KRUGER

Energinet.dk

Ll. Torup

Resultat af udfgrte pilotforsgg pa brinen

Juni 2013 @ veoua

WATER

Solutions & Technologies



Energinet.dk

LI. Torup

KRUGER

Resultat af udfgrte pilotforsgg pa brinen fra LI. Torup

Kriger A/S

Gladsaxevej 363
DK-2860 Sgborg
T +45 3969 0222

S@BORG

\JKJ

1SO 9001 CERTIFIED

Indkildevej 6C Haslegardsvaenget 18
DK-9210 Aalborg S@ DK-8210 Aarhus V
T +45 9818 9300 T +45 8746 3300
AALBORG AARHUS

www.kruger.dk
Fabriksparken 50

DK-2600 Glostrup
T +45 4345 1676

GLOSTRUP

@ veoua

WATER

Solutions & Technologies



Energinet.dk

L1, Torup SDlzteo 13. juni 201i
Resultat af udfgrte pilotforsgg pa brinen fra LI. Torup

Indholdsfortegnelse
1 2 Yo =4 U] o To [ PP PURPRPP 2
2 RESUIMIE. ...ttt ettt et e e e et e e e e e s e b b e ettt e e e e e s anr b et ee e et eeeeesaaannreeeeeeeesesanrnnneeeenssanans 2
3 FOrs@gsan|aeggets OPDYENING ....uveeeiiii ittt eeeebrer e e e e e sebabeeeeeseeeeessessstaareeeesssnnanes 3
4 oY T o LT V= (Y=Y PRSP 4
5 AN LY SEIESUITATEN ...vviie ettt e e st e e s st e e e e e saabaeeeenbeeeeesbaaeessaraeeeenne 6
5.1 Y T a¥ o] ] o] o o<1y~ o FS PN 6
5.2 T o ] o] e Yol X311 o PN 6
53 Y [0 a Lo - 10T 1=] £ OO PP SUUSPRRPPPPRNE 7
6 DESIZN MESSIZE OVEIVEJEISEI .. .uiiiiiieiiiee ettt e s e s s e e e s bae e e s saaeeesssnaeeens 9
7 KONKIUSION ..ttt ettt sttt e s e e st e e s bt e e s sabe e s bt e e sabeesbbeesabeeesasaesnnseenn 10
8 F N Yo 1] 11T Y= =] ORIt 11

Bilagsfortegnelse

Bilag 1: Prgvetagning og analyser

Bilag 2: Forsggsoversigt

Bilag 3: Forsggsgennemgang

Bilag 4: Gennemgang af analyseresultater
Bilag 5: Slamproblematikken

Bilag 6: Skema med analyseresultater

Bilag 7: Analyserapporter

\JKJ



Energinet.dk
Ll. Torup

Dato: 13.juni 2013
Side: 2

Resultat af udfgrte pilotforsgg pa brinen fra LI. Torup

\JKJ

1 Baggrund

Energinet.dk gennemfgrer vedligeholdelsesarbejde pa eksisterende gaskaverner ved LI. Torup.
Oprensningen af den fgrste kaverne (To-8) er ved at veere tilendebragt. Oprensningen sker ved
at fylde kavernen med vand, som igen oppumpes som saltlage (brine) og ledes til Lovns
Bredning.

| henhold til Energinet.dk’s udledningstilladelse fremgar det, at der skal udfgres forsgg med
henblik pa at rense brinen for metaller. Forsggene skal belyse, om det er muligt at standse
udledningen af de prioriterede stoffer cadmium (Cd) og kviksglv (Hg), samt belyse
mulighederne for progressiv rensning for metallerne bly (Pb) og nikkel (Ni). Ligeledes er der i
miljggodkendelsen udlagt blandingszone for stofferne arsen (As), bly (Pb), nikkel (Ni), selen (Se),
titanium (Ti) og uran (U), hvorfor der ogsa er fokus pa disse stoffer.

Energinet.dk har anmodet Kriiger A/S om at udfgre forsgg med henblik pa at undersgge
mulighederne for at reducere indholdet af metaller i brinen.

2 Resume

Pa baggrund af resultater fra forsgget med brinen fra LI. Torup, kan det konkluderes, at
stofferne cadmium og kviksglv, som ikke gnskes udledt, kan renses til under
detektionsgraensen.

Progressiv rensning blev ligeledes opnaet for bly og nikkel, da disse stoffer blev renset til under
detektionsgraensen.

For stofferne arsen, bly, nikkel og uran blev renset til under detektionsgraensen, dog er denne
graense for Arsen meget hgj. Det vurderes, at titanium kan reduceres med omkring 40 %. Der
blev ikke udfgrt analyser for selen, da den var pa eller under detektionsgraensen i tidligere
modtagne analyser.

Overordnet har MetClean forsggene saledes renset brinen szerdeles effektivt for metaller, dog
var indholdet at metaller i det modtagne vand lavt. MetCleananlagget kan drives med enten
manganprocessen eller jernprocessen - eller en kombination, da begge processer har vist sig
effektive.

Kriiger ser derfor, at der vil vaere gode tekniske og gkonomiske gevinster ved at vaelge en trinvis
udbygning af et kommende renseanlag til vandet fra saltkavernerne, startende med 1 kolonne
med en kapacitet pa 100 m? pr time.
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3 Forsggsanlaeggets opbygning

Anlaegget bestar af en ca. 5 m hgj kolonne, med en indvendig diameter pa 99 mm. Vandet
tilfgres i kolonnens bund med en kapacitet pa ca. 200 I/t, hvoraf ca. 20 |/t er det modtagne
brine, mens de 180 I/t er recirkulering med det kontinuerligt behandlede vand.

Grundprincipperne i MetCleanprocessen er, at der i manganprocessen tilseettes manganoioner,
som MnSQO,4 samt hypoklorit NaClO, eller kaliumpermanganat KMnQy, til oxidation af

manganoionerne, saledes at der dannes mangandioxid MnO,, hvilket er det samme som
brunsten.

| jernprocessen er det ferroioner, der tilsaettes som FeSO,; sammen med iltningsmidlet
brintoverilte H,0, eller O,. Herved dannes der FeOOH, som er en form for rust.

Det er denne MnO,, henholdsvis FeOOH, der Igbende fanger/adsorberer metallerne og lader
dem indbygge pa sandkorn i et konstant voksende granulat.

Principskitse af forsggsopstillingen er vist i Figur 1.
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Figur 1: Principskitse af forsggsopstilling
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4 Forsggsbheskrivelser

Formalet med MetCleanforsggene er at afprgve mangan- og jernprocessen, for at konstatere,
hvilken af de to processer, der vil vaere mest velegnet til fijernelse af metaller fra saltmaettet
skyllevand. Samtidig vil forskellige iltningsmidler blive afprgvet for at vurdere, hvorvidt valg af
iltningsmiddel vil pavirke processerne. Der fokuseres desuden pa, om der vil ske udfaeldninger
af f.eks. gips, BaSO,4 og kalk, som vil kunne fgre til dannelse af belaegninger i kolonne og slanger

m.v.
Overordnet er fglgende forsgg udfert:

e Manganforsgg ved forskellige pH med hypoklorit som oxidationsmiddel.
® Manganforsgg med kaliumpermanganat som oxidationsmiddel.

e Jernforsgg ved forskellige pH med brintoverilte som oxidationsmiddel.
e Jernforsgg med ilt som oxidationsmiddel.

e Faldningsforsgg. Efterfaeldning af den dannede slam.

Forsggene er gennemfgrt ved, at der er modtaget 13 m® brine i palletanke fra LI. Thorup. Brinen
er fra palletankene pumpet med ca. 20 I/t til kolonnens bund. Inde i kolonnen tilsaettes mangan
henholdsvis jern og iltningsmidler. Ligeledes tilsettes der lud, NaOH, for at neutralisere den
syredannelse der sker i processen, samt til at regulere den pH, der gnskes i det aktuelle forsgg.

Fra toppen af kolonnen udtages vand til recirkulering og overskydende behandlet vand

opsamles.
Nedenfor beskriver kort baggrunden for tolkning af data i de fglgende afsnit.

1. @get dosering af jern eller mangan gger generelt effektiviteten, dog er der en gvre
graense for, hvor meget der kan tilsaettes.

2. Adsorption af de negativt ladede metaller (As, Mo, Sb, U etc.) gges ved aftagende
pH i vandet.

3. Adsorption af de positivt ladede metaller (Co, Ni, Zn, osv.) gges med stigende pH i
vandet.

4. Hgit saltindhold reducerer og vanskeligggr adsorption, og reducerer generelt de pH
omrader, hvor adsorption er mulig for det aktuelle metal.

5. Jern- og manganprocessen virker forskelligt over for de negativt hhv. positivt
ladede metaller.

\JKJ
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6. Tilseetning af reaktionskemikalier kan gge maengden af salte i vandet og dermed
foranledige yderligere overmeetning og udfaeldninger.

Zndringer af procesbetingelser, f.eks. pH og kemikaliedosering, forudseaetter 2-3 dggns drift fagr
ligevaegt. Dette betyder, at der i en overgangsperiode, nar adsorptionen andres fra god til
darlig, kan ske en udvaskning af det tidligere adsorberede i overfladen, indtil disse metaller er
kapslet inde i nye lag af FeEOOH/MnO,.

En uddybende beskrivelse af prgvetagningsprocedure, samt oversigt over de gennemfgrte
forspg og forsggenes generelle forlgb, fremgar af Bilagene 1 til 3.

\JKJ
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5 Analyseresultater

| forbindelse med gennemgang af de opnaede resultater er der valgt at fokusere pa de stoffer,
der er serligt fremhaevet i udledningstilladelsen. En detaljeret gennemgang af disse metaller,
samt gvrige metaller der er analyseret for, fremgar af Bilag 4.

Bilag 6 viser samtlige analyser, samt under hvilken pH prgverne er udtaget.

Vandet er analyseret efter ALS Scandinavia, Lulead standardmetoder baseret pa ICP SFMS.
Analysemetoderne for de enkelte stoffer fremgar af vedlagte analyserapport i Bilag 7.

5.1 Manganprocessen
Mangan forsggene med hypoklorit som oxidationsmiddel viste en betydelig reduktion af
oplgste metaller, men ved tilseetning af hypoklorit blev der dannet betydelige meengder af
slam. Ved at udskifte hypoklorit med kaliumpermanganat faldt slamproduktionen til naesten
ingenting.

Nedenstaende Tabel 1 viser resultaterne fra forsgg F, hvor kaliumpermanganat (KMnQ;,) blev
anvendt som oxidationsmiddel i manganprocessen.

Forsgg | Behandling Cd Hg Ni Pb u As Ti
ug/! ug/! pg/! ug/! ug/! pg/! ug/!
Brine Filtreret 0.95 <0,02 <5 5.23 0.92
Brine Ufiltreret 0.54 <0.02 <6 <5 1.03 <300 2.92
F Filtreret <0,5 <0,02 <5 <2 0.16
F Filtreret <0,5 <0,02 <5 <2 <0,1
F Feeldet+Ufiltreret <0.5 <0,02 <6 <5 <0.2 <200 1.72

Tabel 1: Analyseresultater fra manganprocessen med kaliumpermanganat som oxidationsmiddel ved pH 8,67.

Det fremgar af tabellen at brinens indhold af metaller er lave, og det bemaerkes, at indholdet af
cadmium og bly er hgjere i den filtrerede vandprgve. Det ses, at cadmium, bly og uran
reduceres til under detektionsgransen, mens kviksglv, nikkel og arsen allerede var under
detektionsgraesen i brinen. Titanium blev reduceret med ca. 40%.

5.2 Jernprocessen
Med jernprocessen blev der tilsvarende opnaet mange gode resultater ned til
detektionsgraensen.
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Resultaterne for jernprocessen er vist i Tabel 2. Specielt i forsgg med en pH pa 6,35 blev
metalindholdet naesten reduceret til de forskellige metallers detektionsgraense.

Forsgg | Behandling pH Cd Hg Ni Pb u As Ti
pg/| pg/l pg/| pg/l pg/l pg/| pg/|
Brine Ufiltreret <0,5 0.0275 <6 <5 1.23 <200 3.37
Brine Filtreret <0,5 <0,02 5.38 4.05 1.9 <300 <100
G Filtreret 6.12 <0,5 <0,02 16.6 3.57 0.349
| Filtreret 6.35 <0,5 <0,02 11.1 2.43 0.386
| Ufiltreret 6.35 <0,5 <0,02 16.3 <5 <0,2 <200 4.17
J Faeldet + filtreret 7.66 4.82 <0,02 <5 2.04 1.38
K Faeldet + filtreret 8.47 1.15 <0,02 <5 <2 0.205
H Faeldet + filtreret 8.3 1.62 <0,02 <5 <2 0.264
H Feeldet + ufiltreret 8.3 1.02 <0,02 <6 <5 0.208 <200 1.63
L Feeldet + filtreret 8.59 0.794 <0,02 <5 <2 0.307
L Feeldet + ufiltreret 8.59 <0.5 <0,02 <6 <5 <0.2 <200 2.08
L Ufiltreret 8.59 <0.5 <0,02 6.99 <5 0.265 <200 17.5

5.3

\JKJ

Tabel 2: Analyseresultater fra jernprocessen.

Det er igjnefaldende, at indholdet af nikkel stiger, hvor forsggene er udfgrt ved lavt pH. Dette
skyldes, at nikkel tilfgres med det anvendte jernsulfat og ikke absorberes ved lavt pH. Ved hgijt
pH absorberes den tilfgrte nikkel og fjernes dermed igen. | et eventuelt fuldskalaanlaeg vil
kolonne 2 blive drevet ved pH omkring 9, hvormed den tilfgrte nikkel vil blive fjernet.

Generelt er forsggene udfgrt over et bredt pH-omrade for at se, hvor reduktionen for de
forskellige metaller er stgrst. Bade mangan- og jernforsggene viser, at ideelt set bgr et
kommende anlaeg besta af to processer i serie, som drives ved hhv. lavt og hgjt pH. Fokuseres
der udelukkende pa cadmium og kviksglv vil en proces ved hgjt pH veere tilstraekkelig.

For nogle af de gvrige metaller, der ikke er gennemgaet ovenfor, har der vaere udfordringer
mht. forurening fra de anvendte kemikalier, udstyr og lignende, hvilket man skal vaere seerligt
opmarksomhed pa i forbindelse med design af et eventuelt kommende anlaeg.

Slamdannelse

De gennemfgrte forsgg har vist, at valget af oxidationsmiddel har stor betydning, da isaer
brugen af hypoklorit i manganforsgget resulterede i slamproduktion. Ved proces med
hypoklorit vil restproduktet vaere NaCl, samtidig med at manganen tilseettes sulfat. Dette
forgger overmaetningen og der sker ukontrolleret udfaeldning. For at undga tilseetning af
natrium og sulfat blev det besluttet at benytte kaliumpermanganat (KMnO4) ved de
efterfglgende manganforsgg.

7
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Slamdannelsen blev kraftig reduceret ved brug af kaliumpermanganat og vil maske ikke veere til
stede i et fuldskalaanlaeg, hvor randeffekter og lignede er minimale. En uddybende
gennemgang af slamproblematikken fremgar af Bilag 5.

| jernprocessen med hydrogenperoxid var slamdannelsen minimal, men dog synlig. Ved brug af
hydrogenperoxid er restproduktet vand, hvorved det kun er jernsulfatets sulfatindhold, der vil
veere eneste kilde til overmaetning og dermed slamdannelse. Forsgg udfgrt med luft (02) som
oxidationsmiddel viste dog en tendens til endnu mindre slamdannelse. Faeldningsforsgg af det
dannede slam viste, at det var meget nemt at faelde slammet.

Erfaringerne fra de gennemfgrte forsgg viser, at et eventuelt fuldskalaanlaeg skal etableres med
feeldning af evt. dannet slam, da det formodes at der vil kunne opsta slamdannelse specielt i de
situationer, hvor anlaegget ikke er optimalt indstillet med hensyn til kemikaliedosering og
lignede.

\JKJ
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6 Design maessige overvejelser

Med baggrund i de gennemfgrte forsgg vurderes det, at MetClean-teknologien kan anvendes til
at rense vandet fra saltkavernerne. For at opna den bedst mulige rensning i et MetClean-anlaeg,
er det vigtigt, at anlaegget designes pa en sadan made, at der dannes mindst muligt slam, som
Igber ud af kolonnen med det rensede vand. | praksis kan dette opnas ved at optimere driften
af MetClean-kolonnen samtidig med, at der etableres efterfglgende poleringstrin til fijernelse af
slam fra vandet. Nar det er vigtigt at fjerne slammet fra vandet, skyldes det, at slammet
indeholder nogle af de tungmetaller, som fjernes i MetClean-kolonnen.

Erfaringerne fra forsggene viser, at forsggene med jern og ilt/peroxid dannede mindst slam.
Slamproduktionen i forsggene med mangansulfat og kaliumpermanganat som oxidationsmiddel
var dog ogsa begraenset, og det kan vaere svaert at sige hvilken proces, der vil danne mindst
slam i en fuldskala situation.

Jernprocessen vurderes umiddelbart at skulle besta af to kolonner i serie, hvor fgrste kolonne
drives ved pH omkring 6 og anden kolonne ved pH 9. Metallerne, der tilfgres med f.eks.
jernsulfaten, vil alle blive fjernet i kolonne 2 med det hgje pH omrade. Safremt kapaciteten for
anlaegget skal vaere 240 m/t vil dette saledes kraeve 6 kolonner, samt et efterfglgende
poleringstrin.

Derimod viser resultaterne fra manganforsggene med kaliumpermanganat, at denne proces
umiddelbart kan etableres med 1 kolonne i serie, men at slamproduktionen var en anelse stgrre
end jernprocessen, og feeldningen lidt sveerere. Et anlaeg med manganprocessen med en
kapacitet pa 240 m?>/t vil saledes umiddelbart kun kraeve 3 kolonner i serie, samt efterfglgende
poleringstrin.

For et anlaeg med en kapacitet pa 100 m>/t star valget derfor mellem et MetClean-anlaeg med 1
kolonne, hvis der benyttes en manganproces, og et anlaeg med 2 kolonner i serie, hvis der
benyttes en jernproces. Kolonnerne er af samme type i de to situationer og med en diameter pa
2 meter.

For at reducere anlagsomkostningerne, er det vigtigt at fa klarlagt det reelle kapacitetskrav til
anlaegget. Ifglge den kontinuerlige overvagning af flow fra kaverne T0-8, der er udfgrt af
Rambgll for Energinet.dk, ligger flowet i 99% af tiden under 100 m>/t. Hvis designflowet kan
holdes pa max. 100 m>/t, er det sandsynligt, at 1 til 2 kolonner vil veere tilstraekkeligt til at rense
alt vandet.
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7 Konklusion

Pa baggrund af resultater fra forsgget med brinen fra LI. Torup, kan det konkluderes, at
stofferne cadmium, kviksglv, bly og nikkel, som udledningstilladelsen isaer har fokus pa, kan
renses til under detektionsgraenserne.

For stofferne arsen, bly, nikkel, selen, titanium og uran, hvor der er udlagt blandingszone, blev
arsen, bly, nikkel og uran renset til under detektionsgransen. Detektionsgransen for arsen er
dog meget hgj grundet vandets saltindhold. Titanium vurderes at kunne reduceres med
omkring 40%. Der er ikke udf@rt analyser for selen, da den var pa eller under
detektionsgraensen i tidligere modtagne analyser, men erfaringerne viser at oplgst Se(lV) kan
reduceres i MetCleankolonnen.

Overordnet har MetCleanforsggene saledes renset brinen saerdeles effektivt for de fleste
metaller til under detektionsgraensen, dog var indholdet at metaller i det modtagne vand
serdeles lavt.

MetCleananlzaegget kan drives med enten mangan- eller jernprocessen eller en kombination, da
begge processer har vist sig effektive.

Metallerne skal fijernes ved forskellige pH-niveauer, og det ma derfor forventes at et eventuelt
fuldskalaanlaeg skal drives med kolonner i serier, hvor fgrste kolonne vil fjerne metaller ved lavt
pH, og anden kolonne ved hgjt pH. Fokuseres der pa et begranset antal metaller, vil antallet af
processer kunne reduceres, hvorved anlaegget kan ngjes med at besta af en kolonne i serie.

Brinens indhold af uran har vaeret overraskende nemt at fjerne i MetCleanprocessen, hvilket
anses for vigtigt sammenlignet med de gvrige metallers koncentration og toksicitet.

\JKJ
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8 Anbefalinger

Pa baggrund af de gode resultater, der er opnaet i forbindelse med de gennemfgrte forsgg, er
det Kriigers indtryk, at MetClean-teknologien kan anvendes til at rense vandet fra
saltkavernerne.

Under hensyntagen til vandets specielle sammenseaetning og det forhold, at MetClean-
teknologien endnu ikke er afprgvet i fuldskala pa det pagaeldende vand, vil vi anbefale, at et
MetClean renseanlaeg etableres i trin.

F@rste trin i en udbygning med MetClean kan veaere en enkelt kolonne med en hydraulisk
kapacitet pa 100 m>/t efterfulgt af et poleringstrin til fjernelse af suspenderet stof i vandet.

Med én kolonne i fuldskaladrift vil det vaere muligt at teste og optimere MetClean-anlaegget, sa
den endelige udbygning kan tilpasses de faktiske forhold, og derfor vaere teknisk og gkonomisk
optimeret.

Pa nuvaerende tidspunkt forventer vi, at der skal benyttes op til 6 MetClean-kolonner til
rensning af 240 m>/t, men ved at optimere systemet forventer vi, at kunne reducere antallet af
kolonner til 3-4 kolonner.

Etablering af 1 kolonne med efterfglgende polering kan vise sig at vaere tilstraekkeligt, da
udledningen i forbindelse med kaverne T0-8 reelt ikke har vaeret over 100 m3/t.

Kriger ser derfor, at der vil vaere gode tekniske og gkonomiske gevinster ved at vaelge en trinvis
udbygning af et kommende renseanlaeg til vandet fra saltkavernerne.



