater) oplgses bedre i varmt end 1 koldt vand.

e Vaski 1 eller 2 steps. 1 x 15 kg halmaske blev vasket i koldt vand ved L/S 3,3 (svarer til det
samlede L/S forhold efter 2 step ved koldtvands-vasken ovenfor, og kan derfor sammenlig-
nes direkte med denne).

e Askemangde (hhv. 10 eller 15 kg halmaske). 1 x 10 kg halmaske blev vasket i koldt vand
ved L/S 3,3 1 1 step. Kan sammenlignes med ovenstaende 1-step vask af 15 kg ved samme
L/S.

En detailtegning af Forsgg 4 med n®rmere angivelse af forsggsbetingelserne i de hvert af de 4 aske-
kamre findes pa Figur 4.

De fire askekamre blev omrgrt manuelt en gang dagligt.

Mens forsgg 1 til 3 kgrte i mellem 3 og 5 dage, blev forsgg 4 kgrt noget lengere (16 dage effektivt
— se ogsa nedenstaende diskussion). Dette skyldes dels, at forsuringen af asken viste sig at ga lang-
sommere i de askekamre, der 1a l&engere fra anodekammeret, dels at der var en del driftsforstyrrelser
undervejs. Der var saledes flere episoder (af timers til dages varighed), hvor der var problemer med
at treekke strgm over anlaegget. Arsagerne til disse problemer har bl.a. veret knzkket anode, ophob-
ning af gas i anodeenheden og problemer med selve strgmforsyningen.
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Forsgg 4 varede 5 uger i alt, men da det, jevnfgr ovenstaende, reelt var uden strgm i over halvdelen
af denne tid, er det mere relevant at beregne den “effektive” rensningstid — dvs. dage med strgm -
ved vurdering af dette forsgg — dette var ca. 16 dage. Pa trods af den stgrre elektrodeafstand og an-
vendelsen af opsamlingskamre, var spendingsfaldet — nar ellers forsgget kgrte “optimalt” — ikke
merkbart hgjere end i Forsgg 2 (20 — 25 V). Dette tilskrives, at den stgrste elektriske modstand i
systemet ligger over elektrodeenhederne.

& V' 4 V' 4 A A

K1 K2 K3 K4
300 L 300 L 300 L 300 L
10 kg 15 kg 15 kg 15 kg
halmaske halmaske halmaske halmaske
+ Vasket i Vasket i Vasket i Vasket i -
koldt vand koldt + koldt + koldt vand
ved varmt vand koldt vand ved
L/S=3,3 Ved L/S = 3,3 Ved L/S = 3,3 L/'S=3,3
i alt i alt

Figur 4: Detailtegning af Forsgg 4. K 1 — K 4 angiver de fire askekamre.

Forsgget blev afsluttet som de foregaende med opsamling af askeslammet pa dunke. Ved nedtag-
ning blev det konstateret, at en hel del af asken i kammer 1 havde lagt sig bag ved anode-enheden,
og derfor formentlig ikke har vaeret omrgrt optimalt.

Rensningsforsgg 5

Til rensningsforsgg nr. 5 blev elektrodeafstanden gget yderligere til 245 cm, hvilket gav plads til 6
opsamlingskamre og 7 askekamre. Den samlede kapacitet i askekamrene var dermed ca. 2,1 m’. I
dette forsgg, der af tidsmassige arsager blev det sidste, kgrtes med bade halmaske (vasket) (i 4 af
kamrene) og samfyringsaske (i 3 kamre). Halmasken (52,5 kg i alt) blev til dette forsgg vasket i
selve pilotanlegget, idet det blev anbragt 1 et af askekamrene sammen med ca. 240 L vand (L/S ~5).
Dette sparede dels plads, dels lettede det arbejdsprocessen, da det sa ikke var ngdvendigt at omheel-
de aske-opsle@mningen til dunke undervejs. Endelig gav det mulighed for at “skumme” overflade-
slamlaget af til separat analyse/rensning (overfladeslammet, der er “tjereagtigt”, er tidligere er fun-
det at have en relativ hgj cadmiumkoncentration, og desuden indeholder det mange sma stykker
mere eller mindre uforbreendt halm). Efter et par dggns bundfaldning blev overflade-slamlaget fgrst
skummet af, vejet (5 kg vadvagt) og anbragt i kammer 4. Herefter blev vaskefasen fjernet vha. en
dykpumpe, sa der kun var aske-slam tilbage i bunden af karret. Dette blev suget op i mindre portio-
ner vha. en vandstgvsuger, og efter vejning blev det fordelt i hhv. kammer 5, 6 og 7 (hhv. 15, 14 og
10 kg pa vad basis). I hver af kammer 1, 2 og 3 blev der anbragt 10 kg “’ra” samfyringsaske.
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pH blev justeret ned ved tilsatning af 200 ml koncentreret HNO:s til alle askekamre inden start. Det-
te resulterede i fglgende start-pH vardier (som dog ikke var stabile pga. bufferkapacitet):

K1:598 K2:3,10 K3:357 K4:324 K5:3,15 K6:624 K7:642.

Omrgring af askekamrene foregik som i de foregaende forsgg manuelt, en gang dagligt. Det blev i
denne forbindelse observeret, at samfyringsasken — i mods@tning til halmasken — sedimenterer me-
get hurtigt (nermest gjeblikkeligt). Den hurtige sedimentering af samfyringsasken ma antages at
kunne fa negativ indflydelse pa rensningsresultatet. Af tidsmassige og gkonomiske arsager har det
dog ikke vaeret muligt at optimere mere pa denne parameter. Blot er det erfaret, at der formentlig
kan optimeres betydeligt (f.eks. ved at benytte konstant, mekanisk omrgring), og at det ma antages,
at det ved elektrokemisk rensning af samfyringsaske i et fuldskala-anleg vil vere ngdvendig med
en kraftigere og mere konstant omrgring af askekammeret end ved rensning af halmaske. Dette vil
alt andet lige betyde stgrre driftsomkostninger ved fuldskalarensning af samfyringsaske sammenlig-
net med halmaske.

En detailtegning af forsgget findes pa Figur 5.

&y F ¥V IV vV W J v

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
300 L 300 L 300 L 300 L 300 L 300 L 300 L
10 kg 10 kg 10 kg 5,0 kg 15,0 kg 14,0 kg 10,0 kg
samfy- samfy- samfy- (vad) (vad) (vad) (vad)
rings- rings- rings- over- slam- slam- slam-
aske aske aske flade- fase fra fase fra fase fra
slam vask af vask af vask af
+ — fra 52,5 kg 52,5 kg 52,5 kg - -
vask af halm- halm- halm-
52,5 kg aske, aske, aske,
halm- L/S=5 L/S=5 L/S=5
aske,
L/S=5

Figur 5: Detailtegning af Forsgg 5. K 1 — K 7 angiver de 7 askekamre.

Forsgget blev stoppet efter 7 dages rensning, og slut-prgver af askeslammet blev efter bundfeldning
udtaget fra bunden af de 7 kamre vha. en plastflaske.

Fremstilling og test af mgrtelprgver (fase 2)

Der blev taget udgangspunkt i de danske standarder: "DS/EN 450 Flyveaske til beton” og "DS/EN
196-1 Metoder til prgvning af cement — del 1 styrkebestemmelse”. Der blev stgbt en rekke mgrtel-
prever, hvori op til 25 % (pa vegtbasis) af cementen blev erstattet med ra eller renset aske. Efter
hardning i 35 dage blev prgverne trykstyrketestet. Forholdet (i %) mellem trykstyrken i mgrtelprg-
ver, der er fremstillet med flyveaske, og trykstyrken i mgrtelprgver, der er fremstillet udelukkende
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af referencecement, siger noget om aktivets-indexet — dvs. om flyveasken kan erstatte cement
(DS/EN-196-1).

Mgrtlen blev fremstillet i henhold til recept i DS/EN 196-1:2005 “Fremstilling af standard mgrtel”:
1 del (massebasis) cement (ABC cement basis), 3 dele sand (sgsand 0-4 mm) og '2 del vand
(vand/cement forhold = 0,50). Prgven blev blandet mekanisk med rgremaskine, udstgbt i 3 cylinder-
forme (d = 60 mm, h = 120 mm) og kompakteret pa vibreringsbord. Efter 24 timer blev prgverne
afformet, hvorefter de blev opbevaret 1 vand indtil styrkeprgvning. Efter 35 dages h@rdning blev
proven testet til brud i mekanisk presse. Trykstyrken er herefter beregnet ud fra fglgende formel:

Rc=E
A

Hvor,
Rc = trykstyrken i MPa, Fc = Trykkraften ved brud (N), A = trykarealet i mm®

Tabel 4. Mgrtel-testemner

Serie % aske ABC-cement Sg-sand 0-4 Postevand  Aske (g og type)
tilsat basis (g) mm (g) (g)
Reference A 0 783 2350 392 0
vie=0,5 0 600 1800 300 0
0 600 1800 300 0
Reference B 0 600 1800 275 0
vic =4,6
Ré halmaske 25 450 1800 300 150 g ra halmaske
12,5 525 1800 300 75 g ra halmaske
5 570 1800 300 30 g ra halmaske
Renset halm- 25 450 1800 500" 150 g renset halmaske
aske (fra Forsgg 2)
12,5 525 1800 400" 75 g renset halmaske (fra
Forsgg 1)
5 570 1800 340" 30 g renset halmaske (fra
Forsgg 1)
Ra samfy- 25 450 1800 300 150 g ra samfyringsaske
ringsaske 12,5 525 1800 300 75 g ra samfyringsaske
5 570 1800 300 30 g ra samfyringsaske

*: I proverne med renset halmaske viste det sig ngdvendigt at tilscette ekstra vand i forhold til re-
cepten for at opnd en tilpas konsistens af den vade mgrtel (der ellers blev alt for tgr — og dermed
ikke bearbejdelig). Det tilskrives, at den rensede halmaske er meget vandabsorberende. Dette kan
fa betydning for trykstyrken, idet denne er afhwngig af det kvivalente vand/cement forhold (jo
mindre tilgeengeligt vand, jo hgjere styrke). Askens eksakte vandabsorptionsevne (forskellen mellem
ovntgrret og "saturated surface dry” tilstand) er sveer at male, da materialet er ekstremt finkornet.

I henhold til DS/EN 196-1 “Bestemmelse af aktivitetsindex” skal forholdet (i %) mellem trykstyr-
ken 1 standard mgrtelprismer, der er fremstillet med 75 % (w/w) referencecement + 25 % (w/w)
flyveaske, og trykstyrken i standard mgrtelprismer, der er fremstillet udelukkende af referencece-
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ment, nar de har samme alder ved prgvning, vaere > 75 % efter 28 dggn og > 85 % efter 90 dggn,
hvis den testede flyveaske skal kunne erstatte cement.

Selvom disse krav er opfyldt, er det dog ikke ngdvendigvis et udtryk for, at flyveasken har de rette
pozzulan-egenskaber (cement-reaktivitet). F.eks. vil et hgjt chloridindhold i flyveasken gge tryk-
styrken. Og hvis flyveasken er vandabsorberende (hvilket er tilfeeldet med den rensede halmaske,
jevnfgr Tabel 4), kan det @&ndre pa det akvivalente vand/cement forhold. Et lavere &kvivalent v/c
forhold giver stgrre trykstyrke.

Da det umiddelbart ikke forventedes, at (de ra) asker ville kunne opfylde de ovenstdende krav til
aktivitetsindex (trykstyrke), blev der, ud over prgver med 25 % aske, ogsa lavet testemner med hhv.
12,5 % og 5 % aske. En samlet oversigt over de fremstillede prgver findes 1 Tabel 4.

Resultater og diskussion

I dette afsnit fremstilles og diskuteres resultater og erfaringer fra hhv. fase 1 (de elektrokemiske
rensningsforsgg) og fase 2 (forsggene med nyttigggrelse af aske i beton) med henblik pa en samlet
vurdering af mulighederne for implementering af metoden i fuldskala (herunder gkonomi).

Fase 1. Rensningsforsog

Tabel 5: Rensningsresultater i skematisk form, Forsgg 1 — 5. K1 — K7 betegner de forskellige aske-
kamre, regnet fra anode-siden.

Forsgg 1 Forsgg 2 Forsgg 3 Forsgg 4 Forsgg 5
Karakteristiske rens- Elektrodeafstand Elektrodeafstand Elektrodeafstand Elektrodeafstand Elektrodeafstand
ningsparametre 35 cm, halm- 35 cm, vasket 35 cm, vasket 140 cm, halm- 245 cm, halm-
aske, 5 dage halmaske, 4 halmaske, gen- aske, forskellig aske (vasket) og
dage brug af veskefa- forbehandling, samfyringsaske,
se, 3 dage 16 dage pH justering, 7
dage
pH 1 askekammer 2,06 1,83 1,90 K1: 1,50 K1:1,9-8,7"
(slut) K2: 1,65 K2:2,5-9,6
K3: 2,72 K3:4,7-9,4
K4: 12,26 K4:3,4-6,1
K5:2,5-3,1
K6:4,9-5,3
K7:6,4-9,7
Cd konc. i aske slut 25 4,6 9,0 K1:7,1 K1: 25,8
(mg/kg) K2:12,6 K2: 28,6
K3: 60 K3:29,0
K4:116 K4:51,3
K5: 20,9
K6: 49,9
K7:53,8
Massetab (%) 95,4 97 97 - -

* Den lave af de opgivne pH-veerdier fremkom nar pH blev mal pa prover af selve veeskefasen (uden
askepartikler), mens den hgje pH fremkom i prover indeholdende askeslam + veeskefase, efter hen-
stand i ca. et dggn. Denne forskel viser, at aske-slammet stadig "buffer” pH opad ved afslutningen
af Forspg 5. Tilsvarende effekter blev ikke observeret i de pvrige forspg.
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I Tabel 5 er de vasentligste resultater fra de 5 rensningsforsgg opsummeret skematisk i form af slut-
pH i askekammer, opnaet Cd-koncentration i asken samt masse-tab. Disse overordnede resultater
kommenteres kort. Herefter fglger en nermere gennemgang og diskussion af resultaterne fra de
enkelte forsgg, og til sidst gives en vurdering af genanvendelsesmulighederne pa baggrund af en
karakteristik af de rensede asker.

Det ses ved sammenligning af Tabel 5 med Tabel 3 at cadmium-koncentrationen er blevet reduceret
1 forhold til startkoncentrationen i1 nogle forsgg (Forsgg 2, Forsgg 3, K1 - K2 1 Forsgg 4, K4 i For-
s@g 5), men faktisk er steget i andre (Forsgg 1, K3 - K4 i Forsgg 4, K1 — K3 og K5 — K 7 i Forsgg
5). Det er lykkedes at komme under grensevardien pa 5 mg/kg for halmaske i et forsgg (Forsgg 2),
mens der er opnaet koncentrationer meget teet pa greensevardien (< 10 mg/kg) i yderligere to forsgg
(Forsgg 3 og K1 i Forsgg 4). Da start-koncentration af cadmium i den ra halmaske var ca. 25
mg/kg, er der saledes opnaet en reduktion i koncentrationen pa op til 80 % vha. elektrodialytisk
rensning. M@ngdemassigt er der dog fjernet lang mere end 80 % cadmium, idet der samtidig er
sket en vaegtreduktion i asken (massetab) pa op til 97 % pga. oplgsning af salte og mineraler. Denne
vagtreduktion er ogsa arsagen til, at slutkoncentrationen af cadmium i askeresten i nogle forsgg er
hgjere end startkoncentrationen. Der ser ud til at vaere en direkte sammenhang mellem pH i aske-
kamrene og rensningsgraden for cadmium, idet rensningen kun har veret effektiv i de forsgg, hvor
pH er kommet ned pa eller under ca. 2, hvilket er helt i overensstemmelse med resultaterne fra PSO
3206 (Pedersen et al., 2004). Rensningsresultaterne for de enkelte forsgg uddybes n@rmere 1 det
fglgende, hvor de ogsa diskuteres i forhold til de varierende forsggsbetingelser sasom forbehand-
ling, elektrodeafstand osv.

Forsgg 1 til 3
pH-udviklingen i askekammeret som funktion af rensningstid er afbildet pa Figur 6 (Forsgg 1 — 3).

pH i askekammer
Forseg1-3

8

7 4

6 ’*\‘\

5 ey —e—Forsgg 1
T 4 —=— Forsgg 2

3 —a—Forsgg 3

5 % \,

1

0 1 T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Tid (dage)

Figur 6. pH-udviklingen i askekammeret i forsgg 1 — 3.

Det ses af Figur 6, at pH i askekammeret i alle tre forsgg er faldet til omkring eller lidt under 2 ved
forsggsafslutning. Det ses dog ogsa, at kurven tilsyneladende “’flader ud” omkring denne pH veerdi,
for mens pH i Forsgg 1 faldt naesten 5 enheder — fra ca. 6,5 til ca. 2 i Igbet af de 5 dages rensning, er
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pH kun faldet mellem 0,2 og 0,8 enheder i Forsgg 2 og 3, hvor start-pH var betydeligt lavere. Det
tyder pa, at der er en "buffer” omkring pH 2.

Analyser af den rensede aske fra Forsgg 1 — 3 viser slutkoncentrationer for cadmium pa mellem 4,6
mg/kg TS (Forsgg 2) og 25 mg/kg TS (Forsgg 1), se Figur 7. Idet den hgjeste grensevardi for Cd i
halmaske er 5,0 mg/kg, er det saledes lykkedes at komme under granseverdien i et af de tre fgrste
forspg (Forsgg 2), hvilket er positivt (rensningstid 4 dage). Der er ogsa opnaet en betydelig redukti-
on i Cd-koncentrationen i Forsgg 3, som kgrte en dag kortere (3 dage), og hvor vaskefasen i aske-
kammeret var genbrugt fra Forsgg 2. Det skulle umiddelbart forventes, at genbrug af veskefasen
ville neds®tte rensningseffektiviteten pga. et stgrre indhold af oplg@ste ioner. Det ser dog ud til, at
denne effekt i Forsgg 3 er blevet nogenlunde opvejet af, at den genbrugte vaske samtidig har haft
en positiv virkning pa pH (syre-virkning).

Den hgje slutkoncentration 1 asken 1 Forsgg 1 kan formentlig forklares med, at den mekaniske om-
rgring ikke virkede godt nok mht. at holde al aske i opsl&@mning (underdimensioneret omrgrer). Det
betgd, at der opstod “dgde” omrader i siderne af karret, hvor asken kunne bundfzlde og herefter
ikke lengere blev blandet rundt. Denne “inaktive” aske er derved aldrig blevet renset ordentligt.
Den manglende opblanding har bevirket, at bade pH og Cd-koncentration i den inaktive” aske har
kunnet forblive hgj, selvom pH i den omkringliggende vaskefase er faldet til ca. 2 i Igbet af forsg-
get. Dette, sammenholdt med at de letoplgselige salte (KCIl og NaCl) er gaet i oplgsning, da disses
oplgselighed er uathangig af pH, kan forklare hvorfor slutkoncentrationen i dette forsgg endda er
hgjere end startkoncentrationen. En anden vigtig arsag til den darligere rensning kan vere, at halm-
asken i dette forsgg ikke var forbehandlet (vasket). Dermed var der endnu flere oplgste salte i vee-
skefasen 1 forhold til i Forsgg 2 og 3.

Cd-koncentration i asker - Forseg 1 - 3

N Start
=3 Slut
= Lineaer (Greenseveerdi)

mg Cd/kg TS
)]
o

1 2 3
Forsgg nr.

Figur 7: Start- og slutkoncentrationer af cadmium i asker samt grensevardi — rensningsforsgg nr. 1
-3.
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Forsoag 4

Ved afslutningen af forsgg 4 var pH i 3 af de 4 askekamre (K1 — K3) naet ned pa ca. 2 (hvilket ple-
jer at veere en indikation pa, at asken er renset) — se Figur 8. pH i det 4. askekammer (K4), der var
nermest katoden, var derimod meget hgj — hvilket formentlig skyldes lekage af OH™ fra katode-
kammeret mod slutningen af forsgget.

pH i askekamre - forsog 4

14

——Ki1
—a—K2

——K3

—=—K4

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tid (dage med strom)

Figur 8. pH-udvikling i askekamrene i rensningsforsgg 4 (K1 er n@rmest anoden).

Den “forsinkelse” i forsuringen, der abenbart sker, nar der er mere end et askekammer, var ikke
forventet. Det tyder pa, at syreproduktionen ved anoden maske spiller en stgrre rolle for forsuringen
i askekammeret end vi troede (lekage af H" gennem membranen). Ligeledes ser pH-udviklingen i
K4) der var nermest katoden, ud til, at basiske forhold 1 katolytten (pga. utilstrekkelig pH justering
i perioder) kan influere pa pH i det neermeste askekammer.

I Figur 9 er koncentrationen af Cd i vaskefasen i de 4 askekamre afbildet som funktion af
rensningstiden. I Figur 10 er koncentrationen af Cd i elektrolytvaskerne (elektrodeenheder og op-
samlingskamre) afbildet som funktion af rensningstiden.

Sammenlignes Figur 9 med Figur 8 ses der is@r for kammer K2 en tydelig sammenhang mellem
pH-udviklingen og koncentrationen af Cd i vaesken. Cd-koncentrationen begynder at stige kraftigt
samtidig med at pH falder fra ca. 6 til ca. 3 — hvilket sker efter ca. 4 dages rensning. Dette under-
bygger, at frigivelsen af Cd fra asken styres af faldende pH.
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Cd i askekamre - Forsog 4
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Figur 9. Koncentrationen af Cd i vaeskefasen i askekamrene som funktion af rensningstiden - For-
spg 4.

Cd i elektrolytter - Forsgg 4

0,6

mg Cd/I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tid (dage med stram)

Figur 10. Koncentration af Cd i elektrolytvaesker (elektrodeenheder og opsamlingskamre) som

funktion af rensningstiden — Forsgg 4. AN = anodekammer, KAT = katodekammer, OP1 — OP3 =
opkoncentreringskamre (nummereret fra anode-siden).
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Det ses af Figur 10, at koncentrationen af Cd er kraftigt stigende i is@r opsamlingskammer 1 og 2
(OP1 og OP2) over tid, og at OP2 er lidt ’forsinket” i forholdt til OP1. Dette afspejler dels udvik-
lingen i askekamrene (forsinket Cd frigivelse), men det understreger i hgj grad ogsa, at Cd rent fak-
tisk udrenses til — og opkoncentreres i — opsamlingskamrene. Sammenlignes Figur 10 med Figur 9
ses det saledes, at slutkoncentrationen af Cd i OP1 og OP2 er mellem 2 og 10 gange sa hgj som
slutkoncentrationen “ude” i askekamrene.

Start- og slutkoncentrationen af cadmium i asken i de fire kamre i Forsgg 4 er afbildet i Figur 11.

Cd koncentration i asken - Forsgg 4

140
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B Slut
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Figur 11. Cd koncentration i asken hhv. fgr og efter den elektrodialytiske rensning — Forsgg 4.

Det ses af Figur 11 at Cd-koncentrationen i asken er reduceret vesentligt 1 de to forste askekamre,
mens der er sket en opkoncentrering i kammer 3 og 4. Nar dette sammenholdes med pH-
udviklingen 1 de fire kamre (Figur 9), ses det, at der er et sammenfald mellem at pH er kommet un-
der ca. 2 (kammer 1 og 2), og at Cd-koncentrationen i asken er faldet i forhold til startkoncentratio-
nen. Sa lenge pH er over ca. 2, ses der derimod en direkte opkoncentrering af cadmium-
koncentrationen i asken (kammer 3 og 4). Dette er i overensstemmelse med tidligere observationer,
inklusiv resultaterne fra PSO F&U 3206 (Pedersen et al., 2004).

Pa baggrund af Forsgg 4 kan det konkluderes, at anvendelsen af opsamlingskamre tydeligvis funge-
rer efter hensigten med hensyn til at fjerne Cd fra askekamrene og opkoncentrere det i opsamlings-
kamrene - men at de samtidig er med til at forsinke forsuringen af asken. Dette foreslas kompense-
ret ved at pH-justere asken med syre fgr og under rensningen. Grundet den forsinkede forsuring er
det ikke muligt at sammenligne rensningen i de forskellige askekamre direkte, hvorfor det ikke hel-
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ler ikke kan konkluderes om f.eks. forvask i varmt vand er bedre end koldt, eller om vask i to step
er bedre end vask i et step (det ser dog ikke umiddelbart ud til, at der er den store forskel).

Forsgg 5
Start- og slutkoncentrationerne af Cd i askerne 1 de 7 kamre er afbildet 1 Figur 12.

Cd i asken for og efter rensning - Forseg 5
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Figur 12. Start- og slutkoncentrationerne af Cd i askerne i de 7 kamre i Forsgg 5.

Det ses af Figur 12 at slut-koncentrationen af Cd i askerne i de 7 kamre i Forsgg 5 i et enkelt tilfel-
de — K4 — er reduceret i forhold til startkoncentrationen, mens den i de gvrige kamre er enten ne-
sten uendret (K1, K2, K3, K5) eller er steget (K6 og K7). Det erindres at K1 — K3 indeholdt samfy-
ringsaske, mens K4 indeholdt ”overfladeslam™ fra vask af halmasken og K5 — K7 indeholdt ”bund-
slam” fra samme vask af halmasken. Det erindres ligeledes (ja&vnfgr Tabel 5), at — is@er samfyring-
sasken — stadig havde en betydelig buffervaerdi ved forsggets slutning, selvom alle askekamre ved
forsggets start var blevet tilsat 200 ml koncentreret salpetersyre for at bringe pH ned. Det er tidlige-
re erfaret i forbindelse med pH-statiske udvaskningsforsgg, at flyveaske, der indledningsvis er me-
get basisk, bliver ved med at “buffe” pH opad i lang tid, saledes at det krever gentagen syretilseet-
ning gennem flere dggn at fastholde en lavere pH-verdi (f.eks. Pedersen 2002; Pedersen & Gard-
ner, 2003).

Karakteristik af de rensede asker

En karakteristik af hhv. renset halmaske (fra Forsgg 1 - 3), samt af forbehandlet halmaske, er givet i
Tabel 6.
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Sammenlignes Tabel 6 med karakteristikken af den ra halmaske i Tabel 1, ses det fgrst og frem-
mest, at chloridindholdet er langt lavere i forbehandlet og renset aske, sammenlignet med i den ra
halmaske. I renset aske er der sialedes mindre end 10 % af den oprindelige chloridmangde (pa 25,9
%) tilbage (1 vasket aske er der ca. 40 % tilbage). Dette er en vigtig konklusion 1 forhold til at gen-
anvende asken i beton, idet store ma@ngder chlorid er ugnskede pga. risiko for korrosion af arme-
ringsjern. Renset halmaske er altsa som udgangspunkt bedre egnet til anvendelse i beton sammen-
lignet med ra halmaske, nar man kigger pa chloridindholdet. Det overholder dog stadig ikke helt de
formelle krav om hgjst 0,1 % chlorid.

Tabel 6: Karakteristik af renset og forbehandlet halmaske.

Vasket halm- Vasket halm- Askerest, Askerest, Askerest,
aske (koldt) aske (varmt) Forsgg 1 Forsgg 2 Forsgg 3
Cd (mg/kg) 13,7 27,7 25,2 3,9 7,0
pH 5,6 5,6 1,8 1,8 1,9
Glgdetab (%) 1,5 - 3,6 - -
CI' (%) 10,6 9,4 2,3 2,0 1,4
SO, (%) 24.9 25,4 2,1 1,3 2,0
PO, (g/kg) 15,0 11,3 6,2 4,2 2,5
NO; (mg/kg) 2800 0 1300 1850 5200
K (mg/kg) 310 256 31 26 134

Indholdet af sulfat er lidt hgjere i vasket halmaske end i ra aske (ca. 165 % af startkoncentrationen),
men lavere i den rensede aske (10 — 15 % af start). Dette indikerer, at sulfatforbindelserne ikke er
helt sa oplgselige som f.eks. chloriderne, og at det derfor indledningsvis bliver opkoncentreret i
askeresten. Sulfaten kan eventuelt have verdi som ggdning, mens det er ugnsket ved anvendelse i
beton. Fosfatindholdet i renset aske ligger pa mellem 10 og 30 % af startindholdet, mens indholdet i
vasket aske er pa 50 — 70 % af startvaerdien. Nitratindholdet er ret hgjt i renset aske (65 — 260 % af
start), hvilket kan tilskrives tilfgrsel af nitrat (fra salpetersyre) i forbindelse med rensningen.

Glgdetabet i renset halmaske (3,6 %) er ca. 10 gange hgjere end i den ra aske. Denne opkoncentre-
ring modsvarer det generelle masse-tab pa over 90 % i de rensede halmasker. Glgdetabet overholder
dog stadig kravene til anvendelse i beton (max 5 % glgdetab).

Kigges pa indholdet af kalium, som er det vigtigste ”g@dningsstof”” i halmasken ses, at koncentrati-
onen af K i den rensede halmaske er reduceret med mellem 94 og 99,5 % i forhold til startkoncen-
trationen (Tabel 1). Det forventes dog, at det oplgste kalium i procesvaeskerne kan genindvindes og
dermed ogsa tilbagefgres til markerne, hvorved “tabet” bliver langt mindre. I vasket halmaske er K-
koncentrationen 60 — 75 % af startkoncentrationen.

Det kan altsa konkluderes, at ggdningsvardien generelt er lavere i den rensede aske sammenlignet
med ra aske, mens det til gengeld ser ud til, at renset aske har bedre egenskaber til anvendelse i
beton.

Der foreligger ikke tilsvarende data pa renset samfyringsaske, men som udgangspunkt var koncen-
trationen af disse i den ra samfyringsaske pa et niveau, der svarede mere til kulflyveaske, og derfor
formentlig ikke problematiske.
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Driftsmzessige erfaringer med pilotanlaegget — problemer og afhjselpning

Der blev i lgbet af forsggsperioden observeret en rekke driftsrelaterede problemer knyttet til pilot-
skala-rensningen. En beskrivelse af disse - samt afthj®lpningsmuligheder - er opstillet i punktform
herunder.

Chlorlugt omkring forsgget. Forarsaget af elektrokemisk oxidation af chlorid, udrenset fra
asken (halmasken). Problemet reduceres markant ved at ’forvaske” asken, idet chloriderne
er vandoplgselige.

Korrosionsproblemer i og omkring rensningsforsgget. Bolte, mgtrikker (af rustfrit stal!) og
varktgj angribes af rust. Problemet tilskrives den ’skrappe” kombination af hgjt saltindhold
(chlorid), lav pH og det patrykkede elektriske felt. Problemet er mest udtalt pa og omkring
anode-enheden (chlorgas?), og det er udelukkende staldele, der befinder sig over vaske-
overfladen, som angribes. Dvs. at det ma formodes, at der kan opnas en "beskyttelse” af de
sadanne dele ved at nedsaenke dem i vaeske. Der bgr dog ogsa overvejes alternative materia-
ler. Det er endvidere muligt, at anvendelsen af salpetersyre til pH-justering af elektrolytter
(primert katolytten) har varet med til at forverre korrosionsproblemerne, idet kombinatio-
nen af salpetersyre og chlorid jo i praksis giver en fortyndet "kongevands” oplgsning. Det
vil derfor nok vere hensigtsmassigt at anvende en anden syre til pH-justering af katolytten.
Det kunne maske vere en mulighed at anvende den syre, der alligevel produceres ved ano-
den — dvs. at pH i katolytten justeres ned vha. syre-overskuddet fra anolytten. Dog bgr det
sikres, at der ikke samtidig dermed tilfgres ugnskede stoffer til katolytten.

Blgde pvc-dele (slanger) pa anodeenheden angribes af chlorgas, hvorved de sveller op og
bliver malkede. Afhjelpningen er den samme som ved chlorlugt — forvask af asken til fjer-
nelse af salte. Der bgr overvejes alternative materialer ved fuldskala-rensning.

Anoden er gentagne gange gaet i oplgsning/knakket pga. tering. Det indikerer, at det an-
vendte anode-materiale (platinbelagt titanium) ikke er “robust” nok i de sure, chlorholdige
omgivelser, selvom det s®lges som inert materiale. Det bgr overvejes at prgve en anden le-
verandgr eller et andet materiale (evt. tykkere end de 3 mm, der her er anvendt).

De anvendte ionbyttermembraner fra "Membranes International” kan krympe, hvis de tgrrer
ud, hvorved de kan blive for sma til at passe i enhederne — som dermed bliver utatte. Denne
risiko kan undgéas ved at samle enhederne mens membranerne er tgrre. De kommer sa til
gengeeld til at fa lidt folder, nar de efterfglgende ggres vade, men dette er uden negativ ind-
flydelse pa rensningen med det aktuelle design af enhederne.

Endelig har der af og til veret problemer med cirkulationen en eller flere af elektrolytterne
(elektrodeenheder/opsamlingskamre), ligesom der har varet mindre utetheder i nogle af
disse.

Overvejelser omkring yderligere optimering af procesparametre

Der er ikke optimeret pa cirkulationshastighed mm af elektrolytvasker i elektrodekamre og opsam-
lingskamre. Det er dog klart, at det er ngdvendigt med en konstant cirkultation af veskerne i1 de to
elektrodeenheder, dels af hensyn til selve elektrodeprocesserne, dels for at bortlede de producerede
gasser. Hvad angar opsamlingskamrene er det derimod ikke sikkert, at konstant omrg-
ring/cirkulation er ngdvendig, da disse kamre er passive” i forhold til de elektrokemiske processer.
Dette er derfor en mulig, yderligere optimeringsparameter.
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Fase 2. Aktivitetsindex (trykstyrkeprgvning)
Trykstyrken af de fremstillede mgrtelprgver efter 35 dages herdning er afbildet i Figur 13.
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Figur 13. Trykstyrke af mgrtelprgver, megapascal (MPa) efter 35 dggns herdning (dog 34 dage for
12,5 % ra halmaske). Resultaterne er afbildet som et interval omkring middelveardien af 3 prgveem-
ner (6 for reference A) +/- standardafvigelsen.

Trykstyrke testene af mgrtelprgver viser, at hverken ra eller renset halmaske umiddelbart kan erstat-
te cement i beton, idet trykstyrken (25 % aske tilsat) kun var hhv. ca. 35 % (ra halmaske) og 38 %
(renset halmaske) af trykstyrken i referencemgrtel uden aske (Figur 13). Ifglge DS/EN 196-1 skal
trykstyrken vere mindst 85 % efter 28 dggn og mindst 95 % efter 90 dggns hardning. Prgverne
med halv askemangde - 12,5 % - kunne heller ikke leve op til dette krav, her var trykstyrken 1 gen-
nemsnit ca. 60 % for ra halmaske og ca. 52 % for den rensede. Prgverne med 5 % ra eller renset
halmaske 1a pa hhv. 78 og 84 % af referencen.

Der skal dog 1 alle prgver med renset halmaske tages det forbehold, at det var ngdvendigt at tilsatte
ekstra vand ved blanding af mgrtlen for at opna en tilstreekkelig bearbejdelighed (grundet askens
tilsyneladende hgje vandabsorptionsevne). Hvis dette reelt har gget det &kvivalente v/c forhold, kan
det have medvirket til en lavere trykstyrke. Det ses dog, at der ikke umiddelbart er forskel mellem
referencerne A og B, selvom reference B er lavet med et lavere v/c-forhold (4,6 i stedet for 5,0).

Ra samfyringsaske kan heller ikke umiddelbart erstatte cement i beton, idet trykstyrken af mgrtel-
proverne med 25 % samfyringsaske kun var ca. 44 % af trykstyrken i referenceprgverne. Ved 12,5
% samfyringsaske var resultatet noget bedre, nemlig ca. 80 % af referenceprgven, og ved 5 % til-
seetning kunne der ikke lengere ses forskel pa trykstyrken i forhold til referenceprgverne. Sa denne
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aske var altsd bedre end halmasken mht. at erstatte kulflyveaske i beton, selvom den stadig ikke
kunne leve op til de formelle krav mht. aktivitetsindex.

Det ma konkluderes, at de undersggte bioasker generelt ikke kan erstatte cement i beton, da asker-
nes aktivitetsindex er for lavt. Samfyringsasken kan dog muligvis bruges i sma koncentrationer, da
en 5 % tilsetning af denne aske ikke havde negativ indflydelse pa trykstyrken af mgrtel i de gen-
nemfgrte tests. Det er ogsa muligt, at askerne i stedet kan bruges som fyld — dvs. som erstatning for
f.eks. sandfraktionen - i beton. Renset halmaske vil ogsa her vare at foretraekke frem for ra halm-
aske, idet indholdet af potentielt skadelige stoffer som tungmetaller (Cd), sulfat og chlorid reduce-
res kraftigt ved rensning. Det ligger dog udenfor n@rvaerende projekts fokusomrader at undersgge
denne alternative genanvendelsesmulighed n@rmere.

Okonomiske overvejelser

Ud fra de i nervaerende projekt indsamlede rensningsresultater og driftserfaringer kan der opstilles
et gkonomisk estimat over metodens potentiale i stgrre skala. Dette er gjort i det fglgende med ud-
gangspunkt i halmaske, der efter rensning tilbagefgres til landbruget. Efterfglgende diskuteres mu-
lighederne mht. samfyringsaske kort.

Halmaske

Forudsatninger:
Det antages at al asken efter rensning kan afsattes som ggdningsprodukt eller pa anden made nyt-
tiggores (fyld i beton eller lignende), saledes at deponering helt undgas.

Det antages ligeledes, at det ekstraherede kalium (i procesvaskerne) kan afs@ttes som ggdning efter
en opkoncentrering og konventionel rensning for tungmetaller, at procesvaskerne sa vidt muligt
genbruges (evt. 1 forbindelse med vask af asken), og at de producerede m@ngder af egentligt spilde-
vand derfor holdes pa et minimum. Hermed mindskes udgifterne til spildevandshandtering.

Energiforbrug:
Der tages i fgrste estimat udgangspunkt i rensningsforsgg 2, da der i dette blev opnaet en slutkon-

centration for cadmium pa under graensevardien for nyttigggrelse.

Dette forsgg indeholdt halmaske (10 kg TS inden vask, ca. 3,7 kg TS efter vask). Det blev renset pa
4 dggn. Der blev anvendt manuel omrgring (ca. 6 min pr. dggn), og “effekten” af denne omrgring
anslas til at svare til ca. 50 W, hvis det havde veret en elektrisk omrgrer.

Faktisk energiforbrug:
Rensningsprocessen: 6 A x 25 V x 91,5 timer = 13,7 kWh/10 kg
Drift af pumper: 40 W x 91,5 h x 2 stk. = 7,32 kWh/10 kg
Omrgring (6 min/dggn) ~50 W x 0,1 hx 4 = 0,02 kWh/10 kg
[ alt: 21,04 kWh/10 kg

Herefter kigges pa energiforbruget i Forsgg 4, som var et "opskaleret” forsgg i forhold til Forsgg 2.
Der ses her bort fra, at greenseverdien ikke helt blev naet, da denne formentlig ville vaere naet ved
bedre optimering af forsgget (syrejustering mm.).
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Forsgg 4 indeholdt ogsa halmaske (60 kg inden vask), fordelt i fire kamre. Den effektive rensnings-
tid var ca. 16 dggn.

Faktisk energiforbrug:
Rensningsprocessen: 6 A x 25 Vx 16 x 24 h = 57,6 kWh/60 kg
Drift af pumper: 40 W x 16 x 24 h x 5 stk. = 76,8 kWh/60 kg
Omrgring (4 x 6 min/dggn) ~50 W x 0,4 hx 16 = 0,32 kWh/60 kg
[ alt: 134,72 kWh/60 kg

Endelig kigges pa Forsgg 5, som var det stgrste af de gennemfgrte rensningsforsgg. Her blev renset
pai alt 82,5 kg aske, heraf 52,5 kg halmaske. Rensningstiden var 7 dggn. Igen ses der bort fra, at
grensevaerdien ikke helt blev naet.

Faktisk energiforbrug:
Rensningsprocessen: 2 A x 63 Vx7x24 h= 21,2 kWh/82,5 kg
Drift af pumper: 40 W x 7 x 24 h x 8 stk. = 53,8 kWh/82,5 kg
Omrgring (7 x 6 min/dggn) ~50 W x 1,1 hx 7 = 0,39 kWh/82,5 kg
I alt: 75.3 kWh/82.,5 kg

Omregnes ovenstaende til kWh/kg aske fas et energiforbrug pa mellem 0,9 og 2,2 kWh/kg aske i de
tre eksempler, idet det stgrste forsgg — Forsgg 5 — sa har det laveste forbrug. Det viser, at det relati-
ve energiforbrug er faldene med stigende anlagsstgrrelse (ca. 8 x opskalering af askemangden gi-
ver ca. en halvering af energiforbruget pr. kg aske). Det ses dog ogsa af ovenstaende, at rensningsti-
den er en meget afggrende faktor for, hvor dyr processen er. Forudsat at Forsgg 5 kunne renses pa 4
dggn (ligesom Forsgg 2), kunne der saledes opnas yderligere nasten en halvering af energiforbruget
(til 0,5 kWh/kg).

Pa baggrund af ovenstaende resultater og antagelser estimeres energiforbruget ved rensning af
halmaske i et fuldskala anleg (rensningstid 4 dggn, anlegskapacitet 1 t). De 4 dggns rensningstid er
et konservativt skgn, idet Forsgg 3 faktisk viste, at der kan opnas koncentrationer tet pa graense-
vardien pa bare 3 dggn.

Energiforbruget ved rensning af 1 t halmaske i fuldskala anleg (estimat): 250 - 500 kWh/t
Idet spotprisen for el sattes til 30 gre/kWh, giver dette en eludgift pa: 75 — 150 kr./t
Anl@gsomkostninger:

Pilotanlegget kan rumme knap 3 m® askeopslemning — eller 100 — 600 kg aske, afhangig af det
anvendte L/S-forhold (i nervarende projekt er rensningen foregaet ved L/S forhold pa op til ca. 30,
mens L/S i laboratorieskala har veret pa nede pa 4 - 10).

Idet det antages at den gennemsnitlige rensningstid i et fuldskala anleg er max 4 dggn, og at anleg-
get er i drift mindst 300 dage om aret, kan der renses 75 portioner aske 4 x tons pa et ar. Da det
samlede behov for rensning af halmaske i Danmark er vurderet til omkring 2.700 t/ar (jf. tidligere
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afsnit), skal anlegget/anl&ggene kunne rumme 36 t aske. I praksis kunne man forestille sig 4 — 8
decentrale anleeg med en kapacitet pa 5 — 10 t hver — eller 10 — 50 x stgrrelsen af narvarende pilot-
anleg (afhengig af hvilket L/S forhold, der kgres med).

De reelle udgifter til udvikling og opbygning af narvarende pilotanlaeg belgb sig (i 2003) til om-
kring ca. 225.000 kr. Heraf var lidt under % - 50.000 kr. — udviklingsomkostninger i form af ekstern
bistand fra Institut for Produktudvikling, mens resten var materialer (kar, enheder, pumper, strgm-
forsyning, membraner, slanger, fittings, ledninger, elektroder mm.), fragt og ops&tning. Det antages
pa denne baggrund at et fuldskala-anlaeg vil koste mellem 2 mio. (x 10) og 10 mio. (x 50) kr. i an-
leegs- og udviklingsomkostninger.

Da der er behov for 4 — 8 (athengig af stgrrelsen) af sadanne anlaeg pa landsplan, giver dette:

Anl@gsomkostninger, 4 — 8 fuldskala-rensningsanlag, inkl. opkgb
af grunde, anleg af tilkgrselsveje og anden byggemodning. (estimeret): 16 — 40 mio. kr.

Eller 1,6 — 4 mio./ar (+ finansieringsomkostninger) ved afskrivning over 10 ar.
Dette giver en udgift pr. t aske pa (2.700 t aske behandles i alt): 600-1500 kr./t.

Hertil kommer sa udgifter til selve driften — kemikalier, diverse udstyr samt personale- og analyse-
udgifter, samt udgifter til transport til/fra behandlingsanlegget og udbringning af den rensede aske.

Driftsudgifter:
Udgifter til selve driften — kemikalier, div. engangsudstyr, vedligeholdelse, arbejdslgn anslas pa

baggrund af erfaringerne fra indevarende projekt at belgbe sig til fglgende (pr. ton aske, der ren-
ses):

Kemikalier (syre til pH regulering mv.) og engangsudstyr (plastflasker mm.): 50 kr./t.

Vedligeholdelse (det ma forventes, at visse dele pa anlegget skal udskiftes

med jevne mellemrum pga. det aggressive kemiske miljg): 50 kr./t.
Restprodukthandtering (spildevand) og arbejdslgn: 100 kr./t.
I alt driftsudgifter: 200 kr./t.

Udgifter til transport og udbringning ved tilbagefgrsel til landbruget:

Ifglge Hansen (2004) ligger omkostningerne til udbringning af halmaske pa landbrugsjord pa mel-
lem 15 -25 kr./t, forudsat at asken opblandes med gylle og udbringes med gyllevogn, mens det vil
koste lidt mere (op til 115 kr./t) at udbringe asken med eksempelvis kalkspreder eller slamspreder.

Udbringningsudgifter: 15115 kr./t.

Udgifterne til transport fra behandlingsanlegget til brugeren anslas til: 10 — 35 kr./t.
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I alt omkostninger ved tilbagefgrsel til landbruget (transport og udbringning): 25 — 150 kr./t

I alt udgifter ved rensning af halmaske og tilbagefarsel til landbruget: 1150 — 2500 Kr./t.

Potentielle indtegter/sparede omkostninger:
Omkostningerne til deponering af aske belgber sig p.t. til 800 - 1000 kr./t., men med en forventning
om at dette vil stige til op imod 3000 kr./t. i fremtiden.

Sparede deponeringsomkostninger: 800 — 3000 kr./t.

Afscetning af renset aske samt inkl. evt. flydende ggdningsprodukt til nyttiggorelse (estimeret):

Idet “salgsverdien” af kaliumggdning udvundet fra bioasker angives til 1,5 kr./kg K (Hansen,
2004), og det gennemsnitlige K-indhold i halmasker anslas til 20 %, giver dette en potentiel ”ggd-
ningsvardi” pa 300 kr./ton halmaske, der renses i stedet for at blive deponeret.

Ggdningsveardi: 300 kr./t.

I alt indtaegter ved rensning af halmaske og tilbagefgrsel til landbruget: 1100 — 3300 kr./t

Af ovenstaende estimat ses det, at der absolut ser ud til at vaere gkonomisk potentiale ved metoden,
ikke mindst hvis deponeringsafgifterne som ventet stiger til op imod 3000 kr./t. i de kommende ar.
Men selv med de nuverende deponeringsomkostninger pa op til 1000 kr./t., er der udsigt til, at det
vil kunne betale sig at rense og tilbagefgre halmaske, frem for at deponere det. Og kan rensningsti-
den forkortes til f.eks. 2 dggn (hvilket ikke er urealistisk med passende optimering), vil det forbedre
gkonomien betydeligt, idet det vil betyde en halvering af anlegsudgifterne!

Samfyringsaske

For samfyringsasken ser scenariet lidt anderledes ud. De eksperimentelle data for elektrodialytisk
rensning af samfyringsaske er noget sparsomme, idet der af tidsmassige arsager kun blev gennem-
fart et pilot-skala rensningsforsgg pa denne aske. Det antages dog, at rensningen kan gennemfgres
ved nogenlunde samme betingelser som ved rensning af halmaske mht. rensningstid, energibehov
osv., dog med den undtagelse, at der er brug for konstant omrgring af samfyringsasken, da denne
sedimenterer langt hurtigere end halmasken, ligesom der er behov for ekstra tils@tning af syre for at
regulere pH ned. Endvidere vil der formentlig skulle handteres mere spildevand, da samfyring-
sasken ud over Cd ogsa indeholder andre problematiske tungmetaller (Ni, V). Hermed ser energi-
forbruget ud som fglger (med Forsgg 5 som udgangspunkt, en omrgrer i hver af de 7 askekamre):

Energiforbrug:
Rensningsprocessen: 2 A x 63 V x 7 dage x 24 timer = 21,2 kWh/82,5 kg
Drift af pumper: 40 W x 7 x 24 h x 8 stk. = 53,8 kWh/82,5 kg
Omrgring: S0 W x 7 stk. x 7x 24 h = 58,8 kWh/82,5 kg
[ alt: 134 kWh/82.5 kg
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Den konstante omrgring ggr det samlede energiforbrug ca. 78 % hgjere, sammenlignet med halm-
aske-scenariet (75,3 kWh). Dermed ma rensningsomkostningerne ved rensning af samfyringsaske i
pilotskala forventes at ligge i fglgende interval (som er 78 % hgjere end estimatet for halmaske):

Energi-udgift (el) ved rensning af 1 t samfyringsaske i fuldskala anlaeg: 134 - 167 kr./t
Den ekstra syre-udgift estimeres til: 50 kr./t.
Ekstra spildevandshandtering (feeldning af tungmetaller mm.): 50 kr./t.
I alt en forventet mer-udgift ved behandling af samfyringsaske pa ca: 250 kr./t.

Eller 10 — 20 % hgjere end ved rensning af halmaske.

I alt udgifter til rensning af samfyringsaske: 1400 — 2750 Kr./t.

Potentielle indtegter/sparede omkostninger:

De potentielt sparede omkostninger til deponering af samfyringsaske er de samme som for halm-
asken, hvorimod det er mere usikkert, hvordan og til hvilken pris den rensede aske kan afsattes.
Asken egner sig — ifglge de i dette projekt gennemfgrte tests - ikke som (vardifuld) erstatning for
kulflyveaske/cement i beton, og den ma heller ikke ma tilbagefgres til landbrugs-/skovarealer. Det
ma derfor antages, at den hovedsageligt skal afsattes som et billigt ’fyldprodukt” pa linie med
f.eks. sand eller grus. Nettovaerdien (nar der modregnes transportudgifter mv.) settes derfor til 0
kr./t. De potentielle indtaegter udggr derfor udelukkende de sparede deponeringsomkostninger:

Sparede deponeringsomkostninger: 800 — 3000 kr./t.
”Salgsverdi” af renset samfyringsaske (modregnet transportomkostninger): 0 kr./t.
I alt indtaegter ved nyttigggrelse af samfyringsaske: 800 — 3000 kr./t.

Det ses af ovenstdaende, at den potentielle gkonomiske gevinst ved rensning af samfyringsaske er
noget mindre end ved rensning af halmaske, dels pga. de forventede hgjere udgifter i forbindelse
med selve rensningen, dels fordi salgsvardien af den rensede aske formentlig vil vere begranset.

Konklusion og perspektivering

Elektrokemisk fjernelse af cadmium fra bioasker er blevet demonstreret i pilotskala. Der er gennem-
fgrt i alt 5 rensningsforsgg pa hhv. halmflyveaske og flyveaske fra samfyring af tree og fuelolie. I
lgbet af disse forsgg er processen trinvis blevet opskaleret fra en elektrodeafstand pa 35 cm og et
samlet volumen pa 300 L askeopsl@mning, til 245 cm elektrodeafstand, et samlet vaeskevolumen pa
ca. 2,1 m’® og anvendelse af op til 6 "opkoncentreringskamre”. Askemzngden, der blev renset pa,
udgjorde (fgr evt. “forvask™) mellem 8,4 og 82,5 kg.

De fgrste 4 rensningsforsgg blev foretaget pa halmflyveaske, mens det femte indeholdt bade samfy-
ringsaske og halmaske, fordelt i forskellige kamre.
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Demonstrationsforsggene har pa mange mader bekraftet de resultater, der blev opnaet ved rensning
i mindre skala i PSO 3206 (Pedersen et al., 2004). Det er saledes blevet demonstreret, at elektroke-
misk fjernelse af cadmium fra bioasker er mulig ogsa i stgrre skala end laboratorie- og bench-skala,
idet det er lykkedes at rense halmaske ned til under grensevardien for nyttigggrelse. Endvidere er
der kommet nye erfaringer, sasom at valget af materialer til anlegget er vigtigt for at undga pro-
blemer med f.eks. korrosion (staldele) eller nedbrydning af blgde PVC-dele (slanger mm.) pga. det
skrappe kemiske miljg. Anvendelsen af opsamlingskamre er en god ide mht. at separere Cd fra
askekamrene, men for at kompensere for en forsinket “forsuring” af asken nar der anvendes opsam-
lingskamre, bgr asken pH-justeres med syre fgr og evt. under rensningen.

Askerne er blevet analyseret mht. ggdningsverdi og indhold af potentielt skadelige stoffer for og
efter rensning med henblik pa nyttigggrelse enten i beton eller ved tilbagefgrsel til jordbruget som
gadning. Det blev fundet, at ggdningsvardien i renset aske generelt (og forventeligt) er lavere end i
den ra aske, men at de fjernede naringsstoffer (primart K) sandsynligvis kan genindvindes og nyt-
tiggores som ggdningsprodukt. Med henblik pa nyttigggrelse i beton blev det fundet, at den elektro-
kemiske rensning generelt reducerer koncentrationen af potentielt skadelige stoffer sasom chlorid,
sulfat, fosfat og tungmetaller, og at renset aske pa denne baggrund synes mere egnet til nyttigggrel-
se 1 beton sammenlignet med ubehandlet aske.

Mgrtelprgver indeholdende forskellige koncentrationer af renset og urenset aske er blevet fremstil-
let og trykstyrketestet for at vurdere, om askerne kan erstatte cement i beton. Resultaterne herfra
tyder pa, at askerne - i modsatning til kulflyveaske - ikke har den gnskede puzzolan-reaktivitet, idet
trykstyrken i mgrtelprgver med aske var vaesentligt lavere end i referencemgrtel. Dette var uathan-
gigt af, om asken var elektrodialytisk renset eller ej. Det er dog muligt, at is@r samfyringsasken vil
kunne bruges i lave koncentrationer (< 5 %), da denne havde lidt bedre trykstyrkeegenskaber end
halmaske.

Det foreslas at undersgge, om renset aske i stedet kan nyttigggres som erstatning for f.eks. sandfrak-
tionen 1 beton.

Pa baggrund af demonstrationsforsggene og de tilhgrende undersggelser af den rensede aske er det
vurderet, at metoden har teknisk og gkonomisk potentiale til rensning i fuldskala, iser i forhold til
halmaske, der efter rensning kan nyttigggres som ggdning. Hvad angar samfyringsaske athaenger
den gkonomiske “gevinst” af, at der findes reelle slutanvendelsesmuligheder for den rensede aske —
f.eks. som erstatning for sand 1 beton.
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PSO F&U 5205:
Elektrokemisk fjernelse af

cadmium fra bioasker
| pilotskala og vurdering af mulighederne for
genanvendelse af den rensede aske i beton

Det blev i det netop afslut-
tede projekt PSO F&U 3206
“Elektrokemisk fjernelse af
cadmium fra bioasker” vist, at
det vha. en serlig elektrodia-
lytisk rensemetode er muligt
at nedbringe koncentrationen
af cadmium i forskellige
bioasker til under grensevar-
dierne for nyttiggerelse.

I PSO F&U 5205 opskaleres
denne rensningsproces til
pilotskala. Ved at arbejde 1
pilotskala opstar muligheden
for at vurdere de vasentlig-
ste parametres indflydelse pa
gkonomien 1 metoden, sam-
tidig med at der fremskaffes
nok aske til efterfolgende at
kunne teste kvalitet og anven-
delsesmuligheder. Den ren-
sede aske foreslas nyttiggjort
som tilsetning til beton, eller
alternativt ved tilbageforsel til
landbrugsjorden som ged-
ning.

Rensningsforsegene udferes i
et 3 m3 pilotskala-anlag, der
forefindes pd DTU. Anlaegget
er inddelt i en raekke sektio-
ner, der dels gor det muligt at
opskalere processen trinvis,
dels abner mulighed for at te-
ste flere forskellige rensnings-
parametre pa en gang.

Cd koncentration i asken
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Background:

Due to a high concentra-
tion of the toxic heavy
metal cadmium, biomass
combustion fly ash often
fails to meet the Danish
legislative requirements
for recycling on agri-
cultural fields. It has
previously been shown
that it is possible to
reduce the concentration
of cadmium in different
bio ashes significantly by
using the method elec-
trodialytic remediation,
an electrochemically as-
sisted extraction method.
In this work the potential
of the electrodialytic
remediation method is
demonstrated in larger
scale.

Materials and methods:
Three different experi-
mental set-ups are used,
ranging from bench-sca-
le (25 L ash suspension)

DTU

Acknowledgements:

to pilot scale (0.3 - 3
m3). The experimental
ash is a straw combu-
stion fly ash suspended
in water. The duration of
the experiments is bet-
ween 4 and 10 days.

Results:

Within 4 days of reme-
diation, cadmium con-
centrations below the
limiting concentration
of 5.0 mg Cd/kg DM for
straw ash are reached.

Perspectives:

On the basis of the ob-
tained results, the energy
costs for remediation in
industrial scale is esti-
mated to approximately
35 €/ton. As the costs for
disposal of ash amount
to 110 — 135 €/ton, elec-
trodialytic remediation
seems to be a promising
alternative to the current
disposal practice.

@@ The authors acknowledge the PSO R&D program for finan-
<@ cial support (PSO F&U grant 5205).

Figure 1: Basic three-compartment cell for electrodialytic remediation. The ash
suspension is placed in the middle compartment (desalination compartment),
which is separated from the electrode compartments by ion exchange membra-
nes. AN = anion exchange membrane. CAT = Cation exchange membrane.

>l

Figure 2: Bench-scale electrodialytic remediation experiment containing 25 L fly
ash suspension. The electrode compartments are separate units, submerged in
the fly ash suspension to be remediated. The distance between the electrode units
is approximately 30 cm.

Figure 3: Pilot-scale remediation experiment. The distance between the electrode
units is approximately 140 cm. For each 35 cm, a “concentration compartment”
has been inserted, thus dividing the plant into 4 separate desalination compart-
ments (ash compartments). Each desalination compartment contains app. 300 L
of ash suspension.
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Figure 4: Concentration of Cd in the ash before and after electrodialytic remedia-
tion in different experiments. SB: Small bench scale. LB: Large bench scale. P:
Pilot plant. Remediation time: 4 — 10 days.
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ABSTRACT: Due to a high concentration of the toxic heavy metal cadmium (Cd), biomass combustion fly ash often
fails to meet the Danish legislative requirements for recycling on agricultural fields. It has previously been shown that
it is possible to reduce the concentration of Cd in different bio ashes significantly by using electrodialytic
remediation, an electrochemically assisted extraction method. In this work the potential of the method was
demonstrated in larger scale. Three different experimental set-ups were used, ranging from bench-scale (25 L ash
suspension) to pilot scale (0.3 - 3 m®). The experimental ash was a straw combustion fly ash suspended in water.
Within 4 days of remediation, Cd concentrations below the limiting concentration of 5.0 mg Cd/kg DM for straw ash
were reached. On the basis of these results, the energy costs for remediation of ash in industrial scale have been
estimated to app. 35 €/ton, thus electrodialytic remediation seems to be a reasonable alternative to disposal.
Keywords: environmental aspects biomass conversion, fly ash, heavy metals

1 INTRODUCTION

Biomass based fuels, as for instance straw and wood
chips, is becoming of increasing importance in the
Danish energy production in these years as a CO, neutral
and renewable alternative to fossil fuels such as coal and
oil. The only residues produced from biomass
combustion are, besides eventual flue gas condensate,
alkali-rich ashes, which may be recycled to the soil as
fertilizers and/or liming agents. However, especially the
fly ash fractions may contain elevated concentrations of
the toxic heavy metal Cd, and this often hampers the
recycling alternative because legislative demands for Cd
content can not be met. For this reason, the majority of
the fly ash fractions from biomass combustion in
Denmark are currently disposed of in landfills. Thus,
methods to reduce the content of Cd in the ashes should
be developed in order to increase the reuse of bio ashes.

It has previously been shown that it is possible to
reduce the concentration of Cd in different bio ashes
significantly by wusing the method electrodialytic
remediation, an electrochemically assisted extraction
method [1].

In this work the potential of the electrodialytic
remediation method is demonstrated in larger scale using
three different experimental set-ups, ranging from bench
scale (25 L ash suspension) to pilot scale (0.3 to 3 m®).

2 ELECTRODIALYTIC REMEDIATION

2.1 Principles

Electrodialytic ~remediation is a remediation
technique based on the principle that ions in solution will
electro-migrate in an electric field. The method was first
developed for removal of heavy metals from soils.

The basic cell for electrodialytic remediation consists
of three compartments, as shown in Fig. 1: Two electrode
compartments and a middle compartment (desalination
compartment). The electrode compartments, in which
electrolyte solutions are circulated, are separated from the
desalination compartment by ion exchange membranes
placed the electrodialytic way. Originally, the soil was
placed in the desalination compartment as stationary and

water saturated [2], but later it has been shown that for
treatment of fine-grained materials as fly ash [3] and
harbour sediment [4], it is beneficial to have a (stirred)
suspension instead. In the case of fly ash, a high
percentage of the ash consists of easily soluble particles,
as alkali-chlorides, and thus the mass and volume
decreases [5], which is an operational problem during
treatment in the stationary cell.
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Figure 1: Basic three-compartment cell for
electrodialytic remediation. AN: Anion exchange

membrane. CAT: Cation exchange membrane.

When a low voltage dc current is applied, the ions in
solution will electro-migrate in the electric field, either
toward the anode (+) or toward the cathode (-) depending
on their charge. As a result, the ions are transported out
of the desalination compartment and into the electrolyte
solutions at the electrodes from where they can be
separated or precipitated by conventional methods. The
use of ion exchange membranes ensures current
efficiency by allowing ions from the desalination
compartment to electro-migrate to the electrolyte
solutions, but preventing ions (with opposite charge)
from the electrolyte solutions from entering the
desalination compartment. Both electrodes are made of
inert material.

The electrodialytic remediation cell can be enlarged
by introducing “concentration compartments”, i.e. extra
electrolyte compartments with the function of shortening
the distance the ions have to electro-migrate, before they
are removed from the desalination compartment(s). The
principle of an electrodialytic remediation cell containing



two concentration compartments is shown in Fig. 2.

During the electrodialytic remediation process, the
polluted medium (e.g. the ash suspension) becomes more
and more acidic [4, 6, 7]. The acidification is supposed to
be induced by water-splitting at the anion exchange
membrane(s) [4, 7], although some of the acid also may
originate from the anolyte, since anion exchange
membranes are not 100 % ideal. The acidification process
is usually advantageous since most heavy metals are
mobilized at low pH.
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Figure 2: Electrodialytic remediation cell with two
concentration compartments/three desalination
compartments. AN: Anion exchange membrane. CAT:
Cation exchange membrane.

3  MATERIALS AND METHODS

3.1 Apparatus

Three different experimental set-ups were used,
ranging from bench-scale (25 L ash suspension) to pilot
scale (0.3 -3 m).

The two first set-ups (small and large bench scale) are
three-compartment systems similar to the Fig. 1 principle.
The two electrode compartments are separate units
submerged in each end of a larger tank, which also
contains the ash suspension (thus acting as the
desalination compartment).

The smaller bench scale set-up contains app. 25 L ash
suspension, and the area of each ion exchange membrane
is app. 0.1 m”.

The larger bench scale set-up contains app. 800 L ash
suspension, and the membrane area is app. 0.36 m>.

The pilot scale set-up is designed in such a way that it
allows for relatively easy adjustment of the process
parameters as e.g., the distance between the electrodes. In
brief, the main part of the plant is a box that is app. 3 m
long, 1 m wide and 1 m high. Inside the box, there are
ribs for every 35 cm, and at these ribs it is possible to
insert either the electrode compartments, or, as in the Fig.
2 remediation principle, concentration compartments.
The pilot plant has previously been wused for
electrodialytic remediation of CCA-impregnated waste
wood [8].

Each 35 cm section (desalination compartment) of
the pilot plant contains app. 0.3 m® ash suspension, and
the area of each ion exchange membrane is app. 1 m’.

A picture of the smaller bench scale set-up is shown
in Fig. 3; the pilot plant is shown in Fig. 4.

3.2 The experimental ash
The fly ash used for the experiments is a straw
combustion fly ash obtained from the straw boiler at the

multi-fuelled CHP plant “Avedgre Unit 2”, which is the
world’s largest straw fired boiler with a capacity of
150.000 tons annually. With an initial concentration of
Cd of between 14 and 18 mg/kg DM in the ash (different
batches), the limiting concentration for recycling on
agricultural fields (5 mg Cd/kg DM) is exceeded by a
factor of app. 3.

Figure 3: 25 L bench scale experiment. The distance
between the two electrode units is approximately 30 cm.
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Figure 4: The pilot plant for electrodialytic remediation.
In the present experiment, the distance between the
electrodes is approximately 140 cm. For each 35 cm, a
concentration compartment has been inserted, thus
dividing the plant into 4 separate desalination

compartments containing app. 300 L ash suspension
each.

The straw ash had been washed prior to remediation
in some of the experiments. Washing removes soluble
salts (especially KCI and K,SO,), which may
subsequently be recycled as a fertilizing product.
However, the washing also reduces the mass of the ash
significantly (up to 90 % of the straw combustion fly ash
consists of easily soluble salts), and thus the
concentration of Cd and other heavy metals is often
increased in the residual solid product from ash washing,
compared to the original ash. For this reason, Cd
concentrations up to 53 mg/kg DM was found in pre-
washed straw ash in the present study.

3.3 Analytical

Cd concentrations were determined in aqueous phase
by flame or graphite atomic absorption spectrometry
(AAS). Aqueous samples were preserved with



concentrated HNO; (1:4) before AAS. Fly ash samples
were pre-treated (at least in duplicates) by digesting 0.25
g dry ash and 10 ml concentrated HNOj; for 30 minutes at
135 psi using microwave (CEM MDS-2000), followed by
vacuum filtration through a 45 um nucleopore filter and
dilution to 50 ml. The digestion method was modified
from Danish Standard DS 259 for determination of
metals in soils and sediments. pH was measured in 1 M
KCI at a liquid-to-solid ratio of 5 after 1 hour agitation
using a Radiometer Analytical combined pH electrode.
Water content was found as loss of weight after drying at
105°C. All chemicals used were of analytical grade.

4 EXPERIMENTAL

4.1 Electrodialytic remediation experiments

The electrodialytic remediation experiments made
comprises one experiment in the smaller bench scale
plant, two experiments in the larger bench scale plant and
three experiments in the pilot plant. The three pilot plant
experiments described in details here were all made using
only one section in the plant and an electrode distance of
35 cm, ie. one desalination compartment and no
concentration units. A fourth pilot plant experiment,
which is currently running, is discussed briefly at the end
of this paper; here is used three concentration
compartments/four desalination compartments and an
electrode distance of app. 140 cm.

The ion exchange membranes used in the bench scale
experiments were obtained from Ionics, whereas the
(larger) membranes used in the pilot plant were from
Membranes International. In all experiments, Pan World
magnetic pumps with a flow capacity of 15 L/min were
used to circulate the electrolyte solutions (0.01 M
NaNQs, acidified to pH < 2 with HNOs3). The volume of
each electrolyte solution was 10 L in the smaller bench
scale experiments, and app. 20 L in the larger bench scale
experiments and in the pilot plant experiments. The
working electrodes were platinum coated titanium wire (¢
= 3 mm) obtained from Permascand.

In the smaller bench scale experiment a Hewlett
Packard power supply with a maximum current
strength/voltage drop of 0.26 A/137 V was used to
maintain a constant dc current. In the larger bench scale
experiments and in the pilot plant, a stronger power
supply (6.3 A/60 V) was used.

In the smaller and larger bench scale experiments the
ash suspension was stirred continuously using a lab scale
or industrial mixer, respectively. In the first pilot plant
experiment, the same lab scale mixer as in the smaller
bench scale experiment was used, but it was found to be
insufficient to keep all ash particles in suspension due to
the larger volume. Thus, in the subsequent pilot scale
experiments the ash suspension was stirred manually
once a day (preliminary laboratory scale experiments has
indicated that manually mixing of the ash suspension
once a day may be as good as continues stirring).

Different batches of the straw combustion fly ash was
used in the work, and in all but one of the experiments,
the ash had been pre-washed to remove soluble salts. For
the pilot scale experiments the pre-washing was made
manually by mixing 10 kg ash and 4 L tap water, let the
solids precipitate and then remove the aqueous phase.
For the bench scale experiments, pre-washed ash was
obtained from a pilot scale demonstration plant for ash

washing, and the exact liquid-to-solid ratio for the
washing process was not known. Thus initial Cd
concentrations were analyzed in all ash materials used for
the remediation experiments, to be able to close the mass
balances.

The wanted amount of ash (or wet residue from ash
washing) was added to the desalination compartment(s).
When using wet residue, the exact dry matter content was
not known, but by measuring the water content in a well
mixed sub-sample, the approximate dry matter content
could be calculated. The desalination compartment was
then filled with tap water, and after initial mixing, the
current was switched on.

Some experimental conditions of the electrodialytic
remediation experiments are given in Table 1.

Table 1: Some experimental conditions for the
eletrodialytic remediation experiments.

Experiment

SB 1 LB 1 LB2 Pl P2 P3
Set-up Small Large Large Pilot Pilot Pilot

benc benc benc scale scale scale

h h h

scale scale scale
Pre- Yes Yes Yes No Yes Yes
washing (acid)

Ash pH 5.6 6.0 5.5 5.6 5.6 5.6

Cd conc. 53 32 172 14 36 28
(mg/kg
DM)

Dry mass ~0.27 ~2.25 ~4.65 83 ~3.7 =37
(kg)

Mg Cd 14 72 80 116 133 104
total

Added 25 800 800 300 300 300

water (L) (reuse,
P2)

Current 2.6 28 - 83 5.4 5.4 6.3

density 5.6 -

(A/m?) 6.3

Voltage 41 - 19 - 19 - 98- 11 - 65 -

drop (V) 5.5 33 28 28 19 16

Duration 6 10 6 5 4 6

(days)

Besides the different set-ups and the use of pre-
washed or “fresh” fly ash, the parameters that were varied
in the experiments include pre-washing at acidic
conditions (experiment LB 2) and reuse of the water
phase from the desalination compartment (experiment
P3).

In general, the remediation experiments were run
until pH had decreased to around 2, since it has been
found from remediation experiments in laboratory scale
that at this pH, the majority of the Cd in the ashes has
been released, hence the final concentration in the ash
residue is at or below the limiting concentration of 5
mg/kg DM [1].

5 RESULTS AND DISCUSSION

Table 2 summarizes some results from the described
electrodialytic remediation experiments. (final Cd
concentration in the ashes, Cd recovery (%), mass loss,
and final pH. Percentage Cd recovered is expressed as the
total amount (mg) found at the end of the experiments in



the different parts of the cell (electrolyte compartment,
desalination compartment, ash residue) in percentage of
the calculated initial amount. The mass loss is the
difference (in %) between the initial and final amount of
dry matter.

Table 2: Results from electrodialytic remediation
experiments. Final Cd concentration (mg Cd/kg DM), Cd
recovered (%), mass loss (%), and final pH.

Experiment

SB 1 LB 1 IB2 Pl P2 P3

Final Cd 6.7 8.2 7.4 25 3.9 6.1
conc.

(mg/kg

DM)

Cd 84 48 93 57 40 75
recovery
(%)

Mass loss 92 93 93 95 93 85
(%)

FinalpH 2.4 2.4 2.5 2.1 1.8 1.9

In Fig. 5 the distribution of Cd in the different parts
of the electrodialytic cell at the end of each experiment is
plotted.

Cd distribution in electrodialytic remediation experiments
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Figure 5: Cd distribution in the different electrodialytic
remediation experiments. In percentage of the recovered
amount.

When comparing Table 1 and 2 it is seen that —
except for experiment P1 — the Cd concentration in the
ash is reduced significantly in all electrodialytic
remediation experiments. This is in consistence with
previous results obtained in laboratory scale [1]. The
reason why experiment P1 differs (here the Cd
concentration is increased from 14 mg/kg DM to 25
mg/kg DM) is probably that the stirring of the ash
suspension has been insufficient (as mentioned in section
4.1), combined with an increase in concentration due to
mass loss. 85 — 95 % of the initial mass is dissolved.

The most successful remediation is achieved in
experiment P2, where the obtained Cd concentration of
3.9 mg/kg DM is below the limiting concentration of 5
mg/kg DM. Experiment P2 is also the experiment with
the shortest remediation time (4 days), underlining a
successful combination of experimental conditions and
process design in this experiment.

Fig. 5 reveals that after remediation, only between
1.2 and 21 % of the (recovered) Cd is retained in the ash,
whereas 8.4 — 42 % has been removed to the electrolytes.
The relative high amount found in solution in the

desalination compartment (56 — 85 %) covers up for a
very low concentration (0.03 - 0.2 mg Cd/L) distributed
in a large volume of water (up to 800 L), whereas the
concentration in e.g. the catholytes amount to between
0.15 and 0.7 mg Cd/L.

Compared to the laboratory scale electrodialytic
remediation experiments on straw fly ash, where Cd
concentrations below limiting concentrations were
obtained within 48 hours [1], the remediation process is,
however, slower in the larger scale. This is probably due
to a different experimental set-up in larger scale, since a
direct up-scaling has not been possible (mostly for
technical reasons). Whereas process parameters such as
membrane area and ash content was a factor of 100 to
200 larger in experiment P2 compared to laboratory
scale, the current density (A/m?) was actually lower (app.
0.5 times laboratory scale), whereas the liquid-to-solid
ratio in the desalination compartment was a factor of app.
750 times higher.

On the basis of the here obtained results, the process
is currently being optimized and enlarged further using
the pilot plant set-up. An experiment with the use of three
concentration compartments (see Fig. 3) is currently
running, and the preliminary results indicate that the
acidification of the ash is delayed in the ‘“new”
desalination compartments, which are not adjacent to the
anode compartment. This is supposed to cause a delay in
the remediation of Cd as well, since the Cd release from
the ash is pH-dependent.

On the basis of the up til now obtained results, the
energy costs for remediation of one ton of ash is
estimated to 35 €, thus making electrodialytic
remediation a reasonable alternative to disposal (110 —
135 €/ton).

6 ACKNOWLEDGEMENTS

The PSO R&D program, conducted by Energinet.dk
and the Danish Energy Agency is greatly acknowledged
for funding the project (PSO F&U grant 5205).

7 REFERENCES

[1] A. J. Pedersen et al., Proceedings of the 2" World
Biomass Conference - Biomass for Energy, Industry
and Climate Protection, Vol. II (2004) 2007-2010

[2] L. M. Ottosen et al., Environ. Sci. Technol, 31 (1997)
1711 - 1715

[3] A. J. Pedersen, Biomass and Bioenergy, 25 (2003)
447 — 458

[4] G. Nystroem et al, Separation Science and
Technology 40 (2005) 2245-2264

[5] H. K. Hansen et al., J. Chem. Technol. Biotechnol.,
79 (2004) 789 - 794

[6] A.J. Pedersen, Journal of Hazardous Materials B122
(2005) 103-109

[7TL. M. Ottosen et al, Journal of Applied
Electrochemistry 30 (2000) 1199-1207

[8] A. J. Pedersen et al., Engineering Geology, 77 (2005)
331-338



