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1. Indledning

I perioden fra 1952 til begyndelsen af 1970 har Danmarks
eneste fabrik til fremstilling af mangansulfat ligget ved
Vollerup i Tinglev Kommune. Den producerede mangansulfat
blev anvendt, som fodertilskud til husdyr.

Carl Bro as har for Senderjyllands Amt gennemfeort en
udredning af, hvad der har foregdet p& grunden samt en
forureningsundersegelser. Resultatet er afrapporteret i
rapporten "Forureningsundersegelse af Mangansulfatfabrikken
i Vollerup" december 1991, /1/.

Udredningen har vist, at selve fremstillingsprocessen er
interessant, fordi den dels giver et eksempel p&, hvorledes
man udnyttede de rdvarer, som var i landet i efterkrigsdrene
(datidens genbrug), dels giver et eksempel pd, hvad datidens
manglende affaldsplanlagning/-hdndtering kan betyde for
miljeet. De manglende krav til affaldsbortskaffelse beted
sdledes, at det var rentabelt at fremstille mangansulfat,
selvom der blev fremstillet 6 gange s& meget affald, som
produkt.

2. Fremstilling af mangansulfat

Mangansulfaten blev fremstillet fra r8stofferne manganhol-
digt myremalm (ca. 17% mangan/kg TS), samt brugt rensemasse
(ca. 50% svovl/kg TS) fra gasvarkerne.

I forbindelse med de omfattende jordforbedringsprojekter
blev der b&de brudt den hérde, kompakte myremalm (man-
ganmalm) og den lese, jordagtige form, der almindeligvis
blev betegnet som okkermalm. Begge dele blev leveret til
fabrikken. Okkermalmen blev videresolgt til gasvarkerne, som
anvendte den som gasrensemasse. Fabrikken tog den brugte
gasrensemasse, der indeholdt 40-60% svovl, retur fra
gasvarkerne og anvendte den som svovlkilde til produktionen
af mangansulfat.

Den brugte gasrensemasse blev ved ankomsten til fabrikken
lagt i bunker ost for bygning C-1, jf. figur 1, pd ubefaste-
de arealer. Det samme gjorde manganmalmen.
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Myremalmen og den brugte gasrensemasse blev blandet (5 dele
myremalm og 1 del gasrensemasse) ude pd oplagspladsen (ube~
fastet), hvorefter en traktor med lassegrab skovlede
blandingen ind i et knusevark, som var placeret i bygning C-
1. Den knuste masse (kornsterrelse <5 mm) blev herefter
fyldt i &bne jernbakker, som blev placeret pd8 sm& vogne og
en efter en kert ind i en ca. 16 m lang tunnelovn.

Tunnelovnen havde en indvendig bredde og hejde p& hhv. ca.
2 og ca. 1,5 m. I ovnen fandtes to sideordnede spor, et for
hver sin razkke af ca. 0,25 m heje vogne, hvorpd der var
anbragt 12 bakker. Bakkernes sidestykker havde en hojde pd
ca. 50 mm.,

Vognen passerede gennem tunnelovnen i lebet af 10-20 timer.
Tunnelovnen var opdelt i ca. tre lige store zoner.

- I en terre- og forvarmezone hvor temperaturen steg fra ca.
70-200°C.

- I en ristezone hvor temperaturen ved regulering af
kolelufttilsatning blev holdt pd 200-700°C. I denne zone
opholdt materialet sig, til laget var gennemreageret. Ved
500°C, den tilstrzbte temperatur, forplantede processen
sig nedad i laget med en hastighed pd ca. 10 mm pr. time.

- I en afkelingszone hvor temperaturen fald fra 500-700°C
til ca. 100°C.

Det var nedvendigt, at temperaturen blev bragt over 200°C
for overhovedet at f& processen i gang. Et oliefyr blev
brugt til at opstarte processen, samt til imedegdelse af
evt. driftsforstyrrelser. Selve risteprocessen udviklede i
sig selv varme og kunne herved bdde holde risteprocessen i
gang og klare den efterfslgende forvarmning og terring af
frisk tilfert materiale.

Efter risteprocessen og den efterfelgende afkeling skulle
70-85% af den tilstedevarende mangandioxid vere omdannet til
en vandopleselig mangansulfathydrat.

Til massen, som havde passeret tunnelovnen, blev der
herefter tilsat halm, som var skdret i ca. 5 cm stykker.
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Halmen skulle danne kanaler i massen, s8ledes at den
efterfelgende udvaskning af mangansulfaterne kunne effek-
tueres. Selve udvaskningsprocessen foregik pd lokaliteten.
Udvaskningen blev alene foretaget med vand fra egen vandfor-
syningsboring (nuvarende D5).

Den udvaskede mangansulfat blev herefter inddampet i et
almindeligt forstevnings- og inddampningsanlzg, som 14 i
bygning A-1. Til terreprocessen blev der ogsd brugt olie.
Den terrede mangansulfat, der herefter kun indeholdt 0,1%
urenheder, blev herefter pakket og solgt.

Resten af reaktionsmassen (rester af myremalm, gasrensemasse
og halm) blev pumpet ud pd grundens nordestlige del.

Der blev produceret 24 timer i degnet for ikke at afkele
tunnelovnen. Herved kunne der produceres ca. 5 tons mangan-
sulfat pr. degn, hvilket medfsrte, at der blev produceret
ca. 30 tons affald pr. degn. Mangansulfatfabrikken anvendte
drligt 5-6.000 tons manganrig myremalm.

Ud over torreri bestod den sydlige og vestlige del af
bygning A-1 af kontorer.

I bygning D-1 & fabrikkens smedevarksted, hvor samtlige
reparationer p& maskindelene blev foretaget.

Fabrikken blev lukket i oktober 1970, primzrt som folge af
manglende rdstoffer (myremalm).

Mangansulfatfabrikken har s8ledes veret i drift i 18 &r. Der
har veret produceret 24 timer i degnet og ca. 250 dage om
dret. Der er i gennemsnit produceret 5 tons 30% mangansulfat
pr. dag, hvorved der er blevet frembragt ca. 30 tons affald.

Antages en fuld driftsperiode pd 15 &r, er der i alt
produceret 112.500 tons vadt affald. 25% antages at vare
vand, som efter kort tids deponering enten er stremmet af
eller sivet ned. Massefylden af resten antages at vare 1,8
tons/m’. Overslagsmessigt skulle der s&ledes ligge ca. 45.000
m affald fra mangansulfatproduktionen p& lokaliteten.
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3. Resultat af forureningsunderssgelse

I forbindelse med forureningsundersegelserne er folgende
bl.a. blevet undersegt:

- de lokale geologiske og hydrogeologiske forhold,
- kemisk sammensaztning af naturligt forekommende manganmalm,

- kemisk sammensaztning og mezngde af deponeret produk-
tionsaffald,

- kemisk sammensatning og mengde af resten af den brugte
gasrensemasse.

(%]

.1 Geologi og hydrogeologi

I forbindelse med undersegelserne er der udfesrt 30 korte
boringer (4-9 m u.t.), heraf 11 boringer med filtersatning.

Herudover er der udfert fire dybe boringer. Tre af disse
boringer (D2, D3 og D4) gennemborer hele hedesletteaflej-
ringen og er afsluttet 1 a8 2 m nede i morzneleret. I den
fjerde boring, D4, er morzneleret gennemboret.

Placering af boringerne fremgdr af figur 2.

Inde pd fabriksgrunden findes desuden en tidligere boring,
(D5), der har vazret anvendt under fabrikkens drift.

P& baggrund af de nye boringer og foreliggende geologiske
baggrundsmateriale har Rud Friberg, Segnderjyllands Amt
opstillet en geologisk model for omrddet omkring Mangansul-
fatfabrikken, /1/.

Forureningsundersesgelsen har vist, at lokaliteten ligger i
den nordlige del af Tinglev Hedeslette, der har en tykkelse
af ca. 20 m. Under lokaliteten ind mod Vollerup er hedeslet-
ten underlejret af morazneler.

Den eksakte tykkelse af moraneleret kendes ikke alle steder,
og det frygtes, at leret nogle steder er sd tynd, at det kun
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udger en beskeden beskyttelse af det nedre magasin, som
bestdr af smeltevandssand.
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Figur 2 Situationsplan - Dboringer. Mangansulfatfabrik,
Vollerup.

I og omkring Mangansulfatfabrikken er der to adskilte
grundvandsmagasiner.

Hedesletten udger et terrannart regionalt magasin. Magasinet
er frit og dermed ubeskyttet for nedsivning fra forurenende
overfladeaktiviteter. Magasinet udnyttes til traditionel
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vandindvinding, men i de senere &r er reservoiret umiddel-
bart nedstrems for fabrikken opgivet til drikkevandsforsy-
ning og anvendes kun til markvanding.

Under Hedesletten findes der yderligere et grundvandsmagasin
i smeltevandssand. Ved fabrikken er smeltevandsmagasinet
adskilt fra Hedesletten af morzneler og dermed artesisk.
Vest for Vollerup opherer moranelerlaget, og de to grund-
vandsmagasiner er i direkte hydraulisk forbindelse. Morzne-
lerlaget genfindes endnu langere mod vest.

Stremningsretningen i bdde det nedre og @vre grundvandsma-
gasin er vestlig.

3.2 Myremalm

Myremalm er en uren postglacial jernmalm, der er aflejret
som et kemisk sediment, hvor de geologiske forhold har
betinget det. Navnet har sin oprindelse i det nordiske navn
myrr, der er en betegnelse for moser og sumpede arealer og
indikerer hermed, hvor myremalmen kan findes.

Myremalmen optreder i to former, en hérd, kompakt malm
(manganmalm) og en les, jordagtig form, der ofte betegnes
som okkermalm. Den hdrde, kompakte form er overvejende
knyttet til fugtige mineral jorder, mens okkermalmen mere er
knyttet til omrdder, der er rige pd organisk stof (terv).
Malmlagenes mazgtighed varierer starkt, lige fra f& cm til
over en m. Lag pd 30-60 cm er det almindeligste.

Sammensztningen af myremalm varierer, ikke kun fra egn til
egn, men ogsd inden for samme egn. Hovedparten af malmen er
som regel vandholdige ferrioxider (Fe(III)), men under visse
forhold udger manganoxider (Mn(IV))} hovedmassen af malmen.

Mens den hdrde myremalm mest er knyttet til mineraljorder
med grundvandet omtrent til overfladen, optrader okkermalmen
mest i forbindelse med terv og gytje.

I en engelsk undersegelse, /2/, er det angivet, at myremalm
indeholder bdde fri cyanid, komplekse cyanider og thiocya-
nider (SCN) i relativ store mzngder, jf. figur 3.
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Svovl
- Frit svovl : <0,1% ~ 1.000 ppm
- g* : 11 ppm
- 80, : 2,1% ~ 21.000 ppm
Cyanider
- Total cyanider : 280 ppm
- SCN : 54 ppm
- Fri cyanid 3 3 ppm
- Xomplekse cyanider : 750 ppm
Metaller
- Jern : 25,2% ~ 252.000 ppm
- Mangan : 2580 ppm
- 2Zink : 31 ppm
- Chrom s 49 ppm
- Kobber : 18 ppm
- Nikkel : 56 ppm
- Bly : 28 ppm
- Cadmium : <2 ppm
E_Ii 3’5

Figur 3 Analyseresultater, myremalm - Bechton Gasvark, /2/.

Efter danske forhold lyder dette ikke realistisk, da intet
ved processen for de naturlige aflejringer indikerer, at der
dannes vasentlige mengder cyanidforbindelser. Af underssgel-
sen fremgdr det imidlertid ogsd, at den undersegte myremalm
har ligget pd en gasvarksgrund, og som felge heraf kan den
vere kontamineret.

I figur 4 er anfert resultatet af de gennemforte kemiske
analyser af en myremalmsklump fundet flere kilometer fra
fabrikken ved Tinglev. Der er udfert en verifikationsanalyse
af de fundne cyanid- og bariumforbindelser i myremalmen (26.
juni 1991).
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Som det fremgdr af resultaterne, er der konstateret cyanid-
forbindelser i den danske myremalm. Niveauerne er dog ikke
sd heje som ved den engelske underssgelse.
tilfeldet for indholdet af svovl og tungmetaller.

Det samme er
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3.3 Produktionsaffaldet

Ifslge boreprofilerne for bl.a. UB12 og UB27 udger tykkelsen
af fyldlaget pd "toppen" ca. 6 m. Antages affaldet at ligge
i en keglestub med langden 180 m, hejden 6 m og evrige og
nedre grundflade p& hhv. 30 m og 55 m, f&8s en affaldsmzngde
p& ca. 45.000 m’.

Mzngden svarer til den overslagsmessige beregning af muligt
produceret affald, jf. afsnit 2.

Der er udfert en razkke boringer i affaldet, ligesom der er
udfort kemiske analyser pd produktionsaffaldet. Variation i
koncentration af de enkelte parametre fremgdr af figur 5.

Affaldsproduktet er dannet af myremalm og brugt gasren-
semasse, som har varet terret, ristet og afkelet, hvorved
der er sket nogle kemiske omdannelsesprocesser, jf. afsnit
2.

Ved opvarmning og risteprocessen omdannes hovedparten af
svovlforbindelserne til svovltrioxid, S0,;, og sulfat, SO, .

Interval Antal Beregnet gennem-
snitskoncentration
PH 2,6 - 6,0 (8) -
Ledningsevne (mS/m) 1,2 - 36,8 (8B) -
Torstof (g/kg} 450 - 823 (8) 687
Total svovl 710 - 26000 (5) 8222
Sulfat 450 ~ 39000 (7) 20293
Total cyanid 15,7 - 1640 (5) 347
Syreflygtigt cyanid 0,8 - 240 (7) 71
Aluminium 2100 - 6200 (5) 3840
Arsen 36 (1) 36
Barium 63 - 13800 (7) 7095
Bor 50 - 130 (5) 98
Bly 22 - 50 (3) 34
Cadmium 0,03 (1) 0,03
Chrom 4,2 - 40 (4) 26
Cobalt 2,4 (1) 2,4
Jern 154000 - 328000 (8) 256750
Kobber 13 (1) 13
Kviksalv 0,09 (1) 0,08
Mangan 5600 - 46000 (7) 19043
Nikkel 2,1 (1) 2,1
Zink 29 - 120 (5) 68
Chlorid 40 (1) 40

Figur 5 Beregnet gennemsnitskoncentration af de analyserede
parametre pd prever fra affaldsoplag, Vollerup.
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De svagere bundne cyanider (beskrevet som syreflygtigt
cyanid) blev allerede ved terreprocessen omdannet til
cyanbrinte, HCN (bldsyre (gas)), som sammen med SO; blev
udledt via afkast.

SO; blev via afkast udledt til omgivelserne, mens sulfaten
dels reagerede med mangan og dannede det enskede mangansul-
fat, dels reagerede med calcium i myremalmen og dannede
gibs. Endvidere dannedes andre mere letopleselige forbindel-
ser, sdsom jernsulfat.

De komplekse cyanider, som hovedsageliqg bestod af
Fe(FeFe(CN)g), (hhv. "berlinerbld&t" og "turnbullsbldt"), vil
ved 200°C og tilsvarende moderate temperaturer danne HCN og
en rest Fe(II) cyanid, /3/. Endda ved temperaturer pad 440°C
vil der fortsat vere en rest jerncyanid. Ved gledeprocessen
dannes tillige Fe,0;.

Det vurderes, at Fe(II)-cyanidforbindelsen er en Fe(CN)¢ -
forbindelse, som er blevet dannet ved processen, og efter-
felgende er blevet oxideret af luftens ilt til en Fe(CN) "
(Fe-III-forbindelse). Fe(CN;)* er i heojere koncentrationer
brun, Fe,0; er redbrun, hvilket stemmer overens med udseendet
af affaldet fra produktionen. Det vurderes, at der ogsd er
gendannet mindre m®ngder af berlinerbldt.

Ved omregning af de produktionsmzssige oplysninger fds, at
der har varet brugt ca. 25 tons myremalm og dermed 5 tons
brugt gasrensemasse pr. dag, hvilket ud fra tilsvarende
antagelser som ovenstdende betyder, at der i alt har varet
brugt ca. 18.000 tons brugt gasrensemasse og ca. 95.000 tons
myremalm. M@ngden af halm, der er tilsat pr. ton myremalm,
kendes ikke.

Ud fra samtalen med sennen af den tidligere ejer vurderes
det, at det ikke altid har varet lige let at styre proces-
sen, hvorfor det er vanskeligt at beregne, hvilke restmzng-
der af komplekse cyanider, der blev dannet/omdannet, og hvor
meget cyanid, som via afkast blev fjernet, som HCN. Endvide-
re har "rdvaren", den brugte gasrensemasse, ogsd varieret,
alt efter hvilket gasverk den kom fra.
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Ud fra analyseresultaterne af preverne fra affaldsoplaget er
den nuvarende gennemsnitlige kildestyrke beregnet til:

Totalcyanid t 20 toms
Syreflygtigt cyanid: 4 tons
Totalsvovl : 450 tons
Sulfat ¢ 1.100 tons

3.4 Gasrensemasse

Analyseresultaterne fra analyse af resten af den deponerede
gasrensemasse fremgdr af figur 6. Ud fra blafarvningen pd
lokaliteten, skennes det, at der ligger ca. 450 m’ = 800 tons
brugt gasrensemasse.

Referencevardi
Brugt gasrensemasse, /3/

Preve af brugt UBY
gasrensemasse 95

mg/kg TS mg/kg TS ng/kg
pH 2,2 2,3 2,5-2,8
PID 5 1 -
Torstof 743000 750000 -
Total svovl - 29000 -
Frit svovl 71000 362000-565000
Sulfid - 42-195
Sulfat 13000 25000 14000-28000
Total cyanid 14000 15000 24000-45000
Fri cyanid - 500-800
Syreflygtigt
cyanid 3000 3000
Fomplekse
cyanider - 34000-63000
Thiocyanid - 1900-5300
Aluminium - 1900
Arsen 21 -
Barium - 3900
Bly 81 140 <15-48
Bor - 60
Cadmiun 0,05 - <2-4
Chrom 2,9 - 29-43
Cobalt 0,86 - ,
Jern 55000 200000 30000-94000
Kobber 0,50 - 13-64
Mangan 1300 6200 868-3650
Nikkel <0,5 - 23-81
Zink 42 60 22-52
Kvikselv 0,25 -
Chlorid 70 -

Figur 6 Analyseresultater,

brugt gasrensemasse.
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Den nuvarende kildestyrke af cyanid- og svovlforbindelser i
massen er beregnet til:

Totalcyanid ¢ 9 tons
Syreflygtigt cyanid: 2 tons
Totalsvovl : 30 tons
Suifat ¢ 11 tons

4. Videre tiltag

Som det fremgdr af ovenstdende er hovedproblemet produk-
tionsaffaldet, mest i1 form af m®ngden, 81.000 tons. I
modsatning til den forholdsvis beskedne m®ngde gasren-
semasse, 800 tons, vil det vare meget omkostningskravende at
f8 fjernet produktionsaffaldet fra lokaliteten.

Hovedproblemet med affaldet over for grundvandsressourcen er
det heje indhold af sulfat og syreflygtigt cyanid. Hvis det
var muligt at fiksere (binde) disse forbindelser i affaldet,
vil truslen over for dyr og mennesker blive minimeret.
Alternativt vil en fjernelse af forureningen ved udvaskning
give samme resultat.

I samarbejde med en DIA-K studerende er der derfor opstartet
forseg med tilsetning af kalk til produktionsaffaldet og
accelereret udvaskning. Forsegene keorer som tromleforssg pd
lokaliteten.

Inden opstart af forsegene er der udfert et litteraturstu-
dium. Blandt andre er der segt oplysninger om sammenhang
mellem pH og koncentrationen af Fe(CN)f' i porevand fra
cyanidforurenet jord fra gasvarksgrunde.

I grundvandet vil Fe(CN)," dissocieres til Fe™ og CN’, fordi
forbindelsen under normale forhold i jorden er termodynamisk
ustabile. Denne termodynamiske dissociation er meget
langsom, hvilket dog betyder, at komplekset er det mest
dominerende i den mzttede zone.

Koncentrationen af Fe(CN)J'i porevandet er derfor afgerende
for hvor meget cyanid, CN, der vil vere i grundvandet.
Litteraturundersegelsen tyder pd, /4/, at koncentrationen af
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jerncyanidkomplekser i porevandet tilnarmelsesvis stiger
lineart med stigende pH.

Litteraturundersegelsen tyder derfor p&, at en kalktilsat-
ning til produktionsaffaldet vil f& pH til at stige,
sulfaten til at udfzlde som CaSO, (gibs) og ege udvaskningen
af cyanid.

I de kommende 3-6 ml&neder vil dette blive sogt afklaret ved
de opstartede forseg, og resultatet vil danne baggrund for

forslag til et afvaergeprojekt pd lokaliteten.
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