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ChromatEx

Versuche zur in-situ Reduktion von Chromat aus
Holzasche in KVA-Schlacke

Hintergrund und Zielsetzung

Holzfeuerungen leisten einen wichtigen Beitrag zur Energiewende. Als Abfallprodukt der
Holzverbrennung entstehen Holzaschen, welche neben Mineralstoffen auch Spuren von gif-
tigen oder krebserregenden organischen Stoffen und Schwermetallen enthalten. Holz-
aschen gelten deswegen als Abfall und missen vorschriftsgemass entsorgt werden. Prob-
lematisch bei der Holzascheentsorgung ist vor allem das wasserl6sliche Chromat Cr(VI),
das aber durch chemische Reduktionsprozesse zerstort werden kann. Da man von Keh-
richtverbrennungsanlagen weiss, dass dort ebenfalls viel Holz mitverbrannt wird, ohne dass
die Chromatgrenzwerte in deren Aschen («Schlackeny) liberschritten werden, geht man von
einem erheblichen Reduktionspotential der KVA-Schlacke aus. In Zukunft soll die Co-Abla-
gerung von Holzasche und KVA-Schlacke auf Deponien der Klasse D angestrebt werden.
Durch diese Anderung der VVEA wird das elektrochemische Reduktionspotenzial eines Ab-
falls (KVA-Schlacke) benutzt, um einen anderen Abfall (Holzasche) durch eine «Chroma-
tentgiftung» besser ablagerungsfahig zu machen. Durch diesen pragmatischen und innova-
tiven Ansatz werden diverse friihere Probleme im Vollzug der Holzaschenentsorgung ent-
scharft und er wird von der Holzenergiebranche positiv aufgenommen.

Ziel dieser im Auftrag des Bundesamt fir Umwelt BAFU durchgefiihrten Studie war es, zu
untersuchen, wie viel Chromat in typischen KVA-Schlacken reduziert wird und ob diese
Chromatzerstérung unter deponietypischen Bedingungen langzeitstabil ist. Um diese Fra-
gen zu beantworten, wurde am UMTEC eine Reihe von Versuchen mit trocken und nass
ausgetragener KVA-Schlacke durchgefiihrt, um deren Chromatreduktionspotential zu be-
stimmen. Hierbei wurde mit Gemischen von Holzfilteraschen aus verschiedenen Holzheiz-
kraftwerken gearbeitet, um eine mdglichst typische Stichprobe abzubilden. Aus den Ver-
suchsergebnissen wurde ein empfohlenes maximales Mischungsverhaltnis Holzasche /
KVA-Schlacke flir die Deponierung abgeleitet.

Elektrochemische Reduktion von Cr(VI) zu Cr(lll)

KVA-Schlacken enthalten auch nach der Aufbereitung noch Metalle, welche auf der Deponie
unter den stark alkalischen Bedingungen im Schlackenkérper korrodieren. Bei der Korrosion
von Eisen werden lokal Fe(Il)-lonen frei, die in der Lage sind, Chromat zu reduzieren. Weiter
kann das Chromat direkt im Kontakt mit den frisch gebildeten «aktivierten» Metalloberfla-
chen, z.B. bei der Aluminiumkorrosion, reduziert werden. Ein Indiz fir die Bildung frischer
Metalloberflachen ist die Wasserstoffentwicklung in Schlackenkoérpern.

Cr(V1) Reduktion durch Fe(ll): CrO4% + 3 Fe?* + 4 OH- + 4 H,0 — Cr(OH); + 3 Fe(OH);
Aluminiumkorrosion: 2 Al + 6 H,O — 2 Al(OH); + 3 H,

Versuche und Ergebnisse

In Laborversuchen wurde trocken und nass ausgetragene KVA-Schlacke mit wassrigen
Chromatlésungen unterschiedlicher Konzentrationen gemischt. Die residuale Menge Chro-
mat in den Lésungen wurde Uber die Eluierungsdauer beobachtet und daraus die zerstorte
Chromatmenge bestimmt. Die KVA-Schlacke wurde nach den Versuchen mit Wasser und
0.5-M Kochsalzlésung (NaCl) ausgewaschen, um den Anteil des reversibel gebundenen
Chromats zu bestimmen.
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KVA-Schlacke zerstért Chromat, wie in der Hypothese vermu-
tet. Je hoher die Konzentration der Chromatlésungen ist und je
langer die Schlacke mit den Losungen in Kontakt ist, desto mehr
Chromat wird zerstort (Abb.1 & 2). Dies gilt zumindest fiir die
hier betrachteten Zeitraume von einigen Wochen. Der exponen-
tielle Zusammenhang zwischen der Chromatkonzentration in
der Losung und der zerstorten Menge verdeutlicht, dass das
Chromat-Zerstérungspotential der Schlacke stark durch die kor-
rosionsbedingten «aktivierten Metalloberflachen» bestimmt
wird, welche bei Wasserkontakt im alkalischen Milieu nach und
nach freigelegt werden.

Chromatfixierung durch 1 kg KVA-
Schlacke aus 51 Lé6sungin 24 h
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Abb. 1:  Zerstdrte Menge Chromat pro kg Schlacke (TSX=trocken,
NSX=nass, X=Cr(VI) Konzentration in der L6sung [mg/I.]

Zeitabhangige Chromatfixierungvon 1 kg KVA-
Schlacke in 5L Lésung mit 100 mg Cr(VI)/L
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Abb. 2:  Schlacke hat nach zwei Monaten 98% des Chromats si-
cher in der Lésung fixiert.

In mehreren Wochen feucht gelagerter, «gealterter» Schlacke
war keine Abnahme des Chromat-Fixierungspotentials feststell-
bar. Frisch fixiertes Chromat ist zu etwa einem Drittel wieder mit
NaCl auswaschbar (reversibel gebunden), der auswaschbare
Anteil wird aber nach dreimonatiger Lagerung um den Faktor
Drei kleiner. Die Chromatfixierung darf aufgrund der Ergebnisse
als langzeitstabil bezeichnet werden. Es ist anzunehmen, dass
das nicht reversibel gebundene Chromat tatsachlich durch Re-
duktion zerstort und damit permanent inaktiviert wurde.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen wurde ein einfaches Modell
aufgebaut, das die Chromatreduktion innerhalb eines Schla-
cken-Deponiekorpers in Abhangigkeit der aus der Holzasche
eluierenden Chromatmenge beschreibt. Dieses ergab, dass
auch bei sehr hoher Chromatbelastung des Sickerwassers ein
Mengenverhaltnis Holzasche zu Schlacke von 1:10 ausreicht,
um das Chromat hinreichend zu fixieren. Im Technikumsver-
such wurde diese Hypothese bestatigt.

Der Versuch bestand aus einer Kaskade von zwei nebeneinan-
derstehenden Fassern, gefiillt mit jeweils 100 kg nass ausgetra-
gener, aufbereiteter KVA-Schlacke wovon das erste mit 20 kg
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Holzfilterasche (Cr(VI): 60 mg/kg) Uberdeckt wurde. Der Ver-
such wurde regelmassig mit 10 | Wasser beregnet, was einem
extremen Regenereignis entspricht. Im Sickerwasser wurde
dann die Chrom(gesamt)-Konzentration gemessen.

Die summierte Cr-Fracht im Sickerwasser des ersten Fasses
nach 200 | Beregnung war mit 5 mg Cr sehr gering. Die insge-
samt aus der Holzasche freigesetzten 1220 mg Cr(VI) wurden
in der KVA-Schlacke also bereits bei einem Mengenverhaltnis
von 1:5 fixiert (reduziert). Dies sogar mit der im Versuch ver-
wendeten, sehr stark chromatbelasteten Holzflugasche und bei
einem extremen Regenereignis. Die gesamte Cr-Fracht aus bei-
den Fassern betrug nach 200 | Beregnung 18 mg Cr.
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Abb. 3:  Skizze des Technikumsversuches.

Schlussfolgerungen und Empfehlungen

. Das Mischungsverhaltnis Holzasche zu KVA-Schlacke
soll wenigstens 1 zu 10 betragen. So kénnen auch sehr
hoch mit Chromat belastete Aschen sicher reduziert wer-
den, und allfallige Unterschiede der Schlacken hinsichtlich
Fixierungspotential ausgeglichen werden.

. Frische Schichten von Holzasche und Schlacke sollten
Uber einem wenigstens mehrere Meter machtigen, alten
Schlackendeponiekdrper ausgebracht werden, um die
Maéglichkeit eines Chromatdurchbruchs ins Sickerwasser
der Deponie aufgrund von praferentiellen Fliesswegen zu
minimieren.

. In den ersten beiden Jahren der Co-Ablagerung von Holz-
asche und Schlacke sollen auf ausgewahlten Deponien
detaillierte Untersuchungen zur Sickerwasserbelastung
durch Chromat und ggf. auch andere Schadstoffe wie
Schmermetalle (vor allem Cu) durchgefiihrt werden.

. Die Holzasche wird erstens leicht durch den Wind ver-
frachtet, und sie neigt zweitens zu Bildung von wasserun-
durchlassigen Stauschichten. Um Windverfrachtungen
und oberflachliches Abfliessen des Niederschlags zu ver-
hindern, soll die Holzascheschicht in die oberste Schla-
ckenschicht eingearbeitet werden.

. Zurzeit reicht die Kapazitat der in der Schweiz ausge-
brachten 840'000 t Schlacke bei dem Mischungsverhaltnis
1:10 aus, um die aktuell 72'000 t Holzasche aufzunehmen.
Bei den im Rahmen der Energiewende zu erwartenden
Holzaschemengen konnte die Kapazitat an KVA-Schlacke
allerdings bereits in wenigen Jahren knapp werden. Auf-
grund der Resultate des Technikumsversuches ist aller-
dings davon auszugehen, dass in der Realitat auch ein
Mischungsverhaltnis 1:5 ausreichen wirde.
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