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PSO projekt F&U 3206 Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Forord

Hosliggende rapport formidler resultaterne fra PSO-projektet: ”Elektrokemisk fjernelse af cadmium
fra bioasker” (PSO-F&U 3206), finansieret af Elkraft System og Energi E2 A/S. Projektet blev gen-
nemfort i perioden 01.05.2003 — 30.06.2004, og partnerne var Energi E2 A/S, BYG-DTU og Kriiger
A/S, med BYG-DTU som den primert udferende part. Projektets formél var at undersege, om den
elektrodialytiske rensningsmetode kunne bruges til at reducere indholdet af cadmium 1 asker fra
biobraendsel (f.eks. treeflis og halm) med henblik péa nyttiggerelse af askerne. Projektet havde naer
sammenheng med det igangvarende PSO FU 2201 ”Opgradering af restprodukter” (”Askepot™), og
det skulle derfor ogsa undersoges, om den elektrodialytiske rensningsproces evt. kunne kombineres
med den vaskeproces, der benyttes til rensning af aske i FU 2201.

Projektgruppen bestod af:

Anne J. Pedersen, BYG-DTU (neglemedarbejder)
Lisbeth M. Ottosen, BYG-DTU (faglig projektleder)
Peter Simonsen, Energi E2 A/S (projektleder)

Terkel C. Christensen, Kriiger A/S (faglig projektleder)

Projektansvarlig virksomhed:
Energi E2 A/S
Teglholmsgade 8

2450 Kebenhavn SV
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PSO projekt F&U 3206 Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Sammendrag

Den elektrodialytiske rensningsmetodes potentiale til fjernelse af cadmium fra bioasker er blevet
undersogt. Fem forskellige typer flyveaske fra biobrandsel indgik i undersegelserne:

En halmflyveaske fra ristefyring pad Avedereverket

En flyveaske fra samfyring af treeflis og fuelolie pa Avedereverket

En treeflis flyveaske fra Energi E2’s kraftvarmevark i Koge

En opslemmet, sorteret halmaske fra PSO FU 2201 (”Askepot”), fin + grov fraktion (oprin-
delig fra ristefyring pd Avederevarket)

e En halmpilleaske fra stovfyring pd Amagervarket

Projekt PSO FU 2201 “Opgradering af restprodukter”, hvor ”Askepot” asken stammer fra, er et
projekt hvor Energi E2 A/S, Kriiger A/S, I/S Amagerforbraending, I/S Vestforbreending og DHI —
Institut for Vand og Milje samarbejder om at fjerne cadmium fra bioaske ved en kombineret vask,
pH-regulering og kornsterrelsesseparation i det sakaldte ”Askepot” anleg. I narvaerende projekt
indgik denne aske med det formal at undersege, om elektrodialytisk rensning med fordel kan kom-
bineres med rensningsprocessen fra PSO FU 2201.

De fem asker blev karakteriseret, og der blev udfert indledende elektrodialytiske rensningsforseg pa
dem alle. Trods vasentlige forskelligheder mellem de fem asker mht. f.eks. pH og cadmiumindhold,
viste de alle alligevel lovende rensningspotentiale, idet det med samtlige asker lykkedes at komme
under grensevardierne for genanvendelse i et eller flere forseg. De bedste resultater blev opndet
med askepot asken, mens treflisasken grundet en meget hej start pH var den mest problematiske af
de fem asker at rense, forstdet pd den made, at rensningen her forleb noget langsommere.

Efter de indledende forseg blev der lavet en raekke optimeringsforseg i laboratorieskala pa udvalgte
asker. I denne fase lykkedes det med en passende optimering af parametre som askemangde, strom-
styrke og forbehandling af asken, at bringe rensningstiden ned fra indledningsvis 2 uger til mellem
24 og 48 timer. Det blev endvidere fundet, at omrering af asken er nedvendig under rensningen,
hvilket har betydning i forhold til hvordan processen evt. kan kombineres med ”Askepot” anlaegget
fra FU 2201. Nedvendigheden af omrering udelukker f.eks. at den elektrodialytiske rensning kan
indsettes i forbindelse med sedimentationstanken.

Endelig blev rensningsprocessen demonstreret i bench-skala. Selvom det ikke var muligt at foretage
en direkte opskalering af alle procesparametre, beviste rensningsmetoden i hej grad sit potentiale
ogsa 1 opskaleret form — bade teknisk og ekonomisk. I tre forskellige bench-skala forseg, hvor pro-
cessen var opskaleret op til 72 x (mht. askemangde) i forhold til laboratorieskala, blev der pa mel-
lem 6 og 10 dages rensningstid opnaet cadmiumkoncentrationer pad mellem 7,0 og 8,2 mg Cd/kg TS
pa askepot aske, hvilket er meget taet pad graenseverdien (5,0 mg Cd/kg TS). Graensevardien vil
uden tvivl kunne nés ved en smule leengere rensningstid (eller anden form for optimering), da dette
er lykkedes i laboratorieskala.

Energiforbruget til selve rensningsprocessen ved rensning af et ton aske blev pd baggrund af bench-
skala forsegene beregnet til omkring 450 kWh/tons. Hertil skal legges energiforbruget til drift af
pumper og omroerere, som i fuldskala skennes at ligge pd samme niveau som udgifterne til selve
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rensningen. Med en kostpris pa ca. 30 ere/kWh giver det en samlet el-udgift til rensning pé ca. 270
kr./tons.

Idet omkostningerne til bortskaffelse og deponering af aske i gjeblikket ligger pa omkring 800 —
1000 kr./ton og forventes at stige til i veerste fald ca. 3000 kr./ton inden for den narmeste fremtid, er
der ud fra en cost-benefit betragtning minimum ca. 500 kr. tilbage til deekning af de @vrige omkost-
ninger forbundet med rensning - afskrivning af anleg, forbrug af kemikalier, arbejdslen til operato-
rer samt eventuelle transportudgifter.

Den elektrodialytiske rensningsmetode ser pa denne baggrund bestemt ud til at kunne blive et kon-
kurrencedygtigt alternativ til den nuverende deponeringspraksis.

Med baggrund i de opnéede rensningsresultater og ekonomiske betragtninger vurderes den elektro-
dialytiske rensningsmetode at have potentiale til rensning i fuldskala. Det anbefales derfor at afpre-
ve den elektrodialytiske rensningsproces i pilotskala i et eventuelt nyt projekt. Forseg i pilotskala
vil dels kunne vise hvorvidt det er muligt at opnad endnu kortere opholdstider, dels kunne bruges til
at fa fastlagt det mest optimale terstof/membranareal forhold i forhold til dimensioneringen af et
fuldskala-anleg. Metoden ber kombineres med en forudgdende vaske- og pH-justeringsproces —
som f.eks. ”Askepot” processen — hvor salte og de lettest opleselige fraktioner af cadmium fjernes
billigt og hurtigt, sdledes at der ikke skal spildes tid og strem pa dette i forbindelse med den elek-
trodialytiske rensning.
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English summary

The potential of using the method electrodialytic remediation for removal of cadmium form bio-
ashes has been investigated. Five different types of fly ash from biomass combustion were included
in the study:

A straw combustion fly ash from grate-firing at Avedere power plant

A fly ash from co-firing of wood and fuel oil at Avedere power plant

A wood chips combustion fly ash from a combined heat and power plant in Koge

A suspended, grain size fractionated straw fly ash, obtained from PSO project FU 2201, fine
and coarse size fraction. The ash was originally produced at Avedere power plant

o A straw pellet fly ash from dust-firing at Amager power plant

The project: PSO FU 2201 “Upgrading of combustion residues”, from where the suspended straw
ash was obtained, is a collaboration between Energi E2 A/S, Kriiger A/S, I/S Amagerforbreending,
I/S Vestforbreending and DHI Water & Environment. The consortium is investigating the possibility
of removing cadmium from bio-ashes by a combination of washing, pH-adjustment and grain size
separation. In this present study, the ash from PSO FU 2201 was included for the aim of investigat-
ing the potential benefit of combining electrodialytic remediation with the remediation process from
FU 2001.

The five ashes were characterised, and a series of preliminary electrodialytic remediation experi-
ments were conducted on each ash. In spite of significant differences between the five ashes with
respect to parameters such as pH and content of cadmium, all ashes showed promising remediation
potential. For all ashes cadmium concentrations below the regulatory limits for recycling were
reached in one or more of the preliminary remediation experiments. The best results were obtained
with the suspended straw ash from PSO FU 2201, whereas the results with the wood chips ash, due
to a high initial pH value, were less successful, meaning that the remediation process was progress-
ing more slowly.

After the preliminary remediation experiments, series of optimisation experiments were run on se-
lected ashes. In this phase it was demonstrated that the remediation time could be minimised from
initially 2 week to between 24 and 48 hours by optimising parameters such as current density and
pre-treatment of the ash. It was also found that stirring of the ash suspension was necessary during
the remediation process. The latter is an important finding in relation to the possibility of combining
the electrodialytic remediation process with the washing process developed in PSO FU 2201, be-
cause the necessity of stirring excludes certain combinations, as e.g. the possibility of inserting the
electrodialytic remediation process in connection with the sedimentation step in the FU 2201 plant.

Finally, the electrodialytic remediation process was demonstrated in bench-scale. Even though it
was not possible to make a direct up-scaling of all process parameters, the method indeed proved its
potential in a larger scale than laboratory too, technically as well as economically. In three different
bench-scale experiments (up to 72 x laboratory scale) with suspended straw ash from PSO FU 2201,
final cadmium concentrations between 7.0 and 8.2 mg Cd/kg DM were reached within 6 — 10 days
of remediation. This is very close to the limiting concentration for straw ash, which is 5.0 mg Cd/kg
DM. It will definitely be possible to reach the limit with a little longer remediation time or some
other optimisation, since this has proven possible in laboratory scale.
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On the basis of the bench-scale results, the energy consumption for remediation of one ton of ash
has been estimated to approximately 450 kWh/tons for the remediation process. The energy amount
needed for running of pumps and stirrer equipment was assumed to lie on a similar level. Thus, with
a cost prise for electricity of app. 0.30 DKK/kWHh, the total energy cost for remediation will be app.
270 DKK/ton.

Currently (2004) the expenses for disposal of ash are between 800 and 1000 DKK/ton, with an ex-
pected increase to maybe as much as 3000 DKK/ton in the future. From a cost-benefit point of
view, this means that for the remediation alternative as least 500 DKK/tons is left for further ex-
penses related to the remediation process — plant write off, consumables and labour expenses.

Thus, on this background the electrodialytic remediation process indeed has potential as an alterna-
tive to the current disposal practise.

On the basis of the achieved remediation results and the economical assumptions, the electrodialytic
remediation is considered to have potential for remediation in full scale. It is thus recommended to
demonstrate the method in pilot scale in future work. Remediation experiments in pilot scale will
reveal whether it is possible to obtain even shorter remediation time, and they can be used to find
the optimum membrane area and dry matter content in relation to designing a future full scale plant.
The method should be combined with a preceding washing and pH-adjustment process — such as the
PSO FU 2201 process — to remove salts and easily soluble fractions of cadmium in a simple and
cheap way, so that no time and current is afterwards wasted on this during electrodialytic remedia-
tion.
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Indledning

Biomasse som f.eks. halm og treflis finder stigende anvendelse til el- og kraftvarmeproduktion i
disse ar. De eneste restprodukter, der dannes ved forbreending af biomasse, er - ud over eventuelt
roggaskondensat - de naringsholdige asker, som potentielt kan genanvendes som gedning. Imidler-
tid indeholder specielt flyveaske fraktionerne ofte forhejede koncentrationer af visse tungmetaller, i
serdeleshed det giftige tungmetal cadmium. Dette er begraensende for genanvendelsen af askerne.
Hvert ar tilfores ekstra cadmium til jorden fra kunstgedning og atmosfaerisk nedfald. Cadmium
bioakkumuleres, og den sterste kilde til menneskers cadmiumoptag stammer fra kosten. Det er der-
for vigtigt at begranse tilforslen af cadmium med bioaskerne. I Danmark ma asker, der overskrider
”Bioaskebekendtgarelsens” krav til cadmiumindholdet sdledes ikke tilbagefores til landbrugsjorden,
men skal deponeres. Problemet med forhgjede cadmiumkoncentrationer i visse askefraktioner ma
derfor loses, for en fuldstendig genanvendelse af bioaskerne kan finde sted.

Formalet med narvaerende projekt er at undersege, om den elektrodialytiske rensningsmetode kan
bruges til at reducere indholdet af cadmium i asker fra biobreendsel med henblik pa nyttiggerelse af
askerne. Projektet har ner sammenheng med det igangverende PSO FU 2201 ”Opgradering af
restprodukter” (”Askepot”), hvor Energi E2 A/S, Kriiger A/S, I/S Amagerforbreending, I/S Vest-
forbreending og DHI — Institut for Vand og Milje samarbejder om at fjerne cadmium fra bioaske ved
en kombineret vask, pH-regulering og kornsterrelsesseparation. Det skal i nervarende projekt der-
for ogsd underseges, om den elektrodialytiske rensningsmetode evt. kan kombineres med, eller ind-
gd som supplement til rensningen i ”Askepot” anlegget. I ”Askepot” anlegget bliver der nemlig
produceret et restprodukt indeholdende den fineste fraktion af askepartiklerne, som i mange tilfaelde
vil have en forhgjet cadmium-koncentration. Det er tanken, at eventuelle fraktioner fra F&U 2201
med for hgje koncentrationer af cadmium kan efterbehandles med den elektrodialytiske rensnings-
metode for derved at opné en yderligere reduktion i bioaskemangderne til deponering.

I naerverende projekts eksperimentelle del indgér elektrodialytiske rensningsforseg af forskellige
bioasker i bade laboratorieskala og bench-skala. Disse forsgg skal dels vise, om cadmium koncen-
trationen i askerne ved hjelp af den elektrodialytiske rensningsmetode kan bringes ned under graen-
sevaerdierne for udspredning pé landbrugs- og skovarealer, dels om rensningstiden kan bringes til-
straekkeligt langt ned til, at metoden vil vare teknisk og ekonomisk interessant til rensning i indu-
striskala. Endelig skal projektet demonstrere om/hvordan processen i givet fald kan opskaleres (for-
slag til procesdesign og dimensionering). Elektrodialytisk rensning af flyveasker har hidtil kun vee-
ret afprovet i laboratorieskala.

Med den mulige implementering af metoden til fuldskala behandling af bioasker bidrages vasent-
ligt til losningen af et stigende affaldsproblem pa en miljgmaessig baeredygtig méade. Restprodukter
fra biobrandsler udger ca. 60.000 tons/ar (ar 2000 niveau), og denne mangde vil stige i de kom-
mende ar i takt med den @gede anvendelse af biomasse til elproduktion.

Baggrund

Graensevaerdier for cadmium i bioasker

Granseveardier for cadmium i bioasker til jordbrugsformal er fastsat i den sékaldte ”Bioaskebe-
kendtgerelse” (Miljo- og Energiministeriet, 2000). De geldende graensevardier (2004) er opsum-
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meret i tabel 1. Mens rene bundasker som hovedregel kan overholde de fastsatte greensevardier, er
koncentrationen af cadmium i flyveaskerne ofte hgjere end tilladt. De asker, der ikke kan overholde
grensevardierne, skal enten renses eller deponeres.

Tabel 1 Graensevaerdier for Cd i bioasker til jordbrugsformal (Milje- og Energiministeriet, 2000).

Kategori Asketype Greenseveerdi Hojest tilladelige ud-
(mg Cd/kg TS) bringningsmceengde

H1 Halm 5 0.5 t TS/ha/5 ar

H2 Halm 2.5 1.5t TS/ha/5 ar

H3 Halm 0.5 5.0t TS/ha/5 ér

T1 Trae 15 0.5t TS/ha/10 ar

T2 Tre 8 1.0 t TS/ha/10 ar

T3 Trae 0.5 7.5t TS/ha/10 ar
H+T Blandet halm og tree 5 0.5 t TS/ha/5 ar

I forbindelse med udvikling af mulige rensnings-/behandlingsmetoder til bioasker, vil det vare nyt-
tigt at kende til f.eks. cadmiums bindingsforhold i askerne og askernes sammensatning i gvrigt.

Cadmiums bindingsforhold i bioasker

Specieringen af tungmetaller i flyveaske, bundaske og eventuelle andre forbraendingsprodukter er
resultatet af en rekke komplicerede fysiske og kemiske processer, der finder sted i forbindelse med
forbreendingen. Under forbreendingen vil nogle elementer i overvejende grad tilbageholdes i bund-
asken, mens andre vil kunne ga p&4 dampform og senere evt. udkondenseres igen og opkoncentreres
i flyveasken. I hvilket omfang et givent element gér pd dampform under forbrendingen og
om/hvordan det siden hen kondenserer ud igen athenger af mange faktorer, sisom den relative
flygtighed af det enkelte element og de forbindelser, det indgér i, breendslets sammensatning, fy-
ringsteknologien, anleggets konstruktion, og temperaturen i forbrendingskammer og reggaskanal
(Pedersen, 2002a).

Cadmium er et relativt flygtigt tungmetal, selv som kemiske forbindelser, og derfor gar det nasten
fuldsteendig pa dampform under forbrending, stort set uathangigt af forbreendingsbetingelser og
brendselssammensa&tning 1 ovrigt (Pedersen, 2002a). (Metallisk Cd har et kogepunkt pd bare
765°C). P4 dampform feres cadmium med reggassen fra forbreendingskammeret og ud i reggaska-
nalen, og efterhdnden som reggassen her koles ned, kan cadmium kondenseres ud igen, enten ved
adsorption pé overfladen af eksisterende (flyveaske) partikler eller ved kernedannelse. Den flyve-
aske, der herefter udskilles i pose- eller elektrofiltre er derved blevet beriget med cadmium og andre
relativt flygtige metaller i forhold til bundasken (Obernberger et al., 1997; Pedersen, 2002a).

Grundet de ovennavnte mekanismer ma det forventes, at cadmium i flyveaske primeert findes ud-
kondenseret pa eller ner overfladen af flyveaskepartiklerne og kun i mindre grad er indbygget i
selve askematrixen. Dermed ma det ogsa forventes, at cadmium er forholdsvis let tilgengeligt i for-
hold til udvaskning. Mulighederne for at fjerne/udvaske cadmium bliver saledes athaengig af ople-
seligheden af de tilstedevaerende cadmium-forbindelser. Grundet de relativt lave koncentrationer af
cadmium i flyveasker — sarligt bioasker - er det dog vanskeligt at foretage pélidelige analyser af,
hvilke cadmium-forbindelser, der findes i askerne, og sddanne undersogelser er derfor kun beskre-
vet fé steder i litteraturen.
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Ifolge Evans & Williams (2000), der undersogte tungmetallers adsorption til flyveaske i roggasser
fra affaldsforbraending, er adsorptionen af cadmium til flyveaskepartikler primaert en fysisk adsorp-
tion ved lavere temperaturer, men ved hgjere temperaturer kan der ogsa forekomme kemiske reakti-
oner mellem cadmium og aluminium-silikater (chemi-sorption), hvorved der dannes komplekse Cd-
aluminiumsilikater. Denne chemi-sorption er dog et overfladefeenomen, og sa snart alle de potenti-
elle reaktions-sites er opbrugt, vil yderligere kondensering udelukkende vere fysisk adsorption
(Evans & Williams, 2000). Dahl (2000), der analyserede bioasker vha. bl.a. rentgenanalyser
(EXAFS), sa indikationer p4, at cadmium faktisk sad bundet i sdidanne komplekse cadmium-silikat
forbindelser.

Ved termodynamiske beregninger er det fundet, at cadmium i flyveasker (generelt) kan forventes at
optraeede som bl.a. CdCl, og CdO (Chandler et al., 1997).

Mulige behandlingsmetoder

Der er pa verdensplan foreslaet forskellige metoder til at lgse problemet med cadmium i bioasker i
forhold til mulighederne for genanvendelse af askerne, men hidtil er ingen af de foresldede metoder
dog blevet implementeret i fuld skala.

I Ostrig har man forsket i at udvikle forbreendingsteknologier hvor sé stor en cadmiumfraktion som
muligt udskilles i en lille flyveaskefraktion (der senere kan behandles eller deponeres), mens den
cadmiumfattige bundaske kan tilbagefores til landbrugsarealer (Naradoslawsky & Obernberger,
1996; Obernberger, 1998; Obernberger & Dahl, 1998). Den cadmiumrige flyveaske har man der-
nast forsegt at rense ved hjelp af forskellige metoder som termisk behandling (hvor cadmium og
andre tungmetaller “fordampes” og efterfelgende udkondenseres i na@sten ren form), kemisk eks-
traktion, biologisk ekstraktion og efterfolgende biosorption til feldning af cadmium (Obernberger
og Dahl, 1998).

Elsam har pa Enstedvaerket i Abenra lavet forseg med at ekstrahere gedningsstofferne fra flyve-
asker som en vandig oplesning, mens cadmium ved hjalp af pH justering blev bundet i askeresten
(Elsam, 2000). I PSO FU2201 prever man at opgradere restprodukter fra hhv. biobrendsel og af-
faldsforbreending vha. kombineret vask, pH-justering og kornsterrelsesseparation. Efter vask af
asken oprenses vaskefasen vha. adsorption pa mangan-oxider ("Metclean” processen). Den i naer-
vaerende projekt foresldede metode, elektrodialytisk rensning, vil blive gennemgéet naermere i de
folgende afsnit.

Den elektrodialytiske rensningsmetode

Princip

Forskningsgruppen “Environmental Electrochemistry”, der er hjemherende pd BYG.DTU, har siden
1992 arbejdet med udviklingen af en serlig elektrokemisk metode kaldet elektrodialytisk rensning.
Gruppen fik 1 1995 patent pad metoden (PCT/DK95/00209), der oprindelig blev udviklet til rensning
af tungmetalforurenet jord. Siden hen er metoden ogsa forsegt anvendt til rensning af andre porgse,
tungmetalforurenede materialer, sasom trykimpragneret tree, havneslam og flyveasker.

Det elektrodialytiske rensningsprincip er vist pa figur 1.
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Figur 1: Principskitse af laboratoriecelle til elektrodialytisk rensning. AN = anionbyttermembran.
CAT = Kationbyttermembran.

Det forurenede medium (f.eks. vandmaettet jord eller en vandig opslemning af flyveaske), placeres
mellem to elektroder (i kammer II) og pétrykkes en elektrisk jevnstrom. Herved vil ioner i vaske-
fasen begynde at vandre i det elektriske felt, enten imod anoden (+) eller imod katoden (-) athangig
af deres ladning. P4 denne made renses tungmetaller pa ionform ud af det forurenede medium og
opkoncentreres i veesker omkring elektroderne (kammer I og III), hvorfra de principielt kan genind-
vindes.

Elektrodialytisk rensning adskiller sig fra andre elektrokemiske rensningsmetoder ved, at der mel-
lem det forurenede medium og elektrolytvaeskerne er indskudt ionbyttermembraner. Disse tillader
kun passage af enten negativt ladede ioner (anionbyttermembraner) eller positivt ladede ioner (kat-
ionbyttermembraner). Dette sikrer, at opleste ioner i det forurenede medium i midterkammeret kan
passere gennem membranerne og ud i elektrolytvaskerne, mens modsat ladede ioner i elektrolytvee-
skerne forhindres i at treenge ind 1 midterkammeret. Herved undgés at spilde strem pé transport af
“harmlese” ioner fra et elektrolytkammer, gennem det forurenede medium og ud i det modsatte
elektrolytkammer.

Eftersom kun ioner oplest i vandfasen kan transporteres i det elektriske felt, skal udfeldede og ad-
sorberede metaller bringes pa oplest form (desorberes) fra det tungmetalforurenede medium for at
kunne blive udrenset. Desorptionen kan fremmes ved at tilseette additiver, f.eks. syre eller en
komplexbinder til mediet, men faktisk er den elektrodialytiske rensningsproces i sig selv ogsa
fremmende for desorptionen, idet der har vist sig at ske en forsuring af det forurenede medium un-
der rensningen. Mekanismerne bag denne forsuring er ikke helt forstaet, men hovedarsagen menes
at skyldes vandsplitning i/ved anionbyttermembranen som felge af, at en materialespecifik graense-
strom er overskredet. Vandsplitning i ionbyttermembraner under elektrodialytisk jordrensning er
diskuteret naermere i Ottosen et al. (2000). Passage af H™ fra anolytten gennem anionbyttermembra-
nen kan ogsa vare medvirkende drsag til forsuringen. Anionbyttermembraner er ikke 100 % eftek-
tive til at tilbageholde H, grundet den sikaldte Grotthus mekanisme (Hansen, 2000).

Mens rensning af jord saedvanligvis foregar pa en ’stationzr” masse af vandmeettet jord, foretages
rensning af flyveaske pé en tyndere, konstant omrert opslemning, da dette erfaringsmaessigt har vist
sig at give de bedste resultater med aske (Pedersen et al., 2003; Pedersen, 2003).
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Ved elektroderne foregér en rakke processer, som er vigtige at kontrollere. Ved anoden sker oxida-
tion og ved katoden sker reduktion. Disse elektrodeprocesser er et resultat af, at den elektronbérne
strom i de metalliske elektroder skal omdannes til ionbaren strem 1 elektrolytterne. Idet der ved
elektrodialytisk rensning sedvanligvis benyttes inerte elektroder (platinbelagt titanium), vil der ved
elektroderne foregé elektrolyse af vand. Ved katoden vil dette resultere i produktion af base (OH")
og brintgas (H,). Kationbyttermembranen foran katoden forhindrer OH" i at passere ind i det forure-
nede medium i1 midterkammeret. Dermed undgés pH stigninger i mediet med deraf folgende ud-
feeldning af hydroxider, som ellers ville foreckomme, hvis membranen var kemisk passiv (og der
ikke blev foretaget en meget omhyggelig pH-regulering af katolytten). Brintgassen fjernes ved cir-
kulation og ventilering af elektrolytten. En raekke tungmetalioner som f.eks. Cu**, Cd*" og Pb*", der
er blevet udrenset til katolytten, vil kunne reduceres til metallisk fase pé katoden. Denne proces kan
benyttes til opkoncentrering/genindvinding af metallerne fra vaeskefasen, men den kan ogsa vere
uensket, idet katodens volumen sé @ndres (vokser), hvilket kan give problemer iser ved rensning i
stor skala. Derfor kan det veere hensigtsmassigt at isolere katoden fra de kationer, der fjernes fra
midterkammeret. Dette kan geres ved at indsette en anionbyttermembran foran katoden.

Ved anoden resulterer elektrolyse af vand i produktion af syre (H') og ilt (O,). Ilten fores ud af sy-
stemet ved cirkulation og ventilering af elektrolytten, og H' forhindres af anionbyttermembranen i
at passere ind 1 midterkammeret. For at undga uhensigtsmassige reaktioner mellem anioner, der er
udrenset til anolytten, og anoden (f.eks. oxidation af CI  til chlorgas (Cl»)), kan det vare fordelagtigt
at indsette en kationbyttermembran foran anoden til beskyttelse af denne.

De ekstra kamre, der forekommer ved indsattelse af ekstra ionbyttermembraner foran elektroderne,
benavnes “opkoncentreringskamre”, idet de ioner, der fjernes fra det forurenede medium, opkon-
centreres her. En principskitse af en omrert celle med opkoncentreringskamre i begge sider er vist
pa figur 2.

Hvorvidt der ber benyttes opkoncentreringskamre eller ej, afgeres ud fra et kendskab til det aktuelle
tungmetalforurenede medium, hvilke elementer der fjernes, og deres rolle i elektrodeprocesserne

(Ottosen et al., 2003).

CAT1 AN1 CAT2 AN2
N L

— CdCI 2~ Cd?* —>
o Q-OH-
\‘I II II1 IV X|7__/
|

it
-
T

+

\

Figur 2: Principskitse af elektrodialytisk rensning i omrert celle med 5 kamre. Kammer II og IV er
opsamlingskamre. CAT: Kationbyttermembran. AN: Anionbyttermembran.
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Hidtidige erfaringer med elektrodialytisk rensning af flyveasker

I tidligere elektrodialytiske rensningsforseg af flyveasker, herunder asker fra biobraendsel, er rens-
ningsprocessen lebende blevet udviklet med konstant forbedrede rensningsresultater til folge. De
forste elektrodialytiske rensningsforseg pé flyveasker fandt sted i 1995, hvor metoden blev afprovet
pa flyveaske fra affaldsforbrending (Ottosen et al., 1995). Trods meget fa rensningsforseg og en
ikke-optimeret celleopstilling, vurderedes metoden at have potentiale, selvom det ogsé 1a klart, at
det var ngdvendigt at optimere betydeligt pa processen. Der blev dengang benyttet samme celleop-
stilling som til rensning af forurenet jord; dvs. asken blev fugtet til en pasta med samme konsistens
som vad jord og placeret i en lukket, cylinderformet celle afgreenset af ionbyttermembraner i begge
ender mod elektrolytterne. Denne opstilling gav nogle problemer, som ikke var set ved tilsvarende
jordrensningsforseg. Bl.a. observeredes sterkt stigende elektrisk modstand over cellen allerede efter
f4 dages rensning, hvilket i visse tilfelde betod, at forsegene maétte afbrydes tidligere end planlagt.
Problemerne blev tolket til at hidrere fra udterring af asken. Senere erhvervet viden tyder dog pa, at
det snarere var haerdningsprocesser (pozzolan-reaktioner) i den fugtige aske end egentlig udterring
af asken, der var skyld i den stigende modstand. Endvidere var selve rensningsprocessen temmelig
langsom i forhold til rensning af jord, primert pga. affaldsaskens hegje pH og store bufferkapacitet,
og den deraf folgende langsomme mobilisering af tungmetallerne.

I 1998 blev elektrodialytisk rensning for ferste gang afprevet til fjernelse af cadmium fra bioaske.
Det skete i forbindelse med et forprojekt finansieret af Energistyrelsen, hvor DTU og dk-TEKNIK
ENERGI & MILJO samarbejdede (dk-TEKNIK ENERGI & MILJO, 1999). To forskellige
bioasker, hhv. en halmflyveaske og en treeflis flyveaske, indgik i dette projekt. En karakterisering af
de to bioasker, inklusiv en vurdering af cadmiums bindingsforhold, findes i Hansen et al. (2000). I
projektet blev nye celleopstillinger afprovet. Bl.a. blev det forsegt at hindre udterring/hardning af
asken ved at udskifte en af ionbyttermembranerne med en passiv membran (filterpapir) i den ene
side af cellen, sdledes at der kunne opnds en sterre vasketransport ind i asken. Endvidere blev der
arbejdet med tilsetning af desorptions reagenser for og under rensningen for hurtigere mobilisering
af cadmium. De elektrodialytiske rensningsresultater var lovende, iseer hvad angar halmasken. Det
lykkedes saledes at reducere cadmium koncentrationen i halmasken til ca. 1/3 i lgbet af 3% uges
rensning. Rensningen af treeflisasken var derimod stadig temmelig langsom, grundet denne askes
meget hoje pH-verdi, og selv efter 10 ugers rensning var der kun fjernet en mindre del cadmium fra
treeflisasken. Det vurderedes dog, at dette resultat ville kunne forbedres ved passende optimering,
bl.a. ved tils@tning af en passende desorptions reagens (dk-TEKNIK ENERGI & MILJ@, 1999).

I perioden 1999 — 2002 blev der gennemfort et ph.d. studium inden for emnet ”Elektrokemisk fjer-
nelse af tungmetaller fra flyveasker” (Pedersen, 2002a). I dette studium indgik bade flyveasker fra
affaldsforbreending samt en traeflisaske (den samme som i det tidligere omtalte projekt). Den elek-
trodialytiske rensningsmetode blev i lebet af dette projekt videreudviklet betydeligt, hvilket bl.a.
indebar, at hvor der tidligere var blevet renset pa en stationer, fugtig aske, blev der nu introduceret
et system med konstant omrering af en tyndere aske-suspension. Det omrorte system viste sig at
have flere betydelige fordele: Det forte forst og fremmest til bedre og hurtigere rensning af askerne 1
forhold til de tidligere resultater, pH og andre rensningsparametre var nu langt lettere at styre, og
endelig var der nu langt faerre “tekniske” problemer sdsom hgj elektrisk modstand over cellen. Sé-
ledes blev der med det omrorte system opndet rensningsgrader pa ca. 70 % for cadmium i treflis-
asken i lgbet af fa ugers rensning (Pedersen, 2003); en betydelig forbedring i forhold til tidligere
opnaede resultater.
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Andre centrale resultater fra ph.d. projektet er beskrevet i Pedersen (2002b) og Pedersen & Gardner
(2003) (affaldsflyveaske) samt i Pedersen et al. (2003) (affaldsflyveaske og traeaske).

Nearverende projekt bygger videre pa alle disse tidligere opnéede erfaringer med elektrodialytisk
rensning af flyveasker, uden dog at vaere en direkte fortsattelse af nogen af de omtalte projekter.

Metodebeskrivelse

Projektets faser
Nerverende projekt - ”Elektrokemisk fjernelse af cadmium fra bioasker” - bestod af fire faser:

Fase 1: Rensningsprocessens potentiale til forskellige asketyper pa baggrund af nuvarende viden.
Fase 2: Optimering i laboratorieskala (batchforseg).

Fase 3: Opskalering af processen til bench-skala.

Fase 4: Afrapportering.

I fase 1 indgik i alt 5 forskellige flyveasker fra biobrendsel. Disse blev indledningsvis karakterise-
ret mht. parametre som pH, vandindhold, gledetab og indhold af cadmium og andre relevante me-
taller. Endvidere blev cadmiums desorptions pH-athangighed fundet vha. batch ekstraktionsforseg
med forskellige koncentrationer af salpetersyre og evt. andre reagenser. Herefter blev der gennem-
fort 1-4 elektrodialytiske rensningsforseg med hver aske. Pa baggrund af disse indledende forseg
blev der lavet en forelobig vurdering af rensningsmulighederne for de forskellige asketyper, og det
blev herudfra besluttet, hvilke asker rensningen herefter skulle optimeres videre pa.

I fase 2 blev den elektrodialytiske rensning optimeret pa udvalgte asker i laboratorieskala. Formalet
var dels at prove at nedbringe rensningstiden til et teknisk og ekonomisk mere realiserbart niveau
end det hidtil opnéede, dels at udvikle og forbedre rensningsprocessen med opskalering for gje.

De rensningsparametre, der blev optimeret pa i laboratorieskala, omfatter i det vaesentligste folgen-
de:

e Optimering af askemangden. Formal: At afklare hvorledes rensningstiden afhanger af
askemangden. Generelt forventes en hurtigere rensning, jo mindre askemangde, der kom-
mes 1 cellen, men effekten er ikke nedvendigvis linezr. L/S (liquid-to-solid) forholdet kan
vare begrensende for rensningen, hvis tungmetal desorptionen er opleselighedsstyret.
Membranarealet i forhold til askemengden kan dog tenkes at vaere en endnu vigtigere be-
grensende faktor i forhold til rensningshastigheden, idet der tilsyneladende er en sammen-
haeng mellem membranarealet og hvor hurtigt/hvorvidt der forekommer forsuring af asken
under rensningen. Af hensyn til den mulige opskalering af rensningsprocessen er det vigtigt
at fa undersegt betydningen af disse parametre na@rmere.

e Forbehandling af askerne i form af vask. Formal: At fjerne letopleselige salte (f.eks. KCl,
NaCl) inden rensning og dermed oge stromeffektiviteten.
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o Tilsztning af forskellige desorptions reagenser (f.eks. salpetersyre, saltsyre, ammoniak) i
forbindelse med rensningen. Formal: At fremme desorptionen af cadmium fra askerne og
dermed oge rensningshastigheden.

e Optimering af stromstyrken. Formal: At finde den mest effektive stremstyrke under de givne
rensningsbetingelser.

e Optimering af rensningstiden. Formdl: At undersege hvordan koncentrationen af cadmium i
asken udvikler sig over tid. (Udrensningen til elektrolytterne er forsinket i forhold til frigi-
velsen af cadmium fra asken).

e Optimering af omreringshastigheden. Formal: At undersege hvor kraftig omreringen af
asken under rensningen behgver at vere. Dette er vigtigt at vide i forhold til en fremtidig
opskalering af processen.

e Kornsterrelsens betydning. Formal: At undersege, om der er forskel pd rensningen af hhv.
fine og grove askepartikler fra ”Askepot” anlegget — og dermed om det kan betale sig at
sortere asken i flere forskellige storrelsesfraktioner inden elektrodialytisk rensning.

I fase 3 blev rensningen opskaleret til bench skala. Formal: At demonstrere metoden i sterre skala
(inkl. ekonomiske betragtninger), dels som selvstendig rensningsmetode, men ogsa med henblik pa
mulig integrering i det sdkaldte ”Askepot” anleg (FU2201-projektet ”Opgradering af restproduk-
ter”). To slags bench-skala forseg blev udfert, dels et “badekar” forseg, der var opstillet i laborato-
riet pd DTU, dels to stk. noget storre “’palletank” forseg, opstillet p4 Avedereverket i umiddelbar
tilknytning til ”Askepot” anlegget fra FU 2201.

Analytiske metoder

pH pé askerne blev mélt med en ”Radiometer” pH-elektrode efter opslemning i 1 M KC1 (L/S =5,
1 times kontakttid). Vandindhold blev fundet som veagttab efter torring ved 105°C til konstant vegt
(ca. et dogn). Indholdet af uforbreendt organisk stof (gledetab) blev fundet som vegttabet i procent
efter gladning af en ter prave ved 550°C.

Koncentration af cadmium og andre metaller blev malt i vandig fase vha. atom absorptions spek-
troskopi (AAS) 1 flamme (GBC-923) eller grafit-ovn (Perkin Elmer 5000 HGA). Askeprover blev
oplukket i mikroovn (CEM MDS-2000) med koncentreret salpetersyre inden AAS (0,1 - 0,3 g tor
aske, 10 ml konc. HNOs3, 30 minutter, 135 psi). (Oplukningsmetoden er modificeret efter Dansk
Standard DS 259 til bestemmelse af metaller 1 jord og sediment). Vaskeprover, der ikke i forvejen
var sterkt salpetersure, blev konserveret med salpetersyre (1:4) i autoklave (30 min, 120°C) inden
AAS.

Chloridindholdet blev malt i vandig fase vha. potentiometrisk titrering med selvnitrat i henhold til
Dansk Standard DS 239 efter ekstraktion af askerne med destilleret vand (L/S = 5, 48 timers kon-
takt).

Cadmiums desorptions pH-athengighed blev fundet vha. batch ekstraktionsforseg. 1,00 g ter aske
blev ekstraheret med 25 ml salpetersyre (og evt. andre reagenser) i forskellige koncentrationer. Ef-
ter 3 degns kontakttid blev pH mélt 1 vaeskefasen, og preverne blev filtreret, fortyndet op til 50 ml
og konserveret inden cadmium analyse pa AAS.
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De eksperimentelle asker
Folgende asker indgik i projektet:

e Halmflyveaske fra ristefyring pd Avederevarket (efterfolgende kaldet "halmaske™)

e Flyveaske fra samfyring af fuelolie og tre, Avedereverket (efterfolgende kaldet ’samfy-
rings-aske”)

o Treaflisflyveaske fra Energi E2’s kraftvarmeverk pd “Junckers” i Koge (efterfolgende kaldet
“treeflisaske™)

e Sorteret, opslemmet halmaske fra ”Askepot” anlegget, fin + grov fraktion (efterfelgende
kaldet “askepot” hhv. ”fin” og ”grov”’). Asken stammede oprindelig fra ristefyring af halm
pa Avederevarket.

e Halmpille flyveaske fra stovfyring pA Amagervarkets blok 2 (efterfolgende kaldet halmpil-
leaske™)

Apparatur

Laboratorieceller

Elektrodialytiske rensningsforsgg i laboratorieskala blev gennemfort i cylinderformede 3- eller 5-
kammer plastceller svarende til skitserne pa figur 1 og 2. Begge celletyper var med omrering.
Askekammeret havde en indre diameter pa 8 cm og en leengde pd 10 ¢cm i alle forseg. Qverst i aske-
kammeret var lavet et hul til isetning af en omrerer. Gennem dette hul kunne der endvidere udtages
prover til méling af pH 1 asken under rensningen. Ionbyttermembraner fra lonics” blev brugt til at
adskille de forskellige cellekamre (anionbyttermembran 204 SZRA B02249C og cationbytter-
membran CR67 HUY N12116B).

Et billede af et rensningsforseg i laboratorieskala er vist i figur 3.

Aske-opslemninger med varierende terstofindhold og en samlet vaeskevolumen pé ca. 400 ml blev
anvendt i de forskellige rensningsforseg. Omrering af opslemningen blev fortaget med en ” IKA
RWI11 Basis Lab Egg” omrerer. Selve omrererdelen bestod af et fleksibelt plastik stykke (ca. 5,5 x
0,6 cm) faestnet til en glas stav. Denne del var specialfremstillet til cellen af ikke-ledende materiale
(plast, gummi og glas).

I hvert elektrolytkammer blev der cirkuleret 500 ml 0,01 M NaNOs, der var justeret til pH < 2 med
HNO;. De benyttede pumper var centrifugalpumper af mearket ”Pan World” med en flowhastighed
pa 2.6 /min. Som elektrodemateriale blev anvendt platinbelagt titaniumtrdd (@ = 3 mm) fra “’Per-
mascand”.

En stromforsyning af merket "Hewlett Packard E3612A” blev benyttet til at levere jevnstroms-
spending. Alle laboratorieforseg blev kert ved fastholdt stremstyrke (fra 40 mA op til 80 mA),
hvilket resulterede i varierende spandingsforhold. Stemstyrke og spandingsfald over cellen blev
aflaest og noteret hver dag, og pH blev mélt i elektrolytterne og justeret med 5 M HNO; hvis pH >
2, eller med 5 M NaOH hvis pH < 1. Ligeledes blev pH maélt dagligt i askeopslaemningen i visse
forseg, hvilket foregik ved at der blev udtaget ca. 20 ml af vaskefasen, som efter maling blev haldt
tilbage i cellen.
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Figur 3: Rensningsforseg med “askepot™ aske i 3-kammer laboratoriecelle. Den lyserede farve, der
ses 1 venstre vaskekammer (anolytten) forekom i en del af rensningsforsegene med askepot” aske,
men ikke med de egvrige asker. Farven skyldes muligvis, at nogle Mn-forbindelser er blevet oxideret
til permanganat pa anoden (permanganat har en meget kraftig lysered/lilla farve), men det er ikke
endeligt fastslaet.

Ved afslutning af rensningsforsegene blev asken afdryppet pa filterpapir inden terring i varmeskab
og efterfolgende oplukning af 3-6 delprover pd mikroovn. Volumen af vaskefase og elektrolytter
blev udmaélt, og delprever blev konserveret inden analyse for metaller pA AAS. Membraner, omro-
rer og elektroder blev renset i HNOs (hhv. 1 M og 5 M) natten over, og vaskefasen blev efterfol-
gende analyseret pA AAS for frigivne metaller.

Bench-skala udstyr

To slags bench-skala forsgg blev gennemfort. Dels et “badekar” forseg med ca. 25 1 askeosleemning
og dels to "palletank” forseg (ca. 800 1). "Badekar” forseget var opstillet i laboratoriet pA DTU,
mens “palletank” forsegene blev lavet pd Avederevereket i umiddelbar tilknytning til Askepot”
anlaegget fra FU 2201. Det var med disse bench-skala forsgg ferste gang overhovedet, at elektrodia-
lytisk rensning af flyveaske blev afpravet i storre skala end laboratorieceller.

Et billede af “badekar” forseget er vist 1 figur 4.

I begge bench-skala opstillinger blev der brugt elektrodeenheder, der tidligere er blevet udviklet pa
DTU i forbindelse med jordrensningsforseg i storre skala. Disse elektrodeenheder er ”flade kasser”,
der rummer bade elektrode, elektrolytvaeske og ionbyttermembran i en integreret enhed, der kan
senkes ned i det kar, hvori rensningen skal foretages. Som i laboratoriecellen kan elektrolytvasken
cirkuleres via et slangesystem med pumper og reservoir-dunke. Enhederne kan hvis ensket udbyg-
ges, sa de kommer til at indeholde to vaskekamre adskilt af ionbyttermembraner, analogt til 5-
kammer cellen i laboratorieopstillingen.
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Figur 4: Rensning af "askepot” aske 1 25 | ”badekar” forseg pad DTU.

I bench-skala forsggene var det pga. det anderledes design i forhold til laboratoriecellerne — og det
tilgeengelige udstyrs “kapacitet” i evrigt - ikke muligt at lave en direkte opskalering af alle proces-
parametre. Det blev der dog taget hejde for pa forskellige mader, hvilket beskrives narmere i de
folgende afsnit.

I bench-skala forsegene blev pH i asken fulgt ved daglige malinger, og rensningstiden blev justeret
efter hvornar pH var kommet tilstreekkeligt langt ned til, at Cd kunne formodes at vere frigivet (<
ca. 2,5, jevnfor figur 6).

Badekar-forsog

Opbygningen af elektrodeenhedenerne til badekar-forseget var den simple version uden opkoncen-
treringskamre, hvilket svarer til 3-kammer laboratoriecellen. I hvert elektrodekammer blev cirkule-
ret ca. 10 1 elektrolyt (0,01 M NaNOj3), svarende til ca. 20 x elektrolytvolumenet i laboratorieceller-
ne. Pumperne (2 stk.) var af merket ”Pan World Magnetic Pumps” med en kapacitet pa 15 1/min.

Elektrodeenhederne til badekar-forseget var ca. 27 x 37 cm 1 indre méil, svarende til et membran-
areal pa ca. 1000 cm” — eller 20 x membran-arealet i laboratorieforsogene. Ved den aktuelle opstil-
ling var ca. 1/4 af membranarealet dog over vaskeoverfladen — dette var nedvendigt for at undga, at
karret skulle lobe over. Dvs. at det reelle membranareal snarere var 15 x membran-arealet i labora-
torieforsegene. Karret (“midterkammeret”) rummede ca. 25 1, hvilket er omkring 60 x mere end
midterkammeret i laboratoriecellerne.

Der blev benyttet knap 1,8 1 ”slamfase” af askepot finfraktionen til badekar-forseget, hvilket var
hele den mengde, der var til radighed pa DTU péa det pagaldende tidspunkt. De 1,8 | svarer til mel-
lem 4,5 og 9 x mangden 1 laboratorieforsegene (hvor der blev brugt hhv. 400 ml eller 200 ml slam-
fase). Asken blev spaedet op til i alt 25 1 med destilleret vand i selve badekarret for at fylde dette.
Herved opnéedes et aske/membranareal-forhold pa ca. 2,4 ml askeslam/cm®, ssammenlignet med 4 —
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8 ml/cm® i laboratorieforsegene med askepot aske. (Jo mindre askemangde i forhold til
membranareal, jo bedre rensning forventes).

Til badekar-forseget blev benyttet samme slags stremforsyning som til laboratorieforsegene. Strom-
styrken blev sat til 260 mA, hvilket var det maximale, denne stremforsyning kunne levere. Det sva-
rede til mellem 3,25 og 6,5 x stremstyrken i laboratorieforsegene. En kraftig laboratorie-omrorer
med variabel hastighed blev benyttet til at omrere opslemningen, indstillet sdledes at op-
sleemningen netop var fuldt opblandet hele tiden.

Palletank-forsog

Palletank-forsegene var i princippet opbygget lige som badekar-forseget, men i endnu sterre skala.
Elektrodeenhederne var som i badekar-forsgget af enkeltkammer-typen, og membranarealet var ca.
40 x 90 cm, svarende til 3600 cm” — eller ca. 72 x membranarealet i laboratorieforsggene (reelt dog
lidt mindre, da ca. 10 cm af membranerne var over vaskeoverfladen). For at opnd omtrent samme
aske/membranareal forhold som i laboratorieskala, blev der benyttet 15 1 ”slamfase” af hhv. aske-
pot, finfraktion (palletank 1 forseget), og af pH-justeret askepot, finfraktion (palletank 2 forseget),
svarende til ca. 4,2 ml askeslam/cm”. Der blev spaedet op til ca. 800 1 med postevand for at fylde
palletanken (2000 x volumenet i laboratoriecellerne).

Et billede af palletank 1” forseget er vist i figur 5.

N\

Figur 5: Rensning af ”askepot” aske i 800 | ”palletank™ forseg pa Avederevarket.

Til “’palletank” forsegene blev der benyttet en stremforsyning, der kunne levere op til 6 A/60 V.
Ved en “direkte” opskalering af laboratorieforsegene ville stromstyrken skulle sattes til mellem 2,9
og 5,8 A, men for at undgd at sp@ndingen blev meget hoj, var det nedvendigt at kere med en lidt
lavere stromstyrke (1 - 2 A) i ”palletank 1”. Dette resulterede i et spendingsfald pd ca. 20 —35 V. 1
”palletank 2 kunne stramstyrken settes til 3,0 A med et tilsvarende spaendingsfald til folge.
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En omrarer fra ”Askepot” anlegget (0,75 kW, 380 V, 2,4 A, 890 omdr./min.) blev benyttet til at
holde asken suspenderet, hvilket rigeligt var opfyldt. Pumper (2 stk.) af merket ”Pan World Magne-
tic Pumps” med et effektforbrug pa 40 W og en kapacitet pd 15 1/min. blev brugt til at cirkulere
elektrolytterne (ca. 20 1 0,01 M NaNOs i hver). (Samme pumper som i badekar-forseget).

Eksperimentelt

Forsegsbeskrivelse: Elektrodialytiske rensningsforseg i laboratorieskala

Rensningsbetingelserne for de forskellige laboratorieskala-forseg (bdde Fase 1 og Fase 2) er be-
skrevet skematisk 1 tabel 2-6 (en tabel for hver asketype). Forsegene er opdelt i serier, hvor bestem-
te parametre varieres. ’Serie 17 forsegene henviser til Fase 1 (dvs. de indledende forseg), ”Serie 2”
forsegene henviser til Fase 2 (optimeringsforseg). Forseg, som gér igen i flere serier, er markeret
med farver.

Hvor intet andet er anfort, er der tilsat en vaeskefase pa 400 ml. destilleret vand til de terre asker —
dvs. halmasken, samfyringsasken, treflisasken og halmpilleasken — (basisbetingelser). Hvad angér
forsegene med askepot asken, er disse alle lavet pa vad slamfase fra de oprindelige opsla@mninger
(dvs. uden forudgaende terring). (Vaskefasen er evt. skiftet et antal gange efter centrifugering af
den pageldende slamfase (“vask™)).

I de indledende rensningsforseg (fase 1) med halmasken, samfyringsasken og traflisasken blev
mangden af torstof i cellen varieret (50 - 100 g aske til 400 ml destilleret vand), mens e@vrige rens-
ningsparametre blev holdt konstant (rensningstid, stremstyrke osv.). Dette skulle give et billede af
rensningshastigheden som funktion af askemangden for de forskellige asketyper. I forsegene med
den opslemmede askepot aske blev vaskefasen skiftet (centrifugering, bortdekantering af vaske,
tilsetning af ny vaske) med destilleret vand 0 til 3 gange inden rensning (’vask af asken”) med det
formal at undersgge effekten af at fjerne opleste salte inden selve rensningen. Halmpilleasken blev
forst medtaget i undersggelserne mod projektets slutning, og der blev derfor kun lavet et enkelt
rensningsforseg med denne aske. Det var til gengeeld mere optimeret end de andre Fase 1 forseg,
idet erfaringer fra rensningsforsegene pa de andre asker 14 til grund for valg af rensningsbetingelser.
Halmpilleasken blev saledes forbehandlet vha. vask med vand inden rensningen blev padbegyndt, og
der blev desuden kert med en hgjere stromstyrke under rensningen sammenlignet med de ovrige
indledende forsog.

I optimeringsforsegene (fase 2) blev parametre som stremstyrke, forbehandling af askerne i form af
vask, tilsetning af syre eller andre desorptions reagenser, rensningstid og omreringshastighed varie-
ret. Formalet med optimeringsforsggene var dels at sege at nedbringe rensningstiden, dels at fa fast-
lagt en raekke parametre til at dimensionere ud fra ved opskalering af processen.

I nogle serier er der brugt 5-kammer celle i nogle forseg, og 3-kammer celle i andre. Det er vurde-
ret, at antallet af cellekamre ikke er af vasentlig betydning for rensningen, hvis ellers forseget har
kort ”godt” — dvs. uden problemer med udfeldninger 1 elektrolytterne. I forsegene med traeflisasken
var det nedvendigt at bruge 5 kamre, da der ellers blev dannet mange udfaeldninger, med de andre
asker viste det sig muligt at nejes med 3 kamre.
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Tabel 2. Forsggsbetingelser for rensning af halmaske i laboratorieskala. Vask af asken betyder, at
denne har varet opslemmet i 400 ml. destilleret vand og centrifugeret. Vaskefasen er herefter bort-
dekanteret, og der er tilsat et tilsvarende volumen ny vaske. Vaskeprocessen viste sig dog at give
problemer med denne aske, idet asken havde sveert ved at bundfeelde selv efter gentagne centrifuge-
ringer. Der lagde sig et lag af meget lette partikler (uforbreendt halm?) pa overfladen af veesken, og
de allermindste partikler forblev i opsleemning. I de gennemforte forsog blev den overste fase af
lette partikler derfor skummet af centrifugatet, hvorefter asken fik lov at bundfcelde i ca. et dogn,
inden veesken blev dekanteret bort vha. pipette.

Forsogsserie: Vigtige optime- Celletype Rensningstid Stremstyrke  Serlige bemerkninger
ringsparametre (dage) (mA)
Serie 1.1. halm- 50gTS 5-kammer 14 40
aske 75 g TS 5-kammer 14 40
(askemengde). 14 5 5 5-kammer 14 40
Serie 2.1 halm- 75gTS 5-kammer 14 40 Referenceforsog fra serie 1.1
aske (forbe- 75 g TS + NH; 5-kammer 14 40 Asken tilsat 2,5 % NH3 i ste-
handling). det for dest. vand. 2,5 % NH3 i
alle elektrolytter
75 g TS + vask 3-kammer 14 40 Asken vasket og tilsat nyt dest.
Vand
75 g TS + vask, 3-kammer 14 40 Asken vasket og tilsat 0,5 M
HNO; HNO:;.
Serie 2.2 halm- 75gTS,40mA  5-kammer 14 40 Referenceforseg fra serie 1.1
aske  (strom- 759 TS 60 mA  3-kammer 14 60
styrke)

Tabel 3. Forsagsbetingelser for rensning af samfyringsaske i laboratorieskala.

Forsogsserie: Vigtige optime- Celletype Rensningstid Stremstyrke Sarlige bemarkninger
ringsparametre (dage) (mA)

Serie 1.1 samfy- 50 g TS 5-kammer 14 40

ringsaske 100 g TS 5-kammer 14 40

(askemangde)

Tabel 4. Forsggsbetingelser for rensning af treeflisaske 1 laboratorieskala.

Forsggsserie: Vigtige optime- Celletype Rensningstid Stremstyrke  Serlige bemarkninger
ringsparametre (dage) (mA)

Serie 1.1. tre- 50gTS 5-kammer 14 40

flisaske (aske- 75 TS 5-kammer 14 40

mangde) 100 g TS 5-kammer 14 40

Serie 2.1 tre- 75gTS 5-kammer 14 40 Referenceforseog fra serie 1.1

flisaske (forbe- 759 TS+ HNO; 5-kammer 14 40 Asken tilsat 400 ml 0,5 M

handling). HNO:; i stedet for vand

Side 20 af 49



PSO projekt F&U 3206

Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Tabel 5. Forsegsbetingelser for rensning af askepot aske i laboratorieskala. Forsegene péd askepot
asken er alle lavet direkte pa den vade slamfase — dvs. uden forudgaende terring. Der er dog taget
hejde for vandindholdet ved beregning af rensningseffektivitet og massebalancer efter forsegene.
Vask af asken betyder her, at slamfasen er blevet centrifugeret og den overskydende vaske bortde-
kanteret, hvorefter et tilsvarende volumen ny vaske er tilsat. Dette er gentaget op til 3 gange.

Forsegsserie:

Serie 1.1 aske-
pot, batch 1
(med/uden
vask)

Serie 2.1 aske-
pot, batch 1
(syretilsetning)

Serie 2.2 aske-
pot, batch 1
(stromstyrke)

Serie 2.3. aske-
pot, batch 1
(rensningstid)

Serie 2.4 aske-
pot, batch 1
(askemangde)

Vigtige optimerings-
parametre
400 ml slamfase

400 ml — 1 x vask
400 ml — 2 x vask
400 ml — 3 x vask

400 ml — 1 x vask,
vand

400 ml — 1 x vask,
HNO;

400 ml — 1 x vask, 40
mA

400 ml — 1 x vask, 60
mA

400 ml — 1 x vask, 80
mA

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 14 dage

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 4 dage

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 2 dage

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 1 dag

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 4 dage

400 ml — 1 x vask, 60
mA, 2 dage

200 ml — 1 x vask, 60
mA, 2 dage

Celletype

3-kammer

3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer
3-kammer

3-kammer

3-kammer

3-kammer

Rensnings-
tid (dage)
14

14

14

14

14

14
14
14

14

Stremstyrke
(mA)
40
40
40
40
40
40
40
60
80
60
60
60
60

60

60

60

Seerlige bemaerkninger

Den ré opslemning (slamfase)
af askepot finfraktion (Batch
1)

Opslemningen vasket 1 x og
tilsat nyt dest. vand.
Opslemningen vasket 2 x og
tilsat nyt dest. vand.
Opslemningen vasket 3 x og
tilsat nyt dest. vand.
Referenceforsog fra serie 1.1
(1 x vask, vand)
Opslemningen vasket 1 x og
tilsat 0,5 M HNO;
Referenceforseg fra serie 1.1
(1 x vask, 40 mA)

60 mA stremstyrke. Ellers som
ovenstaende

80 mA stregmstyrke. Ellers som
ovenstaende

Referenceforsog fra serie 2.2
(60 mA, 14 dage)

4 dages rensningtid. Ellers som
ovenstaende

2 dages rensningstid. Ellers
som ovenstdende

1 dags rensningstid. Ellers som
ovenstaende

Referenceforseg fra serie 2.3
(400 ml, 1 x vask, 60 mA, 4
dage)

Referenceforsog fra serie 2.3
(400 ml, 1 x vask, 60 mA, 2
dage)

Halv mangde askeopslemning
(200 ml), vasket 1 x og fortyn-
det op til 400 ml i cellen —
ellers som ovenstdende
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Forsggsserie: Vigtige optimerings- Celletype = Rensnings- Stremstyrke  Serlige bemerkninger
parametre tid (dage) (mA)
Serie 2.5 aske- 200 ml— 1 x vask, 60 3-kammer 2 60 200 ml  askeopslemning
pot (batch 2) mA, 2 dage, 25 (Batch 2) — vasket 1 x og for-
(omreringsha- omdr./s tyndet op til 400 ml. 60 mA, 2
stighed) dage, 25 omdr./s.
200 ml — 1 x vask, 60 3-kammer 2 60 1 omdr./s. Ellers som ovensta-
mA, 2 dage, 1 ende.
omdr./s
200 ml — 1 x vask, 60 3-kammer 2 60 Ingen omrering. Ellers som
mA, 2 dage, 0 ovenstaende
omdr./s
Serie 2.6 aske- 200 ml- 1 x vask, 60 3-kammer 2 60 Referenceforsog fra serie 2.5
pot, batch 2 mA, 2 dage, vand (200 ml, 1 x vask, 60 mA, 2
(m./u. pH juste- dage)
ring) 200 ml — 1 x vask, 60 3-kammer 1 60 Opslemningen titreret med 0,5
mA, 1 dag, titreret til — 1,0 M HCIl til pH ca. 3 efter
pH3 vask (inden rensning). 1 dags
rensningstid. Ellers som oven-
stdende
Serie 2.7 aske- 200 ml — 1 x vask, 2 3-kammer 2 60 Referenceforsog fra serie 2.5
pot, (fin/grov = dage, finfraktion (finfraktion)
fraktion) 200 ml — 1 x vask, 2 3-kammer 2 60 200 ml grovfraktion, — ellers

dage, grovfraktion

som ovenstaende

Tabel 6. Forsagsbetingelser for rensning af halmpilleaske i laboratorieskala.

Forsggsserie: Vigtige optime- Celletype Rensningstid Stremstyrke  Serlige bemarkninger
ringsparametre (dage) (mA)

Serie 1.1 halm- 75— 1 x vask, 60 3-kammer 13 60 Parametre valgt ud fra resulta-

aske mA terne fra optimeringsforsegene

pa de ovrige asker

Forsogsbeskrivelse: Elektrodialytiske rensningsforseg i bench-skala

Alle bench-skala forseg blev udfert pa askepot aske, finfraktion (slamfase). Asken til ”’palletank 2
forsgget var blevet pH-justeret (tilsat HCIl) i forbindelse med behandlingen i “askepot” anlaegget,
mens dette ikke var tilfeeldet i de andre to forseg. Der blev dog efter 3 degns rensning tilsat ca. 300
ml 5 M HCI til asken i ”Palletank 1" forseget for at overvinde en tilsyneladende meget stor buffer-
kapacitet. Rensningsbetingelserne for de tre bench-skala forseg er beskrevet skematisk i tabel 7.

Det ses af tabel 7, at de to batches askepot-slam, der blev brugt til de to palletank-forseg, havde et
ret forskelligt cadmiumindhold, nemlig hhv. ca. 32 mg Cd/l (’palletank 1”) og ca. 17 mg Cd/l
(palletank 2). (Dette er i begge tilfeelde endvidere noget lavere end cadmium-indholdet i de
batches, der blev brugt til laboratorieforsogene og badekar-forsoget, se evt. tabel 8 i
resultatafsnittet). Mens slammet til ’palletank 17 forseget havde et terstofindhold pd 15 % (svarer
til batch’ene fra laboratorieforsegene), var terstofindholdet i det pH-justerede slam (”palletank 2”)
ca. dobbelt sé hejt — nemlig 31 %. (Dette skyldes formentlig udtagningsmaden fra lagertanken —
slammet til ”palletank 2 blev “gravet” op vha. en spand, mens slammet til ’palletank 1” blev @set
op efter omraring af lagertanken). Det bemaerkes dog, at den samlede maengde cadmium er omtrent
ens 1 de to palletank-forseg — nemlig ca. 75 - 80 mg.
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Tabel 7: Rensningsbetingelser for bench-skala forseg. Asken til disse forsog blev i modscetning til i
de fleste af “askepot” forsogene i laboratorieskala ikke vasket — til gengceeld blev de fortyndet kraf-
tigt op med vand i rensningskarret. Da de to batches af askepot asken, der blev brugt i "Palletank”
forsagene, var nye i forhold til dem, der indgik i laboratorieforsogene, er Cd-koncentrationen og
torstofindholdet i disse angivet i “Aske” kolonnen. Tilsvarende parametre for asken i badekar-
forsaget er angivet i tabel 8 i resultatafsnittet.

Forseg Aske Vaskevolumeni Rensningstid Stremstyrke Saerlige bemaerkninger
midterkammer i (dage) A)
alt (1)
Badekar 1 1,78 1 askepot 25 6 0,260 Askemazngde og stromstyr-
slamfase, batch 2. ke er opskaleret ca. 4,3x i

forhold til lab forseg med
400 ml og 60 mA. Mem-
branarealet er ca. 10 x storre
(den del, der er i kontakt

med asken).
Palletank 1 15 1 askepot slam- 800 10 1-2 Askemangde og membran-
fase, finfraktion (1dagv.1A, areal er opskaleret ca. 72 x i
(ny batch). pH = 1 dag v. 1,5 forhold til lab forseg med
6,0, A, herefter 2 200 ml, 60 mA. Stremstyr-
15 % TS, 32 mg A resten af ken er “kun” ca. 30 x lab,
Cd/kg TS ~ 74 mg tiden) hvilket skyldes, at spandin-
Cd gen ellers blev meget hgj.

300 ml 5 M HCI tilsat til
asken efter 3 degn.

Palletank 2 15 1 pH-justeret 800 6 3,0 Neasten som ovenstdende,
askepot slamfase, men med pH-justeret aske,
finfraktion. pH = stromstyrke 3,0 A — svarer
5,5 til ca. 72 x opskalering i
31 % TS, 17,2 mg forhold til 40 mA. (Ingen
Cd/kg ~ 80 mg Cd syretilsaetning til asken un-

der forsgget)

Den pH-justerede aske, der blev brugt til ”Palletank 2” forseget havde en start pH pa 5,5, hvilket
kun er ca. 0,5 pH enheder lavere end den ikke pH-justerede aske fra Palletank 1” (tabel 7). De var
forventet, at pH i den justerede aske ville ligge pa 4,0 — 4,5, da det var det niveau, den oprindeligt
var blevet justeret ned til i forbindelse med vaskeprocessen i ”Askepot”. At den ved udtagning til
“Palletank 2 forseget var noget hojere, skyldes sandsynligvis, at den ved opbevaring i lagertank
efter vask i ”Askepot” pa et tidspunkt er blevet blandet op med en meengde ikke pH-justeret aske.

Resultater og diskussion

Askekarakterisering

Resultaterne af askekarakteriseringen er beskrevet/illustreret i tabel 8 samt figur 6 (desorptions pH-
athangighed) og figur 7 (udrystning med forskellige desorptions reagenser).

Det ses af tabel 8 og figur 6 at askerne er temmelig forskellige med hensyn til f.eks. pH og indhold
af cadmium; men ret ens hvad angar pH desorptionsafthangighed, hvor kun askepot asken skiller sig
ud. Disse forskelle og ligheder er diskuteret naermere i det felgende.
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Tabel 8. Karakteriseringsresultater for de 5 asker (pH, vandindhold, gledetab, metalkoncentrationer
og indhold af vandopleselig chlorid). De listede Cd koncentrationer i askepot asken er fundet efter
inddampning af slamfase.

Gennemsnit/standardafvigelse

Halmaske Samfyringsaske Treeflis aske Askepot Halmpilleaske
pH 55+0,0 3,7+ 0,0 13,3+0,0 5,6 0,0 10,8 +/- 0,0
Vandindhold (%) 0,4 +0,2 0,2+0,1 0,4+0,1 ~85 0,2+0,2
Glodetab (%) 8,0£0,2 12,4+1,1 2,2+0,1 9,0£0,3 1,3+ 0,01
Cd (mg/kg DM) 18,0+ 0,6 8,804 12,1 £0,6 64' £ 1,6 2,28 £0,06
53°£33
58°+2.5
Cu(mgkg DM) 79,0+0,7 137+5 303+3 370 £ 105 Ej mélt
Zn (mg/kg DM) 572 +11 1331 £ 29 800 £ 6 1271 £206 152 £20
Pb (mgkg DM) 92,7+39 74,0 £ 4,0 102 +£2 194 £ 23 98,8+ 15
Ni (mg’kg DM) 150+ 1,4 10.900 £ 180 77,0 £1,8 35,3+7,6 35,6 £3,5
Mn (mg/kg DM) 75,0 £ 4828 + 10150 £+ 895+ 102 252 +3,7
Fe (g’kg DM) 2,0+0,1 16,0 £0,5 3,8+0,5 2,6+1,3 3,5+£0,8
K (g’kg DM) 485+ 12 49 +3 32310 291+£18,6  205+10,3
Ca (g’kg DM) 2,7+0,1 95+1,4 112 £3,6 12,1 £1,0 32,0£1,5
CI' (%) 20 0,7 3,2 2,8 2,8

'Cd koncentrationen i finfraktionen, batch 1, °Cd koncentrationen i finfraktionen, batch 2, og *cd
koncentrationen i grovfraktionen. Variationen i koncentrationen af Cd mellem de tre batches kan
formentlig tilskrives, at vandindholdet (og dermed indholdet af oploste salte) har varieret lidt i de
udtagne (og herefter inddampede) prover. Den opgivne koncentration af de ovrige metaller i aske-
pot asken er mdlt pd finfraktionen, batch 2.

Halmasken har et cadmium indhold pa 18 mg Cd/kg, hvilket er mere end 3 gange hejere end den
hojest tilladte grensevardi for halmaske til jordbrugsformdl (H1 <5 mg Cd/kg, jfr. tabel 1). Halm-
askens naturlige pH-veardi er pé ca. 5,5, og det ses af figur 6, at ca. 50 % af cadmium indholdet er
opleseligt ved denne pH.

Samfyringsasken indeholder 8,8 mg Cd/kg, hvilket betyder, at hvis det havde varet en ren traeaske,
havde den overholdt kravene til kategori T1 (den ringeste kategori for traeasker). Den nuvarende
lovgivning tillader dog ikke genanvendelse af samfyringsasker (samfyring med fossilt breendsel) til
jordbrugsformal overhovedet. Askens pH-verdi er pa bare 3,7, hvilket er usaedvanligt lavt. Omkring
70 % af cadmium indholdet er opleseligt ved denne pH (figur 6). Det bemarkes, at samfyrings-
asken har et meget hejt indhold af nikkel (>10 g/kg), stammende fra fuelolien, og der forventes af
samme arsag ogsa hgje koncentrationer af vanadium i asken (er ikke analyseret). Disse egenskaber
er problematiske 1 forhold til evt. genanvendelse af asken. Indholdet af uforbraendt stof er ogsé hojt
(glodetabet er 12 %).

Treeflisaskens cadmium indhold er 12 mg/kg, hvilket betyder, at den akkurat overholder kravene til
den ringeste kategori (T1), hvor grensevardien er 15 mg/kg (tabel 1). Asken er meget basisk (pH
13,3), hvilket formentlig kan tilskrives et hejt indhold af CaO og andre metaloxider (Steenari et al.,
1999; Hansen et al., 2000). Cadmium er ikke opleseligt ved denne hgje pH (figur 6).
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pH desorptionsafhangighed for Cd
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Figur 6: pH desorptions afthangighed for de 5 asketyper (ekstraktion med HNO3).

Askepot asken, der jo er en opslemmet, sorteret halmaske, har en pH verdi pa 5,6, hvilket er taet pa
pH veardien for den “rd” halmaske. Derimod er cadmium indholdet markant hojere end i de ovrige
asker, nemlig mellem 53 og 64 mg Cd/kg (bestemt pd inddampet slamfase), hvilket er mere end 10
gange grensevardien. Det hgje cadmium indhold i forhold til den ra halmaske skyldes en opkon-
centrering, idet mange letopleselige salte sasom KCl og NaCl, der kan udgere op til 80 — 90 % af ra
halmaske (pa vagtbasis), er fjernet med vandfasen ved behandling i ”Askepot” anleegget. Ved yder-
ligere vask af opslemningen er cadmium koncentrationen observeret at stige yderligere (hhv. 87
mg/kg efter 1 vask, 108 mg/kg efter 2 x vask og 112 mg/kg efter 3 x vask).

Halmpilleaskens pH er bemarkelsesvardigt hej (10,8), bade 1 forhold til halmaskerne fra Avedere-
vaerket (“halmaske” og askepot™ aske) og i forhold til halmasker fra ristefyring i ovrigt (Hansen et
al., 2000). Cadmium er ikke opleseligt ved denne hoje pH vaerdi (figur 6). Halmpilleaskens indhold
af cadmium er kun 2,3 mg/kg, og den kan séledes overholde kravene til den nast-strengeste katego-
ri for halmaske: kategori H2 (0,5 — 2,5 mg Cd/kg — se tabel 1). Den forholdsvis lave cadmium kon-
centration kan formentlig tilskrives fyringsteknologien (stevfyring). Ved stevfyring udger flyve-
askefraktionen den sterste askefraktion, mens der ved ristefyring dannes mest bundaske. Jo sterre
fraktion af asken, der udtages som flyveaske, jo mindre koncentreret bliver cadmium indholdet i
denne (jf. tidligere teoriafsnit om hvordan cadmium opkoncentreres i flyveasken ved kondensering
pa flyveaskepartiklernes overflade). Det kan endvidere navnes, at halmpilleasken ved handtering
virkede mere kompakt (tungere) og mere grovkornet (nermest som flyvesand) end halmasken fra
Avedorevarket.
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For halmasken, samfyringsasken, treflisasken og halmpilleasken gelder det, at cadmium begynder
at desorbere nar pH kommer under ca. 6 (figur 6). Askepot asken skiller sig derimod ud fra dette
menster, idet cadmium i denne aske forst begynder at desorbere ved pH ca. 4. Denne forskel tilskri-
ves, at de lettest opleselige cadmium forbindelser (cadmium-chlorider) allerede er udvasket fra
denne aske i forbindelse med behandlingen 1 ”Askepot” anlaegget, hvorimod de fire gvrige asker er
ubehandlede. Der er temmelig store variationer i desorptionsresultaterne for halmpilleasken, isaer
ved de lavere pH verdier. Disse variationer tilskrives primart analyseungjagtigheder pga. de gene-
relt meget lave koncentrationer af cadmium i denne aske og i mindre grad inhomogenitet i asken.

Ekstraktion af Cd med forskellige reagenser
1,2 06
99 54
1. 9,8
2 96 16 0,4
g 0,8 - 10
]
- 11 5,7
o i 10 ’
o 087 4 11
©
'g 04 - 10
0,2 -
0
Halmaske Samfyringsaske Traeflisaske
0 1.25 % NH3 H 2.50 % NH3
0 0.25 Mamm.cit/1.25 % NH3 O 0.5 Mamm.cit./2.5 % NH3
W 0.1 MHCI O 0.5 MHCI

Figur 7: Ekstraktion af Cd med forskellige reagenser. Resultater for halmaske, samfyringsaske og
treflisaske. Der blev ikke lavet tilsvarende ekstraktionsforseg med askepot asken og halmpil-
leasken. Tallene over hver sgjle er opslemningernes slut-pH

Figur 7 viser andelen af cadmium ekstraheret fra hhv. halmasken, samfyringsasken og treflisasken
med forskellige, potentielle desorptionsreagenser. De valgte desorptionsreagenser er hhv. ammoni-
umcitrat, ammoniak (NHs) og saltsyre (HCIl) i forskellige koncentrationer. Ammoniumcitrat og
ammoniak er valgt fordi de teoretisk er gode kompleksbindere under basiske forhold og tidligere
har vist gode egenskaber som desorptionsreagens ved elektrodialytisk rensning af flyveasker (Pe-
dersen 2002b), samtidig med at de er biologisk nedbrydelige. Citrat kan danne opleselige chelat-
forbindelser (ringformede komplekser, der er meget stabile) med de fleste tungmetaller, mens am-
moniak kan danne et serligt stabil tetraammin-kompleks (Me[NH3]42+(aq)), med visse metalioner,
herunder Cu®" og Cd*" (Kofstad, 1992). HCI er valgt fordi det dels har en syrevirkning, men ogsé
fordi CI” kan forventes at have en kompleksdannende effekt i forhold til cadmium. Endelig har HCI1
en fordel frem for eksempelvis HNOj3, idet det ikke tilforer ”fremmede” anioner til askerne (askerne
har i forvejen et hejt indhold af chlorid).
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Det ses af figur 7, at det vha. ammoniumcitrat, og i mindre grad ogsd med ammoniak, er muligt at
ekstrahere en del cadmium fra de tre asker under basiske forhold. Dette tilskrives disse reagensers
kompleksdannende egenskaber. HCI er ogsa en ret god desorptionsreagens. Cadmium kompleks-
binder i meget hegj grad med CI, og alene askernes naturlige chlorid-indhold er med til at holde
cadmium i oplesning ved temmelig haje pH-vardier. Ved sammenligning af figur 7 med figur 6 ses
det dog, at der ingen markant forskel er pa, hvad der kan ekstraheres med HCIl ved en given pH
verdi 1 ovennavnte ekstraktionsforseg, sammenlignet med hvad der blev ekstraheret med HNO3
ved tilsvarende pH forhold (figur 6). Dette tilskrives, at syreeffekten dominerer over komplekserin-
gen i det pdgeldende, lave pH-omrade.

Elektrodialytiske rensningsforseg (laboratorieskala og bench-skala)

Resultaterne af de forskellige rensningsforseg i laboratorie- og bench-skala (fase 1, 2 og 3) er op-
stillet skematisk i tabellerne 9 — 14 i form af brutto-rensningsresultater (opnéet cadmium koncentra-
tion (mg/kg TS), slut-pH i asken, spendingsfald over forseget og massebalancer for cadmium og
aske). Forseg, der gar igen i flere serier, er markeret med farver.

Herefter folger en diskussion af resultaterne fra hver serie, understettet af figurer, der viser forde-
lingen af cadmium efter rensning i de forskellige serier. Hvor det er relevant for diskussionen, er der
endvidere tilfojet mere detaljerede resultater. Supplerende resultater (rensningens udvikling over
tid) er endvidere afbildet for alle forsegsserier pd Bilag 1.

Tabel 9: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pd halmaske (laboratorieskala).

Halmaske Karakteristi-  Cd konc. slut Slut pH i Spandings- Cd genfin- Aske genfin-
ske parametre (mg/kg) asken fald (V) ding (%) ding (%)

Seric 1.1 halm- 50gTS 1,9 Ej malt 2,8-5,9 85 11

aske (askemang- 75 g TS 3.4 0,71 2,0-7,4 97 15

de), vand, 40mA 149 515 2,9 0,78 2,778 58 13

Serie 2.1 halm- Vand 34 0,71 2,0-7,4 97 15

aske (forbehand- NH, 60,7 9,80 3,9-14,3 68 14

ling), 75 8, 40mA 1 4 yask 3,9 1,66 3,2-6,6 69 9,1
Vask+tHNO; 3,7 1,04 3,0-4,8 70 9,9

Seriec 2.2 halm- 40 mA 3.4 0,71 2,0-7,4 97 15

aske  (stremstyr- 60 mA 2,1 1,02 2,5-12,7 66 11

ke), 75 g, vand

Tabel 10: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pa samfyringsaske (laboratorieskala).
Samfyringsaske  Karakteristi- Cd konc. slut Slut pH i Spandings- Cd genfin- Aske genfin-

ske parametre (mg/kg) asken fald (V) ding (%) ding (%)
Serie 1.1 samfy- 50gTS 0,6 Ej malt 3,3-8,6 90 49
ringsaske  (aske- 100 g TS 0,7 1,20 2,7-5,6 94 52
meangde), vand,
40 mA
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Tabel 11: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pa treeflisaske (laboratorieskala).

Treeflisaske

Serie 1.1 treflis-
aske (askemang-
de), vand, 40 mA

Serie 2.1 treflis-
aske (forbehand-
ling), 75 g, 40 mA

Karakteristi-
ske parametre
50 g TS

75¢ TS

100 g TS
Vand

HNO;

Cd konc. slut
(mg/kg)

1,9

8,7

19,4

8,7

1,3

Slut pH 1
asken
0,97

2,57

6,45

2,57

0,99

Spandings-
fald (V)
2,3-7,2
3,2-8,3
2,263
3,2-8,3
2,3-26,0

Cd genfin-
ding (%)

121

69

108

69

70

Aske genfin-
ding (%)

30

44

58

44

37 (20)

Tabel 12: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pa askepot aske (laboratorieskala).

Askepot

Serie 1.1 askepot,
batch 1

(med/uden vask)
400 ml opslem-
ning

Serie 2.1 askepot,
batch 1

(med/uden syretil-
setning), 1 X
vask, 40 mA

Serie 2.2 askepot,
batch 1
(stremstyrke), 1 x
vask, vand

Serie 2.3 askepot,
batch 1
(rensningstid)

Serie 2.4 askepot,
batch 1
(askemangde)
400, 200 ml op-
slemning

Serie 2.5 askepot,
batch 2
(omreringshastig-
hed)

200 ml opslem-
ning, 1 x vask, 60
mA, 48 h,

Serie 2.6 askepot,
batch 2
(med/uden
justering)

pH-

Serie 2.7 askepot,
batch 2
(fin/grov fraktion)

Karakteristi-
ske parametre
Ra

1 x vask

2 x vask

3 x vask

1 x vask
Vask+HNO;

40 mA
60 mA
80 mA

14 dage
96 timer
48 timer
24 timer
96 timer
48 timer

48 timer, halv
askemangde

25 omdr./s.
1 omdr./s.

0 omdr./s.

Vand, 48 h

Titreret til pH
3,24 h

finfraktion
grovfraktion

Cd konc. slut
(mg/kg)

3,5

2,0

1,8

1,8

2,0
44

2,0
1,2
1,7

1,2
6,6
157
155
6,6
157
5,5

7,5
5,8

68,9

7,5
22,9

7,5
5,86

Slut pH i
asken
1,34

1,12

1,65

1,44

1,12
0,85

1,12
0,97
1,0

0,97
1,71
3,98
4,47
1,71
3,98
1,9

2,04
2,00

2,24

2,04
2,36

2,04
1,74

Spendings-
fald (V)
2,9-4,6
3,2-8,7
3,8-9,8
3,2-5,4

3,2-8,7
2,3-4,4

3,2-8,7
3,3-6,0
3,7-6,2

3,3-6,0
4,0-6,2
3,6-5,6
42-8,2
4,0-6,2
3,6-5,6
4,8-6,4

4,6-5,3
4,2-5,3

4,8-5,6

4,6-5,3
4,9-5,0

4,6-5,3
4,1-5,9

Cd genfin-
ding (%)

94

108

92

105

108
118

108
112
122

112
124
123
148
124
123
119

109
110

98,6

109
139

109
87

Aske genfin-
ding (%)
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Tabel 13: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pa halmpillesaske (laboratorieskala).
Halmpilleaske Karakteristi-  Cd konc. slut Slut pH i Spandings- Cd genfin- Aske genfin-

ske parametre (mg/kg) asken fald (V) ding (%) ding (%)
Serie 1.1 halmpil- 60 mA, 1 x 0,29 3,97 4,5-133 214 48
leaske vask, 2 uger (generelt
hej)

Tabel 14: Brutto-rensningsresultater for rensningsforseg pa askepot aske i bench-skala.
Askepot, bench Karakteristi- Cd konc. slut Slut pH i Spendings- Cd genfin- Aske genfin-

skala ske parametre (mg/kg) asken fald (V) ding (%) ding (%)
Badekar 1.1 260 mA, 6 6,96 2,37 4,1-5,5 84 -

dage
Palletank 1.1 1,0-2,0A 8,21 2,41 19,3 -33.,0 > 48 -
Palletank 2 3,0 7,42 2,50 19,0-27,9 >93 -

Det ses af tabellerne 9 - 14 at cadmium koncentrationen i asken generelt er blevet reduceret efter
den elektrodialytiske rensning (dog med visse undtagelser, der diskuteres narmere senere). For
samtlige asker er det lykkedes at komme under graensevardierne for genanvendelse til jordbrugs-
formal i et eller flere forseg. Dette viser, at alle de undersogte asker potentielt kan renses med den
elektrodialytiske metode. Der er dog stor forskel pd, hvor hurtigt/nemt rensningen er forlebet med
de forskellige asker. Hvis der kigges pa serie 1 forsegene ses det f.eks., at mens graensevardierne er
ndet i alle serie 1 forseg pé hhv. halmasken, samfyringsasken og askepot asken, er det kun tilfeeldet
1 2 ud af 3 forseg med treflisasken. Og omvendt er den suverant sterste reduktion i cadmium kon-
centration opnaet i forsagene med askepot aske.

Det blev efter de indledende forseg besluttet, at optimeringen af rensningen primert skulle foreta-
ges pa askepot asken og halmasken. Dette primert fordi halmaskerne fremover kan forventes at
komme til at udgere en stor del af den samlede askemangde fra biobrandsler. Endvidere er det i
forhold til at kombinere den elektrodialytiske rensning med ”Askepot” processen naturligvis i sig
selv relevant at kigge pé en aske, der allerede har veret behandlet i ”Askepot” anlaegget.

I bench-skala forsegene pé askepot asken er der i alle tre tilfeelde renset ned til en koncentration pa
mellem 7,0 og 8,2 mg Cd/kg, hvilket er meget tet pa greensevaerdien pa 5,0 mg/kg for halmaske. At
cadmium koncentrationen ikke er kommet endnu leengere ned hanger sammen med, at slut-pH i
asken ligger stadig ligger lidt hejere end i de mest succesfulde rensningsforseg i laboratorieskala -
nemlig pd mellem 2,4 og 2,5 1 alle tre bench-skala forseg. Generelt er rensningen 1 bench-skala for-
sogene foregdet langsommere end 1 laboratorieskala, og forsuringen af asken er ogsa gdet langsom-
mere, is@r 1 “palletank 1” forseget. Dette haenger muligvis sammen med, at der er kort med et me-
get starre L/S — forhold i1 bench-skalaforsegene (L/S > 90) i forhold til laboratorieskalaforsegene
(L/S 4 — 13). Betydningen af et meget stort L/S-forhold i forhold til forsuring mm. under elektrodia-
lytisk rensning kendes ikke, da det normalt ikke er relevant med meget store L/S-forhold (> 10) ved
rensning i laboratorieskala.

Aske genfindingsprocenten er generelt meget lav (< 50 %) i de fleste forsag. Dette skyldes, at en
stor del af de letopleselige mineraler (f.eks. KCl, NaCl, CaCl,) i asken gar i oplesning under rens-
ningen (Wang et al., 2001; Pedersen, 2003; Pedersen & Gardner, 2003). Af denne arsag er slut-
koncentrationen af cadmium i askerne efter rensning “misvisende”, i forhold til hvor stor en mang-
de cadmium (i mg), der reelt er fjernet under rensningen. I enkelte forseg er cadmium koncentratio-
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nen i asken sdledes hgjere efter rensning end den var for, grundet massetabet. Dette er f.eks. tilfael-
det for to forseg i askepot serie 2.3 (rensningstid).

Det ses endvidere ved sammenligning med tabel 8, at pH i askerne er faldet markant i forhold til
startveerdierne i alle rensningsforseg med undtagelse af det halmaskeforseg, hvor der blev tilsat
ammoniak til asken (Serie 2.1 halmaske). Dette pH fald — som er meget nyttigt, idet det fremmer
desorptionen af cadmium — er ogsa kendt fra elektrodialytisk rensning af jord, men mekanismen er
som tidligere navnt ikke tilbundsgéende forstaet. De gengse teorier gér pa, at forsuringen skyldes
vandsplitning ved anionbyttermembranen og/eller passage af H" gennem membranen fra anolytten
(Ottosen et al., 2000).

I det folgende undersoges, hvordan cadmium er fordelt i cellerne efter rensning i de forskellige seri-
er.

Serie 1.1 halmaske (askemangde) : Cd fordeling
1.2 B Spild
1 O Midterkammer
0,8 l Katode
8 06 - OMem -
g M Elektrolyt -
0,4 4 - O Anode
0,2 O Elektrolyt +
0 B Mem +
50g 754 100 g Baske

Figur 8: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 1.1. halmaske

Serie 1.1 halmaske (varierende askemcengde): Det ses af figur 8 at mengden af cadmium (mg), der
er tilbage i asken efter rensning, er lav i alle tre forseg. Dette bekrefter et godt rensningspotentiale
for den pagzldende halmaske. I alle tre forseg er cadmium udrenset til badde anodesiden (+) og til
katodesiden (-), hvilket indikerer, at cadmium fjernes som bade negative komplekser (f.eks. CdCl,>
) og som positive forbindelser (Cd*", CdCI"). Der er dog ogsa en del cadmium tilbage i midterkam-
meret i alle forseg. Dette kan enten skyldes, at forseget endnu ikke er renset til ende, eller at cadmi-
um ogsa findes som uladede forbindelser (f.eks. CdCL,"), der ikke flyttes med strommen.

Serie 2.1 halmaske (forbehandling): Det ses af figur 9 at der er en meget stor maengde cadmium
tilbage i asken i forseget med NHj tils@tning, mens andelen er meget lav i de evrige forseg i denne
serie. Det viser, at ammoniak ikke er en egnet desorptionsreagens til mobilisering af cadmium 1
halmasken ved hgj pH. Cadmium danner ellers — teoretisk set — stabile komplekser med ammoniak
(tetraammin komplekser), (Kofstad, 1992), og fra figur 9 sas det, at 50 — 60 % cadmium kunne eks-
traheres med NH3 i batch ekstraktions forseg. Grunden til, at ammoniak ikke er effektivt i kombina-
tion med elektrodialytisk rensning i denne aske kan skyldes, at ammoniakken fordamper i det &bne,
omrorte system, og derfor reelt ikke er til stede i tilstreekkeligt overskud.
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Serie 2.1 halmaske (forbehandling): Cd fordeling
1 M Spild
08 - E M Centrifugat
O Midterkammer
S 0,6 -
% ’ B Katode
g 041 OMem -
0,2 Ml Elektrolyt -
0 OAnode
759 759+ 759 759 O Elektrolyt +
NH3 vasket + vasket+ |EMem +
vand syre O aske

Figur 9: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.1. halmaske

I to af serie 2.1 forsegene er halmasken vasket en gang med destilleret vand inden rensning, og det
ses af figuren, at omkring halvdelen af den oprindelige cadmium mengde fjernes med vaskefasen i
forbindelse med denne vask. Det stemmer godt overens med resultaterne fra pH-desorptions under-
saggelserne (figur 6). Det ses endvidere af figuren, at cadmium i1 de vaskede forsgg primert fjernes
mod katoden (-), hvilket indikerer, at vasken har fjernet letopleselige cadmium-chlorider (som ho-
vedsageligt er negativt ladede, CdCl,>, CdCly). I forsoget med syretilsatning (tilsat som ny vaske-
fase efter bortdekantering af vaske-vandet) er der en del cadmium tilbage i midterkammeret, mens
dette ikke er tilfeeldet 1 forsoget med tils@tning af destilleret vand. Dette skyldes sandsynligvis, at
syretilsetningen har nedsat stremeffektiviteten, fordi der er blevet tilfort mange ekstra ioner. Det

kan altsd ikke umiddelbart betale sig at tilscette syre — i hvert fald ikke i sd store meengder, som det
her var tilfeeldet!!!

Serie 2.2 halmaske (stromstyrke): Cd fordeling
1 .
B Spild
0,8 | O Midterkammer
Hl Katode
3 0.6 1 OMem -
g 04 | M Elektrolyt -
OAnode
0,2 1 O Elektrolyt +
0 B Mem +
40 mA 60 mA Waske

Figur 10: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.2. halmaske
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Serie 2.2 halmaske (stromstyrke): Af figur 10 ses det, at mens cadmium i 40 mA forseget hovedsa-
geligt findes i oplesning i elektrolytter og midterkammer, har cadmium i 60 mA forseget i hej grad
sat sig i membranerne og pa elektroderne, mens nasten intet findes 1 oplesning. At cadmium har sat
sig pa katoden ma vere et direkte resultat af, at rensningsprocessen grundet den hgjere stromstyrke
er mere fremskreden (cadmium reduceres elektrokemisk pé katoden). Derimod er det useedvanligt at
se, at cadmium satter sig pad anoden og i anionbyttermembranen. Der er ikke umiddelbart nogen
logisk forklaring pé dette.

Serie 1.1 samfyringsaske (askemangde): Cd

fordeling
0,9 H Spild
83 : O Midterkammer
- 0:6 | B Katode
O 0,5 OMembran -
g 04 B Elektrolyt -
0,3 1 OAnode
0,2 -
01 - OElektrolyt +
0 B Membran +
50¢g 100 g OAske

Figur 11: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 1.1. samfyringsaske

Serie 1.1 samfyringsaske (askemcengde): Det ses af figur 11 at langt det meste cadmium er fjernet
fra asken i begge rensningsforseg pd samfyringsasken, hvilket tyder pd et godt rensningspotentiale
for denne aske. I forsoget med lille askemangde findes cadmium hovedsageligt i katolytten (-),
mens der ogséd er en stor del i anolytten i forseget med stor askemangde. Billedet kan dog vere
sloret af, at koncentrationerne i vaskerne ligger tet pa detektionsgrensen for flamme AAS (som
var det der blev benyttet til analyse af elektrolytvaeskerne i dette forsgg).

Serie 1.1 treeflisaske (askemeengde): Det ses af figur 12, at der ved rensning af traeflis asken er en
tydelig stigning i andelen af cadmium, der er tilbage i asken med stigende askemangde i cellen.
Denne udvikling kan forklares ud fra udviklingen i askens pH under rensningen (tabel 11). Mens
pH stadig er hej (6,45) i1 forseget med den storste askemangde, er den faldet markant i de to ovrige
forseg (hhv. 2,57 og 0,97). Nér dette sammenlignes med pH-desorptionskurven i figur 6 ses det, at
cadmium forst bliver opleseligt i denne aske, nar pH kommer under ca. 6. Det ses endvidere af figur
12 og tabel 11 at genfindingen af cadmium er darligere i forseget med 75 g aske (69 %) end i de
andre to forseg. Der er ikke fundet nogen sarlig drsag til dette i forbindelse med forsegenes afvik-
ling. Udviklingen i askens pH under rensningen i de tre serie 1.1 forseg pé treeflisaken er afbildet i
figur 13 sammen med koncentrationen af cadmium i elektrolytterne (summen af koncentrationen i
hhv. anolytter og katolytter).
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Serie 1.1 traeflisaske (askemangde): Cd fordeling
1,6
| Spild
1,4
19 . :7 O Midterkammer
' B Katode
s 1
() 08 | O Membran -
g 0’6 B Elektrolyt -
0'4 I | OAnode
' OElektrolyt +
0.2 1 B Membran +
B OAske
50g 759 100 g

Figur 12: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 1.1. treeflisaske

Serie 1.1 traeflisaske
pH i aske og Cd i elektrolytter

2T 5 [——+09)
S 11 Ak . . |—o—-0g)
£081 :A .‘~A A T10¢ —&—+(759)
§=,‘ 061 R RS "A.: ----- 8 —o—-ms9
< 941 *aa 5 % | e +(100g)
© 0.2 R — O - (100 g)
0 OO L0 - - A - -pH (50 g)
0 2 4 6 8 10 12 14 - -4 - -pH (75 9)
Rensningstid (dage) - - 4 - -pH (100g)

Figur 13: Serie 1.1 treflisaske. pH i asken og Cd i elektrolytter under rensningen.

Det ses af figur 13, at pH 1 treeflisasken falder jevnt over tid i alle tre forseg, hvilket tilskrives den
tidligere omtalte forsuring pga. vandsplitning ved anionbyttermembranen. Det sterste pH fald ses i
forsgget med den mindste askemangde (50 g), og tilsvarende ses det mindste pH fald i forseget
med storst askemangde (100 g). Tilsvarende figurer med udviklingen i pH 1 asken og cadmium 1
elektrolytter under rensningen er afbildet for de ovrige rensningsserier i Bilag 1.

Serie 2.1 treeflisaske (forbehandling): Det ses af figur 14 at langt mindre cadmium er tilbage i trae-
flis asken i det forseg, hvor der er blevet tilsat syre, sammenlignet med referenceforseget med vand.
Det tyder dermed pa, at syren har gavnet rensningsprocessen, sandsynligvis pga. senkning af
askens pH. Resultaterne skal dog tages med et vist forbehold, da der, som det fremgéar af figuren,
havde vearet et betydeligt spild fra cellen i lgbet af syre-forsgget - askekammeret var lebet over.
(Spildet blev opsamlet og analyseret — og som det ses indeholdt det meget cadmium).

Side 33 af 49



PSO projekt F&U 3206 Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Serie 2.1 traflisaske (forbehandling): Cd fordeling
0,7
B Spild
0,6 .
O Midterkammer
0,5 1 l Katode
8 0,4 1 i O Membran -
g 03 | B Elektrolyt -
024 OAnode
01 4 OElektrolyt +
’ B Membran +
0 OAske
759 75 g + HNO3

Figur 14: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.1. treflisaske.

Serie 1.1 askepot (m/u vask): Cd fordeling

3,5 M Spild
Bl Centrifugat

3 .
25 - O Midterkammer
T 5 B Katode
3 |
o O Mem -
1,5
E " B Elektrolyt -
Ly OAnode
0,5 1 O Elektrolyt +
0

B Mem +
1x vasket 2x vasket 3 x vasket |maske

Figur 15: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 1.1 askepot.

Serie 1.1 askepot (m/u vask): Som det fremgér af figur 15 er cadmium indholdet i askepot asken
reduceret til et minimum i alle fire indledende forseg. Der er dog forskel pa hvordan cadmium efter-
folgende er fordelt i cellen, athaengig af forbehandlingen. Jo flere gange asken er vasket, jo mindre
cadmium findes i anolytten (elektrolyt +). Dette er i trdd med resultaterne for den vaskede halmaske
(serie 2.1 — figur 9) — vask fjerner iszr de (letopleselige) chloridforbindelser. Mens der stort set ikke
findes cadmium tilbage i oplesning i midterkammeret i forsegene med hhv. 1 og 2 gange vask, er
der en ikke ubetydelig del i forseget med 3 gange vask (uvist af hvilken arsag). Der er endvidere en
langt sterre fraktion af cadmium udfeldet pd katoden i forseget med 3 gange vask 1 forhold til de
andre forseg 1 denne serie.
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Serie 2.1 askepot (syretilsaetning)

35 B Spild
3 Bl Centrifugat
25 | O Midterkammer
- B Katode
o 2
> 45 O Mem -
g " B Elektrolyt -
1 OAnode
0,5 1 O Elektrolyt +
0 B Mem +
1 x vasket 1 x vasket + HNO3 O aske

Figur 16: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.1 askepot.

Serie 2.1 askepot (syretilscetning): Af figur 16 ses det, at en stor del cadmium findes i midterkam-
meret 1 forsgget med syretilsetning, mens langt det meste cadmium er udrenset til elektrolytterne i
forseget med destilleret vand. Det indikerer, at vandforseget har haft hejere stromeffektivitet, hvil-
ket formentlig skyldes en lavere koncentration af "harmlese” ioner i oplesning. Tilsvarende tendens
sas i forsggene med halmaske (figur 9).

Serie 2.2 askepot (stremstyrke): Cd fordeling
3,5 [ Spild
3 B Centrifugat
2,5 O Midterkammer
S 2 B Katode
g’ 1,5 O Mem -
1 M Elektrolyt -
0,5 OAnode
0 ‘ ‘ O Elektrolyt +
1 xvasket 1xvasket+ 1xvasket+ |EMem +
60 mA 80 mA O aske

Figur 17: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.2 askepot

Serie 2.2 askepot (stromstyrke): Af figur 17 ses det, at en storre del cadmium nér at udfelde pé ka-
toden, ndr stromstyrken sattes op, hvilket tyder pa hurtigere udrensning. I alle tre tilfelde er nasten
al cadmium dog fjernet fra asken ved forsegets slutning. Andelen af cadmium i anolytten (+) ser ud
til at falde en smule med stigende stromstyrke.
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Serie 2.3 askepot (rensningstid): Cd fordeling
4 m Spild
3,5 1 — m Centrifugat
3 n ] .
= O Midterkammer
g %° | |mKatode
o
o 2 | |@mMem -
E 15 .
1 m Elektrolyt -
0,5 - O Anode
0 ‘ O Elektrolyt +
14 dage, 60 4 dage 2 dage 1 dag m Mem +
mA o aske

Figur 18: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.3 askepot

Serie 2.3 askepot (rensningstid): 1 denne serie er rensningstiden sggt optimeret ved at nedsatte
rensningstiden fra 14 dage til hhv. 4 dage, 2 dage og 1 dags varighed. Dette er sket med henblik pa
opskalering af rensningsprocessen. I et fuldskala-anleg skal opholdstiderne helst ned pé ca. et dogn
eller mindre, for processen bliver rigtigt interessant som behandlingsmetode — ekonomisk sével som
teknisk. Det ses af figur 18, at slutmangden af cadmium i asken falder markant med eget rensnings-
tid. Efter 1 dag er stort set intet cadmium fjernet fra asken, efter 2 dage begynder der at ske en frigi-
velse, og efter 4 dage er cadmium stort fjernet fra asken og findes da primeert i katolytten samt i
vaeskefasen 1 midterkammeret. Efter 14 dage er Cd nasten fuldsteendig udrenset fra midterkamme-
ret.

Serie 2,4 askepot (askemangde): Cd fordeling

3,5 M Spild
3 — M Centrifugat
2,5 - = O Midterkammer
8 2 H Katode
g’ 1,5 — OMem -
14 M Elektrolyt -
0,5 1 ! OAnode
0 T O Elektrolyt +

4 dage, 400 ml 2 dage, 400 2 dage, 200 B Mem +
ml. ml. O aske

Figur 19: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.4 askepot

Serie 2.4 askepot (askemeengde).: For at undersgge forholdet mellem askemangden og rensningsti-
den, er der i denne serie lavet et forseg med halv askemangde (200 ml) og 2 dages (48 timers)
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rensningstid. Det ses af figur 19 at der i dette forseg med halv askemangde opnas en rensning sva-
rende til 4 dages forseget med den fulde askemangde, og at fordelingen af cadmium i cellen om-
trent er den samme. Med andre ord er der en omtrent linecer sammenhceng mellem askemceengden og
rensningshastigheden i det undersogte omrdde. Tabel 12 bekrafter dette, idet slutkoncentrationen
af cadmium 1 asken er neesten den samme i forseget med 200 ml aske og 2 dages rensningstid som i
forsgget med 400 ml og 4 dages rensningstid (5,5 mg/kg vs. 6,6 mg/kg). Dette ma siges at vare
meget lovende i forhold til at opskalering processen til fuldskala, idet det s& vil veere muligt at ”sty-
re” opholdstiden vha. askemangden — eller omvendt. Det vil gore dimensioneringen af et anleg
nemmere.

Med hensyn til genanvendelse af asken er det koncentrationen af cadmium i asken, der er afgerende
for, om asken ma spredes pa markerne. I figur 20 er slutkoncentrationen af cadmium i asken (mg/kg
tarstof) i de tre forseg med fuld askemangde samt koncentrationen af cadmium i vaeskefasen afbil-
det som funktion af rensningstiden. I figur 21 er cadmiumkoncentrationen i elektrolytterne og pH i
opslemningen optegnet for de samme forseg.

Serie 2.4 askepot (rensningstid)
Cd i aske + vaeskefase (midterkammeret)

1,2 200 c
S Pk X!
£ e . / 1150 ®
8 0’6 / >( 100 §§' —e— Cd vaeske (mg/l)
© ) ‘ c o)
‘S / \ § £ | Cdaske (mg/kg)
¥ 04 e \ 50
8 02 £
> \. [
0 \ \ 0

0 50 100 150

Rensningstid (timer)

Figur 20: Cd i aske + vaskefase som funktion af rensningstiden. Serie 2.3 askepot

Det ses af figur 20, at koncentrationen af cadmium i sével asken som vaskefasen @ndrer sig betyde-
ligt som funktion af rensningstiden. Koncentrationen af cadmium i vaeskefasen stiger nermest line-
@rt 1 hele perioden, mens koncentration i asken indledningsvis stiger (opkoncentreres pga. masse-
tab) og herefter falder markant i perioden 48 — 96 timer. Dette fald er sammenfaldende med at der
begynder at udrenses cadmium til elektrolytterne (primaert katolytten) og pH kommer under ca. 3,5
(figur 21). Efter 96 timer er cadmium koncentrationen i asken nede péa ca. 6,5 mg/kg, hvilket er tet
pa grensevardien for spredning pa marker (5 mg/kg TS i kategori H1, jevnfor tabel 1).
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Serie 2.4 askepot (rensningstid)
Cd i elektrolytter og pH i aske

—— 1+
—m—1-
-- 4 - -pHiaske

pH

N
N Ol w
>
>

O =N WM O

0 50 100 150
Tid (timer)

Figur 21: Cd i elektrolytter og pH 1 aske som funktion af rensningstiden. Serie 2.3 askepot

Serie 2.5 askepot (omrgring): Cd fordeling
16 M Spild .
14 M Centrifugat
1.2 4 — O Midterkammer
s 1- B Katode
% 0,8 - OMem -
€ 06 1 i Ml Elektrolyt -
0,4 OAnode
O'(Z) | O Elektrolyt +
25 omdr./s. 1 omdr./s 0 omdr./s mMem +
Oaske

Figur 22: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.5 askepot

Serie 2.5 Askepot (omroringshastighed): Det ses af figur 22, at asken renses stort set lige godt hvad
enten der benyttes hurtig eller langsom omrering (hhv. 25 omdr./s eller 1 omdr./s), og fordelingen
af cadmium efter rensning er stort set den samme - meget cadmium er udrenset til katolytten, men
der er ogsa meget i oplesning i midterkammeret. Derimod har forseget helt uden omrering renset
markant darligere — der er stadig meget cadmium tilbage i asken, og der er stort set ikke udrenset
noget til elektrolytterne. Disse forseg bekraefter hermed, at en omrering af asken under rensningen
er nedvendig, men omvendt behever det ikke at vaere en kraftig omrering. Dette lover godt mht. at
opskalere processen, idet en minimal omrering vil vare bade billigere og teknisk set lettere end
kraftig omrering. Nodvendigheden af omroring udelukker dog, at den elektrodialytiske rensning kan
kombineres med sedimentation af asken, hvilket ellers har veeret draftet som en mulighed i forbin-
delse med evt. kombination med “Askepot” processen.
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Serie 2.6 askepot (m/u pH-justering): Cd
fordeling .
@ Spild
2 M Centrifugat
O Midterkammer
8 1,5 1 W Katode
o 1 OMem -
o5 B Elektrolyt -
0 O Anode
. ‘ . . . O Elektrolyt +
48 timer, vand 24 timer, titreret til pH mM .
3 med HCI em
Oaske

Figur 23: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.6 askepot

Serie 2.6 askepot (m/u pH-justering): 1 denne forsegsserie blev asken pH-justeret til omkring pH 3
vha. titrering med HCI inden rensning. Dette burde kunne forkorte rensningstiden. Det ses da ogsa
af figur 23 at langt mere cadmium er udrenset til elektrolytterne (is@r katolytten) i det titrerede for-
sog sammenlignet med referenceforseget, pd trods af at det titrerede forseg kun har kort halvt sa
lecenge (24 timer vs. 48 timer). Dette viser, at det med en kontrolleret syretils®tning er muligt at oge
rensningshastigheden betydeligt. Dette kan forklares med, at der ikke skal bruges strom pé at seenke
pH veardien fra neutral til ca. 3, som er den pH vardi hvor cadmium begynder at desorbere fra
asken. P4 denne made “spares” ca. et degns rensningstid. Dette er illustreret yderligere pé figur 24,
hvor cadmium koncentrationen i elektrolytterne samt pH i asken som funktion af rensningstiden er
afbildet for de to forseg.

Serie 2.6 askepot (m/u pH-justering)
Cd i elektrolytter og pH i aske

31 7
25 T-. T T6 —o—+ 1 vand
_ 2 T95 —&—- 1 vand
3 15 A/ ] +4 T —o—+ 1 titreret
o 7 el 13 —m— - 1 titreret
E 1 A PN S
/‘-‘ /u. 19 -- & - -pH vand
0,5 19 - - 4 - - pH titreret
O.éé‘o‘) 0

0 20 40 60
Tid (timer)

Figur 24: Cd i elektrolytter og pH i aske i forseg med og uden syretitrering. Serie 2.6 askepot
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Det ses af figur 24, at cadmium begynder at kunne maéles i katolytten, nar pH kommer under ca. 2,5.
Dette sker efter mellem 22 og 24 timers rensning i forseget med titrering, men forst efter nasten 48
timer i forseget uden titrering.

Serie 2.7 askepot (fin/grov fraktion): Cd fordeling
1.6 M Centrifugat
1‘2‘ | O Midterkammer
“ Bl Katode
s 14 ]
(&} 08 OMem -
o Y° .
€ 06 1 lilekctjrolyt
02 O Elektrolyt +
0 B Mem +
48 timer, fin 48 timer, grov Baske

Figur 25: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 2.7 askepot

Det ses af figur 25, at procentvis mere cadmium er udrenset til anolytten (+) i rensningsforseget
med den grove askefraktion, men at de to forseg ellers er ret ens. Slutkoncentrationerne i askerne er
ogsd naesten ens, nemlig hhv. 7,5 mg/kg og 5,9 mg/kg (tabel 12). Da ogsa startkoncentrationerne var
ret ens, hhv. 53 og 58 mg/kg (tabel 8), mé det konkluderes, at der ikke er markant forskel pa de to
kornsterrelsesfraktioner hvad angar potentialet for elektrodialytisk rensning.

Serie 1.1 halmpilleaske: Cd fordeling
0.4 (] Spild'
0,35 1 M Centrifugat
0,3 - ] O Midterkammer
- 0,25 - l Katode
(; 02 - e B Mem -
€ 0,15 B Elektrolyt -
0,1 OAnode
O’Og 1 e — O Elektrolyt +
75 g, vasket, 40 mA, 14 dage EMem +
Oaske

Figur 26: Fordeling af Cd i cellerne efter rensning. Serie 1.1 halmpilleaske

Serie 1.1 halmpilleaske (75 g, vasket, 13 dage, 40 mA): Det ses af figur 26 at en meget stor del af
det fjernede cadmium efter rensning findes i membranen i katodesiden (Mem -) samt pa elektroder-
ne. Det skal dog bemerkes, at der - pga. mangel pa nye ionbyttermembraner i1 en periode - i dette
forseg blev anvendt brugte ionbyttermembraner, og at den store cadmiummangde i (-) membranen
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derfor kan vere en rest fra det tidligere rensningsforseg, hvor cadmium koncentrationerne var bety-
deligt hejere (askepot aske). Denne mistanke om “forurening” understottes af, at genfindingspro-
centen for cadmium i dette forseg er hgj — over 200 % (tabel 13). Forseget accepteres dog alligevel,
idet det har vist, at koncentrationen af cadmium i asken er kommet ned, hvilket er det vaesentligste i
nervaerende sammenhaeng. Det skal for god ordens skyld bemeerkes, at der i alle gvrige rensnings-
forsgg 1 nerverende projekt er brugt helt nye ionbyttermembraner til hvert laboratorieskala forseg.

Slutkoncentrationen af cadmium i halmpilleasken efter dette rensningsforseg var kun 0,29 mg
Cd/kg TS (tabel 13), hvilket er den laveste slutkoncentration, der hidtil er opnéet — af samtlige
asker. Den rensede halmaske kan dermed overholde kravene til selv den strengeste kategori for
halmasker, nemlig kategori H3 (< 0,5 mg Cd/kg) (tabel 1). Startkoncentrationen var dog ogsa lav,
nemlig 2,28 mg Cd/kg TS, hvilket faktisk er lavt nok til at opfylde kravene i den nast strengeste
kategori, H2 (0,5 — 2,5 mg/kg) (tabel 1).

Ved forsegets slutning var pH i asken ca. 4 (tabel 13), hvilket er ret hejt, sammenlignet med de ov-
rige rensningsforseg. Fra figur 6 ses det dog, at cadmium begynder at desorbere allerede ved pH <

ca.6, hvilket kan forklare at asken er renset trods den relativt heje pH verdi.

Bench-skala forsog

Bench-skala forsgg: Cd fordeling
80 Vidtork
70 | O K|dtzr ammer
E Katode
60 M
o Mem -
o 90
(¥} 40 | m Elektrolyt -
o
0O Anode
€ 30
O Elektrolyt +
20 -
10 ! m Mem +
o aske
Badekar 1 Palletank 1 Palletank 2

Figur 27: Fordeling af Cd i bench-skala forseg. Slutmengden af Cd asken i ”’palletank™ forsegene
er estimeret, da det ikke var muligt at opsamle al asken ved forsegenes slutning (og derfor ikke mu-
lig at ”lukke” massebalancen). Der var dog tilsyneladende en noget dérligere genfinding af Cd i
”Palletank 17 sammenlignet med Palletank 2” (se evt. tabel 14).

Bench-skala forseg: Det ses af figur 27, at hovedparten af cadmium efter rensning findes i oples-
ning i midterkammeret i alle tre bench-skala forseg, men at der ogsd er en stor del i elektrolytterne,
iser katolytten (-). Den ret store andel cadmium i midterkammeret heenger sammen med den store
samlede vaeskemangde i midterkammeret i disse forseg (hhv. ca. 25 1 i badekarforseget og ca. 800 1
1 palletank forsegene). Disse vaeskemangder svarer til et L/S (liquid/solid) forhold péd mellem 90 og
160, sammenlignet med L/S forhold pa typisk 4 - 13 i laboratorieskala. Mangden af cadmium, der
er tilbage i asken, er meget lille (< 3 % af den samlede ma&ngde cadmium), og koncentrationen i

Side 41 af 49



PSO projekt F&U 3206 Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

askeresten er tilsvarende faldet til meget tet pa graensevaerdien (se tabel 14). Slutkoncentrationen af
cadmium i asken blev malt til mellem 7,0 og 8,2 mg Cd/kg (tabel 14) i disse forseg, mens granse-
vardien er 5,0 mg/kg (tabel 1).

Koncentrationen af cadmium i oplesning i elektrolytterne og i midterkammeret samt pH 1 midter-
kammeret 1 de tre bench-skala forseg er afbildet i figur 28. Koncentrationen af cadmium i selve
asken 1 de to ”palletank” forseg i stikprover udtaget til forskellige tider er afbildet i figur 29.

Cd i elektrolytter og midterkammer
Bench-skala forseg
0,6 i 10
0.5 ¥xriiy = 18
=) 0,4 4 16
= 3
) + 4
(&]
+ 2
‘ 0
0 50 100 150 200 250 300
Tid (timer)
—e—Pal. 1+ —o—Pal. 1- —a—Pal. 1 Midt —e—Pal. 2+
—0o—Pal. 2 - —n— Pal. 2 Midt —o— Badekar + —o— Badekar -
—an— Badekar Midt  ---x--- Pal. 1 pH ---x--- Pal. 2 pH ---x- - - Badekar pH

Figur 28: Udvikling i aske-pH og Cd-koncentrationer i bench-skala forseg. Der blev efter 3 degns
rensning tilsat ca. 300 ml 5 M HCI til askeopslemningen i ’Palletank 1” forseget, fordi pH (som det
ses) var meget hgj.

I de to palletank forseg blev der observeret en initial stigning i pH-vardien i asken (se figur 28) —
noget der ikke er set tilsvarende i laboratorieskala. I “palletank 1 forseget var pH 1 aske-
opslemningen saledes helt oppe pa 8,3, da strommen blev tendt efter 3 dogns “ligevagt” mellem
askeslam og postevand (med omrering pd). Dette var hejere end start-pH i sdvel askeslammet (pH =
6,0) som postevandet (pH 7,8), hvilket naturligvis virker meget markeligt. Det antages, at denne
pH-stigning ma skyldes nogle kemiske reaktioner i opslemningen (mineraloplesning eller lignen-
de), som er fordrsaget af at asken blandes med meget store mangder postevand og udsette for kraf-
tig omrering, som det er tilfaeldet i iseer ”palletank” forsegsopstillingen. Det var af denne drsag, at
der efter 3 dogn blev tilsat ca. 300 ml 5 M HCI til midterkammeret i “palletank 1.

I ”’palletank 2 forseget (hvor stremmen blev tendt umiddelbart efter ssmmenblanding af askeslam
og postevand) steg pH ogsa lidt i lebet af det forste dogn — fra 6,3 til 6,7 - selv om der var strom pé 1
denne tid (pH i askeslammet var 5,5 inden sammenblanding med postevand).

Som tidligere nevnt kan det meget store L/S forhold i1 bench-skala forsegene ogsa vere medvirken-
de til, at forsuringen - is@r i palletank forsegene — har svart ved at komme i1 gang.
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Cd koncentration i asken
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Figur 29: Koncentrationen af Cd i asken som funktion af rensningstiden i palletank” forseg.
”Raslam” henviser til koncentrationen af Cd i aske-slammet inden opblanding med postevand i
palletanken.

Det ses endvidere af figur 28, at pH falder noget hurtigere i forseget med den pH-justerede aske
(palletank 2”) i forhold til “’palletank 17, hvilket tyder pa, at pH-justeringen har “nedbrudt” den
bufferkapacitet, der blev set i det forste palletank-forseg, hvor asken ikke var pH-justeret. De to
forseg kan dog ikke sammenlignes direkte mht. rensningstid, idet det andet forseg jo kerte ved ho-
jere stromstyrke end det forste. Forsegene kan dog sammenlignes ud fra ladningsforbruget (mol) 1
stedet, idet ladningsforbruget er et mal for, hvor mange ioner, der er blevet flyttet i de respektive
forseg (strommen beres af ioner i vaskefasen). Ladningsforbruget i de to palletankforseg er bereg-
net i tabel 15 ud fra nedenstaende formel (a):

(@: 9, = AlxA , hvor F = Faraday’s konstant (96.485), I er stremstyrken (A) og t er tiden (s)
Tabel 15: Ladningsforbrug i de to palletank forseg:

Ladningsforbrug Qiot (mol)

Palletank 1 16,6

Palletank 2 16,1

Det ses af tabel 15, at ud fra ladningsforbruget var de to palletank-forseg nasten ens (kun 3 % for-
skel). Da Cd koncentrationen i slutasken ogsé var stort set ens i de to “palletank”™ forseg, har de to
forseg med andre ord renset praktisk taget lige godt. Det erindres i denne sammenhang, at der i det
forste forseg blev tilsat 300 ml 5 M HCI efter 3 dage, fordi pH blev ved med at vare meget hej,
mens asken i1 forsgg 2 var blevet pH-justeret inden rensningsforsgget i forbindelse med vask i
”Askepot” anlagget. Det ser dermed ud til, at de to slags syre-justering” har haft samme effekt pa
det samlede rensningsforleb. Det er med andre ord lige meget, om syren tilsttes for eller under
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processen. Det kan dog ikke udelukkes, at tidsfaktoren ogsé har haft betydning, idet rensningstiden
jo var pa hhv. 10 og 6 dage i de to forseg.

Start-pH 1 den ra aske-opslemning til ”Palletank 2” forseget var trods pH-justeringen i ”Askepot”
anlaegget stadig temmelig hgj (5,5 — se tabel 7), hvilket som tidligere naevnt formentlig skyldes op-
blanding med en vis mangde ikke pH-justeret aske i lagertanken. Hvis start-pH havde veret nede
pa de 4,0 — 4,5 som det oprindelig var intentionen, kunne der formentlig vare skaret 2-3 dogn af
rensningstiden 1 dette forseg, jevnfor figur 28.

Samlet diskussion

Karakteriseringsresultater og vurdering af rensningsmulighederne for de for-
skellige asker pa baggrund af Fase 1

Karakteriseringen af askerne viste, at disse var temmelig forskellige mht. flere vigtige parametre.
pH var forholdsvis lav i bade halmasken (5,5), samfyringsasken (3,7) og askepot asken (5,7), mens
treeflis asken og halmpilleasken var meget basiske (hhv. pH 13,3 og pH 10,8). Endvidere sas der
forskelle i bl.a. desorptionsforholdene for cadmium. Cadmium desorberede ved en lavere pH verdi
1 askepot asken sammenlignet med de ovrige asker, hvilket formentlig kan tilskrives, at de lettest
opleselige fraktioner af cadmium allerede var fjernet i denne aske som folge af vaskeprocessen i
forbindelse med ”Askepot” anlegget.

pH spillede en meget vigtig rolle for udrensningen af cadmium i alle asker. Under den elektrodialy-
tiske rensning faldt askernes pH vardi markant som folge af vandsplitning ved anionbytter-
membranen og/eller passage af H'-ioner fra elektrolytterne. Denne effekt sa ud til at vaere hovedan-
svarlig for mobiliseringen af cadmium i de rensningsforseg, hvor den eneste tilsetning til asken var
vand. Iseer ved rensning af traeflisasken sa det ud til, at rensningen forst begyndte néar pH i asken var
blevet tilpas lav.

For alle 5 asker gjaldt det, at det lykkedes at komme under grensevardierne for genanvendelse til
jordbrugsformal i et eller flere af de indledende rensningsforseg. Rensningspotentialet md derfor
siges at vere lovende for alle asker, selvom der var forskel pé, hvor hurtigt rensningen forleb.

Rensningsprocessen var isar effektiv til askepot asken, hvilket tilskrives dels en ret lav start-pH,
men ogsd det faktum, at de fleste opleselige salte allerede var fjernet fra denne aske, og at der derfor
ikke skulle spildes strom pa at udrense disse.

Optimering af rensningen (Fase 2)

Resultaterne fra Fase 2 viste, at det fremmer rensningen at “vaske” de let opleselige salte ud af
asken inden selve rensningen. Mht. ”Askepot” asken kunne dette gares blot ved at centrifugere op-
slemningen, bortdekantere vaeskefasen og tilsatte frisk vand i stedet. Med halmasken var det lidt
vanskeligere, idet asken havde svert ved at bundfzlde selv efter gentagne centrifugeringer. Forbed-
ringen i rensningen efter vask skyldes antagelig, at der var feerre “harmlese” ioner i oplesning, der
kunne blive ladningsbaerere i stedet for cadmium. Ekstra vask gav kun marginal forbedring af rens-
ningen pa askepot asken og er ikke undersegt pd halmasken. Uden vask udrensedes en stor del af
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cadmium til anoden - formentlig som negativt ladede chlorid-komplekser. Efter vask gik det meste
mod katoden — som Cd*".

At det fremmer rensningsprocessen at vaske de opleselige salte ud af asken inden start understreger,
at den elektrodialytiske rensningsproces is@r er god til “efterbehandling”. Det er dermed en god ide
at kombinere elektrodialytisk rensning med en vaskeproces som f.eks. ”Askepot”. Herved fjernes
opleste salte og en mangde cadmium forst ved simpel (og billig) vask, hvorefter elektrodialysen
bruges til at efterbehandle det — ofte cadmiumberigede — restprodukt, som det ellers ville kreve
store maengder syre og vaskevand at rense yderligere ved simpel vask.

Askemangden var en anden optimeringsparameter, som viste sig at have stor betydning for rens-
ningshastigheden. Der sés i visse tilfelde en n@rmest lineeer sammenhaeng mellem askemengden
og rensningshastigheden, idet en halvering af askemangden forte til omtrent halveret rensningstid i
det undersegte omrade.

Derimod havde @&ndring af stremstyrken mere begranset effekt. Den optimale stremstyrke i labora-
torieforsegene si ud til at ligge omkring 1,2 mA/cm® (60 mA). Ved hejere stromstyrker var rens-
ningen stort set uendret eller endda dérligere i forhold til dette niveau.

pH-justering af asken i form af en begranset syretilsetning egede rensningshastigheden, idet askens
bufferkapacitet saledes kunne overvindes hurtigere. Det viste sig dog at veere meget vigtigt ikke at
tilsette for meget syre, idet det nedsatte stromeffektiviteten (fjernelsen af cadmium fra midterkam-
meret) hvis der kom et for stort bidrag af opleste ioner (fra syren) i opslemningen.

Der blev i sa godt som alle forseg observeret en meget tydelig sammenhang mellem rensningspro-
cessens forlab og pH-udviklingen i asken, og forsuring af asken under rensningen ma derfor vurde-
res at vaere den enkeltparameter af storst betydning for rensningen. Da forsuringen tilsyneladende er
forarsaget af vandsplitning i anionbyttermembranen mé det betyde, at det snarere er forholdet mel-
lem membranarealet og askemeangden end nogen anden parameter, der er styrende for rensningsha-
stigheden. Der ber derfor tilstraebes et sd stort relativt membranareal som muligt. De mest succes-
fulde rensningsresultater i nervarende projekt (rensning pa ca. 24 timer) blev opndet med 200 ml
askepot opslemning (ca. 15 % TS) og et membranareal pa 50 cm’, hvilket giver et tor-
stof/membranareal p4 ca. 0,6 g/cm” (6 kg/m?)

Opskalering til bench-skala (Fase 3)

I fase 3 blev rensningsprocessen opskaleret i to omgange (hhv. et "badekar” og to “’palletank” for-
sog). Disse forseg viste lovende resultater, selvom rensningen foregik lidt langsommere end under
de mest optimale forhold i laboratorieskala. Der blev opnaet Cd koncentrationer meget tet pa gran-
sevaerdien i alle tre forseg, dette i lebet af 6 — 10 dages rensning. Metoden har dermed demonstreret
sit potentiale ogsa i lidt sterre skala (isar i betragtning af, at de benyttede bench-skala opstillinger
ikke tillod et serligt stort membranareal).

Den langsommere rensning i bench-skala sammenlignet med laboratorieforsegene tilskrives det
langt hejere L/S-forhold, som tilsyneladende haemmer forsuringen af asken.
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Konklusion perspektiver

Okonomiske overvejelser - Estimerede omkostninger til rensning af 1 ton aske

Beregninger:
Den oprindelige mangde aske i forhold til terstofmangden i ”Askepot” estimeres pd baggrund af
cadmium koncentrationen.:

Askepot, finfraktion, indeholder 53 — 62 mg Cd/kg torstof. I den ra halmaske er kon-
centrationen 18 mg Cd/kg TS. Dvs. askepot asken er opkoncentreret med en faktor ca.
3.

Badekar-forseg: ”Badekar” rensningsforseget indeholdt 1,8 1 slamfase fra askepot, fin-
fraktion (batch 2). Terstofprocenten i slammet var ca. 15 %. Omregnet
til oprindelig askemaengde (jevnfer ovennevnte opkoncentreringsfak-
tor) giver dette ca. 0,84 kg oprindelig aske. Stremforbruget til rensning
af 1 ton aske kan herefter estimeres pa baggrund af det faktiske strom-
forbrug, idet det antages, at rensningsresultaterne kan overfores direkte
til et opskaleret anlaeg.

Faktisk stromforbrug til rensning i ’Badekar 1” forsgget:
0,26 A x5V x 6 dagn x 24 timer = 0,187 kWh/0,84 kg ~ 222 kWh/tons

Drift af pumper: 2 x 40 W x 6 degn x 24 timer =11,5 kWh
Omrorer: 70 W x 6 deogn x 24 timer =10,1 kWh

Palletank-forseg: ”Palletank 2” forseget indeholdt 15 1 opslemning med et terstofindhold
pa 31 %, hvilket svarer til ca. 4,5 kg torstof. Omregnet til oprindelig
aske er dette ca. 15 kg.

Faktisk stremforbrug til rensning i ”Palletank 2" forseget:
3 Ax23Vx6degn x 24 timer = 9,94 kWh ~ 666 kWh/tons

Drift af pumper: 2 x 40 W x 6 degn x 24 timer =11,5 kWh
Omrorer: 0,57 kW x 6 dogn x 24 timer = 82 kWh

Det ses, at det estimerede streamforbrug til selve rensningsprocessen i bench-skala forsegene ligger
pa mellem 222 og 666 kWh/ton oprindelig aske, hvilket giver et gennemsnit pa ca. 450 kWh/ton
aske.

Det ses af udregningerne, at det faktiske energiforbrug til drift af pumper og omrerere langt over-
steg energiforbruget til selve rensningen i begge forseg. Imidlertid vil energiforbruget til drift af
pumper og omrorere ikke stige forholdsmessigt ved yderligere opskalering af processen, idet begge
dele var kraftigt overdimensionerede i n@rvarende bench-skala forseg. Den anvendte omrerer i
“palletank™ forsegene er saledes stor nok til at omrere minimum et ton opslemmet aske af gangen
(erfaringer fra ”Askepot”). Ligeledes har tidligere erfaringer med elektrodialytisk rensning af tryk-
impraegneret tre i pilotskala vist, at de 1 nervarende bench-skala forseg anvendte pumper var store
nok til rensning af i hvert fald op til 0,5 tons treflis af gangen (EU projekt LIFE00 ENV/000/369).
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Det estimeres pa denne baggrund, at energiforbruget til pumper og omrerere ved rensning i fuldska-
la maksimalt vil ligge i samme storrelsesorden som energiforbruget til selve rensningsprocessen,
dvs. hejst 450 kWh/tons.

Med en kostpris pa ca. 30 ere/kWh giver ovenstaende en samlet el-udgift til rensning pa omkring
270 kr./ton.

Idet omkostningerne til bortskaffelse og deponering af aske i gjeblikket ligger pd omkring 800 —
1000 kr./ton og forventes at stige til i vaerste fald ca. 3000 kr./tons inden for den nermeste fremtid,
er der ud fra en cost-benefit betragtning minimum ca. 500 kr. tilbage til dekning af de ovrige om-
kostninger forbundet med rensning - afskrivning af anleg, forbrug af kemikalier, arbejdslen til ope-
ratgrer samt eventuelle transportudgifter.

Den elektrodialytiske rensningsmetode ser pa denne baggrund bestemt ud til at kunne blive et kon-
kurrencedygtigt alternativ til den nuvarende deponeringspraksis.

Forslag til design og dimensionering af fuldskala-anlaeg

Ud fra ovenstadende gkonomiske betragtninger vurderes den elektrodialytiske rensningsmetode at
have potentiale til rensning i fuldskala. Processen ber kombineres med en forudgaende vaske- og
pH-justeringsproces — som f.eks. ”Askepot” processen — hvor salte og de lettest opleselige fraktio-
ner af cadmium kan fjernes billigt og hurtigt, séledes at der ikke skal spildes tid og strem pa dette
under den elektrodialytiske rensning.

Et fuldskala-anlaeg ber designes saledes, at membranarealet bliver sterst muligt i forhold til aske-
mangden. Dette foreslas gjort ved f.eks. at anvende stavelektroder, der placeres med fa cm mellem-
rum i procestanken. En stav-elektrode med en diameter pa 2 cm og en leengde pa 1 m har et mem-
branareal p4 0,063 m”. Ved en afstand pa 2 cm mellem hver elektrode vil der pa denne made kunne
opnas et membranareal pa ca. 37,5 m’ pr. m’ tankvolumen. Da de mest succesfulde rensningsresul-
tater i laboratorieskala (rensning pa ca. 24 timer) blev kert ved et terstof/membranareal pa ca. 0,6
g/em?” (6 kg/m?), vil det med den foreslaede stavelektrode-opsetning svare til en askemengde pa op
til 200 kg/m’ i et fuldskala anleeg med en opholdstid pa 24 timer. Dette er bestemt en realistisk
maengde, idet der sa kan opereres med L/S forhold pa omkring 5, hvilket er tet pa de L/S—forhold,
der blev opereret med i laboratorieskala i nervarende projekt. (Bench-skala forsegene i na&rveren-
de projekt indikerede, at L/S forholdet ikke ma blive for stort, da det tilsyneladende kan virke
haemmende for forsuringsprocessen).

Der er formentlig intet til hinder for at lave processen kontinuert, idet en vis form for omrering eller
fluidisering af askeopslemningen under alle omstendigheder er nedvendig.

Det anbefales at afprave den elektrodialytiske rensningsproces i pilotskala. Forsegg i pilotskala vil
dels kunne vise hvorvidt det er muligt at opna endnu kortere opholdstider, dels kunne bruges til at fa
fastlagt det mest optimale terstof/membranareal forhold i forhold til dimensioneringen af et fuldska-
la-anleg.
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Bilag 1:
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 1.1. halmaske (askemangde)
pH i aske
3,5
3 A
pel &\
I
* 15
1 1 \\m
0,5
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tid (dage)
—+—75gpH —~— 100 g pH
Serie 2.1 halmaske (forbehandling)
Cd i anolytter
0,9
0,8 Pt o SN
0,7 - I
0,6
3 05 7
2 04 J
0,3 /
0,2
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
—e—Vvand —=—NH3 —x— vask+vand —o— vask+HNO3

Side 2 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Bilag 1:

Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.1 halmaske (forbehandling)
Cd i katolytter

0,7
0,6 X5
0,5 /(/ \ﬂ\
§ 0,4 ﬁNz
0,2
0,1
O T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
—e—vand —=—NH3 —x— vask+vand —o— vask+HNO3
Serie 2.1 halmaske (forbehandling)
pH i aske
12
8

pH
A~ O

Tid (dage)

—e—Vvand —a— NH3 —«— vask+vand —o— vask+HNO3

Side 3 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.2 halmaske (stromstyrke)
Cd i anolytter
0,9
0,8 M
0,7 ng
06 v
3 05 d
g’ 0,4 - /
0,3
0,2 /'
0,1 1 %
rV T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
—e—40 mA —o0— 60 mA
Serie 2.2 halmaske (stremstyrke)
Cd i katolytter
0,45
0,4 -
0,35 -
_ 03"
3 0251
2 0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05
0 0_':41:\'/ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
—e—40 mA —o0—60 mA
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.2 halmaske (stramstyrke)

pH i aske
e S e ——————t
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
——40mA —0—60 mA

Serie 1.1 samfyringsaske (askemangde)
Cd i elektrolytter og pH i aske

cd (mgll)

Tid (dage)

= 50g+ —o—50g-—a—100g+ —»—100g----a-- 100 g pH

Side 5 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 1.1 traflisaske (askemangde)
Cd i anolytter
1,2
1
= 0,8
(=2}
E 0,6
S
© 04
0,2 - i
0 —A—
0 2 4 6 8 10 12 14
Tid (dage)
——50g+ —eo—759g+ —A—100g +
Serie 1.1 traflisaske (askemangde)
Cd i katolytter
0,35
0,3 A
_. 0,25 i
=)
£
T
o
Tid (dage)
—0—50g- —o—759g- ——100g-
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 1.1 traeflisaske (askemangde)
pH i aske

/
///é/

\D\D
0 2 4 6 8 10 12 14
Tid (dage)
—o0—pH (50 g) —e—pH (75 9) ——pH (1009)

Serie 2.1 traflisaske (forbehandling)
Cd i elektrolytter

0,4
0,3 /A“(\D
0,1 /./,,

10 1

cd (mg/l)

0

0 5 5

Tid (dage)

——759g+ ——75g- —o0—-759g+HNO3 - —=—75g+ HNO3 +

Side 7 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.1 traeflisaske (forbehandling)
pH i aske
14
12 8o
10 . T F
8 | ‘._ . .\.__\
5 6 - R AR RPN
E-m e
4 S B e
g ) “E---m
0 5 10 15
Tid (dage)
---¢---75gpH ---m--- 75 g+ HNO3 pH
Serie 1.1 askepot (m/u vask)
Cd i anolytter
2,5
2 i
> 1,5 -
E
- 1
o
0,5
O N N
0 5 10 15
Tid (dage)
-—=—Ra+ —e— 1x vask + —A— 2X vask + —»—3x vask +

Side 8 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker

Bilag 1:

Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 1.1 askepot (m/u vask)
Cd i katolytter

N W A~ O
K

cd (mg/l)

o

10 15
Tid (dage)
—=—Ra- —e— 1x vask - —aA— 2Xx vask - —»—3x vask -
Serie 1.1 askepot (m/u vask)
pH i aske
7
6 1
5
- 4 N
23
2 i
1
0 T T
0 5 10 15
Tid (dage)

—=—RapH —e— 1x vask pH —aA— 2x vask pH ——3x vask pH

Side 9 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.1 askepot (syretilsaetning)
Cd i elektrolytter

16

Tid (dage)

—o— 1x vasket + —e— 1x vasket - —a»— vasket +HNO3 + —a— vasket+HNO3 -

Serie 2.1 askepot (syretilsaetning)

pH i asken

6

5

4,
T3,

2 '\

1T/‘\A-H = M ¢ A+ﬁf;‘_‘_—‘—_‘\x

0\ T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tid (dage)

—e— 1x vasket —a— vasket+HNO3

Side 10 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Bilag 1:

Serie 2.2 askepot (stramstyrke)
Cd i anolytter
0,7
0,6
= 0,5 1 \\‘\0—0
o |
£ 0,4
S 0.3
o 0,2 ] T } 4“'\}———’-
0,1
’ (X
O T V/ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
——40mA + ——60 mA + ———80 mA +
Serie 2.2 askepot (stramstyrke)
Cd i katolytter
5
4 i
S 3 -
£
5 2
© / M
1 //
0 ./ 4 T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14 16
Tid (dage)
——40mA - —e—60mA - ——80 mA -

Side 11 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.2 askepot (stremstyrke)
pH i asken
7
6
5 4
x 4
o 3
2 _
1
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (dage)
—e—40 mA pH —«—60 mA pH ——80 mA pH
Serie 2.3 askepot (rensningstid)
Cd i anolytter
0,4
0,35
. 03 /l//x
S 0,25
£ 02 /Q//%
- 0,15
© 01
[ O/
0,05 3 —
0+ -
0 1 2 3 4 5
Tid (dage)
—x—14 dage + —e—4 dage + 2 dage + 1dag +

Side 12 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.3 askepot (rensningstid)
cd i katolytter

Cd (mg/l)
N

Tid (dage)

—*%—60mA - —-o—1- —1- 1-

Serie 2.3 askepot (rensningstid)
pH i asken

Tid (dage)

—<— 14 dage pH —e— 4 dage pH —— 2 dage pH 1 dag pH

Side 13 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.4 askepot (askemangde)
Cd i anolytter
0,25
0,2 /99
S 0,15 -
E
s 01
o
0,05 T/»e =
0 1 2 3 4 5
Tid (dage)
—o—4 dage, 400 ml + 2 dage 400 ml + —x— 2 dage 200 ml +
Serie 2.4 askepot (askemangde)
Cd i katolytter
3,5
3 Q
= 2,5
o) |
£ s
3 o
0,5 | : /
O T T T
0 1 2 3 4 5
Tid (dage)
—o—4 dage, 400 ml - —— 2 dage, 400 ml - —x— 2 dage 200 ml -
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.4 askepot (askemangde)
pH i asken

FinY

J
/»

?

Tid (dage)

—o—4 dage, 400 ml pH —— 2 dage 400 ml pH —«—pH i aske

Serie 2.5 askepot (omrgring)
Cd i elektrolytter

1,2

1 s
=08 //—lo/
m k)
E 0,6 1
8 02 ’

O ﬂ T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

Tid (timer)

—e—250mdr./s + —— 25 omdr./s - —s—1 omdr./s +
—o—1omdr/s- —a—0omdr./s+ ——0omdr./s-

Side 15 af 18



Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.5 askepot (omrgring)
pH i asken

pH
O =~ N W~ o1l N

0 10 20 30 40 50 60
Tid (timer)

—o—pH i aske —a—pH i aske —a—pH i aske

Serie 2.6 askepot (m/u pH-justering)
Cd i elektrolytter og pH i asken

3 8
2,5
%; 5 ¢ . ? 16
/
Esg 435
T 1 -%. R
(&) 015 ﬂ T 2
0 U—éﬁod/ ‘ . 0
0 10 20 30 40 50 60
Tid (timer)
—e—vand + —o—vand - —u—titreret +
—o—titreret - ---¢--vand pH ---m- - - titreret pH
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker Bilag 1:
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Serie 2.7 askepot (fin/grov fraktion)
Cd i elektrolytter og pH i asken
1,2 7
1 J‘q- - 6
=08 e 1o
e BERREEITR T4z
E 06 T l3a
8 0,4 SN 19
o2 e ————— 0 T
0 Hﬁ T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60
Tid (timer)
—o—fin+ —o—fin- —ma—grov- —o0—1- ---e---finpH ---m--- grovpH
Serie 1.1 halmpilleaske
Cd i elektrolytter og pH i aske
1 12
h GREINR . + 10
20,8 oeg e 14
S 0.6 g
E +6 &
5 04 - ...
3 *-® 4
0,2 - : if:,; f 19
O ? T T T T T T O
0 2 4 6 8 10 12 14
Tid (dage)
—e—+ —0—----¢--pH
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Elektrokemisk fjernelse af Cd fra bioasker
Udvikling i Cd-udrensning og aske-pH som funktion af tid i elektrodialytiske rensningsforseg

Bilag 1:

Bench-skala forsag

Cd i elektrolytter og midterkammer

0,6
0,5 -
= 04 -
()}
£ 03
T
O 0,2
0,1 4
0 5 A——n—A—R
0 50 100 150 200 250 300
Tid (timer)
—o—Pal. 1+ —o—Pal. 1- ——Pal. 1 Midt
—o—Pal. 2+ —o—Pal. 2- —— Pal. 2 Midt
—e— Badekar + —o— Badekar - —— Badekar Midt

Bench-skala forseg
pH og Cd koncentration i asken

100 9
oo .
n 80 I o Q HCl tilsat + 7
- SRR S
2 60 A\Ez\ o T5 L
T an- B . o
2; 40 - A e o 3
E 20 " . T1
0 [ ] * * -1
0 100 200 300
Tid (timer)

¢ CdPal1

= CdPal?2
---0--- pH Pal. 1
---o--- pH Pal. 2
---a--- pH Badekar

Side 18 af 18



