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1 Innledning

1.1 Rester fra forbrenning av avfall

NOAH behandler og deponerer uorganisk avfall, som blir klassifisert som farlig avfall, fra blant annet
galvanisk-, metallurgisk- og offshoreindustri, avfallsforbrenning, samt fra forurenset masse fra
opprydningsprosjekter.

| dette prosjektet er filterkaker av uorganisk farlig avfall, som hovedsakelig bestér av flyveaske fra
ristbrennere, vurdert. Filterkaken inneholder ogsa mindre andel avfall fra annen industri. Den alkaliske
flyveasken blir slemmet opp med vann og ngytralisert med fortynnet svovelsyre fra Kronos Titan.
Svovelsyren har en konsentrasjon pa ca. 20 % og inneholder toverdig jern, Fe (11). Syren ngytraliserer den
alkaliske asken, og slutt-pH ender i omrader pH 8-10, mens gips feller ut.

Dette arbeidet omhandler en teoretisk vurdering av mulig gassdannelse fra avfallet lagret i kalksteinsgruver
fylt med sjgvann. Slik gassdannelse kan skje ved at uedle metaller, spesielt aluminium, reagerer med sjgvann
som trenger inn i gruven. Hovedfokuset her er & avdekke hvordan gassdannelse oppstar, og hvordan gassen
transporteres i vannfasen i og rundt deponiet pa lang sikt.

1.2 Avfallsforbrenning
Ved avfallsforbrenning er hovedsakelig to teknologier brukt:

e Cycled Fluidised Bed-reaktor (CFB), hvor avfallet blir fluidisert og brent ved lavere temperatur enn i
ristbrennere, rundt 800 °C. Fordelen med CFB er at metoden gir god blanding og uniform temperatur
og dermed hgy termisk effektivitet.

e Ristbrennere, som kan ha bade fast eller bevegelig rist. Forbrenningstemperatur er typisk
1100 - 1200 °C. Denne teknologien er svert fleksibel mht. stgrrelse og form pa avfallet.

Begge teknologiene produserer bunn- og flyveaske, CFB betydelig starre fraksjon flyveaske enn
ristbrennere. Flyktige bestanddeler som tungmetaller gar typisk i flyveasken, mens bestanddeler med hayt
smelte- og kokepunkt ender opp i bunnasken.

Pa grunn av forbrenningsteknologien, kan flyveasken fra CFB inneholde elementart aluminium. Flyveaske
fra ristbrennere kan ifalge NOAH ogsa inneholde elementeert aluminium, men i mindre mengder enn i
CFB-aske.

Bunnaske fra ristbrennere kan ogsa inneholde aluminium, og dette skiller fra aluminium i flyveaske ved at
det typisk foreligger som biter pa noen fa millimeters starrelse som stammer fra aluminiumsavfall som
profiler o.1. Dette residuet har ogsa vesentlig mindre spesifikk overflate og er derfor mindre reaktivt enn
aluminium i flyveaske.

Dansk ristovnsaske distribuert fra Horsens, har vert levert for undersgkelser hos SINTEF Molab. Norske
eksempler pa ristovnsasker er asker fra Trondheim avfallsforbrenningsanlegg, som brenner restavfall fra hele
Midt-Norge, samt Haraldrud og Klemetsrud avfallsforbrenningsanlegg i Oslo, hvor Haraldrud tar
husholdningsavfall og Klemetsrud tar en blanding av naringsavfall og husholdningsavfall.
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1.3 Aske fra forbrenningsanlegg

Selv om problemstillingen her utelukkende dreier seg om flyveaske, gis i det falgende en oversikt over
analyser av bade bunnaske og flyveaske fra Klemetsrud og Haraldrud avfallsforbrenningsanlegg i Oslo.

Prgvetaking av aske ble gjort hasten 2013 pa fglgende mate:

- Flyveaske Klemetsrud: Prgvene inkluderer filterstev og nedfall fra brennkammer Linje 2. Et
Pravetaking hver andre time, i alt 4 prgver som ble blandet for analyse. Total mengde 10 liter.

- Bunnaske Klemetsrud: Prgvetaking med spade fra Linje 3, en prgve per time i 8 timer, som sa ble
blandet. Total mengde 10 liter.

- Flyveaske Haraldrud: Prgvetaking direkte fra lastebil, utfart med batte festet til en lang stang.

- Bunnaske Haraldrud: Samme som Klemetsrud.

I mange tilfeller vil slike forbrenningsanlegg levere bade flyveaske og bunnaske som farlig avfall. Et
eksempel pa analyser av hovedelementer i aske fra forbrenningsanlegg i Oslo er vist i Figur 1 - Figur 4.

XRD*-analyser [1] pa bunnaskene viser et innhold pa 2 % metallisk aluminium, typisk biter > 1 mm, som
ogsa i mindre grad bidrar til hydrogendannelse (mens det ikke ble funnet andre metaller i uoksidert form
(deteksjonsgrensen ligger typisk pa en posent). Grunnene til dette er nok komplekse, en arsak er at
aluminium har et beskyttende oksidlag, en annen er at aluminium opptrer i massive biter av profiler o.l. som
ikke rekker a brenne opp.

Begge forbrenningsanleggene har bevegelige ristbrennere (samme som Horsens, forgvrig), og her er
spersmalet om hvor mye uforbrent materiale som faller gjennom risten og ned i bunnasken. Bunnaskene
inneholder ogsa 15-23 vekt % klorider, noe som kan gi gkt korrosjon av elementzaert aluminium i askene.
Andre metaller, typisk sink og bly, foreligger gjerne som tynne sjikt etter galvanisering, eller som oksider i
malingsbelegg. Typiske innhold av sink og bly i flyveaske fra Haraldrud og Klemetsrud var

1,6 — 3,5 vekt % Zn og 0,2 - 0,4 vekt % Pb.

Siden det er en kompleks affare & holde full oversikt over alle bestanddeler i avfallet og hvordan de oppstar,
er det en trygg tilnerming a legge til grunn at avfallet inneholder mindre mengder metallisk aluminium, og
sa vurdere den teoretiske gassdannelsen ut fra dette.

XRD pa flyveasker fra Haraldrud og Klemetsrud, Oslo er vist i. Hovedfaser er Anhydritt (CaSO.),
hemihydrat (CaSOs-% H,0), sylvitt (KCI) og halitt (NaCl). Sma mengder kalsiumaluminat og
kalsiumkarbonat. Observasjon av elementert aluminium er usikker, men mulig treff pa FA3 fra Klemetsrud
(d=2,02, liten skulder). SINTEF Molab har gjennomfart XRD- og XRF2-analyser filterkake basert pa
flyveaske fra Horsens i Danmark som ogsa har ristbrennere [2]. XRF-analysen viste mindre mengder
aluminiumoksid (1,5 vekt %). Elementzert aluminium ble ikke rapportert. Dette skyldes at innholdet ligger
under deteksjonsgrensen [3]. Elementzrt aluminium ble heller ikke pavist ved XRD, men analysen viste at
bghmitt (AIO(OH)) var en av komponentene i flyveasken.

1 XRD: Rgntgendiffraksjon, en analysemetode hvor rgntgenstraler blir sendt in mot f.eks et pulver og spres i mange
retninger. Spredningsmgnsteret blir analysert for & bestemme krystallstrukturer i materialet.

2 XRF: Rgntgenfluorescens. Prgven bestréles med rgntgenstraler som sender ut fluorenscenstraling med karakteristisk
bglgelengde for hvert grunnstoff.
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Figur 1. Hovedelementer i flyveasker fra Oslo [1]]
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Figur 2. Sporelementer i flyveasker fra Oslo [1]]
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Figur 3. Hovedelementer i bunnasker fra Oslo [1]
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Figur 4 Sporelementer i bunnasker fra Oslo [1]
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2 Hydrogenutvikling fra avfall

2.1 Korrosjon av stal
Korrosjonsreaksjoner for metall inkluderer bade anodisk opplgsning av metall som for eksempel jern og stal

1. Fe - Fe®* 4+ 2e~

og en katodisk reduksjonsreaksjon som avhenger av miljget. Sa lenge luft er tilstede, er reduksjon av
oksygen dominerende.
2. 0,+2H,0+4e™ > 40H

I sure miljg er hydrogenutvikling dominerende:

3. 2H " +2e” - H,
Hydrogenutvikling kan ogsa skje i Oo-frie, alkaliske og ngytrale miljg:

4. 2H,0 +2e~ —> H, + 20H™

Total korrosjonsreaksjon for Fe ved anaerobe forhold:

5. Fe+ 2H,0 - Fe?** +20H™ + H, > Fe(OH), + H,

Hvor raskt denne korrosjonsprosessen gar, avhenger av miljget. For eksempel avtar korrosjonshastigheten
med avtagende temperatur. Utfelling av hydroksid (eller oksid) pa metalloverflaten beskytter ogsa metallet
mot korrosjon og derved reduseres korrosjonshastigheten.

Toverdig jern som i jernhydroksid (Fe(OH).) er ustabilt i alkalisk miljg, og oksideres helt eller delvis til
treverdig jern. Oksidasjonsprosessen kan fgre til utvikling av hydrogengass:

6. 2Fe(OH), + 2H,0 - 2Fe(OH)3 + H,
| tarrere miljg omdannes hydroksid til oksid, hematitt (Fe.Os) og/eller magnetitt (FesOs), og hydrogen:

7. 2Fe(OH), — 2Fe,03 + H, + H,0

8. 3Fe(OH), — FeO + Fe,03 + H, + H,0

9. FeO + Fe,0; = Fe30,
Potensial/pH- eller Pourbaix-diagram basert pa termodynamiske betraktninger, benyttes ofte for en farste
vurdering av korrosjon ved bruk av materialer i nye miljg selv om korrosjonsreaksjoner ogsa avhenger av

kinetiske forhold. Pourbaix diagrammet for jern i Figur 6 [5] viser at treverdig jern, og dermed hematitt og
magnetitt er stabile i alkalisk miljga.

Det bar utfares testing for a verifisere om to-verdig jern i alkalisk miljg ved lav temperatur (som ved
deponering), farer til utvikling av hydrogengass.
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Figur 5. Pourbaix-diagram for systemet jern-vann ved 25°C. Diagrammet illustrerer effekten av lgst
jern i vannfasen (1, 0,01, 10-4, til 10-6 mol/l). (a) og (b) korresponderer til reduksjonsreaksjonen,
henholdsvis hydrogenutvikling og spalting av oksygen

2.2 Korrosjon av aluminium

Aluminium er ett av de minst edle metallene vi har, og foreligger av den grunn i oksidert tilstand i naturen.
Metallisk aluminium har likevel god korrosjonsbestandighet som skyldes at en tynn, beskyttende oksidfilm
dannes umiddelbart pa metalloverflaten:

10. Al - APB* + 3e™
11. 2413* + 2H,0 — AL,O5 + 6H*

Oksidasjon av aluminium er en elektrokjemisk reaksjon. Dette betyr at elektronene som utvikles anodisk
forbrukes katodisk. Reduksjonsreaksjonen er som regel spalting av oksygen:

12. 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~

eller utvikling av hydrogengass:

13. 2H* +2¢~ > H,
Sa lenge oksygen er tilstede, er reduksjon av oksygen den dominerende katodereaksjonen.

Aluminiumoksid er et av de mest stabile oksidene som finnes, men oksidet er amfotzert, noe som betyr at det
er ustabilt i surt og basisk miljg. Dette kommer tydelig fram i Figur 7, der glatta vekttapsdata fra en maneds
eksponering av ren-aluminium i 3 % NaCl med varierende pH er vist [4] ved to ulike temperaturer

(30 0g 80 °C). Temperaturen i gruveganger vil vaere lavere (rundt 10 °C). Det forventes at
korrosjonshastigheten avtar med avtagende temperatur.

Pourbaix-diagrammet for aluminium i Figur 8 [5, 6] viser at oksydsjiktet har en inhiberende effekt pa
korrosjon av aluminium i ngytralt miljg. | marint miljg kan imidlertid kloridioner gjgre oksidet ustabilt og
fare til lokal korrosjon pa aluminium. Basert pa Pourbaix-diagrammet alene vil det vaere naturlig & anta at
aluminium har hgg korrosjonshastighet alkalisk miljg.

PROSJEKTNR RAPPORTNR VERSJON
102018286 2018:00924 1.0 10 av 21
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Figur 6. Effekt av pH og temperatur pa korrosjon av aluminium. Glatta vekttapsdata for ren-
aluminium etter en maned eksponering i 3 % NaCl [4]
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Figur 7. Pourbaix-diagram for systemet aluminium-vann ved 25°C [6]. Diagrammet illustrerer effekt

av mengde lgst aluminium i vannet (1, 0,01, 10, til 10 mol/l). (a) og (b) korresponderer til
reduksjonsreaksjonen, henholdsvis hydrogenutvikling og spalting av oksygen
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Erfaringsdata viser imidlertid at aluminium er et velegnet materiale i marine miljg og har i flere tiar veert i
bruk som konstruksjonsmateriale i bruksbater [7]. Eksponering av aluminium i naturlig sjgvann ved
temperaturer pa om lag 10 °C ved SINTEFs sjgvannslaboratorium i Trondheim har vist korrosjonshastigheter
pa 10 pm/ar eller lavere avhengig av legeringsmateriale [8, 9].

Ved eksponering i surt eller alkalisk miljg korroderer aluminium jevnt pa hele overflaten. Den passive
oksidfilmen destabiliseres og en gelaktig hydroksidfilm dannes pa overflaten:

| alkaliske miljg kan hydroksidfilmen lgses Kjemisk:
15. AI(OH); + OH™ — Al(OH)y

AI(OH)4 er anslatt & vaere det dominerende anionet i alkaliske lgsninger [10].

Al(OH)4 kan ogsa dannes ved direkte oksidasjon av aluminium:
16. AL+ 40H™ - Al(OH);

Total korrosjonsreaksjon for av aluminium i alkalisk miljg kan dermed uttrykkes:
17. AL+ 3H,0 + OH™ = Al(OH); + H,

som viser at hydrogengass utvikles ved reduksjon av vann samtidig som aluminium oksideres. Effekt av pH
pa lgselighet av Al(OH); og aluminium lgst som AI¥*, Al(OH)., og AI(OH)?* er vist i Figur 9. AI(OH)?*
danner komplekser med kloridioner.

N 1
AP i
A Al(OH)?*

4l \ \  Supersaturated

Log activity of dissolved Al species

pH
Figur 8. Laselighet av Al(OH)s som funksjon av pH [10]
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2.3 Aluminium i flyveaske for deponering i gruveganger

Flyveaske fra forbrenningsanlegg med ristbrennere ngytraliseres med Fe?*-holdig Kronossyre til pH i
omradet 8 - 10 [11]. Flytskjema for ngytraliseringsprosessen er vist i Figur 10. Flyveasken er i
utgangspunktet mer alkalisk (rundt pH 11 — 12) pa grunn av hgyt innhold av kalsiumhydroksid (Ca(OH).),
men ogsa en del natriumhydroksid (NaOH). Kalsium og natrium i asken foreligger ogsa som karbonater.

I ngytraliseringsprosessen reagerer kalsiumforbindelsene med svovelsyre og danner gips (CaSO4) samtidig
som toverdig jern (Fe?*) utfelles som jernhydroksid. Ngytralisert avfall har pH 8 — 10 og har fortsatt hgyt
innhold av CaCOs. Dette viser at behandlet avfall i likhet med flyveaske har hgy bufferkapasitet (evne til &
motsta endring i pH) [12]. Dette betyr ogsa at gipsen vil veere stabil ved lagring over tid. Undersgkelser
utfert av NGI [13] konkluderer ogsa med at behandling av flyveaske i NOAH's anlegg farer til en varig
kjemisk stabilisering av metaller. Det forventes ingen negativ effekt pa veggene i gruven ved deponering av
alkaliske filterkaker i kalkstein gruver.

Ngytralisert avfall inneholder om lag 70 % vann (tgrrstoffinnhold 30 %), og ma av den grunn avvannes far
deponering i gruveganger. Storskala avvanningsforsek i filterpresse har gitt et avfall med terrstoffinnhold pa
om lag 65 %. Avvannet filterkake har en tetthet pa 1400 - 1600 kg/m?® [11]. Analyser av stabiliserte
filterkaker [11] viser at hoveddelen bestar av mineraler som inneholder elementene Ca, S, Si, Fe. Cl, Al, Na,
Mg, K og Zn. Innhold av elementeert (metallisk) aluminium er ikke angitt. Mottatte opplysninger [14] viser
at totalinnholdet av aluminium i flyveaske fra anlegg med ristbrenner er ca. 2 %, men mye av dette er
oksidert. Resterende deler av fritt metall vil ogsa oksideres i ngytraliseringsprosessen slik at dette innholdet
blir lavere i filterkaken.

Fortynnet
avfallssyre
(H2S804)
2-3% Fe(ll) ; -
pH<0 Stabilisert | Filterpresse ] St:‘l::;hﬁert
avfall i — o

filterkake
60-70% TS

slurryform
pH8-10

Figur 9. Flytskjema for ngytraliseringsprosessen av flyveaske med Kronossyre og etterfglgende
avvanning [11, 12]

2.4 Hydrogenutvikling fra flyveaske

Ved mottak av flyveaske og handtering av denne hos NOAH er det registrert hydrogenutvikling nar asken
kommer i kontakt med vann (eller syre). Opptil 40 m® pr tonn aske er malt [12]. Dette kan skyldes to ulike
mekanismer:

18. 24l + H,0 — 2A1(0H)5 + 3H,

19. 3Fe(OH), = Fe30, + H, + 2H,0

PROSJEKTNR RAPPORTNR VERSJON
102018286 2018:00924 1.0 13 av21
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Basert pa disse erfaringene benyttes alltid fukting av flyveaske med vann for & oksidere mest mulig av
aluminium i asken far ngytralisering med syre. Ved bruk av fortynnet og riktig mengde syre vil
bufferkapasiteten i flyveasken fare til at hgy pH (pH 8 — 10) opprettholdes i ngytraliseringsprosessen.
Erfaringer fra NOAH [15] viser at ikke alt jern oksideres i ngytraliseringsprosessen. Faren for dannelse av
hydrogen ved hydrolyse av toverdig jern (ligning 19 over) er i henhold til tidligere undersgkelser [16]
minimal ved temperaturer under 60 °C.

En rapport fra NOAH [17] oppsummerer resultater fra maling av hydrogenutvikling i ulike trinn ved
handtering av flyveaske (60 % fra CFB-basert forbrenningsanlegg):

Fukting av 400 tonn aske (3 uker lagring)

Askeslurry etter sur og basisk ngytralisering med bruk av Kronossyre og ren svovelsyre
Filterkaker avvannet i filterpresse

Filterkake eksponert i vann

Flytskjema for undersgkelsen er vist i Figur 11. Gipsfilterkake basert pa ristovnsaske fra Horsens er ogsa
inkludert. Analysen inkluderer imidlertid ikke askeslurry med flyveaske fra Horsens.

2 v 3
H,-malinger LLLLLEN H,-malinger
palltank palltank
1 4 5 6
400 tonn VAIB til e Oppslemming i —_— Uttak askeslurry i - H,-malinger av
utreagering (3 uker) mglla pa Langgya palltanker askeslurry
11 v 10 9 7 8
H;-maling av PALLLE H,-maling av «— Filteroresse — Sur og basisk . H,-rjﬁah:\ger av
filterkake med vann filterkake P neytralisering gipsslurry

Figur 10. Skjematisk beskrivelse av prosessen og malinger i NOAHSs undersgkelse [17]

2.4.1 Flyveaske fra forbrenningsanlegg med ristforbrennere

Undersgkelsen viste at hydrogenutviklingen fra filterkake basert pa flyveaske fra Horsens er lav [14]. Dette
er i overensstemmelse bade med tidligere undersgkelser ved NOAH og kvantitative gassutviklingstester
nylig utfegrt ved Molab [18, 19] av filterkake av ristovnsaske fra Horsens. Den samme filterkaken eksponert i
0,5M H,SO0; viste rask gassutvikling som stabiliserte fort (1500 ml/kg etter 2 timer), mens eksponering i 1M
NaOH viste liten gassutvikling (29 ml/kg etter 2 timer eksponering).

Den hgye gassutviklingen ved tilsats av svovelsyre ble antatt & skyldes CO,-utvikling fra karbonat i
filterkaken. Kvalitativ bestemmelse av gass-sammensetning [20] viste lavt innhold av hydrogen, 0,02 % Hs..
For gvrig viste analysen at gassfasen inneholdt: 86,2 % N, 3,4 % O, og 7,8 % CO,.

Eksponering i saltvann viste veldig langsom gassutvikling, ca. 40 ml/kg etter 3 uker eksponering. Dette er
som forventet da innholdet av salt i slike filterkaker er stgrre enn i sjgvann. Av den grunn forventes det heller



SINTEF

ikke at salt som skyldes innblanding med sjgvann i deponiet vil ha innvirkning pa hydrogenutvikling fra
avfallet.

2.4.2 Flyveaske fra Cycled Fluidised Bed reaktor (CFB)

Bade CFB-baserte gipsslurry og filterkaker i NOAH's undersgkelse [14] viste hag hydrogenutvikling etter
tilsats av syre som avtok over tid uavhengig av ngytraliseringsmetode. Hydrogenutviklingen var generelt noe
lavere fra filterkaker enn fra gipsslurry. Resultatene viste ingen klar effekt hverken av ngytraliseringsmetode
(sur eller basisk) eller av Fe?*-innholdet i Kronossyre sammenlignet med ren svovelsyre. At svovelsyre uten
jern ikke hadde noen innvirkning, tyder pa at syren har starre effekt pa hydrogenutvikling enn oksidasjon av
overskudd Fe?* fra Kronossyre. Det ble antatt at syren enten fjerner oksidfilmen pa aluminiumpartikler i
avfallet eller at starre mengder aluminium kan lgses ut i vannfasen som AI** og/eller AI(OH)4™ pa grunn av
gkt volum ved tilsats av syre.

Arsaken til hydrogenutvikling er trolig at syre destabiliserer den den beskyttende oksidfilmen pa
aluminiumspartiklene i avfallet, og pa den maten gker hydrogenutviklingen. Den hgge bufferkapasiteten i
avfallet gjar at likevekten mellom aluminium metall og lgste aluminiumforbindelser stabiliseres over tid, og
at gassutviklingen dermed avtar.

2.5 Hydrogenutvikling fra filterkake basert pa flyveaske fra forbrenningsanlegg med
ristforbrennere

Det antas at absolutt alt elementeert aluminium tilstede i filterkaken oksyderes over tid uavhengig av
aluminiumpartiklenes starrelse og form. Korrosjonsreaksjonen i det alkaliske miljget falger ligning 17
(kapittel 2.2):

17. AL+ 3H,0 + OH™ = Al(OH); +>H,

som betyr at pr mol aluminium som oksyderes, vil 3/2 mol hydrogengass dannes. Tabell 1 nedenfor viser
beregnet hydrogenutvikling i 100 tonn filterkake. Beregningene er utfart ved & anta:

e Tettheten for filterkake: 1500 kg/dm?
e Tre konsentrasjoner av elementzrt Al: 0,1, 0,2 0og 0,5 %
e Standard temperatur og trykk: molvolum for ideell gass pa 22,414 liter

Tabell 1. Beregnet maksimal hydrogenutvikling fra 100 tonn filterkake basert pa flyveaske fra
ristebrenner ved atmosferetrykk

Al i filterkaken Hydrogenutvikling

[%0] [ka] [kmol] ___[kmol] [m’]
0.1 100 37 5,55 124
02 200 74 11,1 249
05 500 19 28 620

Mottatt informasjon [14] viser at flyveaske fra ristforbrenningsanlegg inneholder omtrent 2 % aluminium,
men mye av dette er oksidert. Innholdet av elementaert aluminium i filterkaker produsert fra flyveaske fra
slike anlegg er ukjent. Al-innhold gitt i Tabell 1, er basert pa en antagelse om at omtrent 10 % av elementeert
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aluminium i flyveaske fortsatt foreligger i uoksidert tilstand i filterkaken, og dermed kan fare til
hydrogenutvikling ved deponering. Beregningene er videre basert pa fullstendig oksidasjon av Al til Al-
hydrat. Hvor rask denne oksidasjonsprosessen skjer, er ikke kjent. Dette er noe som bgr undersgkes neermere.

Selv om det er kjent at jern er tilstede i bade flyveaske og filterkaker fra ristforbrenningsanlegg, er det ikke
kjent hvor mye av dette som elementert, eventuelt toverdig jern (Fe?*), og dermed kan fare til
hydrogenutvikling ved deponering. Det er ikke tatt hensyn til eventuell oksidasjon av jern i beregningene
Oover.

Basert pa dette, anbefaler vi videre undersgkelser av avfall fra ristforbrenningsanlegg:

e XRD-analyse for & bestemme mengde elementaert Al og Fe i filterkaker
e Male hydrogenutvikling fra filterkaker over tid for & kunne ansla hastigheten av hydrogendannelse i
ved deponering

3 Spredning av gass fra avfallsdeponi i gruven

3.1 Rammebetingelser

Dalen gruve ved Brevik er stor med komplekse system av gruveganger tilknyttet store bergrom/magasiner.
Avfallet er planlagt lagret i Steinvikaformasjonen under kote 0 som er havniva. Gruveomradene for lagring i
denne formasjonen vil veere der det er benyttet brytningssystemet som er vist i figur 12 [12].

Prinsipielt bestar metoden av en nedre del hvor det drives tilnaermet normal rom-og-pilar-brytning. Bredden
av rommene er 14 m med hgyde 8 m, og det settes igjen kvadratiske eller rektangulere pilarer med bredde
13 m mellom rommene. Den nedre delen er adskilt fra gvre del med en horisontalpilar. Her drives det

14 m x 8 m rom mellom heng og ligg i forekomsten. | delene narmest liggen (gruvas sale/gulv) drives deler
av rommene Ytterligere ned, til en hgyde pa 15 m. Dette gir en total utvinning pa ca. 30% av kalksteinen.
Denne brytningsmetoden er benyttet i alle deler av gruva som er yngre enn 1976. | fglge NGI ga metoden
god bergmekanisk stabilitet slik at det aller meste av arealene her anses som sikre uten ytterligere og
omfattende bergsikring.

Oppfylling av bergrommene er tenkt utfart med lastebiler av type dumper. I tillegg benyttes en
anleggsmaskin til & komprimere massen som vist pa figur 13.

Figur 14 viser en oversikt over gruveomradene i formasjonen Steinvika under kote O til hgyre i grent der det
viste brytningssystemet har vaert benyttet. Som man ser ligger mesteparten av dette omradet under
Eidangerfjorden. Deponeringen vil starte pa dybde ca. 400 m under Eidangerfjorden.
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NORCEM |

Hengbergart
(Venstepformasjonen)

—_—— Y

X
Kalkstein
(Steinvikformasjonen)

Liggbergart
(Fossumformasjonen)

Malestokk - 1: 500 Bm

Figur 11. Prinsippskisse av modifisert rom-og-pilarbrytningsmetode som har veert i bruk i
Dalen gruve siden 1976

Figur 12. Metode for oppfylling av gruven fra ligg (gulv) til heng (tak)
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Figur 13. Gruveomradene for deponi er vist med grgnt til hgyre i figUre

3.2 Transport av gass i lagringsrom i gruven i gruven

Materialet som er planlagt lagret i gruven vil besta av avfallsgips med tarrstoffinnhold pa 67 — 70 %.
Avfallsgipsen inneholder passivert flyveaske der mesteparten av metallisk aluminium er oksidert. Asken er
reagert kjemisk med tynnsyre (avfallssyre) fra Kronos Titan. Denne syren inneholder 20 % svovelsyre og
to-verdig jern og noe tre-verdig jern i form av sulfat. Man vil fa noe gassdannelse over tid fra slikt materiale
béade far og etter at lagerrommene i gruven er fylt med sjgvann. Gassmengden vil imidlertid vaere meget
begrenset pa grunn av den metoden NOAH benytter til behandling flyve-asken som er vist i figur 11.

| det felgende gis en oversikt over mekanismer for frigivelse av gass fra deponert materiale som med tiden
vil sta under sjgvann i gruven. Gassutviklingen vil her skje langsomt pa grunn av lav temperatur.
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Potensielle kilder for gassutvikling etter at NOAH har behandlet asken er rest-innhold av aluminium metall
og aluminiumforbindelser som kan hydrolysere ved tilfarsel av vann. Aluminium vil danne hydrogen, og
muligens sma mengder aluminiumkarbid metan og aluminiumnitrid ammoniakk (pavisning av dette fra
ristovnsaske er imidlertid ikke verifisert). Restinnholdet er hgyst sannsynlig her sa lavt at gassutviklingen
ikke vil representere noen fare. Hvis man vil dokumenter denne pastanden enda bedre anbefaler vi at NOAH
utfarer flere forsgk med spesifikke mengdemalinger av disse gassene som funksjon av tid over en lengre
tidsskala basert pa representative praver med passivisert og stabilisert flyveaske. Flere forsgk basert pa aske
fra forskjellige kilder er her ngdvendig bade for & fa en god oversikt over variasjonene og for a vise at man
far reproduserbare resultater.

En meget liten mengde av de nevnte kildene for gassutvikling kan ligge innkapslet og ganske beskyttet i
ngytrale forbindelser som oksid og sulfatforbindelser. Aluminiumpartikler vil eksempelvis ha et beskyttende
oksid lag som reduserer hydrolysehastigheten. Derfor kan det ta meget lang far siste rest av i utgangspunktet
meget sma mengder tilfart metallisk aluminium er hydrolysert (omdannet til aluminiumhydroksid,
aluminiumoksid og hydrogen). Grovere partikler har relativt mindre overflate i forhold til volum og
hydrolyseres derfor langsommere enn fine partikler. I kaldt vann kan fullstendig hydrolyse ta flere ar.

Gassene som utvikles inne i det porgse avfallet vil farst veere lgst i vann. Leseligheten avhenger av hvor dypt
avfallet er lagret. Ved et trykk pa en atmosfaere er lgseligheten av hydrogen kun ca. 0,02 Nm? Hz/m® vann.
Ved 3 — 400 m dybde er den imidlertid gkt til ca. 0,5 Nm® Ha/m? vann.

Etter hvert kan det oppstd mikrobobler i avfallet slik at sma gassbobler fester seg pa partiklene i deponiet.
Boblene kan vokse inntil oppdriften blir sa sterk at de beveger opp mot henget (taket) av deponiet.

Boblene vil farst lgse seg i vannet. Dersom vannet i deponiet fra ligg til heng blir mettet, vil gassbobler
kunne bli samlet opp under hengene i bergrommene og danne gasslommer. Med sa sma mengder det her er
snakk om er det imidlertid sannsynlig at gassen vil bli absorbert inn i kalksteinformasjonene i gruven. Denne
pastanden er imidlertid ikke eksperimentelt verifisert. Dette kan eventuelt gjgres ved & male spesifikke
opptak av de nevnte gassene, fortrinnsvis hydrogen og metan, i representative formasjonsprgver tatt i gruven
der lagringen av avfallsgipsen er planlagt. Det forutsettes at malingene utfares under aktuelle trykk- og
temperaturforhold pa lagringsstedet.

Masseoverfgring av gass gjennom porene i avfallsgipsen vil trolig kun skje ved molekylar diffusjon, som er
en meget langsom prosess. Derfor vil det ta lang tid far vann med opplgst gass inne i gipsen blander seg med
gruvevann utenom deponi. Det vil heller skje at vannet i porene i gipsen etter hvert mettes med gass og at
porene deretter oppnar et innhold av fri gass. Etter lang tid vil oppdriftskrefter fare til at deler av den frie
gassen slippes ut i form av bobler som igjen lgser seg opp i omgivende gruvevann. Det er usikkert om deler
av gruvevannet rundt deponiomradet vil bli mettet med gass. Selv sma forskjeller i tetthet pa gruvevannet
kan her gi transport av lgst gass ved hjelp av konveksjon slik at gruvevannet aldri blir mettet.
Tetthetsforskjellene kan skyldes sma endringer i temperatur og i konsentrasjoner av lgste salter.

Hvis gruvevannet rundt deponiene derimot er tilnaermet helt stillestaende, kan gasskonsentrasjonene her bli
fortynnet sa langsomt at vannet lokalt blir mettet med gass. Da vil nye gasshobler ikke lgser seg, men samles
opp under hengene i bergrommene slik at det dannes gasslommer.

For & fa kunnskap om det kan dannes gasslommer trengs fysisk simulering av gipsdeponi. Dette bar helst
skje i stor laboratorie- eller pilotskala. En stor tank vil her kunne benyttes. | bunnen deponeres noen tonn
stabilisert gipsavfall. Deretter fylles tanken opp med vann. Taket pa tanken bgr skrane slik at all gass samles
opp i et av hjgrnene og derved blir enklere & male. Som nevnt ovenfor behgves det mange forsgk der man
maler og analyserer gassen som utvikles over lang tid.
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4 Konklusjon

Basert pa gjennomgang av tilgjengelig informasjon er det usikkert om det vil dannes lommer med gass i
bergrom der man har lagret stabilisert flyveaske i form av gips. Det er vanskelig & si noe om tidsaspektet,
men pa grunn av lav temperatur forventes sveert langsomme hydrolysereaksjoner og gassutvikling.
Datagrunnlaget er ikke tilstrekkelig til & foreta estimat av gassutviklingen over tid.

Basert pa dette foreslas det & gjere noen tilleggsundersgkelser for a sikre forholdet rundt deponering av avfall
fra ristovnsaske i gruveganger:

e Male opptak av hydrogen og metan i representative formasjonsprgver tatt i gruven der lagringen av
avfallsgipsen er planlagt

e Utfare XRD-analyse for & bestemme mengde elementert Al og Fe i filterkaker

e Male hydrogenutvikling fra filterkaker over tid for & kunne ansla hastigheten av hydrogenutvikling
ved deponering

e Fysisk simulering av gassutvikling fra gipsdeponi i starre skala

e Utfare forsgk for & se om to-verdig jern utvikler hydrogengass ved lav temperatur i alkalisk miljg
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