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REFERAT

Elisabeth Nejdmo

Vid produktionen av ferrolegeringar pa Vargon Alloys AB bildas ferrokromstoft som en
oonskad biprodukt, vilken innehaller hélsofarligt sexvért krom. Sedan sommaren 2005
behandlas stoftet med jarnsulfatlosning for att reducera Cr(VI) till mindre hilsofarliga
Cr(Ill). Ett &r senare forbattrades tekniken och deponering sker sedan dess i1
iordningstillda celler pa deponin. Cellerna rymmer cirka 300 m® och har kanter av bland
annat betongstod. Provtagning sker pa det behandlade stoftet i samband med
deponeringen. Analyserna visar mycket laga halter av Cr(VI), vilket tyder pa att
reduktionen lyckas. Analyser av lakvatten fran en smaskalig provcell visade ddremot att
Cr(VI)-halter och pH 6kade under de tvé forsta manaderna.

Detta arbete har utvdarderat den nya behandlingsmetoden. Undersékning huruvida
samma fordndring har skett i fullskaliga celler har utforts. Utav de 18 prov som
inhdmtades fran det deponerade stoftet visade hélften pa hoga eller mycket hoga Cr(VI)-
halter och resterande hade nédstan ométbara halter. I det deponerade stoftet var pH
genomgaende drygt 12. Inget samband mellan Cr(VI)-halt och pH, konduktivitet, alder
eller vatteninnehall 1 deponerat stoft erholls.

Forsok utfordes dven i liten skala i for att minska antalet paverkande parametrar. Utan
tillgdng till syre var Cr(VI)-halten cirka 4 mg/kg torrsubstans under hela
forsoksperioden. Forsoken visade att om stoftet har tillgang till syre 6kar Cr(VI) fran
nagra mg/kg torrsubstans till dryga 20 mg/kg torrsubstans efter bara nagra dagar. Halten
forblev konstant under resten av forsokstiden. Ett samband som sdgs var att nir Cr(VI)-
halten har stagnerat &r vatteninnehallet i provet under 5 %.

Eftersom néstan allt krom reduceras till Cr(III) vid tillsatsen av jarnsulfatlosning har det
nyreducerade Cr(VI) dterbildats. I nuldget gar det inte att f6lja hur stoftet férdndras fran
obehandlat och vad som hédnder nédr det aldras efter att det har behandlats och
deponerats. Tillsatsen av jarnsulfat doseras efter en medelhalt Cr(VI)-innehéll i stoftet
och variationen 1 Cr(VI)-halt mellan deponeringstillfillen kan vara stor. For att avgora
om Okningen av Cr(VI) beror pa felaktig tillsatts av jarnsulfatlosning kan en mindre
deponeringscell anldggas. Ingdende Cr(VI)-halter kan kontrolleras och stoftet kan
undersokas medan det aldras pad deponin. Visar det sig att dosering behover forbéttras
kan tillsatsen optimeras. Det dr dven viktigt att minska infiltrationen samt péaskynda
torkningen av slurryn eftersom sé ldnge vattenhalten dr hog kan Cr(VI)-halterna 6ka.

Nyckelord: Krom, stoft, ferrokrom, deponi, Vargén Alloys AB.



ABSTRACT

The production of ferrochromium alloys at Vargon Alloys AB contributes to formation
of unwanted ferrochromium dust, which contains toxic Cr(VI). The dust is since
summer 2005 treated with an iron-sulphate solution to reduce Cr(VI) to the non-toxic
Cr(IIT). A year later the treatment technique was improved and disposal occurs in cells
on the landfill. The cells can be up to 300 m’ and the edges can be made out of fro
example concrete. Tests are conducted on the treated dust when it is disposed. The
analyses show low contents of Cr(VI), which indicates that the reduction is successful.
Analyses of leakage water from a small scale cell however showed an increasing
content of Cr(VI) and pH under the first two months.

This thesis has evaluated the new treatment method. An investigation was conducted to
determine if the same changes have occurred in the full scale cells. Half of the 18
collected samples from the disposed dust showed high or very high contents of Cr(VI).
The other half had a almost no detectable content. pH was over 12. No correlation
between Cr(VI)-content and pH, conductivity, age or water content in the disposed dust
could be shown.

An experiment was also performed in small scale to reduce the number of influencing
parameters. The results showed that if the dust has access to oxygen the Cr(VI) content
increases during the first days from a few mg/kg dry substance to over
20 mg/kg dry substance, a level which was maintained during the rest of the experiment
period. The content of Cr(VI) was almost constant at 4 mg/kg dry substance when
oxygen was eliminated during the whole experiment period. When the water content
was below 5 %, the content of chromium did not increase more.

Since almost all newly created Cr(VI) is reduced to Cr(Ill) by the addition of ferrous
sulphate, recreation of Cr(VI) occurs. Today there is now possibility to follow the
changes in the dust from untreated to after disposed. The addition of iron-sulphate is
based upon an average Cr(VI) content in the dust and the variation of disposal occasions
can be significant. To determine if the increase in Cr(VI) is caused of an incorrect
addition of solution a smaller disposal cell can be constructed. The initial content of
Cr(VI) can be controlled and the dust can be examined during the time it ages. If the
dosage could be improved the addition can be optimized. It is also important to
minimize the infiltration and accelerate the drying of the slurry since the Cr(VI) content
can increase the as long as the water content is high the Cr(VI9 content can increase.
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Examensarbetet dr bestillt av Vargon Alloys AB 1 Vargon. Arbetet dr utfort inom ramen
for civilingenjorsutbildningen Miljo- och vattenteknik vid Uppsala Universitet och
omfattar 20 poédng.
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Analyserna med ICP-AES var planerade att utféras i mitten av arbetets gang. Foretaget
kopte ett nytt instrument innan arbetet paborjades som skulle levereras i borjan arbetets
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1 INLEDNING

I vardagslivet anvdnds manga foremdl tillverkade av rostfritt stdl, vilket anvinds
eftersom det 4r bestdndigt mot angrepp. Stalindustrin vill ha ett ferrokrommaterial som
har en hogre halt av krom dn krommineral. Kromitmalmen innehéller i medeltal en
kromhalt pd drygt 40 % (Cr,0O3) medan stalindustrin behover en produkt innehéllandes
over 60 % krom som inte dr 1 oxidform for att kunna tillverka rostfritt stadl. Vargon
Alloys AB (bendmns foretaget) &r en av fa industrier som omvandlar malm till den
produkt stalindustrin &r i behov av. Det finns bara sex stora tillverkare i virlden.

Vid produktionen av ferrokrom vid Vargon Alloys AB bildas ett rokgasstoft.
Sammanséttningen 1 stoftet paverkas av vad som produceras i ugnen och hur
instéllningar pd ugnen &r just for tillfdllet. Sammansittningen kan alltsé fordndras ofta.
Stoftet innehaller bland annat olika oxider. I detta arbete &r det stoftets Cr(VI)-innehall
som dr intressant. Stoftet samlas upp 1 filter och forvaras sedan i silor. Darifrdn fors
stoftet over till en betongblandarbil dar det behandlas med jérnsulfat i 16sning.
Behandling sker dels for att reducera Cr(VI) till det mindre hilsofarliga Cr(III) och dels
for att minska damningen nir stoftet deponeras. En sa kallad slurry bildas av stoftet och
vattenldsningen. Slurryn transporteras 1 betongblandarbilen till foretagets intilliggande
deponi. Ovanpa tidigare deponerat material har deponeringsceller med kanter av
antingen slagg eller betongstdd som kanter iordningstéllts. Denna teknik anvidnds sedan
sommaren 2006 pa allt ferrokromstoft. Eftersom tekniken dr ny och det inte finns sé
ménga andra industrier som erhdller liknande stoft dr kunskapen om tekniken liten.
Provtagning pa obehandlat stoft skedde kontinuerligt fram till sommaren 2006 varje
vecka och den kemiska sammanséittningen analyserades med rontgenfluorescens (XRF).
Problemen med att analysera stoftet fran produktionen &r manga. Det &r exempelvis
svért att ta ut prov pa stoftet. Aven beredning av proverna for att erhdlla resultat av
Cr(VI)-halt till doseringen av reduceringsmedel tar relativt 1dng tid.

I borjan av 2000-talet kom den nya deponiférordningen “Foérordningen (2001:512) om
deponering av avfall” som reglerar hur en deponi ska vara konstruerad samt vilka halter
som far sldppas ut till en skyddsvird recipient. Vargon Alloys AB:s deponi &r inte
konstruerad enligt denna férordning, varfor foretaget behover fordndra forhdllandena pa
deponin for att efterleva forordningen. Foretaget har en tidsplan som ska minska
spridningen av fororeningar frdn deponin déir bland annat foridndringar av
lakvattenssystemet ingar. Detta arbete &r en liten del 1 hur férhallandena pé deponin kan
forbattras.

1.1 SYFTE

Detta arbete ska utvérdera hur vil den nya deponeringstekniken fungerar. En granskning
av de forhdllanden som rader i det behandlade stoftet som deponerats pad deponin ska
genomforas. Vilka parametrar, s& som pH, syretillging, aterbildning, som péaverkar att
Cr(VDhalterna okar nir ferrokromstoftet aldras pd deponin ska undersokas.

Undersokningar av stoftet ska ske for att se om de resultat som erhélls fran provcellen
stimmer Overrens med forhallandet i stoftet i de storskaliga cellerna. Ett flertal prover
frdn deponin ska inhdmtas vid ett tillfille och analyseras. Det gér féorhoppningsvis att
datera proverna relativt varandra och dven ungeférligt datum vid deponeringstillfillet.
Detta for att se om fordndringen &r tidsberoende.



Stoftet paverkas av en méngd parametrar som &r svéra att kontrollera, varfor dven ett
forsok 1 laborativ skala av det behandlade stoftet ska utforas. Hér pdverkar till exempel
inte nederbord och slurryn kommer dven att stelna snabbare &n 1 verkligenheten.
Troligtvis sker en stor del forindringarna i samband med att stoftet stelnar. Aven
syretillgdngen tros paverka stoftet varfor hélften av proverna kommer att forvaras
syrefritt.

Utifran resultaten kan forhoppningsvis forslag pa forbéttringar i deponeringstekniken
utformas. Forbittringarna kan leda till att spridningen av fororeningar, frimst sexvirt
krom, fran deponin kan minskas.

1.2 HYPOTESER OCH FRAGOR

Som beskrivet ovan har foretaget gjort en kortare undersékning av det behandlade
deponerade stoftet. Dér sdgs att pH okar och Cr(VI) aterbildas nér stoftet ligger pa
deponin. Detta arbete ska undersoka om pH verkligen har 6kat och om halten sexvért
krom okar med tiden da det ligger deponerat. Arbetet ska dven forsoka forklara de
eventuella fordndringar som har skett 1 stoftet. Nagra hypoteser som ligger till grund for
detta arbete &r foljande:

e Ett 6kat pH ger en 6kad risk for spridning av sexvart krom.

e Okningen av Cr(VI) kan hérréra fran dteroxidation av nyreducerat Cr(VI).

e Fordndringen hos materialet dr storre vid ytan ddr det har kontakt med syre,
vilket pd grund av deponeringstekniken da &ven innebér att fordndringen &r
storre precis nir materialet 4r nydeponerat.

e Nir slurryn stelnar bildas sprickor. Nar nista lager ldggs fylls dessa sprickor
igen. Alltsd finns det inuti en cell begriansad tillgang till syre och da sker inte
heller sé stora fordndringar.

e Halterna krom i stoftet varierar mellan 0,04 och 0,4 % Tillsatsen jérnsulfat ar
beriknad genom molférhéllandet mellan Cr(VI) och Fe(Il). I de fall nér de
hogsta Cr(VI)halterna uppnés récker tillsatsen av jarnsulfat kanske bara till att
reducera den mingd sexvirt krom som finns vid deponeringstillfillet. Nar sedan
aterbildning sker av kromet till sexvért finns det inte kvar jarnsulfat att reducera
det nybildade sexvirda kromet.

e Under forsta perioden stoft deponerades var nederborden liten och stoftet hann
stelna. Under andra perioden var nederborden istéllet vildig stor och stoftet &r
fortfarande 16st. Har detta paverkat Cr(VI)-halten?

Deponeringstekniken dr ny sedan sommaren 2006 och kan antagligen forbéttras. Nagra
frdgor angaende tekniken som bor beaktas ir:

Vad kan éndras med deponeringstekniken for att minska halterna?
Vad kan éndras med deponeringskemin for att minska halterna?
Ar det viktigt att det blir titt mellan lagren och cellerna av stoft?
Ska cellernas utformning &ndras?

Ska mellantickning ske for att minska infiltration av vatten?



2 BAKGRUND

Redan 1874 grundades Wargon AB som efter manga namn- och &dgarbyten idag ar
Vargon Alloys AB. Sedan 1977 dr huvudsakliga inriktningen tillverkning av olika
kvalitéer hogkolad ferrokrom. Foretaget dr en Europas storsta tillverkare och levererar
till ledande tillverkare av specialstal inom Europa (Teknisk beskrivning, 2005).
Foretaget dr beldget i samhéllet Vargon, nagra kilometer Oster om Vénersborg, dér
Vénern har sitt sodra utlopp 1 Géta dlv (Figur 1).
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Figur 1 Karta 6ver sodra Sverige med Vargon markerat. Mellan Vargén
och Goteborg ér det cirka 100 km.

2.1 PRODUKTIONSPROCESS

I fyra elektriska ugnar tillverkas olika sorters legeringar. I ugn 8 anvinds for tillvekning
av ferrokisel. Sedan véaren 2006 tillverkas inget ferrokisel da produktionen inte 16nar
sig. Stoft fran ferrokisel séljs eller deponeras. I ugn 9,10 och 12 tillverkas ferrokrom,
vilket dr det intressanta for detta arbete. Det framstélls tva typer av ferrokrom. Oftast
produceras charge-krom i ugn 12 och ferrokrom med hogt kolinnehéll (HCFeCr) i ugn 9
och 10. I tabell 1 ses ungefirliga virden for de olika ferrokromprodukterna (Johansson,
2007). Halterna varierar bland annat pa grund av ramaterialet och temperatur i ugnen
(Diverse anstillda pa Vargon Alloys AB, personliga meddelande).

Tabell 1 Ungefirlig sammanséittning av produkterna. Totalhalter av varje grunddmne.
Halterna ir i procent (Johansson, 2007)

C Si Cr Fe P Ti V Mn Ni Cu S Slagg

HCFeCr 54 09 67 25 0,01 0,02 0,13 0,18 035 0,01 0,08 0,1*
Charge-Cr 78 3 59 29 0,02 0,24 0,16 033 0,29 0,02 0,02 0,1*

(* ) Slagghalterna ligger oftast runt 0,1 % men kan i vissa fall vara betydligt
hogre.

For tillverkning av ferrokrom anvédnds krommalm och som reduktionsmedel anvénds
koks. Tillverkningsprocessen gar ut pa att forddla fram en produkt som innehaller mer
krom 4n mineralet. Produkten anvénds sedan inom bland annat stilindustrin for att
tillverka rostfritt stal. Produktionsprocessen ger dven upphov till olika slags
restprodukter. En del restprodukter ateranvdnds i1 produktionen och en del siljs.
Rokgasstoftet fran ferrokromtillverkningen deponeras pé en intilliggande deponi, vilken
dgs av foretaget. Néar stoftet deponeras skiljs inte stoft fran de ferrokromtillverkande
ugnarna at. Det dr oundvikligt att fa med slaggen i produktionen av ferrokrom, men en
lag slagghalt efterstrdvas. Slaggen &r en sammanséttning av olika oxider (MgO, SiO,,



ALO;, Fey03,Cr03, Ca0). 1 alla produkterna finns det dven spardmnen som inte
redovisas hér, eftersom halterna &r s laga.

2.2 OMRADESBESKRIVNING

SWECO VBB VIAK:s har pd uppdrag av foretaget gjort en geohydrologisk
undersokning av deponin fran vilken fakta i omradesbeskrivningen &r hamtad om inget
annat anges (SWECO, 2002). Vargon Alloys AB:s deponi ligger strax intill industrin,
cirka 300 meter 6ster om Gota Alv. Den #r drygt 8 ha stor. Deponering sedan 50-talet
har resulterat i att den pa vissa stéllen dr ungefiar 20 meter hogre 4n omgivande terrdng
(SWECO, 2004). Det finns varken botten- eller mellantitningar. Ingen del ar &nnu
sluttakt. Langs med den Ostra sidan stracker sig tvd lakvattendammar. Nirmast runt
deponin ar det dngsmark, skog och glest med bebyggelse. Till titbebyggelse 1 samhillet
Vargon dr det ungefdr 300 meter. En karta 6ver deponin finns bilaga 2 (SWECO,
2005c¢).

Cirka 150 meter vidst fran utkanten av deponin finns tre fastigheter med tillhérande
brunnar som tidigare anvdndes. Sedan 80-talet dr de hushéllen kopplade till kommunalt
vatten. Knappt 100 meter nordost ifran deponin finns ytterligare en fastighet, vilken inte
ar kopplad till kommunalt vatten. En sammanstillning av analyser av grund- och
brunnsvatten i ndrheten av deponin har utforts av. SWECO (2005a). Analyser av
brunnsvattnet visar enligt beskrivningen inga tecken pa forhojda metallhalter. Déremot
visar analyserna forhojt pH, forhojd konduktivitet samt férhojda halter av bland annat
svavel, natrium, klorid och kalium.

Aven analyser pé vattnet i de kontrollbrunnar i berg som finns runt deponin har utforts.
Aven de visar forhjda halter av ovan nimnda spirimnen, men l1aga halter Cr(VI). Den
recipient som, forutom narliggande brunnar, anses som skyddsvérd ar Gota dlv som
rinner ungefar 300 meter vister om deponin.

2.3 DEPONIN

Deponin har anvints sedan 1950-talet. I borjan deponerades bark, da tillhérde dven det
intilliggande pappersbruket, nuvarande Holmen Paper i Vargon, foretaget. En mindre
mingd manganstoft har deponerats under 70-talet. Aven stoft fran ferrokiselproduktion
deponeras, men i mindre midngd. Det mesta av detta stoft siljs (SWECO, 2005b).

Sedan 1973 deponeras ferrokromstoft, det vill séga ett kromhaltigt rokgasstoft vilket &r
det intressanta for detta examensarbete. Den totala méngden deponerat stoft mellan
1972 och 2005 4r drygt 350 000 ton. Arligen deponeras mellan 8000 och 10000 ton
stoft (SWECO, 2002).

Deponin dr inte tdtad pd ndgot sétt. Det nederbordsvatten som infiltrerar deponin
transporteras antingen till lakvattensystemet eller ldcker ut till omgivningarna. Under
deponin &r det berggrund vilken sluttar mot Oster eller nordost. Lakvattendammarna
anlades pa den sidan av deponin dit det var ként att lakvattnet rann. Det sker alltsd ingen
aktiv ledning av lakvattnet till lakvattendammarna. Vatten pumpas dock fran det vistra
lakvattendiket till dammen ldngst norrut. Det finns alltsa risk att vatten som rinner séder
eller véster frdn deponin inte hamnar i lakvattensystemet. Undersokningar som SWECO



(2005b) har gjort visar ocksa att breddning kan ske frdn den nordligaste dammen till
referensdiket, vilket mynnar i1 Gota dlv.

Det behandlade stoftet deponeras i celler som &r placerade ovanpéd dldre deponerat
material och i den syddstra delen. Cellerna &r olika stora beroende pa omgivningen. En
uppskattning av Cell 1 dr 20*90 meter. En schematisk skiss 6ver hur cellerna ser ut och
ar placerade relativt varandra ses i1 figur 2. Cellerna dr placerade uppe pa den sédra
delen av deponin med Cell 1 langst soder ut. Fler celler kommer att iordningstillas
ovanpa deponin allt eftersom cellerna fylls.

Kant av slagg

CELL 1
Kant skapad
med
9 g 9—1 betongstod o
e e e senare bara
= = [l stoft.
w IN N}

Figur 2 Schematisk skiss av fardigstédllda deponiceller i december 2006. Varje cell
ar cirka 20*90 meter.

2.3.1 Deponeringsteknik

Deponeringstekniken fordndrades i juli 2005 (Stolt, personligt meddelande). Fram till
dess transporterades kromstoftet i pulverfrom upp till deponin. Hir tomdes stoftet i
griavda celler som vattenfyllts med recirkulerat lakvatten och blandades med jarnsulfat. I
nuldget finns den inte kvar. Vid deponering kunde stoft avga till omgivning som
damning.

Fran och med juli 2005 behandlas stoftet fore deponering. Stoft fran ugn 12:s filter a
och b samlas i en silo och frdn ugn 9 och 10 samt ugn 12:s filter ¢ i en annan silo.
Stoftet fors sedan Gver till en betongblandarbil déir jarnsulfat och vatten tillsatts, varvid
en slurry bildas. P4 sa sitt kunde damningen minska och jarnsulfaten tillsattes stoftet
mer homogent, vilket leder till en mer effektiv reduktion av krom. Slurryn hélldes 1
gropar. Fran juli 2006 har celler iordningstillts ovanpa tidigare deponerat material, 1
vilka slurryn deponeras. I figur 3 visar deponering av slurry. Till hoger i bild syns den
forsta provbassidngen ifran vilken resultaten 1 figur 1 &r analyserade. Slagg fran
produktionen samt betongstod bildar kanter pé cellerna som 4r ungefir 1,2 meter hoga.



SLURRY

Figur 3 Deponering av behandlat ferrokromstoft fran betongblandarbil i
celler ovanpd deponin. Vargon Alloys AB industribyggnad ses i bakgrunden
till hoger. Deponering sker pa bilden 1 cell 2, bakom betongblandarbilen ar
cell 1 beldgen. Till hoger i1 forgrunden ses provcellen i vilken torkad slurry
syns.

Flera ganger per vecka kors stoft upp med betongblandarbilen. Slurryn toms ut i
cellerna och tdcker bara en del av ytan. Efter hand tidcks hela ytan och nista lager
paborjas. Vid idealiska forhallanden hédrdar slurryn snabbt och bildar ett homogent
material. Nir materialet dr torrt har det hog hallfasthet. Materialet far en 14g hydraulisk
konduktivitet. Slurryn ar sa pass lattflytande vid deponeringen att den trdnger ner i
sprickorna pa foregdende lager, vilket ger en titande effekt.

2.3.2 Tidigare undersokningar av det behandlade stoftet

Det obehandlade stoftet innehaller Cr(VI)-halter upp till 0,4 %. Provtagning sker pa det
behandlade stoftet vid deponeringstillfillet. Analyserna harifran visar att reduktionen av
Cr(VI) till Cr(Ill) &r néstintill fullkomlig vid alla provtagningstillfillen. Fran en liten
provcell samlades lakvatten upp under tvd ménader i boérjan pd sommaren 2006.
Resultaten visade att pH hade okat successivt med tiden till knappt 10 och Cr(VI)-halter
fran knappt 1 till >10 mg/l (figur 4 och bilaga 1). Tillsammans med resultaten, som
visar att Cr(VI)-halten dr vialdigt 1&g precis efter tillsatsen av jarnsulfatlosning, antyder
resultaten att det nybildade Cr(III) aterbildas till Cr(VI) pa négot sétt nér stoftet far ligga
pa deponin. I stoftet finns Cr(Ill) redan innan tillsatsen av jarnsulfat Cr(IIl) i form av
kromoxid (Cr,03), vilken dr tdmligen stabil och kommer antagligen inte oxideras till
Cr(VD).
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Figur 4 Deponeringsforsok av behandlat ferrokromstoft.

Analys av

uppsamlat lakvatten. Numeriska vérden aterfinns i bilaga 1. Krom(VI) &r 1
mg/l, konduktivitet i mS/cm och nederbord méts i mm. Analyser utférda av
S. Rahmn (2006)

Att sexvirt krom forekommer i lakvatten fran deponin dr bekymmersamt. Trots att krom
ar ett essentiellt &mne kan det dven vara hélsovadligt. Skillnaden mellan skadligt och
hilsosamt ligger i de olika oxidationstalen och foreningarna. Det dr framst det sexvérda
kromet som é&r hélsofarligt. Det kan bland annat orsaka cancer. Det finns fa pavisade
paverkningar pa naturen av lickage fran kromindustrierna. Istillet &r det risken for att
kromet ska ldcka till grundvatten och kontaminera dricksvattenbrunnar som bor
Overvakas. Killorna for intag av krom hos ménniskor och djur &r foda, dricksvatten och
inandning. Det senaste berdr mest de som arbetar inom kromindustrin.

2.3.3 Planerade atgérder for deponin

Som deponin &r utformad idag uppfyller den inte alla krav enligt deponiférordningen
(se nedan) och bor avslutas. Ovan ndmnda undersokningar av deponin ingdr i en
ansokan om dispens for fortsatt anvdandning av nuvarande deponi som till storsta del &r
utford av SWECO (2005a). Kortfattat sdger beskrivningen att det finns tva alternativ.
Det ena &r att fortsétta deponera pa befintlig deponi men att utfora en rad atgérder for att
forbéttra den. Det andra é&r att avsluta den och anldgga nya. I unders6kningen kommer
SWECO fram till att alternativet att fortsdtta anvéinda den nuvarande deponin dr mer
fordelaktigt. Alternativet innebér att flertalet atgdrder behover utforas eftersom brister
hos den befintliga finns. Bland annat bor lakvattnets uppsamlingssystem effektiviseras
sa att breddning inte sker till intilliggande ytvattendrag. Avskédrande diken bor
konstrueras sa att nederbordsvatten kan avledas, vilket medfor en minskad vattenméngd
att ta hand om 1 lakvattensystemet. I dtgdrderna igar dven att rokgasstoftet ska behandlas
med jarnsulfat och deponeras som en slurry. Tekniken anvédnds sedan sommaren 2005,
varfor en undersokning av det deponerade stoftet bor utforas for att se hur vél tekniken
fungerar och hur den kan forbittras.



Den 19 januari 2007 erholls beslut fran miljodomstolen att avsteg fran § 22, se avsnitt
2.4, 1 deponiforordningen beviljats. Foretaget far fortsdtta deponera pd nuvarande
deponi. Arendet #r inte avslutat. Overklagan kan ske inom tre veckor efter beslutet.

2.4 LAGSTIFTNING

I férordningen om deponering av avfall (Deponifoérordningen, 2001) delas avfall upp 1
inert avfall, farligt samt ickefarligt avfall. Det &r inte sjdlvklart hur avfallet ska
definieras. SWECO (2005a) har i en utredning gett forslag pa klassificering av
deponerat material fran produktionen vid fOretaget, som &ven presenterats for
tillsynsmyndigheten. Deponeringen av det obehandlade stoftet klassas som farligt avfall
medan det behandlade som icke-farligt avfall. Eftersom olika regler giller for de olika
materialen dr det viktigt att materialet blir ritt definierat. Definitionen av avfallen som
ska deponeras péaverkar &dven kraven pad utformningen av deponin. I 19 §
deponiforordningen (2001) finns foreskrifter angdende hur en deponi ska vara
lokaliserad och utformad. Lakvatten som trédnger ner i marken ska transporteras genom
en geologisk barridr, vilken ska fastldgga och nedbryta fororeningarna innan vattnet nar
recipienten. I dagsldget finns endast en naturlig barridr. Marken sjdlv agerar som en
barridr genom att farliga dmnen sdsom Cr(VI) fastliggs eller oskadliggors genom
reaktioner med andra 16sta &mnen. Transporttiden genom barridren ska for farligt avfall
overstiga 200 ar och for icke farligt avfall 50 ar. Vissa transportvégar for lakvattnet frin
deponin vid foretaget till skyddsviard recipient har en kortare transporttid &n vad
forordningen foreskriver. I deponiférordningen (2001) finns dven en paragraf (21 §)
som sédger att om det finns risk for breddning ska en sidobarriér konstrueras.

Idag &r deponin inte heller férsedd med bottentdtning. Enligt 22 § ska en deponi for
farligt avfall vara s konstruerad att mindre @n 5 liter lakvatten lacker ut per
kvadratmeter och ar och for icke-farligt avfall ar grinsen 50 liter pA m? och &r.
Bottentédtning behover endast finnas under driftsfasen av deponin och darfor stélls inte
lika hoga krav pa att den ska vara bestiandig.

I Naturvardsverkets foreskrifter om deponering (Naturvardsverket, 2004) finns
gransvdrden for utlakning fran deponier av olika slag. Grénsviardena for icke-farligt
avfall och farligt avfall aterfinns i tabell 2, vilka &r de tvd klasser som stoftet inréknas i.
Grinsvirdena ar satta for L/S=10, det vill séga ett forhallande mellan volym vitska och
massa fast substans pd 10 till 1, varfor analyser av halter i denna rapport kommer att
utféras vid samma L/S.



Tabell 2 Gransvérden for utlakad vétska fran laktester pd avfall fran deponi avsedd for
farligt respektive icke-farligt avfall. Halterna &r i mg/kg torrsubstans (Naturvardsverket,
2004).

Icke-farligt  Farligt Icke-farligt  Farligt
Bestandsdel avfall" avfall Bestandsdel avfall avfall
Arsenik 2 25 Antimon 0,7 5
Barium 100 300 Selen 0,5 7
Kadmium 1 5 Zink 50 200
Krom total” 10 70 Klorid 15000 25000
Koppar 50 100 Fluorid 150 500
Kvicksilver 0,2 2 Sulfat 20000 50000
Molybden 10 30 DOC 8000 1000
Nickel 10 40 Torrsubstans

60000 100000
Bly 10 50 16sta smnen”

1) Gréansvirden for icke-farligt avfall och farligt avfall som deponeras pa deponi
for icke-farligt avfall.

2) Grénsvéardet for krom ges som totalhalt, men kan 1 princip ses ett gransvérde
for sexvirt krom eftersom det dr néstintill bara sexvért som dterfinns i losning.

3) Dissolved organic carbon

4) Virdet for torrsubstans for I6sta dmnen kan anvidndas som alternativ till
vérdena for sulfat och klorid.

3 KROM

3.1 BESKRIVNING AV KROM

Krom dr en grd, skimrande och hard metall. Amnet #r korrosionsbestindigt varfor
stalindustrin anvidnder det. Andra anviandningsomriden dr garvning av ldder och som
fargpigment. Kromets kemi &r komplex eftersom krom finns 1 metallform (0) och
jonform med olika oxidationstal, varav +2, +3 och +6 &r vanligast. Naturligt
forekommer krom i oxidationstal +3 och +6 och alla andra tenderar att omvandlas till
dessa tva. Papekas bor att oxidationstal kan betecknas pa flera olika sétt, vanligast ar
Cr®, Cr(VI) och sexvirt krom.

Trevirt krom bildar foreningar med hydroxid i vattenlosning. Allteftersom pH okar i1
16sningen bildas CrOH*", Cr(OH),", Cr(OH)s, Cr(OH),". Trevirt krom dominerar vid
laga pH. Vid hoga pH ar Cr(III) ganska oloslig vilket dven innebér att d&mnet ar
immobilt i jorden eller material. Vattenlosningar med trevirt krom far gron farg.

Sexvirt krom bildar féreningar med syre och véte. Vid pH>6,5 finns kromat, CrO,*.
Vid ldgre pH och om totalhalten krom é&r lag finns vétekromat, HCrO4 och om
totalhalten 4r hog finns bikromat Cr,0->. Vid mycket lagt pH finns diviitekromat, dven
kallad kromsyra, H,CrO4. Losningar med sexvirda foreningar, dér féreningen innehaller
en kromatom firgas gula och 16sningar med tva kromatomer erhaller orange férg.

Forhallandet mellan trevirt och sexvért krom dr komplicerat. En vanligt forekommande
illustrerande bild av forhallandet ar figur 5 (James m.fl., 1997).
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Figur 5 Illustration av hur pH och olika oxidations- och reduktionsmedel
paverkar forhallandet mellan Cr(VI) och Cr(III). Pilen f6ljer med vippbridan
och pekar pa hur halten Cr(VI) férdndras.

Om jorden eller materialet innehéller mycket organsikt material, jairnféreningar, sulfider
eller andra reducerande dmnen kommer halten av sexvért krom minska medan
manganhydroxider okar halten Cr(VI), genom att oxider Cr(Ill) till Cr(VI). pH agerar
som “en rullande vikt” pa vippbréadan.

3.2 HALSORISKER

Krom &r ett essentiellt amne for minniskor. Enligt Livsmedelsverket (www 2005)
samverkar krom med insulin for att reglera cellernas upptag av socker. Méanniskor kan
fa 1 sig krom genom att andas in det, via foda eller dricka fororenat vatten(Ashley m.fl.,
2003). Vissa kromforeningar har visats sig vara cancerogena, dock begrinsade till
lungorna och nédsan. Vid inandning av sexvért krom kan bland annat rinnande nisa,
nysningar, ndsblodning, sir och hél 1 skiljevdggen i ndsan erhdllas. Vid exponering av
hoga halter kan sar och irritation pa ndsslemhinnan bildas Exponering via féda kan leda
till njur- och leverskador, magsar och illamdende. Vid hudkontakt kan sar eller
allergiska reaktioner uppsta (Aitio, 2001).

En annan fara med krom é&r enligt Keltler (2003) att dess struktur liknar fosfor och pa sa
sdtt kan transporteras in i celler. Vil inne i cellen omvandlas kromet fran sexvért till
trevirt och kan da forstora DNA. I princip finns ingen kidnd paverkan pd miljon av
krom. Det é&r istillet risken att dmnet ska ldcka ut till grundvattnet och sedan
kontaminera dricksvatten som anses som héalsofarligt.

3.3 ADSORPTION

Foreningar med Cr(VI) dr negativt laddade. De kan da adsorberas till positivt laddade
ytor 1 jorden. Ju fler positiva platser pd partiklarna i jorden desto mer Cr(VI) kan
adsorberas. Jarnoxider och hydroxider verkar positivt for adsorption. Organiskt material
kan agera elektrondonator vid reduktion av Cr(VI) till Cr(Ill), men
reduktionshastigheten &dr lag vid normala pH-forhallanden och temperatur i jorden.
Bartlett (1991) fann att reduktionen kan ta upp till ett ar och att hastigheten 6kar med
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minskande pH. Liknar jorden mer en lera som innehaller fria jdrn- och manganoxider
fastlaggs dven Cr(VI) till partiklarna. Om andra negativa joner som till exempel sulfater
och fosfater finns l6sta konkurrerar de med Cr(VI) om platserna. Allt eftersom pH 6kar
skapas fler negativa platser pa ytorna och Cr(VI) repelleras. Adsorptionen av Cr(VI)
minskar alltsd med 6kat pH. I figur 6 ses att om pH=7 sker en dramatisk foérdndring 1
adsorption av CrO4” och vid pH>8 #r nistan 0 % adsorberat.

T

% adsorbed
b

2 B

Figur 6 Adsorptionsdiagram for CrO4> (Drever, 1997).

Flertalet undersokningar av adsorption av Cr(VI) har skett vid pH betydligt ldgre dn de
forhdllanden som rader i detta arbete. He och Triana (2005) har ddremot undersokt hur
Cr(VI):s reduktion och immobilisering péverkas av magnetit under hoga pH-
forhallanden, pH>13. Enligt Krishna (2000) &r sorption det forsta steget till reduktion av
Cr(VI) med magnetit. Magnetit (Fe;O4) innehéller tva stycken Fe’* och en Fe*'. Vid
hoga pH borde ytan pd magnetit bli negativt laddad och orsaka repulsion av Cr(VI), da
dven de dr negativt laddade.

Resultat av studien var att reduktionen av Cr(VI) &r lagre vid hoga pH an vid neutrala
eller 14ga pH-vérden. Ett lager av bland annat gotit (FeOOH), maghemit (Fe,Os3) och
Fe; «CryOOH bildas pa ytan av magnetit, vilket minskar adsorpionsmgjligheterna for
Cr(VI) eftersom Fe(Il) konsumerades nir gotit med flera bildades. Om adsorptionen
minskar finns fler 16sta Cr(VI) féreningar.

Sammanfattningsvis dr adsorptionen av krom-anjoner hogre vid lagt pH, en hog halt av
positivt laddade partiklar samt en lag halt av konkurrerande anjoner sa som fosfater och
hydroxider.

3.4 INVERKAN AV REDOXPOTENTIAL

Organiskt material och andra foreningar innehéallandes joner som kan oxideras kan
agera elektrondonator vid reduktion av Cr(VI) till Cr(III). Exempel pd oxiderbara joner
ir Fe’" = Fe’" +e . Reduktion av Cr(VI) till Cr(Ill) med till exempel jirn som
elektrondonator sker snabbt. Den omvidnda oxidationen av krom sker betydligt
langsammare. Vid oxidation agerar oxider och hydroxider av bland annat mangan
elektronacceptorer. Krom é&r ett starkt oxidationsmedel i sig varfor det &r fa andra oxider

som klarar av att oxidera krom. Mangan ir ett och syre &r ett annat (Texas Commission,
www 2002).
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P& uppdrag av foretaget har Berghult m.fl. (2005) gjort berdkningar pa hur reduktion
och oxidation spelar in pd Cr(VI)-halten. De kom fram till att ju hogre redoxpotential
desto tidigare i pH-intervallet 6kar halten 16st Cr(VI). Berdkningarna utfordes vid
pH<I12.

Aven i figur 7 ses att redoxpotentialen paverkar vilka kromforeningar som finns 16sta.
Skillnaden i redoxpotential mellan pH 10 och pH 8 for om det r kromatjoner (CrO4>)
eller kromhydroxid (Cr(OH)y) som finns i l6sning &r drygt 100 mV.
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Figur 7 Kromformer som existerar vid olika pH och redoxpotential i
Cr-O-H-systemet vid 25°C (Krishna m.fl., 2000).

Det forenklade diagrammet 1 bilaga 3 visar forhallandet mellan reducerade och
oxiderande forhallanden for kromsystemet vid olika pH och redoxpotential. For att
forhéllandena ska vara reducerande vid alkaliska pH maéste redoxpotentialen vara under
500 mV (EPA 3060a, www 2006). Berghult m.fl. anser att de parametrar som paverkar
forhdllandet mellan Cr(VI) och Cr(IIl) 4r syre och andra oxidationsmedel tillsammans
med pH.

Halten 16st Cr(VI) paverkas dven av aldern p& materialet. Under filtférhallanden &r
oxidation av trevért krom mindre sannolikt &n under ideala férhallanden som rader i ett
laboratorium, eftersom ett fordldrat material 4r mer stabilt och mer inert &n ett nybildat
(James m.fl., 1997).

3.5 STOFTKEMI

Foretaget genomfor provtagning av icke behandlat stoft fran produktionen en gang per
vecka. Veckoproverna slas samman till halvarsprov. En analys av sammanstéllning for
varje ugn utfors av halvarsproverna (tabell 3). Analyserna sker med rontgenfluorescens
(XRF), forutom pa sexvirt krom som sker fotometriskt. Analyser utfors av A.
Papadopoulos.
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Tabell 3 Sammanséttning av  halvarsprov vilket 4r sammanslaget fran
veckoprover av ferrokromstoft forsta halvaret 2006. Halterna &r i1 procent och
uppmétta med rontgenfluorescens (Papadopoulos, 2006).

Amne MgO SiO;, Cr;0; ALO; Fe;03 ZnO KO CaO

Ugn12 30,8 151 228 997 11,3 18 1,3 1,36

Ugnl10 229 16,7 17,0 7,73 6,1 1,66 3,2 0,44

Ugn9 309 225 17,0 7,73 6,1 249 43 0,44

Amne TiO, V,0s MnO P,0s NiO CuO Na,0 Cr(Vl)

Ugnl12 0,18 0,08 038 0,015 0,095 0,006 0,6 0,04

Ugn10 0,13 0,008 0,44 0,006 0,125 0,009 1,2 0,12

Ugn9 0,00 0,05 0,66 0,004 0,091 0,06 1,7 0,25

For varje ugn kan halterna variera dannu mer. Intressant &r att se hur Cr(VI) varierar. De
senaste fem halvdrsproverna frdn ugn 12 varierar mellan 0,04 och 0,11 %, ugn 10
mellan 0,12 och 0,39 %. Ugn 9 har inte varit i produktion lika ofta varfor bara tre
halvérsprover finns. De varierar inte lika mycket, 0,23 till 0,25 %.

For att reducera Cr(VI) till Cr(III) tillsétts som tidigare ndmnts jarnsulfat. Reaktion 1
visar forhallandena (Fendorf & Li, 1996). Jarnet kan antas komma fran FeSO,.

H,Cr0," " (aq) +3Fe* (aq)+iH,0 < Cr(OH),”” (aq) +3Fe* (OH),” " + jH" (1)

(i=y+3z j=x+y+3z)

Reaktionen sker pa bara ndgra minuter (Eary m.fl., 1988). For att reducera 1 mol Cr(VI)
behovs 3 mol Fe(Il). Eary m.fl. (1998) har dven kommit fram till att vid hoga pH
behovs ett forhallande Fe(II):Cr(VI) upp mot 6:1.

Nir jarnsulfaten tillsétts till stoftet dr inte Cr(VI)-halterna kénda. Foretaget har baserat
tillsatsen av jarnsulfat pa foljande antaganden. Stoft frdn ugn 12 sdgs innehalla 0,2 %
och fran ugn 9 och 10 0,4 % Cr(VI) for att vara pd den sékra sidan. Foretaget har anvént
ett forhdllande pa 1:5 for att forsdkra sig om att fullstdndig reduktion sker (Andersson,
2007).

For oxidation av Cr(IIl) i stoftet behovs elektronacceptorer. Som ses i tabell 3 finns en
méingd olika oxider som kan agera acceptor, bland annat manganoxid.

I ett tidigare examensarbete (Samuelsson, 2001) vid foretaget har en mineralogisk
undersokning av det deponerade materialet gjorts. Undersdkningen &r dock pa det éldre
materialet som da inte dr behandlat innan det deponerats. Mojligheter att genomfora en
ny mineralogisk bestimning pé det nya stoftet fanns inte. Undersokningen kom fram till
att stoftet till storsta del inneholl forsterit (Mg,Si0Oy), brucit (Mg(OH),) och kromit
[(Mg,Fe)Cr204].
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4 METODER

4.1 LABORATORIEFORSOKET

Forsoket syftar till att i liten skala undersoka forandringar med tiden hos behandlat stoft.
Antalet padverkande parametrar begransas. Foretaget har vid analyser av lakvatten fran
deponerat stoft anledningar till att tro att pH och halten sexvért krom 6kar med tiden (se
kapitel 1.1). Ett enkelt och kontrollerat sétt att undersoka om sa ar fallet 4r att inhdmta
stoft fran ett deponeringstillfille och analysera “med tiden”. Forsoket syftar dven till att
forsoka forstd orsakerna till forandringar i stoftet.

4.1.1 Provtagning

Den 6 november 2006 togs cirka tre liter behandlat, inte &nnu deponerat, stoft ur
betongblandarbilen, vilken innehdll stoft frdn ugn 12. Varje blandning av stoft och
jarnsulfatlosning blir lite olika. Invédgningen av stoft och 16sning dr inte exakt och
innehallet 1 stoftet varierar. Dédremot kan varje blandningen vid varje
deponeringstillfille anses homogen, varfor uttagen provmingd kan anses representativ.
Provet delades upp i burkar som rymmer 60 ml. 25 burkar forvarades med lock pa,
vilket gor att provet forvaras i en néstintill syrefri milj6. 25 burkar forvaras utan lock.

Analyser skedde fran dag ett till och med 061204. Tétare analyser skedde direkt efter
provtagningstillfillet, eftersom materialet tros forédndras mest 1 borjan, och sedan med
en veckas mellanrum.

4.1.2 Provberedning

Vid varje analystillfille gjordes lakning av provet for att erhélla en vitska som sedan
analyserades. Lakning skedde enligt den europeiska standarden EN 12457-3 (2002).
Standarden ger L/S-halterna L/S=2 och L/S=8. L star for volymen vitska och S for
massa fast substans. L/S=2 och L/S=8 innebdr att det &r tva respektive atta ganger s
mycket vitska som fast material. Gransvirden satta av myndigheter utgar fran L/S-
halten L/S=10. Standaren innehaller formler fér hur uppmita halter omréknas till
L/S=10.

Innan lakning paborjades méste torrhalt och fukthalt bestimmas. Halterna bestdmdes
genom att torka ca 1g prov vid 105°C +£5°C i cirka 20 timmar. Formler for att berékna
bada halterna finns i standarden. Standarden anger inte torktid. En omgéang prover
vigdes efter 20 timmar och ddrefter varje timma. Proven &ndrade inte i vikt efter 20
timmar varfor den torktiden ansags racka. Torkning skedde endast for att erhdlla fukt-
och torrhalt.

Vid provtagningstillfidllet inneholl provet cirka 50 % vatten. Stor fordndring i
fuktinnehall skedde de forsta dagarna, speciellt fér de proven med tillgang till syre. Som
ndmnt ovan tar torkning av den lilla midngd prov som anvdnds for fukt- och
torrhaltsbestdmning 20 timmar och maste utféras innan provet skakas och lakas.
Fordandringen i fukt samt den langa torktiden innebér att nir vél tillsatsen av vatten
skulle berdknas hade fukthalten dndrats sa att L/S forhdllandet inte stimde ldngre. En
uppskattning av fukt- och torrsubstanshalt utférdes och nir sedan skak- och laktestet
paborjades, startades en ny torkning for att f4 mer representativ fukt- och
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torrsubstanshalt. Efter tvd veckor hade fukthalten stabiliserats sa skillnaden mellan tva
dagar var férsumbar.

Skakning skedde pa skakbord, vilket bedomdes ge tillricklig omblandning av proven da
materialet var tdmligen homogent samt innehdller sma partiklar. Skakning skedde med
350 £5 varv/minut, vilket var tillrackligt for att sedimentation inte skulle ske.

Undantag fran standarden gjordes efter skakningsmomentet. For att filtreringen skulle
gé snabbare overfordes provet fran skakflaskan till centrifugror och centrifugerades i
cirka 5 minuter med 3000 £10 varv minut innan filtreringen. Vid centrifugering hamnar
de fasta partiklarna i botten och en klarfasen overst. All vitska filtrerades sedan som
beskrivet 1 standarden.

For de prov som analyserades frdn och med 06-11-20 och som forvarades med tillgdng
till syre var det dven nodvindigt att anvdnda mortel for att finfordela proven. Proven
hade torkat och hardnat s att de dels var forstora enligt standarden och dels inte skulle
16sa upp sig vid skakningen.

Lakvétskan sparades 1 plastror i kylskap for att minska reaktionshastigheterna. Nagra ror
konserverades genom surgdrning med en till tvd droppar salpetersyra till pH<2.
Konservering dr nodvindig for analyser med ICP-AES.

4.2 DEPONERAT STOFT

Behandlat rokgasstoft har deponerats 1 celler ovanpd den befintliga deponin sedan juli
2006. Prov inhdamtades fran tva celler for att underséka om Cr(VI)-halterna har okat
efter deponering samt om orsaken till okning kan hédrledas. Storleken pa cellerna
varierar pa grund av omgivningarna. En uppskattning av den forsta cellen, i vilken stoft
deponerades mellan juli och september dr 90*20 meter. Nummer tvé &r ungefar 100*30
meter, vilken borjade anvéndas direkt efter den forsta och fram till slutet av november.
Fler celler har tagits i bruk men har inte analyserats i denna studie.

4.2.1 Provtagning

Den 06-12-06 togs totalt 18 prover fran behandlat deponerat stoft. Tre provplatser
utspridda ldngs kanterna pd vardera pa de tva forsta cellerna valdes ut (figur 8). Pa varje
provplats togs tre prov, i botten, mitten och vid ytan. Avstandet mellan provplatserna
holls ungefdr lika. En gravmaskin gjorde en ny snittyta pa kanterna av stoftet och for
hand grivdes proverna ut. Proverna lades i plastpdsar som tillslots. Mangden togs sa att
det gott och vil skulle ricka till analysmetoderna.
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Figur 8 Schematisk bild 6ver provplatserna pa cell ett och tva. Varje cell &r cirka
20x90 meter och cirka 1,5 meter hoga.

4.2.2 Provberedning

For att erhdlla en vétska ut proverna som sedan kan analyseras lakades proverna enligt
den europeiska standarden EN 12457-3 (2002) pa samma sitt som diskuterats i kapitel
4.2.1. Proverna var sammanhingande klumpar, vissa mycket harda varfor de bankades
sonder med sldgga for att sedan finfordelas i mortel. Proverna fran cell 1 var betydligt
hardare 4n de fran cell 2. Proverna férvarades i tittslutande pasar i kylskap. Aven den
utlakade vitskan forvarades i1 kylskép innan analys med fotometer. For analyserna med
ICP-AES konserverades proverna genom surgéra till pH<1 med salpetersyra.

Under hosten har det sammanlagt regnat ungefdar 700 mm pa det deponerade stoftet,
varfor vattenhalterna i stoftet i medel var 6ver 60 % (Vianerlovs viader 2007). De hoga
vattenhalterna medforde att en orimligt liten méngd vitska skulle tillsdttas for att erhélla
en L/S-halt pd 2. Om endast denna méngd vitska skulle ha tillsatts hade inte en
homogen blandning erhallits. Istéllet valdes L/S=2,5 och sedan L/S=8 enligt standarden.
Provméngden minskades ocksa fran 175 till 100 gram torrt prov. Proverna kan anses
tillrackligt homogena for att den valda provmédngden ska vara representativ for
provplatsen. Undantag gjordes pa bottenprovet fran provplats C dir endast 70 gram torrt
prov végdes in, d& L/S=2,5 inte annars hade uppndtts med en rimlig méngd vatt prov.
Proverna bereddes inom en vecka fran provtagningstillfillet.

4.2.3 PROVALDERN

Proverna har deponerats 1 ordning C, B, A, D, E, F. Sjélvklart har botten deponerats fore
toppen. Cell nummer ett med provplatserna A-C har deponerats mellan juli och
september och den andra cellen mellan slutet pa september till slutet pdA november.
Bottenproverna fran A-C har alltsa legat pd deponin i ndstan fem manader och toppen
fran samma provplatser dr ungefir tre manader. D-E har legat pa deponin mellan en och
tre ménader.

For alla anvinda metoder och vid alla méttillfillen har kontrollanalyser utforts for att
verifiera analysresultaten. Uppstéllning av férsoken har skett i samrdd med S. Rahmn.
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4.3 ANALYSMETODER

4.3.1 Temperatur, pH och konduktivitet

Med en Pt-100 givare méttes temperaturen vid alla méttillfidllen med pH-, konduktivitet-
och redoxmitning. Temperaturen méttes for att forsdkra att proven holl ungefir
rumstemperatur.

Med en kombinerad glaselektrod mittes pH direkt efter filtrering av proverna bade vid
L/S=2 och L/S=8

Analysinstrument for temperatur och pH: Metrohm 692 pH/Ion Meter.

Aven konduktivitet mittes direkt efter filtrering for L/S=2 och L/S=8. Konduktivitet
anger losningens elektriska ledningsférméga, det vill sdga hur mycket partiklar det finns
1 losningen. Eftersom konduktiviteten &r temperaturberoende, bor den métas vid
25+ 0,5 °C. Instrumentet som anvéndes har en inbyggd funktion som kompenserar for
temperaturen.

Analysinstrument for konduktivitet: WTW Cond 330i.

4.3.2 Fotometri

Den vitska som erhalls vid lakningen analyserades for att ta reda pa halterna av Cr(VI)
vid L/S=2 och L/S=8 med fotometrisk metod. Forsoket utfordes enligt ISO-standarden
18412:2006. Principen for metoden dr att sexvért krom oxiderar 1,5-diphenylcarbazide
till 1,5-diphenylcarbazone. Da bildas ett lila komplex med krom. Foérhallandet mellan
absorbansen pd& komplexet och koncentrationen av sexvirt krom &r linjar. En
kalibreringskurva konstruerades (figur 9). Vid laktest erhalls koncentrationen i mg/l for
L/S=2 och L/S=8. Det dr dock mer rittvisande att redovisa koncentrationerna i enheten
mg Cr(VI) / kg torrsubstans vid L/S=10. Vérdena rdknades om som angivet 1
standarden. Grinsvérden for lakvatten frdn en deponi anges i1 denna enhet. Vaglangden
sattes sd& som standarden anvisade till 540 nm. Vissa prov lag utanfor
kalibreringskurvan. Enligt standarden ska proven spiddas for att pa sa sitt ligga inom
kalibreringskurvans omréde. I vissa fall rickte inte detta utan dven kyvetter av langd en
centimeter och en halv centimeter anvéndes istéllet for fem. En allt for stor spaddning ger
troligtvis en storre felkélla &n om en mindre kyvett anvénds.
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Figur 9 Kalibreringskurva for fotometrisk metod f{or bestimning av
Cr(VI)-halt.

Analysinstrument: Spectronic Unicam HeAios d.

4.3.3 ICP-AES

For att analysera vilka grunddmnen som finns i det behandlade stoftet anvidndes
analysmetoden ICP-AES (induktivt kopplad plasma — atomemissionsspektrometri).
Metoden kréver att provet ar 1 flytande form. En plasma skapas av gas, ofta argon, nir
gasen leds genom ett magnetiskt filt varvid ett delvis joniserat tillstind for gasen
skapas. Temperaturer uppemot 10 000 °C erhélls, vilket behovs for att bade neutrala
atomer och joner ska exciteras. De flesta grunddmnen emitterar ljus av viglangder som
ar karakteristiska for just det &mnet. Proven jimfors med resultaten fran prov med kidnda
halter. Principen i metoden dr att provet 6verfors fran 16sning till aerosol med hjélp av
en nebulizer. Ljuset delas med hjilp av ett gitter och ett prisma upp 1 olika vaglangder
och detekteras med en spektrometer. Uppdelningen gor metoden effektiv eftersom flera
grunddmnen kan analyseras samtidigt trots att varje analys endast tar ndgra minuter.

I programmet tillhérande metoden finns redan kalibreringskurvor inlagda. Resultaten
erholls 1 mg/l och riknades sedan om till mg / kg torrsubstans som angivet i standarden
EN 12457-3 (2002). Nagra resultat lag over kalibreringskurvans omréade, varfor de
spaddes 25 ganger eller till och med 25*25=625 ginger.

Analysinstrument: Thermo iCAP 6300, axiell/radiell.

4.3.4 Redoxmiitningar

I USA:s environmental protection agency’s (EPA) standard 3060A (1992) finns ett
diagram (bilaga 3) som visar om krom befinner sig under reducerande eller oxiderande
vid olika pH. Diagrammet stridcker sig bara till pH=10. Det vore intressant att méta
redoxpotentialen for att se om det rdder oxiderande eller reducerande forhallande i det
deponerade stoftet. Forsok att méta redoxpotentialen gjordes med en pH-elektrod och ett
platina-bleck, men inget stabilt viarde erholls. Mitning av referensprovet ger snabbt och
korrekt vérde. Storning kan uppstd om l6sningen innehéller mycket syre, varfor forsok
gjordes att avldgsna syret. En metod som provades for att avldgsna syret var att koka
bort det. Sedan kyldes vétskan med ett tittslutande lock. En annan var att bubbla
kvévgas igenom vitskan under tiden som mitning pédgick. Ingen av metoderna gav
stabila védrden. pH i slurryn visade sig vara 6ver 10. Vid s& hoga pH ar det svart att mita
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redoxpotentialen (Herbert, 2006). Om det hade gatt att mita redoxpotentialen l4tt hade
detta kanske varit en metod att indirekt se om det finns sexvért krom 1 slurryn innan den
deponeras. Om sa &r fallet skulle en mer korrekt méngd jérnsulfat kunna tillséttas.

Analysinstrument: Metrohm 692 pH/Ion meter.

4.3.5 Rontgenfluorescens

Totalhalt av foreningar 1 fasta prover analyserades med vaglingdsdispersibel
rontgenfluorescens. For uppslutning av proverna anvindes ett instrument som heter Perl
X’3 fran PanAlytical. Med induktion smélts provet till en glassmélta. Foretaget har tagit
fram en egen metod for glassmaéltor. 0,3000 g glodgat pulver av provet, 7,5000 g
Li,0-2B,03; och 3,000 g LiNO; végs in 1 en platinabdgare. Innan uppgjutning tillsdtts
0,1ml litiumjodid for att sméltan ska slappa frdn uppgjutningsskalen.

Rontgeninstrument: Philips PW 2400.

S RESULTAT

5.1 LABORATORIEFORSOKET

Pa alla prover mittes temperaturen for att kontrollera att rumstemperatur holls vid varje
provtagningstillfille. Temperaturen varierade mellan 20 och 25°C, med ett medel pé
22,6°C. Proven som forvarades utan syre blev aldrig hérda utan var som en kompakt,
lite kladdig men stelare lera. Proven med syretillgdng blev harda och sproda efter drygt
en vecka. Ett overflod av stoft inhdmtades vid forsokets borjan. 07-01-19 var stoft som
forvarats utan syre fortfarande lite kladdigt.

En tydlig okande trend i pH med tiden syns i figur 10. Nar forsoket paborjades hade
proverna pH=10 vid L/S=8. I de prover som forvarades syrefritt 6kade pH mer och efter
en manad var pH=12. I proven med tillgdng till syre var pH=10 efter en manad.
Konduktiviteten var konstant under hela férsoksperioden (figur 10). Négot ldgre virden
erholls fran proverna med tillgdng till syre dn de utan syre. Erhéllna virden finns i
bilaga 6.
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Figur 10 Konduktivitet och pH 1 lakvétskan fran behandlat stoft vid L/S=8.
Trianglar visar konduktivitet (mS/cm), skalan & pa hogra y-axeln.
Kvadrater visar pH, skalan pa vinstra y-axeln. Resultaten &r fran L/S=S8.
Ljusgra representerar prov med syretillging och svart utan syretillgang.

Kromhalterna i stoftet som forvarats syrefritt &r nistintill konstanta (figur 11). De
variationer som syns hirstammar formodligen fran den osdkerhet spadning skapar. Det
stoft som forvarats med tillgang till syre &r till en borjan laga for att efter vecka oka frn
cirka 5 mg Cr(VI) / kg torrsubstans till dryga 20 mg Cr(VI)/kg torrsubstans. Den
variation som ses 1 halterna efter en vecka hirrér antagligen dven de fran osdkerheten
med spddningen. Vid starten av forsoket var halterna mycket laga. Reduktionen av
Cr(VD) till Cr(Ill) lyckades alltsd. I proven med tillgang till syre har Cr(VI) okat.
Uppmitta virden samt berdknade varden som lett fram till resultaten i figur 11 terfinns
i bilaga 4.
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Figur 11 Cr(VI)-halt vid L/S=10 for behandlat stoft uppmatta fotometriskt
pa lakvitska. Héften av proverna forvarades under hela forsoksperioden
utan tillgang till syre och resterande med tillgang till syre.
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I samband med att fukthalten i proverna med tillgang till syre sjonk okade Cr(VI)-
halterna. Sa ldnge provet var fuktigt 6kade Cr(VI)-halten vid utlakning. Néar provet
torkat néstan helt kunde tydligen inte mer Cr(VI) aterbildas, halterna stagnerade (figur
12). Till en provburk som forvarades 1 syre tillsattes 06-11-20 cirka 20 ml vatten och
analyserades med 6vriga prover 06-12-04. Tillsatsen av vatten var inte tillsdckligt for att
krom(VI)halterna skulle 6ka igen, vdrdet blev till och med négot ldgre 4n i provet
forvarat i syre utan tillsatt vatten och som analyserades samma dag.
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Figur 12 Samband mellan Cr(VI)-halt (mg/kg torrsubstans) och
fuktinnehdll (%). Cr(VI)-halten &r uppmatt fotometriskt pd lakvitskan vid
L/S=10. Till ett prov som forvarades i syre tillsattes 06-11-20 cirka 20 ml
vatten och analyserades med 6vriga prover 06-12-04.

5.2 DEPONERAT BEHANDLAT STOFT

5.2.1 Observationer av stoftet

Proverna fran det deponerade stoftet skiljde sig at vad giller sprodhet. Troligtvis beror
det pa nederbérdsmingden i samband med deponeringen. Proven fran forsta cellen var
Overlag hdrdare och sprodare &n de fran andra cellen. Proven fran toppen var ocksa
mjukare. En sammanstdllning av observationerna finns i bilaga 7. Fran en lokal
vaderobservator (Vanerslovs vader, 2007) har varden pa nederbord hamtats (tabell 4).

Tabell 4 Nederbord i mm mellan juli och december 2006 fran vidderobservationer
utanfor Vinersborg.

Manad Juli Aug Sep Okt Nov Dec  Summa
Nederbord (mm) 26 141 58 151 85 153 615
Medeltemp. (°C) 20 17 15 10 6 5

Under tva av de tre manader som stoftet deponerades var nederborden liten och
avdunstningen var antagligen stor eftersom medeltemperaturen var hog. Stoftet hann
troligtvis dérfor torka och stelna mer 1 cell ett &n 1 cell tva. Under tiden cell tva fylldes
regnade det istéllet 6ver 350 mm och medeltemperaturen var betydligt lage. Stoftet héri
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var genomgdende mjukare och vatare. Tiden innan provtagningstillfillet var
nederborden stor, vilket forklarar att proverna fran toppen 6verlag var mjukare.

Provet fran toppen av provplats E inneholl slagg. Emellanat behdvs betongblandarbilen
rengoras. Stoftet fastnar pd innerviaggarna. Slagg fran produktionen anvinds for att fa ut
stoftet, vilket kan ha paverkat resultaten frén just detta prov.

5.2.2 pH och konduktivitet

I lakvitskan fran det deponerade stoftet har pH>12 i1 mitten och botten pa alla
provplatser, medan proverna frdn toppen har ndgot ligre pH. Samma sak giller for
konduktiviteten som varierar mellan 50 mS/cm och drygt 100 mS/cm for de nedersta
proverna och under 40 mS/cm for topproverna (figur 13a och 13b).

pH pH vid L/S=8 Konduktivitet vid LIS=8
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Figur 13a & 13b pH (13a) och konduktivitet (13b) pé lakvitskan fran
behandlad deponerat stoft vid L/S=10.

5.2.3 Krominnehall

Om lakvattnet innehéller sexvért krom firgas proverna gula. Det dr mer troligt att det &r
just krom som ger fargen och inte jarn eller humus. Jarn skulle kunna ge gulaktig farg
men det &r liten méngd jérn i 16sning vid s hoga pH att de skulle orsaka stark fargning.
Den jarnforening som ger gul férg dr troligtvis inte heller representerad i proverna. Det
finns inte heller tillrdckligt med humus 1 stoftet for att ge vitskan en gulaktig firg.
Halften av proverna var gulaktiga och hilften var néstintill vita. De som dr gula
innehaller sexvirt krom oOver griansvirdet 80 mg/kg (Naturvardsverket, 2004). Ju
starkare gul férg provet har desto mer Cr(VI) innehaller det.

Cr(VI) mittes fotometriskt, resultaten dskadliggors i1 figur 14. Erhéllna métviarden som
lett fram till figuren redovisas i bilaga 5. Ingen trend i Cr(VI)-halt i proverna syns
mellan provplatserna A-F, ingen trend syns heller mellan botten, mitten och toppen. Inte
heller gar nagon trend att pdvisa mellan de bada provcellerna. De hogsta halterna Cr(VI)
uppmiits i prover fran botten. Likaledes gar det inte att finna ndgon trend mellan Cr(VI)-
halt och pH respektive konduktivitet.
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Figur 14 Cr(VI)-halter i behandlat stoft fran de olika provplatserna.
Lakviétska fran proverna har analyserats fotometriskt vid L/S=10,5.

En sammanstéllning av halterna krom, uppmétta bdde fotometriskt (Cr(VI)) och ICP-
AES (totalhalt Cr), tillsammans med pH, konduktivitet, frdn vilken provplats och cell
proven hérror aterfinns i bilaga 7.

5.2.4 Observationer fran analyser av grundimneshalter

Med ICP-AES erhalls koncentrationen av totalhalten i lakvatten for varje grunddmne.
Metoden ger resultat 1 mg/l, vilka rdknas om till mg/kg torrsubstans. Resultaten
redovisas 1 tabellform i bilaga 8. Mest intressant &dr att se om det finns ett samband
mellan krom och magnesium, kalcium, mangan eller jarn. Som ses i bilagan spretar
viardena ganska mycket for vissa &mnen.

I de prov Cr(VI)-halterna &r laga dr Ca-halterna hoga (figur 15). Sambandet stimmer for
15 av 18 prover. Endast provplatserna Mitten D samt Toppen B och F éverensstimmer
inte. Ett korrelationsdiagram for sambandet mellan kalcium och krom(VI) finns i bilaga
11.
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Figur 15 Uppmiatta halter av Cr(VI) och Ca. Halterna 4r baserade pa lost
kalcium och krom(VI) i lakvattnet och omridknade till mg/kg torrsubstans.
Analysen dr genomford med ICP-AES.

Kromhalterna uppmatta med ICP-AES stimmer vil 6verens med erhallna Cr(VI)-halter
med fotometrisk metod (bilaga 7). Det mesta av kromet som dr i 16sning dr Cr(VI).
Proverna behovde spéddas i de fall kromhalten var hog. Med ICP-AES kunde hogre
halter métas dn fotometriskt, varfor storst spddning utférdes vid den senare metoden.
Spéddning infor ett mitfel. Storst skillnad mellan fotometriskt och ICP-AES ses i de
hoga halterna, dir dven spadningen dr storst.

Analyserna visade att svavelhalterna korrelerar med natriumhalterna, men inget
samband med krom(VTI) ses (bilaga 8).

I proven fran toppen och provet fran Mitten F dr magnesiumhalterna fler tiopotenser
hogre dn 1 mitten och botten (bilaga 8). Mg-halterna och har ett samband med pH och
konduktivitet. I proven fran toppen och fran Mitten F dr pH och konduktivitet lagre
jamfort med ovriga. Sambandet mellan Mg-halt och konduktivitet ses 1 bilaga 9 och
med pH i bilaga 10. Observationen har dock inget samband med Cr(VI)-halterna.

5.2.5 Redoxpotential

Som beskrivet i médtmetoder (4.3.4) har flertalet forsok at mita redoxpotential gjorts,
utan att erhalla ndgra resultat. I samma stycke finns dven problematiken beskriven.
Under forsoket med att bubbla kvdvgas igenom vitskan erholls vid tva tillfdllen stabila
vérden. I ett prov med hog halt Cr(VI) erholls cirka 800 mV. I ett prov med 1ag Cr(VI)-
halt var potentialen cirka 700 mV. Oxiderande forhéllande skulle dé& rada i bada proven.
Forvintat var att reducerande forhdllanden skulle radda i provet med lag Cr(VI)-halt. Vid
pH~=12, som proverna holl, ska potentialen vara nastan 0 mV for att forhallandena ska
vara reducerande. Till de bada proverna tillsattes 16sning av Cr(III). Proven skakades i
ungefir ett dygn, vilket borde ricka for att reaktionen skulle ha hunnit ske. Ingen
skillnad 1 Cr(VI) halt erholls. Om oxiderande forhallande hade ratt i proven hade
antagligen det nytillsatta Cr(III) oxiderats till Cr(VI).
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5.3 SAMMANSATTNING I DEPONERAT BEHANDLAT STOFT

Sammansittningen 1 tvd av proverna analyserades med rontgenfluorescens. Erhallet
resultat redovisas 1 tabell 5. Cr(VI) kan inte analyseras med denna metod. Resultaten
frdn fotometrisk metod visade att provet fran botten vid provplats A innehaller
20 mg Cr(VI) / kg torrsubstans, medan provet fran provplats B innehéller 980 mg/kg.

Tabell 5 Sammansittning 1 proverna frén botten A och B. Vérdena ar totalhalter
och anges 1 procent. Halterna dr uppmétta med rontgenfluorescens.

Amne MgO SiO, Cr,0; ALO; Fe,;0; ZnO KO CaO Na,O MnO

Botten A 3481 18,95 17,20 9,64 9,26 330 2,09 15 1,48 0,509
Botten B 3534 1940 1537 9,08 746 330 3,14 1,14 1,15 0,540

Amne TiO, V;0s CoO P,0s NiO CuO SrO ZrO, Glad forlust

Botten A (0,133 0,055 0,012 0,020 0,012 0,008 0,003 0,002 2,87
Botten B (0,119 0,038 0,011 0,016 0,081 0,007 0,002 0,000 2,83

Hilften av proverna frn det deponerade stoftet inneholl hoga halter Cr(VI) och hélften
laga. For att undersoka om det fanns samband i halt och vilken ugn stoftet hdarstammade
fran jamfordes varden fran tabell 5 och tabell 3. Som beskrivet tidigare hdmtas stoft fran
tva olika silor. Den ena innehdller bara stoft frdn ugn 12 (charge-krom) och den andra
en blandning av alla tre ugnar. Den andra innehaller alltsd en blandning av stoft fran
tillverkningen av bade charge-krom och HCFeCr. Det stoft som har hdamtats fran den
andra silon har ibland inte vigts in varfér doseringen av jarnsulfatlosning kanske inte
alltid har foljt angivna proportioner. Tydliga skillnader mellan stoft frdn de olika
tillverkningarna ses pa till exempel CaO. Stoft frdn ugn 12 har cirka 1,3 % CaO, medan
ugn 9 och 10 bara har cirka 0,4 %. P,Os halten ar ldagre vid ugn 9 och 10, <0,01 %,
medan ugn 12 har halter runt 0,02 %. Proven fran botten vid provplats A och B tycks
saledes komma frén ugn 12.

6 DISKUSSION

6.1 PAVERKAN AV UNDERSOKTA PARAMETRAR

Teorin om att ett 6kat pH skulle ge en 6kad halt Cr(VI) gar inte helt klart att faststélla. I
laboratorieforsoket ar pH ldgre 1 de proverna som forvarades med tillgéng till syre, men
hér &r halterna Cr(VI) hogre. pH 1 laboratorieforsoket har inte kommit upp i sd hoga
nivder som det over lag var i1 det deponerade stoftet. Det kan vara sa att den gréns som
syns i figur 6 (kapitel 3.3) i pH-skalan, vid vilken Cr(VI) inte langre adsorberas vid
radande forhéllanden, inte har natts i laboratorieforsoket. Drever (1997) visar att
adsorptionen dr néstintill obefintlig vid pH>8. Motstridande &r de resultat som hamtats
fran topp av deponin. Hér var pH<I11 i alla fall utom ett och Cr(VI)-halterna &r 6ver de
halter som erhélls i laboratorieforsoket. Inte heller 6vriga prov frdn deponin visar nagot
samband mellan pH och Cr(VI)-halt. En undersokning av hur pH péverkar adsorption i
stoftet har inte utforts. Det ansdgs svart att undvika att paverka andra parametrar som
styr kromreaktioner, varfor inga tillforlitliga resultat skulle ha erhéllits. Sanks pH é&r
mycket dr det risk att Cr(VI) ombildas till Cr(III) och omvint.

Forsoket som holls i laboratoriet visar att syre paverkar halten Cr(VI). Syre behovs for
att oxidera Cr(IIl) till Cr(VI), men oxidationen kan ske genom en katalyserande yta.
Ateroxidation verkar i alla fall vara den troligaste orsaken till att Cr(VI)-halten okar
igen allt eftersom stoftet aldras.
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Ett omvént samband mellan krom(VI) och kalcium erhélls for lakvitskan fran proverna
pé det behandlade deponerade stoftet. Nar kalciumhalterna dr hoga erhalls 1dga Cr(VI)-
halter. Kalciumforeningar 4r katjoner medan krom(VI)-foreningar &r anjoner.
Forhéllandet beror darfor inte pa att de dr konkurrenter om platser att adsorberas pa.
Krom(VI) &r inte ként for att bilda komplex, utan 1 s fall 4dr det kalcium som har bildat
nagot komplex som da dr negativt laddat. Krom och kalcium kan konkurrera om sulfat
(SO4™) men da ér det krom i form av Cr(III). Ett langsokt, inte troligt, scenario ér att
Cr(III) och Ca(Il) konkurrerar om SO4>. Nir Ca(Il) konkurrerar ut Cr(III) omvandlas
Cr(III) till Cr(VI). Anledningen till att scenariot inte &r troligt &r dels att Cr(III) binder
hérdare dn Ca(Il), dels att det finns sd pass mycket svavel att krom och kalcium inte
behover konkurrera samt att det knappt finns Cr(III) i 16sning. Krom och kalcium bildar
inga kdnda foreningar.

Den lakbara magnesiumhalten var betydligt hogre vid ytan, i proven fran toppen och 1
provet frdn Mitten F. I dessa prov var dven pH och konduktivitet betydligt lagre 4n 1
ovriga. Den ldgre konduktivitet skulle kunna bero pa att det har regnat bort &mnen som
annars skulle ha bidragit till 6kad konduktivitet, men det finns ingen liknande trend i
exempelvis kalium eller natrium.

For att reducera kromet fran Cr(VI) till Cr(Ill) anvéands jarn som da istdllet oxideras fran
Fe(ID) till Fe(III). En teori var att jarnet bara réckte till att reducera det Cr(VI) som fanns
1 stoftet frdn borjan och inte det som har nybildats nér stoftet dldrats. Det finns inte sa
mycket jarn 1 16sning vid s& hoga pH som rader i stoftet.

6.2 KROM(V)HALTEN I OBEHANDLAT STOFT

He m.fl. (2005) visar att reduktionen av krom sker snabbt vid pH~1, langsammare vid
neutralt pH och langsammast vid pH=13. Hir anvéndes magnetit (Fe;O4), vilken
innehaller tvd Fe’™ och en Fe’', som reduceringsmedel och pH reglerades med NaOH
och NaNO;. Féretaget anviinder jirnsulfat som reduceringsmedel, vilket innehaller Fe*.
Forfattarna forklarar den langsammare reduktionen med att allt eftersom pH okar sa
bildas fler positiva joner s som maghemit (Fe,0s), gotit (FEOOH) och Fe,CrOOH som
dé& forhindrar det sexvirda kromet frin att adsorberas till magnetiten. Det samma kan
antas ske 1 stoftet. De analyser som foretaget utfor pa stoftet vid deponeringstillfillet
visar att reduktionen i princip alla fall lyckas. Alla prover frén det deponerade stoftet
var kraftigt basiska men bara hilften har hoga halter Cr(VI). Alltsd har aterbildning
skett 1 hdlften av fallen. Den parameter som dr sdmst kontrollerad i processen &r halten
Cr(VI) i stoftet innan det behandlas, vilken kan variera mycket. Det kan vara s4, att i de
fallen dar Cr(VI)-halten var hog fran borjan rickte jarnsulfaten till att reducera Cr(VI)
som fanns i stoftet fran borjan. Nar sedan aterbildning skedde fran trevirt till sexvért
fanns det inte tillrdckligt jarnsulfat att reducera det nybildade kromet. Det hér &r en
trolig anledning till att det aterfinns hoga halter av krom 1 vissa prov utan det kan
hérledas till ndgon av de uppmatta parametrarna i detta arbete.

Sambandet mellan Cr(VI)-halten och Ca-halten i1 proverna frdn det behandlade
deponerade stoftet har troligtvis inte paverkats av halterna i det obehandlade stoftet.
Skillnaden mellan proverna fran det behandlade stoftet &r flera tio-potenser.
Cr(VI)-halten i det obehandlade skiljer maximalt en tiopotens. Skillnaden i1 Ca-halt i det
obehandlade stoftet &r inte ens en tiopotens.
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6.3 INVERKAN AV SLURRYNS STELNANDE

Det behandlade stoftet fran cell 1 var 6verlag betydligt hardare dn stoftet fran cell 2,
vilket antagligen beror pd att nederborden var 1ag och avdunstningen stor nir stoftet 1
cell 1 var nydeponerat och hann stelna. Hirdheten verkar inte ha nagon betydelse for
halterna Cr(VI) eftersom det &r lika manga prov med hoga halter Cr(VI) i1 proverna fran
cell 1 som cell 2. Inte heller pH eller konduktivitet verkar ha paverkats av att materialet
var olika hart 1 de bada cellerna. Materialet kan hélla en stor andel vatten, medelhalten 1
alla prover fran det behandlade stoftet dr Gver 60 %.

I laboratorieforsoket fordndrades inte Cr(VI) i1 proven utan tillgdng till syre. I proven
med tillgéng till syre var fordndringen i pH och Cr(VI)-halt storst de forsta dagarna.
Under de forsta dagarna fordndrades dven konsistensen for proven med syretillgdng som
mest genom att proverna gick fran slurry till ett fast och sprott material. Har sags dven
att nir provet har torkat o6kar inte lingre Cr(VI)-halten. Det verkar ju d& som att det &r
viktigt att proven torkar snabbt for att mindre Cr(VI) ska aterbildas, med tanke pé att
Cr(VI) hade aterbildats i stoftet som deponerats. Att det har kunnat aterbildas beror
antagligen pa att nederbord har infiltrerat stoftet. Resultaten fran det deponerade stoftet
tyder ju dven pa att det inte heller spelar roll ndr stoftet aterfuktas for hur stor
aterbildningen ska bli. Ingen skillnad sdgs 1 Cr(VI)-halt mellan de tva
deponeringscellerna som har fatt torka olika fort och legat olika lange innan nederbord
har tillkommit.

De prover som hade hoga halter Cr(VI) kunde inte hérledas till stoft som héamtats fran
den andra silon dér stoft fran alla tre ugnarna blandas. Invdgningen av stoft vid den
andra silon har emellanat inte fungerat vilket skulle ha kunnat orsaka att en felaktig
méingd jarnsulfat tillsattes.

6.4 PROVTAGNINGS- OCH ANALYSPROBLEM

Varje lakning tog sammanlagt tva dygn innan all erhdllen vidtska kunde analyseras.
Aven analyseringen tar ling i vissa fall 1ang tid. Exempelvis tar uppgjutning till
glassmalta drygt tvd timmar och analys i rontgenfluorescens tar ca 20 minuter. Det
faktum att det tar sa l&ng tid och att andra personer arbetar pa laboratoriet har begrénsat
antalet prov. Att analyserna &r si tidskrdvande &ar ocksd ett problem for fortsatta
undersokningar. Som processen ser ut vid behandlingen av stoftet 4r mojligheten for
provtagning begrinsad. Aven att erhalla analyser tillréickligt snabbt for att doseringen av
jarnsulfat ska kunna anpassas till méngd Cr(VI) dr problematiskt.

6.5 BAKTERIERS INVERKAN PA OXIDATION OCH REDUKTION AV
KROM

Négot som inte &r undersokt i1 detta &r arbete ar bakteriers inverkan pé
reaktionshastigheter. Murray m.fl. (2007) har undersokt hur en viss bakterie (Bacillus
sp. Strain SG-1) paverkar reaktionshastigheten nir Cr(III) oxideras av Mn-oxider i
havsvatten. De kom fram till att bakterierna paskyndade reaktionen. Foretaget anvinder
en annan typ av bakterie, som redan existerade pa deponin, for att reducera Cr(VI) till
Cr(IIT). Metoden anvinds emellanét for att rena lakvattnet. Det dr osannolikt att just de
bakterierna som Murray m.fl. har anvént aterfinns pa deponin vid Vargon Alloys AB.
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Bakterier anpassar sig vil efter sin omgivning, undersokningen var anpassad till
havsvatten. Att det finns bakterier som reducerar krom talar for att det d&ven kan finnas
bakterier som hjdlper till att oxidera krom. Vad som emellertid talar emot att det ar
bakterier som orsakar en okad ateroxidation &r den slumpmaissighet som erholls i
Cr(VI)-halter fran det deponerade stoftet. Vatten rinner genom stoftet genom porer och
sprickor. Bakterierna sprids med vattnet och sannolikheten att bakterierna ska ha missat
till exempel mitten pa provplats F men kommit till botten och toppen kdnns liten.

6.6 JAMFORELSE MED FLYGASKA

Trots att det bara finns omkring sex andra industrier i viarlden som producerar ferrokrom
sd finns det andra typer av industrier som genererar liknande stoft. Vid exempelvis
forbranningsanlaggningar erhalls flygaska som i flera avseenden liknar stoftet vid
Vargén Alloys AB, men skillnaderna ir dven stora. Onskvirt vore att dven
biprodukterna vid produktionen hade anvédndningsomréden. Stoftet fran foretaget kan
anvindas i1 cementblandningar men eftersom Cr(VI)-halterna &r hoga &r det inte
lampligt. Svensson m.fl. (2005) har unders6k om metaller dédribland krom kan
fastlaggas 1 flygaskan som bildas vid férbranning av hushallsavfall vid
karbonatstabilisering. Fastlaggning dr nddvandig om anvéndningsmojligheterna for
askan ska kunna okas eftersom askan 1 vissa fall 6verskrider de gransvirden for
grunddmnen som Naturvardverket (2004) anger for olika avfall (se avsnitt 2.4). Den
storsta skillnaden mellan askan och stoftet &r ursprunget. Askan hiarstammar fran
forbranning av papper, trd och plast, medan stoftet genereras av bland annat malm och
koks. For att neutralisera flygaskan tillsétts kalk, jamfort med stoftet som redan ar
basiskt. Stoftet och askan liknar varandra i avseendet pa halter av &mnen s& som kalium,
kalcium, natrium och svavel. Askan innehéaller 4ven krom, men inte i nidrheten av
samma storleksordning som det obehandlade stoftet.

6.7 JAMFORELSER MED GRANSVARDEN

Pépekas bor, att inga grinsviarden for vad sjdlva slurryn far innehélla finns utan
gransvérden dr endast satta for lakvatten fran deponin. Metoden att behandla stoftet med
jarnsulfatlosning har bdde minskat damningen till omgivningen och reducerat i alla fall
hilften av det deponerade stoftet till en Cr(VI)-halt som néstan &r obefintlig. Metoden ar
en klar forbattring jamfort med tidigare. Orovédckande dr om Cr(VI)-halterna stiger mer
ju dldre stoftet blir. Laboratorieforsoket tyder dock pa att halterna 6kar mest den forsta
veckan for att sedan stabilisera sig. I hélften av fallen understigs Naturvardsverkets
(2004) gransvirde pa 80 mg Cr(VI) / kg torrsubstans vid utlakning.

7 FORESLAGA ATGARDER

Foretaget behover skaffa sig en bittre bild over forfarandet vid deponeringen och
provtagningen av stoftet. Klara riktlinjer for nér och hur provtagning av det behandlade
stoftet ska ske bor séttas upp.

En parameter som kanske innehaller svaret pa varfor vissa prov erhaller hoga Cr(VI)-
halter ndr de aldras pd deponin &r ingdende Cr(VI)-halt i stoftet. Det problem som
uppstod under detta arbete vara att ingdende Cr(VI)-halter inte kunde erhallas eftersom
det dr omojligt att spara varje veckoprov efter att det har behandlats och deponerats.
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Om en ny provcell anldggs, kan formodligen fragan om halten Cr(VI) 6kar pa grund av
for lagt forhallande mellan Cr(VI) och tillsatt Fe(IT) besvaras. Om forhéllande &r for 1agt
racker inte jarnet till att reducera Cr(VI) som har aterbildats.

Om ingdende halter kan 6vervakas kan mgjligen dven det omvianda sambandet mellan
Cr(VI) och kalcium forklaras.

7.1 FORANDRING AV DOSERINGSTEKNIKEN

Om det visar sig att doseringen &r felaktig bor tekniken vid tillséttningen av
jarnsulfatlosning fordndras. Som forutsittningarna dr nu forvaras stoftet i tva silor.
Provtagning av stoftet bor utforas sa att tillsatsen av jarnsulfat kan berédknas och doseras
utifrdn Cr(VI)-innehallet i stoftet. Ett sitt &r att stoftet forvaras i behallare som rymmer
lika mycket som betongblandarbilen. Analyser sker pa varje behallare och tillsatsen
jarnsulfat berdknas och kan did optimeras. Detta krdver dock att &ven
doseringsanordningen fordndras. I dagsldget trycks det pa en knapp och en forinstélld
méingd jarnsulfatlosning tillsétts i betongblandarbilen. Det borde kunna ordnas sa att
Cr(VI)-halten knappas in och rdtt mingd Iosningen tillsdtts utifrdn den halten.
Forandringen innebér inte bara kontroll av méngden tillsatt jarnsulfatlosning utan kan
dven bidra till att hélla sulfathalterna nere om det visar sig att tillsatsen &r for stor.

7.2 FORANDRING AV DEPONERINGSCELLER

Syre tillsammans med vatteninnehall var de enda parametrarna som konkret sags
paverka terbildandet av Cr(VI) efter behandling. For att minska tiden som slurryn &r
exponerad i luften kan mindre celler upprittas. P4 s& sétt kommer slurryn snabbare att
bli tackt av nésta lager. Mindre deponeringsceller ger tyvérr mer arbete med att flytta
betongstoden. Planering sé att tidigare cellkanter av forhdrdnad slurry i mojligaste mén
anvinds som kant for nésta cell forenklar arbetet.

Det verkar dven vara viktigt att slurryn stelnar snabbt. Vattenhalten i jarnsulfatlosningen
bor minimeras, men dnda vara tillrdckligt hog for att en homogen blandning ska
genereras samt att den inte hinner stelna inne i betongblandarbilen. Infiltrationen av
nederbord bor dven minimeras di vatteninnehéllet verkar paverka att Cr(VI) kan
aterbildas. Inverkan av infiltration av nederbord skulle d4ven kunna undersékas om ny
provcell anlades. Tva parallella forsok skulle kunna utféras dédr den ena cellen ticks for
att undvika infiltration av nederbérd. For att minska infiltration av nederboérd &r det
vanligt att ticka med exempelvis plast- eller gummiduk. Om slurryn tdcks innebér det
dven en minskad méngd fororenat lakvatten att ta hand om. Framtida planer fér deponin
innehdller forbattring av lakvattensystemet dédr rent regnvatten ska ledas forbi
lakvattendammarna. I dessa planer bor é&ven lakvattenbildning fran den nya
deponeringstekniken tas med.
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BILAGA 1

Uppmitta virden fran uppsamlat lakvatten fran provcell pa deponi.
Virden finns dven figur 1. Analyser utforda av S. Rahmn (2006). Krom)VI) ar uppmétt
fotometriskt.

Temp Regn pH Kond Cr(VD
°C mm mS/cm mg/L
06-07-17 20 0 9,2 15,4 0,98
06-07-24 24 9,2 20,6 1,47
06-07-31 21 3 9,3 21,4 1,44
06-08-07 21 15 9,4 23,3 2,29
06-08-14 18 35 9,4 29,5 9,6
06-08-21 22 23 9,5 21,9 11
06-08-28 18 50 9,8 19,1 11
06-09-04 16 26 9,8 14,3 11,5
06-09-11 17 21 9,9 14,4 12,3
06-09-18 15 0 9,9 11,3 13,8
"Diket"
06-08-10 9,6 12,6 15,4
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BILAGA 2
Karta 6ver deponin vid Vargon Alloys (SWECO, 2005¢).

NET
e .l__JI
Sl |
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BILAGA 3
pH-redoxpotential diagram fér HCr(VI)O4 och Cr(III)(OH);.

The dashed lines define Eh-pH boundaries commonly encountered in soils and sediments.

2000 - . -

1600 | —

A: HCrO,/Cr(OH),

1200 |———

Eh* (mV)

0 2 4 6 8 10
PH
* MNote the Eh values plotted on this diagram are corrected for the reference electrode voltage: 244 mV units must be added to the

measured value when a separate calomel electrode is used, or 199 mV units must be added if a combination platinum electrode is
used.
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BILAGA 4

Uppmiaitta och beréknade virden for lakning och fotometrisk metod pa proverna frin
laborationsforsoket. Uppmitta viarden dr utforda pa lakvitska fran behandlat stoft.
Cr(VI) (mg/1) &r uppmétt fotometriskt.

Beteckningar

L/S Liquid/solid, forhéllande mellan vétska och fast material.
L2 Anvind volym lakvétska vid L/S=2.

Md Inviagd méngd torrt prov.

MC Fuktinnehall pa torr bas.

L8 Anvind volym lakvitska vid L/S=8.

VE1 Erhallen volym efter lakning vid L/S=2.

L2, Md, L8 och VEI ar uppmitta viarden.

Konc (CrVI) (mg/l) dr berdknat enligt standard 18412:2006 utifrdn uppmitt absorbans
med fotometri.

MC och Konc (Cr(VI)) (mg (Cr(VI) / kg torrsubstans)ar berdknade enligt formler i EN
12457-3:2002.

For L/S=2:
Konc(mg / kg) = Konc((mg /1) *(L2/ Md)+ (MC /100)) 3)
For L/S=10
Kondmg/ kg)=Kondmg/l:L/S =2)*(VEl/ Md)+ Kondmg/l:L/S =8)* 4
*((L2+ L8 —VE1)/ Md + (MC/100)) @
Forsok L/S=2 L/S=8 L/S=10
L2 | Md | MC |Konc Cr(VI) | Kone Cr(VI) | L8 | VE1 | Kone Cr(VI]) | Kone Cr(VI)
Utansyre| (1) | (kg) | (%) (mg/l) (mg/kg) () (mg/1) (mg/kg)
06-11-06 | 0,064 | 0,057 | 50,7 0,78 1,3 0,455 | 0,064 0,19 2,5
06-11-07 10,070 0,041 | 69,7 1,43 3,4 0,330(0,057 0,22 3,9
06-11-09 |0,066 | 0,056 | 52,8 0,82 1,4 0,446 | 0,058 0,14 2,1
06-11-13 10,068 | 0,058 | 45,0 0,68 1,1 0,463 | 0,056 0,39 4,0
06-11-20 0,067 | 0,051 | 67,3 0,86 1,7 0,407 | 0,057 0,25 3,2
06-11-28 10,069 | 0,050 | 62,1 0,74 1,5 0,400 | 0,058 0,35 4,0
06-12-04 10,068 | 0,050 | 64,0 0,6 1,2 0,400 | 0,058 0,33 3,6
Forsok L/S=2 L/S=8 L/S=10
L2 | Md | MC |Konc Cr(V]D) | Konc Cr(VI) | L8 | VE1 | Konc Cr(V]) | Konec Cr(VI)
Med syre | (1) | (kg) | (%) (mg/1) (mg/kg) @ (U] (mg/l) (mg/kg)
06-11-06 0,068 | 0,048 | 70,4 5,71 12,2 0,38010,074 0,18 10,4
06-11-07 10,051 {0,053 |31,4 2,36 3,0 0,426 | 0,057 0,25 4,6
06-11-09 0,091 0,056 | 16,5 4,19 7,5 0,447 | 0,066 0,21 6,8
06-11-13 10,113 0,056 | 8,6 6,28 13,2 0,447 10,081 1,04 18,1
06-11-20 | 0,100 |0,051 | 2,5 6,10 12,2 0,406 | 0,072 1,75 23,7
06-11-28 0,107 0,051 | 2,5 6,60 14,0 0,406 | 0,079 1,47 22,8
06-12-04 10,099 10,050 | 3,2 5,00 10,0 0,403 10,070 1,49 19,8
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BILAGA 5

Uppmiitta och beréknade virden for lakning och fotometrisk metod pa proverna frén det
behandlade deponerade stoftet. Observera att L/S forhéllandet &r dndrat gentemot
angivet 1 standarden 18412:2006, forklaring finns wunder deponerat stoft.
Koncentrationen Cr(VI) mg/1 &r uppmétt med fotometri.

Samma beteckningar som i bilaga 3 géller dven hir.
Provplats L/S=2,5 L/S=8 L/S=10,5
L2 Md MC | Konc Cr(Vl) | Konc Cr(VI) | L8 | VE1 | Konc Cr(Vl) | Konc Cr(VI)
Toppen | (1) (kg) | (%) (mg/1) (mglkg) | ()| (D) (mg/l) (mglkg)
A 0,08 |0,1000]|170,5 42 105 0,8]0,0465 7,5 95
B 0,07990,1000 | 172,1 10,1 25 0,8] 0,043 1,5 19
Cc 0,0918(0,1000 | 158,9 59,1 148 0,8| 0,065 10,6 143
D 0,1035|0,1000 | 146,5 150 375 0,8| 0,08 17,2 287
E 0,1203|0,1000 | 129,7 2,1 5 0,8| 0,098 0,4 6
F 0,0946 [ 0,1000 | 155,4 220,4 551 0,8]| 0,078 31,2 475
Mitten
A 0,058 [0,1000 | 193,6 0,1 0 0,8]0,0265 0,1 1
B 0,25000,1000 | 193,1 0,1 0 0,8] 0,024 0,1 1
Cc 0,0693(0,1000 | 181,1 0,1 0 0,8| 0,044 0,3 3
D 0,06220,1000 187,8 138,2 345 0,8] 0,015 22,8 257
E 0,08480,1000 | 165,4 102,6 257 0,8| 0,058 23,8 296
F 0,1256 [ 0,1000 | 155,4 15,1 42 0,8| 0,056 22 31
Botten
A 0,0674 | 0,1000 | 182,8 7,2 18 0,8]0,0395 1,4 17
B 0,13920,1000(110,8 396,6 991 0,8]0,1015 68,7 1054
Cc 0,0747(0,1000 | 293,4 38,5 142 0,8| 0,04 43 64
D 0,08420,1000 | 165,8 226,0 565 0,8] 0,038 38,1 471
E 0,0611{0,1000 | 188,9 31,2 78 0,8| 0,03 6,6 77
F 0,08210,1000 | 168,0 437,8 1095 0,8]0,0355 72,4 890
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BILAGA 6

Uppmitta pH och konduktivitetsviarden vid L/S=8 pad lakvitska fran det behandlade
stoftet som anvidndes 1 laboratorieférsoket. Viarden visas dven 1 figur 13a och 13b.
Konduktiviteten dr métt i mS/cm.

Utan syre Med syre
Datum pH Kond pH Kond

06-11-06 9,7 3 9,9 3
06-11-07 10,0 4 9,9 5
06-11-09 10,1 4 9,9 4
06-11-13 11,0 4 10,2 3
06-11-20 11,4 4 10,0 3
06-11-28 11,6 4 10,4 3
06-12-04 11,8 5 10,1 3

39



BILAGA 7

Observationer och analysresultat lakvétska erhdllen frdn prov fran behandlat deponerat
stoft. Vardering av farg och konsistens pa slurryn samt métning av pH och konduktivitet
ar for L/S=8. Koncentrationen av Cr(VI) dr up

pmatt vid L/S=10,5.

Provplats | Cell | Konsistens | Fukthalt Firg" pH Konduktivitet | Cr(VI)” cr’

Botten % (mS/cm) (mg/kg) | (mg/kg)
A 1 sprott 64,6 \% 12,1 11,4 20 20
B 1 sprott 52,6 oG 12,4 11,6 1050 1400
C 1| sprott 74.6 v 12,3 12,8 60 100
D 2 sprott 62,4 (0]€; 12,2 13,5 470 530
E 2 sprott 65,4 \Y 12,4 14,1 80 90
F 2 | sprott 62,7 0G 12,1 21,4 890 1100

Mitten
A 1 sprott 65,9 \% 12,3 17,2 0 2
B 1| sprott 65.9 % 12,4 15.8 0 2
C 1| sprott 64,4 % 12,4 16,4 0 4
D 2 sprott 65,3 G 12,3 19,8 260 270
E 2 | mjukt 62,3 G 12,1 23,1 300 310
F 2 mjukt 55,4 \Y 10,3 8,7 30 30

Toppen
A 1 sprott 63,0 LG 11,8 9,3 100 100
B 1 sprott 65,9 \% 10,5 3.3 20 30
C 1 mjukt 64,4 LG 9,9 2,3 140 180
D 2 | sprott 65,3 G 10,5 47 290 310
E 2 | mjukt 62,3 % 10,3 4.9 6 7
F 2 mjukt 55,4 G 10,9 4,6 480 350

1)V = vit, LG = ljusgul, G = gul, OG = orange-gul
2) Analyser utférda fotometriskt. Véarden visar halten Cr(VI)
3) Analyser utférda med ICP-AES. Virdena visar totalhalten krom.
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BILAGA 9

Sambandet mellan totalhalten av magnesium, uppmaétt med ICP-AES, och konduktivitet
(mS/cm). Virden dr métta péd lakvitska fran det behandlade deponerade stoftet vid L/S
10,5 respektive 8. Vérdena erholls i mg/l och omréknade enligt ekvation 3 och 4 1
bilaga 4.

1200.0 29

000.0 1

800.0 1

600.0 1

Konduktivitet (mS/cm)

400.0 1 [ 399.4

Koncentration (mg Mg / kg torrsubstans)

200.0 4

——Mg Konduktivitet
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BILAGA 10

Samband mellan totalhalt magnesium uppmaétt med ICP-AES och pH vid L/S 10,5
respektive 8. Vérden dr uppmatta pa lakvétska som erholls fran det behandlade
deponerade stoftet. Mg-halten visas i mg/kg torrsubstans och &r berdknad utifran
uppmidtta halter, vilka erh6lls i mg/l, enligt ekvation 3 och 4 i bilaga 4.

pH
1200.0 13
1108.6
= 10000 1 /\\/\ +125
=
S
E 8687 112
£ 800.0 1
S
L8
= + 115
@ 6000 -
=
g 503.1 + 11
b 4504
S 4000 399.4
X +10.5
200.0 |
+10
58.7
0.0 + 0.9 702 70604007 —— 0805064 26— — g ‘ ‘ ‘ 9.5
v O <« v O < & v O <«
0\@\ o Q \g\‘\@«\ Ay Q QQQ}\ * Q
A4 Provplats A°

Mg ——pH
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