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Abstract

Climate change is a global and increasing problem, primarily caused by carbon dioxide
emissions. In order to decrease emissions, associated with electricity and heat produc-
tion, biomass, has seen an increase in usage. The biomass is combusted in a circulating
fluidized bed, where the bed material achieves an efficient heat transfer and oxygena-
tion.

Combustion of biomass is coupled to a string of challenges. One of them being the
management of residual flows containing bottom ash, which today is stored in landfill
sites. The usage of landfill sites is not a sustainable solution, one of the reasons being
the presence of toxic metals in the residual flows. In addition, forests are being depleted
of trace metals and a resource in form of metals and bed material are lost. Because of
the reasons mentioned above, the residual flows should be reused or recycled instead of
being dumped at a landfill site.

The purpose of this project was to examine leaching as a method to enable reuse and
recycling of bottom ash, using the following bed materials: olivine, manganese, ilmenite
and feldspar.

The laboratory work began with an evaluation of the efficiency of four different leaching
agents. These agents were later on used to perform a sequential extraction on ilmenite.
Finally, leaching with water as a leaching agent was refined by increasing the temperature
and adjusting the pH value. Synthetical sea water was also used as an alternative to
regular water.

The sequential extraction performed on ilmenite resulted in a more porous surface, which
indicates a change in mechanical and chemical properties. In conclusion, the amount of
metals leached is not enough to enable reuse of bottom ash.

A substantial amount of trace metals was leached with water as the agent, as well as
a small amount of toxic and other metals. This indicates that the leachate could be
returned to forests. The results also show that sea water generally is more efficient in
leaching toxic metals. Temperature increase had no significant impact. The adjusting of
pH resulted in the highest amount leached substances from all bed materials, although
the leachate for this method requires additional reprocessing before usage.

A conclusion regarding the bed materials’ ability to be reused could not be made. In
order to achieve this, EDX should have been performed as well as experiments in a
small-scale laboratory reactor.

To enable reuse of bed material in a fluidized bed, a more manageable leaching agent
is needed. With an increase in reused bed material, the amount which today is stored
in landfill sites will decrease which means that combustion of biomass becomes a more
sustainable process.



Sammanfattning

Biomassa har borjat anvindas i allt storre utstrickning som alternativ till fossila bréns-
len. Biobrinslet forbréinns i en cirkulerande fluidiserad baddpanna dér ett biddmaterial
anvéands for att uppna en effektiv virmeoverforing och syreséittning i pannan.

En av de storsta utmaningarna kopplat till forbranningen av biomassa dr hantering av
restproduktflédet, bottenaska, som erhélls. I dagslaget deponeras den storsta delen av
bottenaskan vilket inte &r en hallbar 16sning, bland annat pa grund av att bottenaskan
innehaller skadliga metalljoner. Deponering innebér dven att ndringsdmnen utarmas fran
skogsmark och att en resurs, i form av metaller och baddmaterial, gar forlorad. Dérfor
bor bottenaskan ateranvindas eller atervinnas, istallet for att liggas pa deponi.

Syftet med arbetet var att undersoka lakning som metod f6r att mojliggéra ateranvind-
ning av anviant baddmaterial och atervinning av bottenaska, da baddmaterialen; olivin,
manganmalm, ilmenit och filtspat har anvénts.

Det laborativa arbetet inleddes med en utvéirdering av fyra olika lakningsmedel. Dessa
lakningsmedel anvindes sedan vid utforandet av en sekventiell extraktion pa ilmenit.
Slutligen optimerades lakning med vatten genom att hoja temperaturen samt reglera
pH. Aven syntetiskt havsvatten undersoktes som ett alternativ till vanligt vatten.

Den sekventiella extraktionen som genomfordes pa ilmenit visade att badddmaterialets
yta blev mer poros, vilket tyder pa fordndringar i mekaniska och kemiska egenskaper.
Slutsatsen som dras dr att den méngd som urlakades inte ar tillrdcklig for att mojliggora
ateranvandning av bottenaska.

En betydande miingd niringsimnen urlakades med vatten som lakningsmedel. Aven sma
méngder skadliga och 6vriga metalljoner urlakades. Detta tyder pa att lakningsvatskan
kan anvéndas for att aterfora naringsdmnen till skogen. Resultaten visade dven att havs-
vatten framst urlakade skadliga metalljoner. Temperaturdkningen gav ingen markant
skillnad pa urlakningen. Regleringen av pH-virde gav storst total urlakad méangd fran
samtliga bdddmaterial men lakningsvétskan fran denna metod innebér att ytterligare
upparbetning kriavs innan ateranvindning,.

Vidare slutsatser angaende baddmaterialets formaga att ateranvindas i forbriannings-
pannan kunde inte dras, da detta hade kriavt information fran analys med till exempel
EDX samt smaskaliga experiment i laborationsreaktorer.

For att mojliggora ateranvandning av bidddmaterialen i en férbréanningspanna hade ett
mer arbetsvinligt lakningsmedel behdvts. Med ckad méngd ateranviant biaddmaterial
kan méngden som deponeras minska vilket leder till att forbréinning av biobrénslen blir
en mer hallbar process.
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Inledning

Klimatforandringar &r ett vixande globalt miljoproblem som frimst orsakas av koldi-
oxidutsldpp fran forbrinning av fossila branslen som kol, olja och gas. For att minska
utslappen av koldioxid kopplade till el- och varmeproduktion, har alternativa branslen
som biomassa boérjat anvandas i allt storre utstrackning. Till skillnad fran fossila branslen
kan biomassa anses vara ett koldioxidneutralt briansle. Den teknik som anvénds idag och
som &r mest effektiv vid forbrianning av biomassa &r cirkulerande fluidiserad béaddpanna
(CFB-panna). I en CFB-panna anvinds ett biddmaterial for att maximera vérmeover-
foring och syreséttning vid forbrianningen. Kvartssand &r det baddmaterial som framst
anvinds inom industrin idag (Nicklasson, 2015).

Att biomassa anses vara ett koldioxidneutralt brinsle dr fordelaktigt, men dess forbrian-
ning dr kopplad till en rad utmaningar. Ett problem &r att alkaliska komponenter i bi-
omassan deltar i oonskade reaktioner med kiseloxid i kvartssanden (Lin, Dam-Johansen
& Frandsen, 2003). De oonskade reaktionerna leder med tiden till klumpbildning, dven
kallat agglomerering, som orsakar sémre virmeledning och fluidisering av biddmateri-
alet. Detta leder i sin tur till att baddmaterialet maste bytas ut kontinuerligt for att
upprétthalla en effektiv forbranning (Mettanant, Basu & Butler, 2009).

For att komma tillréitta med problemen som orsakas av agglomerering forskas det pa nya
typer av biddmaterial. Forskningen strivar efter att finna nya biddmaterial som har lag
tendens till agglomeration, men som &ven har katalytiska egenskaper och &r syrebérande
(Berdugo Vilches, Marinkovic, Seemann & Thunman, 2016). Flera bidddmaterial under-
soks och viintas na marknaden inom de ndrmsta aren, men &ven de nya biaddmaterialen
kommer beh6va bytas ut kontinuerligt. Férhoppningen &r dock att utbytet kan ske mer
sillan pa grund av ligre kiseloxidhalter i de nya biaddmaterialen.

Ett annat problem kopplat till forbrianning av biomassa &ér restproduktflédena, i form av
flyg- och bottenaska, som bildas kontinuerligt. Bottenaska, som &r agglomerat av aska
och forbrukat baddmaterial, maste antingen ateranvindas, atervinnas eller deponeras. 1
dagsldget sker ateranvindning av bottenaskan i valdigt liten utstrackning. Samma sak
géller atervinning. Endast en liten del av bottenaskan anvénds inom byggnadsbranschen
som utfyllnad i vigbyggen eller deponier (Ribbing & Bjurstrom, 2011).
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Den storsta delen av bottenaskan laggs pa deponi, vilket inte dr en 6nskvérd 16sning pa
grund av flera olika anledningar. En anledning &r att ndringsdmnen i bottenaskan gar
forlorad vid deponering. For att undvika utarmning av marken bor néaringsémnena i bot-
tenaskan aterforas. Deponering av bottenaskan innebér dven en forlorad resurs i form av
baddmaterial och metaller som skulle kunna atervinnas. Ytterligare en anledning till att
deponering inte ar onskvart dr att bottenaskan fran forbrinning i CFB-pannor innehaller
skadliga metalljoner. Dessa kan urlakas vid kontakt med vatten och pa sa sitt spridas
till nérliggande miljo (Kleja, Elert, Gustafsson, Jarvis & Norrstrom, 2006). Utslidpp och
spridning av skadliga metalljoner bor undvikas eftersom de bioackumuleras i vdvnad hos
djur och ménniskor (Gupta & Rastogi, 2008). Nirvaron av skadliga metalljoner i bot-
tenaska dr inte bara problematiskt vid deponering utan dven vid ateranviandning och
atervinning.

Enligt Gupta och Rastogi (2008) kan olika metoder, sasom lakning, anvéindas for att
avldgsna skadliga metalljoner fran solida material. Manga lakningsprocedurer har un-
dersokts for utvinning av metalljoner men mestadels pa flygaska och inte med syftet
att atervinna baddmaterial. Med en vél utformad lakningsmetod kan bade skadliga me-
talljoner och askkomponenter avligsnas fran bottenaskan. Detta okar mojligheten till
ateranvandning och atervinning av bottenaskan vilket i sin tur kan minska behovet av
deponering.

1.1 Syfte

Syftet med projektet var att undersoka lakning som en potentiell metod for att avligsna
metalljoner och niringsdmnen fran restproduktflodet, bottenaska, som erhalls vid for-
bréinning av biomassa. Det slutliga malet var att understka mdjligheten till atervinning
av bottenaskan eller ateranvindning av de alternativa baddmaterialen, olivin, ilmenit,
manganmalm och faltspat.

1.2 Avgransningar

Pa grund av tekniska begransningar och tidsbrist, avgrinsades projektet enligt foljan-
de:

Utférande av XRD (X-ray diffraction) for att undersska baddmaterialens kristall-
struktur.

Utforande av EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) for analys av ytans
kemiska sammanséttning.

Optimering av lakningsmedlen genomfordes endast pa vatten.

Sekventiell extraktion utfordes endast for ilmenit.
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e Endast positiva joner i lakningsvétskan undersoktes.

e Studien utférdes endast pa bottenaska fran forbréinning av ett biobrénsle, triapel-
lets.

Om fler analysmetoder hade anvénts for savél fast- som vitskefas hade mer information
kunnat erhallas rorande avldgsnandet av aska fran biddmaterialet. Med hjilp av IC (Ion
Chromatography) hade &ven negativa joner kunnat detekteras i lakningsvétskan. Genom
EDX hade en specifik sammanséttning av bottenaskans yta kunnat fas och dérigenom en
tydligare bild av lakningens inverkan. Baserat pa denna information hade en ldmplig lak-
ningsmetod for respektive biddmaterial enklare kunnat utformats. Sammanfattningsvis
hade det varit mojligt att avgoéra om ateranvindning av biddmaterial eller atervinning
av metaller hade varit aktuellt.
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Teorl

I detta avsnitt presenteras teorin som ligger till grund for genomforandet av arbetet.
Inledningsvis beskrivs den cirkulerande fluidiserad bdddpanna (CFB-panna) som drivs
pa Chalmers, foljt av teori kring biobrénsle med fokus pa tripellets. Vidare introduceras
problemet agglomeration av aska och biaddmaterial, som kan uppstd vid forbranning.
Dérefter presenteras de undersdkta biddmaterialen och restproduktflodena som bildas
vid férbranning av biomassa. Vidare beskrivs hur hanteringen av restproduktflédena
gar till och slutligen redogors for hur vattenloslighet kan anvidndas for att avligsna
komponenter fran bottenaska.

2.1 Cirkulerande fluidiserad bidddpanna

Baddmaterialen som har undersokts i detta arbete har anvéints i CFB-pannan pa Chal-
mers tekniska hogskola. I figur 2.1 presenteras en schematisk bild 6ver CFB-pannan
(Pettersson, Zevenhoven, Steenari & Amand, 2008). Pannan bestar bland annat av en
forbranningskammare samt en primér- och en sekundércyklon. I den nedre delen av
forbranningskammaren matas brénslet och biaddmaterialet in tillsammans. I botten av
forbranningskammaren blaser forbranningsluft in kontinuerligt vilket medfor att partik-
larna Overgar i ett vitskeliknande tillstand som fyller kammaren. De partiklar som nar
toppen av forbranningskammaren avskiljs i den heta primércyklonen. Da partiklarna ror
sig nedat i primércyklonen atervinns de fran rokgasen och kan ddrmed aterforas i bot-
ten av forbranningskammaren. Bottenaskan tas ut i botten av férbrianningskammaren.
Rokgasen som nar primércyklonens utlopp kyls varefter de grovsta partiklarna i rokga-
sen avskiljs i den kalla sekundércyklonen. Aterstaende partiklar tas upp i ett stoftfilter
(Pettersson m. fl., 2008).
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Figur 2.1: CFB-pannan pa Chalmers tekniska hogskola: (1) Férbranningskammare; (2)
Brénsletillforsel; (3) Inlopp av primiérluft; (4) Inlopp av sekundérluft; (5) Het primércyk-
lon; (6) Forslutning av slingan; (7) Kanal for cyklonutlopp; (8) Kall sekundércyklon; (9)
Stoftfilter; (10) Recirkulationsflikt for rokgaser; (11) Brénslebehallare; (12) Sandbehalla-
re; (13) Slampump; (14) Behallare for hydratiserad kalk; (15) Oppning for provtagning av
bottenaska; (16)-(18) Métpunkt (Pettersson m. fl., 2008).
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2.2 Biobréansle

Biobréansle dr ett fornyelsebart brénsle som framstélls fran nagon form av biomassa.
Med avseende pa ursprung kan biobrénslen delas in i; skogsbranslen, halmbrénslen och
energigrodor (Warell & Egnéus, 2017).

I biobréanslen finns askformiga element som Si, Ca, Mg, K, Na och P (Loo & Kop-
pejan, 2008). Dessa element formar alkali-klorider vid férbrénningen vilket leder till
agglomerering. Det finns &ven en liten méangd Al, Mn och tungmetalljoner i brinslet
(Loo & Koppejan, 2008). Dessa metalljoner frigérs vid forbréanningen och binder in till
askan.

I detta arbete har trépellets anvénts som biobrénsle vid forbrénning i en CFB-panna.
Briinslet bestar av triflisor som har sammanpressats till sma, cylinderformiga pellets
med en diameter pa 6-8 mm (Nationalencyklopedin, 2017).

2.3 Agglomeration

I en CFB-panna kan partiklarna i biaddmaterialet, som resultat av otnskade reaktioner
med askan, klibba ihop och bilda agglomerat (Fryda, Panopoulos & Kakaras, 2008). De
oonskade reaktionerna sker pa grund av att biobrdnslen innehaller alkalimetaller (bl.a.
Na och K) som reagerar med Cl, Si, Al, S och bildar ett klibbigt lager som smélter i
pannan och leder till att biaddmaterialet agglomererar (Lin m. fl., 2003).

Agglomeraten som bildas i pannan beror pa brénslets sammanséttning, askinnehall,
temperatur och rokgaser (Marinkovic, 2016). Zevenhoven-Onderwater m. fl. (2006) har
visat att det finns tre mojliga interaktioner: partikeln agerar som en bérare for asklagret
(lagret bestar av &mnen fran brénslet), partiklar och askkomponenter reagerar kemiskt
med varandra (lagret bestar av komponenter fran brinslet och biddmaterialet) eller en
kombination av de tva interaktionerna.

Agglomeration leder till minskad fluidisering och onddiga stopp av pannan da badd-
materialet maste bytas (Mettanant m. fl., 2009). Agglomeration kan undvikas genom
att anvinda alternativa baddmaterial som innehaller laga halter kiseldioxid eller genom
att tillsitta komponenter som binder flyktiga alkaliska komponenter (Mettanant m. fl.,
2009). Ett annat alternativ &r att kontinuerligt byta ut biddmaterialet.

2.4 Baddmaterial

I en CFB-panna anvinds bédddmaterial for att jimna ut férdelningen av virme och
syre i pannan vilket effektiviserar forbranningen. For att uppna detta krivs vissa me-
kaniska och kemiska egenskaper hos bédddmaterialet (Marinkovic, 2016). De mekaniska
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egenskaper som ar onskvirda hos biaddmaterialet &r formagan att sta emot termisk och
mekanisk nedbrytning. De kemiska egenskaper som 6nskas ér katalytisk och syrebérande
formaga.

Baddmaterialets syrebérande formaga medfor, forutom en jimn och effektiv férbranning,
att utslippen av kolmonoxid blir ldgre (Nicklasson, 2015). Den syrebdrande férmagan
bidrar dven till 6kad pannverkningsgrad och mindre korrosion i pannan, vilket ger légre
kostnader for drift och underhall.

Anviandandet av bidddmaterial med katalytiska egenskaper ger en dkad bransleomsétt-
ningsgrad samt laga halter av tjdra, svavel och alkalikomponenter i férbranningsgasen
(Marinkovic, 2016). Detta &r fordelaktigt da bade alkalikomponenter och svavel orsakar
agglomeration.

Utover mekaniska och kemiska egenskaper behover aspekter rérande miljé och ekonomi
tas i beaktning. Ett baddmaterial som &ar billigt och lattillgdngligt dr fordelaktigt ur
ett ekonomiskt perspektiv. Ur ett miljoperspektiv ar franvaro av skadliga &mnen som
exempelvis tungmetaller onskvért. Nedan presenteras de understkta badddmaterialens
ursprung och egenskaper. Biddmaterialens typiska kemiska sammanséttning presenteras
i tabell 2.1.

Olivin

Olivin dr namnet pa en grupp silikatmineraler som huvudsakligen férekommer i mag-
matiska bergarter. Kristaller av olivin &r glasartade med olivgron farg, vilket har gett
upphov till deras namn. Olivingruppen bestar av en serie fasta material med varierande
méngd Fe,SiO, och Mg,SiO, dér serien stracker sig fran rent Fe,SiO, till rent Mg,SiO,
(Mason, 2015). Olivin har katalytiska egenskaper vid forgasning av kolviten (Vilches,
2016), vilket dr en fordel da malmen anvinds som badddmaterial. Genom att tillsétta
oorganiska material som exempelvis K,CO,; kan den katalytiska féormagan forbattras
ytterligare. Olivins formaga att transportera syre dr dock lag vilket dr en nackdel vid
forbranning. En annan nackdel dr att malmen ofta bestar av hoga halter nickel och krom,

vilka &r problematiska vid slutforvaring av bottenaskan (Vilches, Marinkovic, Seemann
& Thunman, 2016).

Manganmalm

Manganmalm férekommer ofta i kombinationer med jérn i jordskorpan (C. Linderholm,
Lyngfelt, Cuadrat & Jerndal, 2012). Malmen framstélls i stora méngder och ér relativt
billig. Fargen pa manganmalm beror pa dess sammanséttning som i sin tur beror pa
varifran den har utvunnits. Den manganmalm som har anvints i detta projekt har en
morkbrun till svart firg och bestar till stérst del av MnO, (Elding, 2017). En férdel med
manganmalm som biaddmaterial dr dess syrebirande formaga (Vilches, Lind, Ryde &
Thunman, 2017). En annan fordel 4r att manganmalm &r paramagnetiskt, vilket medfor
att baddmaterialet lattare kan separeras fran askan (C. Linderholm m. fl., 2012).
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Faltspat

Faltspat ar en naturligt forekommande malm med stor geografisk spridning. Kristaller av
faltspat ar farglosa, vita eller rosa och bestar av aluminiumsilikat med varierande propor-
tioner av Ca, K och Na (Daintith & Martin, 2010). En undergrupp inom féltspatfamiljen
ar alkali-faltspat vars allménna formel ar (K, Na)AlSi;Og. En fordel med att anvinda
alkali-faltspat som biddmaterial dr att dess hoga K- och Na-koncentration férbéttrar den
katalytiska nedbrytningen av kolviten (Berguerand, Marinkovic, Vilches & Thunman,
2016). Ytterligare en fordel dr att filtspat inte bidrar till agglomeration.

Ilmenit

Ilmenit dr en brunsvart malm som huvudsakligen bestar av jirn och titanoxider (Borg,
2015, 8 oktober). Kostnaden fér malmen &r lag och den produceras i stora méngder
over hela virlden. Ilmenit &r ofarlig for ménniskor och miljo (C. Linderholm m. fl.,
2012). Den har #ven god formaga att transportera syre samt hog mekanisk styrka och
god stabilitet vid forbranning i fluidiserade biaddar (Vilches m. fl.; 2017). Ilmenit &r
dven paramagnetisk. Som tidigare ndmnt medfor detta att separationen av aska fran
béaddmaterial ar ldttare att genomfora.

Tabell 2.1: Sammanséttningen (%w/w) i oanvint bdddmaterial. Data fér sammanséttning
av alkali-filtspat fran Berguerand m. fl. (2016), olivin fran Vilches m. fl. (2016) och mangan-
malm och ilmenit fran Vilches m. fl. (2017). Massprocenten for manganmalm och ilmenit
summeras inte till hundra eftersom de &r i oxiderade tillstand.

Kemiska | Olivin | Manganmalm | Alkali-faltspat | Ilmenit
amnen
Si0o,, 41.7 7.95 61.5 0.4
Al O, 0.46 6.42 18.8 0.35
K,O - 1.19 8.4 -
Fe,O4 7.4 7.36 0.11 35.0
CaO - 2.63 1.2 0.02
Na,O - - 4.3 -
TiO, - 0.392 0.01 51.0
P,0O4 - - 0.08 -
MgO 49.6 0.418 0.04 1.0
MnO, - 59.7 <0.0078 1.3
Cry04 0.31 - - -
NiO 0.32 - - -
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2.5 Restproduktfléden fran forbrinning av biomassa

Vid férbrénning bildas aska, som representerar det oférbrinda materialet. Askan fran en
CFB-panna delas in i flyg- och bottenaska. Flygaskan foljer rokgaserna och samlas upp
i olika rokgasfilter, se figur 2.1. Bottenaskan, som mestadels bestar av biddmaterial och
aska som agglomererat, tas ut i botten av pannan (Olsson & Westling, 2002).

I Sverige ar 2006 producerades 660 000 ton bottenaska varav 40 000 ton erhdlls fran
biomassa. Motsvarande siffror for flygaska dr 500 000 ton respektive 35 000 ton (Ribbing
& Bjurstrom, 2011). Bioaska bestar till storsta del av olika féreningar av Ca, Si, Al, Ti,
Fe, Mg, Na, K, S och P (Olanders & Steenari, 1995). Sammanséittningen av askan beror
pa vilket biobrénsle som anvinds och hur férhallandena vid forbrianningen ser ut; vilken
typ av panna som anvinds och vid vilken temperatur forbranningen sker.

Beroende pa flyktighet och interaktionen mellan baddmaterialet och askan, kommer
askkomponenterna antingen hamna i flyg- eller bottenaskan (Khan, de Jong, Jansens &
Spliethoff, 2009). Fran forbrinning av biomassa blir upp till 3 % av brénslet bottenas-
ka (Ribbing & Bjurstrom, 2011). I en finsk studie av Dahl, Nurmesniemi, P6yki6é och
Watkins (2009) har innehallet i bottenaska specificerats vid férbranning av bland annat
pellets, sagspan och bark. Baserat pa studien kan motsvarande kvantiteter for svensk
bottenaska berdknas, se tabell E.1.

2.6 Hantering av restproduktfléden

Nedan beskrivs de negativa konsekvenser som fas av deponering samt hur dessa kan
reduceras. Alternativa anvindningsomraden for bottenaskan beskrivs dven i detta styc-
ke.

2.6.1 Deponi

Avfall som inte kan ateranvindas eller atervinnas léiggs pa deponi, men deponering &r inte
en hallbar 16sning varken socialt, ekonomiskt eller miljoméssigt. Samhéllet stravar darfor
mot att minimera méngden avfall som liggs pa deponi (Arvidsson m. fl.; 2012).

En bidragande orsak till att deponering inte &r en hallbar 16sning &r att avfallet kan
innehalla skadliga metalljoner. En annan orsak dr att deponier upptar stora ytor under
en lang tid. De flesta deponier i Sverige kommer med dagens deponeringstakt finnas i 30-
100 ar (Arvidsson m. fl., 2012). Den uppskattade totala ytan och kostnaden for att téicka
over stingda deponier dr 25 km? respektive 6 miljarder kronor (Svantesson, 2016).

Tva huvudsakliga strategier kan anvindas for att minska de negativa miljeffekterna
som deponering orsakar. Den ena strategin gar ut pa att utforma deponier pa sadant
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2.6. HANTERING AV RESTPRODUKTFLODEN

Tabell 2.2: Metalljoner och néringsimnen i méangden bottenaska som produceras arligen i
Sverige vid forbrénning av biobrénslen(Dahl m. fl., 2009)

Amne | Innehall i aska (kg per ar)
Néringsémnen
Ca 768 000
16 000
S 8 000
Na 4 000
K 3 600
Ovriga metalljoner
Al 368 000
Mg 84 000
Si 10 000
Mn 7 200
Ni 760
Cr 600
Co 100
Mo 40
Skadliga metalljoner
Zn 6 400
Cu 400
Pb 120
As 120
Cd 12
Hg 1,2

sitt att utslappen fran avfallet minskar pa lang sikt. Den andra har som mal att minska
bade méngd och toxicitet hos det deponerade avfallet (Wigart, 2017).

For att minska méngden som laggs pa deponi och friamja atervinning har en skatt inforts
pa avfall som deponeras. Skatten inférdes ar 2000 och har sedan dess hojts fran 250 kr
till 500 kr per ton avfall (Arvidsson m. fl., 2012), (Regeringskansliet, 2014). Inférandet
av skatten har bidragit till en kraftig minskning av méngden avfall som ldggs pa deponi
(Arvidsson m. fl.; 2012). En atgird som kan minska avfallets toxicitet &r avldgsnandet
av skadliga metalljoner innan deponering. Om denna atgérd vidtas skulle avfallet kunna
deponeras for en ldgre kostnad. Atgarden bidrar dven till att mojligheten till atervinning
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och ateranvidndning av avfallet 6kar. Detta leder i sin tur till en minskning av méngden
avfall som ldggs pa deponi (Tang, 2015).

2.6.2 Alternativa anvindningsomraden

Av restproduktflodena flyg- och bottenaska ateranvinds flygaska i storst utstriackning.
Flygaskan har visat sig vara lamplig att anvénda som stabiliserande material i vagar som
annars hade drabbats av tjdle (Ribbing & Bjurstrém, 2011). I samma rapport beskriver
Ribbing och Bjurstrém att andra anvindningsomraden for flygaskan &r konstruktions-
material for parkeringsplatser och vigar, fyllnadsmaterial i betong och sluttickning av
deponier.

Bottenaskans fina partiklar med ojamn storleksfordelning gor det svart att anvidnda
den som konstruktionsmaterial (Ribbing & Bjurstrom, 2011). Pa vissa platser i Sveri-
ge har bottenaska fran forbrénning av biobrénsle anvénts som isolering och fyllning i
ledningsgravar (Arm & Tiberg, 2010). Denna anvindning har pa senare tid minskat da
bottenaskans héga pH kan orsaka korrosion hos vissa typer av rorledningar. Bottenas-
ka anviinds dock framst som fyllnadsmaterial vid sluttdckning av deponier (Arvidsson
m. fl., 2012) da osiikerhet rader kring att anvinda restproduktfloden, som bottenaska, i
gator som kan behova grévas upp vid renovering (Arm & Tiberg, 2010).

Askor kan #dven anvidndas som gddning inom skogsbruk. For att detta ska kunna ske
maste askan innehalla en tillrackligt stor méngd néringsdmnen for att géra nytta, men
en begrinsad mingd skadliga metalljoner. I dagslédget anvéinds endast en liten del av
den producerade méngden aterférbar aska som gédningsmedel i skogar (Gustavsson &
Frane, 2014). Detta beror framst pa att askaterforing inte dr kostnadseffektivt jamfort
med andra anvindningsomraden.

2.7 Askans vattenloslighet

Nir bottenaskan deponeras och kommer i kontakt med vatten (t.ex. grund- och regnvat-
ten) kan askan 16sas upp i form av joner eller som komplex (Kleja m. fl., 2006). Vidare
visade Kleja m. fl. att de urlakade komponenterna hamnar i grundvattnet och/eller vat-
tendrag déir de kan vara giftiga for levande organismer.

Hur stor méngd som urlakas fran askkomponenterna beror pa faktorer som tid, pH,
temperatur, storleken av de formade komplexen eller férekomsten av konkurrerande joner
(Kleja m. fl., 2006).Pinerez (2013) har genomfort en studie pa lakningstid da flygaska
har urlakats stegvis med olika lakningsmedel. Detta kallas sekventiell extraktion. Pinerez
studie visade att urlakningen av metalljoner stannade av efter sex timmar. Dijkstra,
van der Sloot och Comans (2006) visade i sin studie pa bottenaska fran forbréanning av
hushallsavfall att méngden néringsdmnen som urlakas stannar av efter 24 timmar.
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pH som faktor vid lakning

Av de ovan namnda faktorerna anses pH vara en av de viktigaste (Zhang, He, Shao &
Li, 2008). Askan som lidggs pa deponi har i regel hogt pH (Brannvall & Kumpiene, 2016)
men pa grund av surt regn kommer pH sénkas i miljon dér askan deponeras (Menz
& Seip, 2004). I en studie av Wang, Teng, Wang, och Ban (2004) dér flygaska fran
forbranning av hushallsavfall undersoktes, visades det att urlakning av tungmetalljoner
framst paverkas av pH. Urlakningen av exempelvis Ag, Cr, Hg, Ni, Pb &r hogre vid lagt
pH. Izquierdo och Querol (2012) visade samma sak i sin studie om lakning av flygbioaska.
Vidare visade studien att &mnen sasom As, B, Cr, Mo, Sb, Se, V och W urlakas mer vid
ett pH kring 7-10.

Temperatur som faktor vid lakning

Zhang m. fl. (2008) visade att temperaturen inte har en signifikant inverkan pa méngden
tungmetalljoner som urlakas. Samtidigt beskriver Ugurlu (2004) i sin studie pa flygaska
fran férbrénning av hushallsavfall att en temperaturékning fran 23 till 50 °C' minskar
miéngden urlakade tungmetalljoner. I en annan studie av Querol m. fl. (2001) dér lakning
av flygaska fran kolférbranning underscktes, visas att en storre méngd essentiella metaller
som K, Ca, Na och Mg urlakas i vatten med en férhdjd temperatur.

Det &r ocksa viktigt att ha kunskap om lakningsbeteendet hos de olika komponenterna
for att kunna forutspa vad som kommer att ske nér aska deponeras alternativt for att
mojliggora materialatervinning.

2.8 Instrument for analys

I detta projekt anvéndes analysinstrumenten Scanning electron microscope (SEM) och
Inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS). SEM anvindes for att un-
dersoka bottenaskans topografi fore och efter den sekventiella extraktionen samt vid
optimering av vatten som lakningsmedel. ICP-MS anvindes for bade kvantitativ och
kvalitativ analys av lakningsvétskan. Instrumentet Microwave digester anvéindes dven
vid lakning med kungsvatten. Instrumenten beskrivs i féljande avsnitt.

SEM- Scanning electron microscope

SEM anvénds for att undersoka fasta materials topografi och kemiska sammanséttning
(Gianfrancesco, 2016). Mikroskopet bestar av en elektronkolonn och en provkammare
(Goldstein m. fl., 2002), vilket illustreras i figur 2.2. I elektronkolonnen, som halls under
vakuum, finns en elektronkélla som genererar elektroner och skapar en elektronstra-
le. T kolonnen finns dven linser som fokuserar elektronstralen och svepspolar som styr
elektronstralen i x- och y-led.

Den del av provytan som ska avbildas och analyseras, tréiffas av elektronstralen i prov-
kammaren (Goldstein m. fl., 2002). Vidare beskriver Goldstein m. fl. att interaktio-
nen mellan elektronstralen och provytan leder till tre olika signaler i provkammaren;
sekundarelektroner, tillbakaspridda elektroner och alstrad rontgenstralning. Sekundére-
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lektroner #r elektroner som emitteras fran ytan da provet traffas av elektronstralen.
Dessa elektroner detekteras av en Everhart-Thornley Detector (ETD). De tillbakasprid-
da elektronerna har hogre energi &n sekundérelektronerna och trénger darfor lingre ner
i provet. Elektronerna emitteras och detekteras av en Solid State Detector (SSD).

Den alstrade rontgenstralen genereras da elektronstralen traffar provytan och stoter bort
en elektron i det inre skalet hos en atom. Den tomma platsen som bildas i det inre skalet
ersitts med en elektron fran det yttre skalet. Da detta sker alstras rontgenstralning som
detekteras av Energy Dispersive X-ray (EDX). Detektorerna miiter de elektroner /fotoner
som avges fran varje punkt pa ytan. Antal upptickta elektroner styr intensiteten hos
den fokuserade elektronstralen och ger mikroskopet dess utsignal.
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electron / Filament
beam T Anode

c \
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S Aperture Condenser lenses
3]
Q@
w

: : Scanning coils

—/ —

Objective lens

E — BSE detector
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a / Specimen
E _— ‘ —
] S Sample stage

Figur 2.2: Schematisk bild 6ver ett svepelektronmikroskop (Persdotter, 2017)

ICP-MS - Inductively coupled plasma mass spectroscopy

ICP-MS é&r en metod som anvénds for kvantitativ och kvalitativ analys av komponen-
terna i en losning (Thomas, 2013). Instrumentet som har anvénts i denna studie dr en
Thermo Fisher iCapQ. Provlésningen pumpas in till en nebulisator och bildar en aerosol
med argongas. Dérefter transporteras provet till en plasma som genererar envirda katjo-
ner. Dessa katjoner fors vidare till masspektrometern i vilken provet nar en quadropol
som filtrerar bort ovisentliga analyter, medan joner med en specifik massa-laddningskvot
passerar. Dérefter detekteras jonerna och en signal, vars intensitet &r proportionell mot
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koncentrationen av elementet i 16sning, erhalls (Thomas, 2013). Som nimnt ovan gene-
reras endast katjoner, vilket innebér att anjoner inte gar att detektera med ICP-MS. I
figur 2.3 visas en schematisk bild 6ver de olika delarna i ICP-MS.

For att kunna tolka resultaten fran ICP-MS forbereds standardlosningar bestaende av
ett eller flera element med kinda koncentrationer. Dessa standarder analyseras for att
skapa en kalibreringskurva (Gaines, 2005). Da signalresponsen i instrumentet dr linjért
i mitomradet kan rdta linjens ekvation appliceras och ett virde kan erhallas pa ele-
mentkoncentrationen i de undersokta proverna. Med ICP-MS kan 6ver 80 grunddmnen
bestdmmas med kort analystid genom att masspektrometern gér snabba svep 6ver de
valda massorna.

G

Figur 2.3: Schematisk bild 6ver ICP-MS (Knutsson, 2013)
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Microwave digester

I en microwave digester exponeras ett prov for en stark syra i ett stdngt kérl. Tryck och
temperatur 6kar med hjalp av mikrovagor. Det laga pH-vérdet tillsammans med den
hoga temperaturen i 16sningen leder till att bade hastigheten av termisk nedbrytning och
losligheten av tunga metalljoner okar (Smith & Arsenault, 1996). Losningen kan sedan
analyseras for att ta reda pa innehéallet i det ursprungliga provet. I figur 2.4 illustreras
en schematisk bild 6ver microwave digester.

wave-guide
/w’ < <= <=

o ey =
/ e/ magnetron

N
\ 1T digestion vessel

———— rotor

Figur 2.4: Schematisk bild 6ver microwave digester [redigerad] (de Oliveira, 2003)
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Metod

Det laborativa arbetet syftade till att undersoka hur lakning paverkar bottenaska fran
forbranning med fyra olika baddmaterial. Lakningen genomfordes bade pa anvént och
oanvint baddmaterial déir det anviinda biddmaterialet har genomgatt férbrénning. Ar-
betet inleddes med en analys av bottenaskan med hjalp av SEM, se appendix A. Dérefter
utvirderades hur fyra olika lakningssteg paverkade bottenaskan med kungsvatten som
referens. De olika lakningsstegen med tillhérande lakningstider och pH-véirden som har
utvirderats i denna rapport, valdes utifran ett examensarbete av Pinerez (2013) dér
sekventiell extraktion studerats. De undersokta lakningsstegen anvéandes sedan vid ut-
forandet av en sekventiell extraktion pa ilmenit. Det lakningsmedel som &r enklast att
implementera inom industrin &r vatten da det ar lattillgingligt, billigt och ofarligt. Lak-
ning med vatten optimerades darfor genom att variera pH och temperatur. Havsvatten
ar, liksom vatten, en lattillgdnglig, billig och ofarlig resurs. Déarfér genomfordes dven
lakning med syntetiskt havsvatten vid varierad temperatur.

3.1 Utvirdering av lakningsmedel

Alla lakningssteg nedan genomférdes pa 1 g prov, om inget annat anges.

Steg 1 - Vattenlosliga joner

Vid extraktion av vattenlosliga joner anvindes vatten som lakningsmedel. 20 ml MilliQ-
vatten adderades till respektive falconrér och proverna sattes pa skakning i 24 tim-
mar.

Steg 2 - Utbytbara joner
20 ml 0,98 M MgCl, adderades till proverna i falconrér och skakades i 24 timmar.

Steg 3 - Joner bundna till ytoxider och karbonater
1 M natriumacetatlosning, vars pH korrigerats med saltsyra till 5,03, anvéindes som
lakningsmedel. 10 ml av 16sningen adderades till proverna och skakades i 5 timmar.
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Steg 4 - Joner bundna till jirn- och manganoxider
0,2 M askorbinsyra anvindes som lakningsmedel. 20 m! av askorbinsyran adderades till
proverna och skakades i 16 timmar.

Steg 5 - Restfraktion

Kungsvatten anvindes som lakningsmedel. 0,2 g av vardera prov vigdes upp i teflon-
ror. 12 ml kungsvatten adderades till vardera prov. Teflonréren placerades sedan i en
microwave digester under 50 minuter vid 180°C.

Efter vardera steg ovan, centrifugerades proverna i 3 minuter under 2000 g-krafter och
dekanterades dérefter. Den dekanterade lakningsvitskan analyserades med ICP-MS, f6r-
beredelserna finns i appendix B.

3.2 Sekventiell extraktion

I den sekventiella extraktionen genomférdes de ovan beskrivna lakningsstegen efter varand-
ra med tre replikat av 5 g anvénd respektive oanvénd ilmenit. I tabell 3.1 presenteras
provméngder och lakningstider for respektive lakningssteg i den sekventiella extraktio-
nen. Efter vardera lakningssteg centrifugerades och dekanterades proverna. Den fasta
fasen som erholls fran dekanteringen lakades vidare i efterféljande lakningssteg. Vitskan
som erholls fran vardera steg analyserades med ICP-MS. Den fasta fasen fran sista steget
analyserades med SEM.

Tabell 3.1: Lakningsstegen i den sekventiella extraktionen

Steg | Lakningsmedel | Mingd lakningsmedel (ml) | Lakningstid (h)
1 MilliQ-vatten 20 24
2 Magnesiumdiklorid 20
3 Natriumacetat 10
4 Askorbinsyra 20 16
) Kungsvatten 12 6

3.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

Vatten anvindes som lakningsmedel i det forsta steget av den sekventiella extraktionen.
Detta lakningssteg optimerades genom att understka hur h6jd temperatur och reglering
av pH paverkade lakningen. Vid temperaturhdjningen genomférdes lakning med milliQ-
vatten vid rumstemperatur och vid 80°C. Temperaturhgjningen genomfoérdes pa samma
sitt med syntetiskt framstéllt havsvatten som lakningsmedel, se appendix C f6r recept.
Vid pH-regleringen hoélls pH pa vattnet under 7 da lakningen genomférdes. Optimeringen
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genomfordes med tre replikat av 1 g anvént respektive oanviant biaddmaterial och 20 ml
lakningsmedel anvéndes till vardera prov.

Rumstemperatur

Proverna vagdes upp i falconrér och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Prover-
na sattes sedan pa skakning i 24 timmar varefter de centrifugerades och dekanterades.
Vitskefasen fran dekanteringen analyserades med ICP-MS. Proceduren upprepades med
havsvatten istéllet for milliQ-vatten.

HG6jd temperatur

Proverna vigdes upp i plastburkar och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Pro-
verna blandades och virmdes under omrérning till 80°C' i 24 timmar med hjélp av en
virmeplatta. Darefter fordes vitskan over till falconroér for att sedan centrifugeras och
dekanteras. Den dekanterande vitskan analyserades med ICP-MS. Proceduren upprepa-
des med havsvatten istéllet for milliQ-vatten.

Reglering av pH

Proverna vigdes upp i falconror och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Under 1 h
kontrollerades pH-virdet var 15:e minut med hjalp av en pH-métare. Da pH-virdet var
hogre dn 7 adderades utspadd saltsyra sa att pH sjonk under 7. Déarefter centrifugerades
och dekanterades proverna for att kunna analysera vitskan med ICP-MS.
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Resultat

Detta avsnitt inleds med en utvirdering av de understkta lakningsmedlen. Dérefter
presenteras resultaten fran den sekventiella extraktionen som genomférdes pa bidddma-
terialet, ilmenit. Slutligen redovisas resultatet fran optimeringen av vatten som lak-
ningsmedel. Lakningen genomférdes pa anvint och oanviant baddmaterial, dir anvint
béaddmaterial har genomgatt forbréanning.

De urlakade komponenterna i kommande figurer har delats in i kategorierna: ovriga
metalljoner (Ni, Mo, Co, Cr, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Si), skadliga metalljoner (Pb, As,
Cd, Zn, Cu) och néringsimnen i jonform (Na, K, P, Ca, S) (Olsson & Westling, 2002),
(L. Linderholm, 2017). Kategoriseringen av skadliga metalljoner har gjorts enligt Na-
turvardsverkets klassificering av metaller som anses vara miljogifter. Zink och koppar ar
dock skadliga framst vid hoga koncentrationer. I kategorin 6vriga metalljoner ingar bland
annat Cr och Ni som ar hélsofarliga vid hoga koncentrationen. Vérdena i figurerna har
tagits fram genom analys av lakningsvétskan med ICP-MS. Vissa koncentrationsvirden
var negativa vilket innebér att virdena lag under instrumentets detektionsgrins. Dessa
véarden justerades till noll.

4.1 Utvéardering av lakningsmedel

I figur 4.1 presenteras den totala méngden som urlakades fran respektive biaddmateri-
al med de undersockta lakningsmedlen. Kungsvatten anvinds endast som en pseudoto-
talanalys vid jadmforelse med de undersckta lakningsmedel. I figurer 4.2-4.6 utvérderas
samtliga lakningsmedel var for sig.
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4.1. UTVARDERING AV LAKNINGSMEDEL

Total urlakningsméingd fran respektive lakningsmedel

Figur 4.1 visar, som véntat, att storst méngd urlakades fran samtliga bidddmaterial
med referensen, kungsvatten som &r en stark syra. Minst méngd urlakades med vatten.
Magnesiumdiklorid och natriumacetat urlakade ungefir lika stor méngd och skillnaden
mellan de olika bidddmaterialen &r liten. Askorbinsyra urlakade ungefir lika stor méangd
som magnesiumdiklorid och natriumacetat da lakningen utfoérdes pa manganmalm, an-
véind faltspat och anvént olivin. For resterande urlakades ungefér lika stor méngd med

askorbinsyra som med vatten.
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Figur 4.1: Total méingd urlakade komponenter fran fyra biaddmaterial med fyra olika lak-

ningsmedel och referensen, kungsvatten.
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4.1.1 Lakning med vatten som lakningsmedel

I figur 4.2 observeras att den totala urlakningsméngden fran respektive biddmaterial till
storsta del bestar av niringsdmnen. Storst méngd néiringsdmnen och 6vriga metalljoner
urlakades fran anvant olivin. For resterande anvént och oanvént bidddmaterial urlaka-

des liknande halter av niringsédmnen och ovriga metalljoner. Inga skadliga metalljoner
urlakades fran nagot biddmaterial.

Losningsmedel: Vatten
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Figur 4.2: Mingd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och nédringsdémnen som har ur-
lakats fran anviint/oanvint biddmaterial da vatten anviints som lakningsmedel.
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4.1.2 Lakning med magnesiumdiklorid som lakningsmedel

I figur 4.3 noteras att den urlakade méngden, fran respektive biddmaterial, till stérsta del
bestar av niringsdmnen. Storst miangd néringsdmnen urlakades fran anvant olivin. En
storre méangd niringsdmnen urlakades fran anvént jamfort med oanvént baddmaterial.

En liten méngd skadliga och 6vriga metalljoner urlakades fran samtliga anvinda och
oanvénda bdddmaterial.

Losningsmedel: Magnesiumdiklorid
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Figur 4.3: Méngd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och néringsdmnen som urlakats
fran anviint/oanvint biddmaterial da magnesiumdiklorid anvénts som lakningsmedel.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.1. UTVARDERING AV LAKNINGSMEDEL

4.1.3 Lakning med natriumacetat som lakningsmedel

I figur 4.4 observeras att ndringsdmnen utgor storst del av den urlakade méngden fran
samtliga anvénda och oanvinda bidddmaterial. En storre méngd néringsémnen urlakades
fran oanvant jamfort med anvént. Detta géller for alla biddmaterial utom ilmenit. Det
urlakades storst méngd 6vriga metalljoner fran anvind och oanvind manganmalm. For
olivin, manganmalm och filtspat urlakades en stérre méingd ovriga metalljoner fran

anvéant jAmfort med oanvént. En liten méngd skadliga och 6vriga metalljoner urlakades
fran ilmenit.
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Figur 4.4: Mangd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och néringsdmnen som urlakats
fran anvént/oanvint bidddmaterial da natriumacetat anvéints som lakningsmedel.
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4.1.4 Lakning med askorbinsyra som lakningsmedel

Figur 4.5 visar att storst méangd 6vriga metalljoner urlakades fran de anviinda baddmate-
rialen jamfort med de oanvénda. Detta géller for alla biddmaterial utom manganmalm.
Det urlakades storst méangd néringsdmnen fran anvént olivin och anvind faltspat. Fran
anvinda biddmaterial urlakades mer néringsimnen jamfort med oanvidnda. En liten

méngd skadliga metalljoner urlakades fran samtliga anvinda och oanvinda biaddmateri-
al.
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70000

60000

50000

40000

30000 ‘

20000 ' R

10000 1
S5 b

Anvént olivin

TOTALT
ug urlakat /g bottenaska

e |
S Q y Ovriga metalljoner

Oanvant olivin Ay Naringsamnen
Anvind Oanvind . i ) .
manganmalm Im Anvand Oanvind e Skadliga metalljoner
manganma faltspat Anvand

faltspat ; .
dtspa ilmenit

Oanvand
ilmenit

Figur 4.5: Méangd skadliga metalljoner, évriga metalljoner och niringsdmnen som urlakas
fran anvént/oanvint bidddmaterial da askorbinsyra anvénts som lakningsmedel.
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4.1.5 Kungsvatten som lakningsreferens

I figur 4.6 noteras att storst méngd 6vriga metalljoner urlakades fran manganmalm. En
viss méngd &vriga metalljoner urlakades dven fran anvéant och oanvént olivin. Ungefér
lika stor méngd néringsdmnen urlakades fran samtliga anvéinda och oanvinda b&add-

material. En liten méngd skadliga metalljoner urlakades fran anvinda och oanvinda
béaddmaterial.

Losningsmedel: Kungsvatten
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Figur 4.6: Mingd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och naringsdmnen som urlakats
fran anvéint/oanvint bidddmaterial med referensen, kungsvatten.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.2. SEKVENTIELL EXTRAKTION

4.2 Sekventiell extraktion

Béaddmaterialet ilmenit utsattes for sekventiell extraktion med de fyra undersokta lak-
ningsmedlen. I figur 4.7 presenteras bilder fran SEM av ilmenit innan férbrénning, 4.7a,
efter féorbrénning, 4.7b, samt ilmenit som har genomgatt den sekventiella extraktionen,
4.7c. Déarefter presenteras figur 4.8 som visar urlakade néringsémnen, 6vriga metalljoner
och skadliga metalljoner for vardera lakningsmedel i den sekventiella extraktionen. Av-
slutningsvis presenteras tabell 4.1 som illustrerar méngden urlakade skadliga metalljoner
fran anvénd ilmenit i den sekventiella extraktionen.

I figur 4.7 illustreras strukturskillnader pa ytan hos biéddmaterialet, ilmenit. Qanvéind
ilmenit innan lakning, 4.7a, har en slét, jdmn yta. Hos anvénd ilmenit innan lakning, 4.7b,
syns en kontrastskillnad som kan bero pa att ett asklager har bildats pa baddmaterialet.
Kontrastskillnaden innebér att ytan dr ojamn da elektronerna som triffar provet tranger
olika djupt ner. De morkare partierna innebér att elektronerna tringer djupare ner i
provet. Efter den sekventiella extraktionen, 4.7c, verkar ytan hos anvénd ilmenit vara

nagot mer poros.

(a) Oanvind obehandlad ilme- (b) Anvénd obehandlad ilme- s .
nit. (100 m) nit. (100 pm) (¢) Anvind ilmenit efter se-
kventiell extraktion. (100 wm)

Figur 4.7: Bild (a) och (b) visar obehandlad ilmenit och bild (c¢) visar behandlad ilme-
nit. Obehandlad och behandlad syftar pa ilmenit innan respektive efter den sekventiella
extraktionen. Bilderna &r forstorade cirka 650 ganger. Microbar visas inom parentes under
respektive bild.

I figur 4.8 observeras att magnesiumdiklorid urlakade storst médngd 6vriga metalljoner.
Askorbinsyra urlakade storst méngd naringsdmnen. En jamforelse med kungsvatten visar
att den sekventiella extraktionen inte urlakade total méngd fran nagon av kategorier-
na.

26



KAPITEL 4. RESULTAT

4.2. SEKVENTIELL EXTRAKTION
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Figur 4.8: Méangd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och néringsdmnen som urlakats
fran anviind/oanvénd ilmenit i den sekventiella extraktionen.

I tabell 4.1 redovisas att kungsvatten, som véntat, urlakade stérst méangd skadliga me-
talljoner. Bortsett fran kungsvatten &r askorbinsyra det lakningsmedel som urlakade
storst méngd skadliga metalljoner medan vatten urlakade minst méngd. Den urlakade
méngden skadliga metalljoner bestar till storst del av kadmium. Detta giller for alla
lakningsmedel.

Tabell 4.1: Mingd [ug/g bottenaska] skadliga metalljoner som lakats ur fran anvéind ilmenit
under den sekventiella extraktionen

Amne | Vatten | Magnesiumdiklorid | Natriumacetat | Askorbinsyra | Kungsvatten
Cd 13,41 62,26 61,09 87,42 15471,27
Pb 7,23 47,46 21,06 77,72 8945,30
As 7,61 29,21 22,04 62,01 4302,16
Cu 1,97 26,71 0,66 29,72 0
Zn 1,79 33,48 17,63 46,91 3075,79

Totalt | 32,02 199,12 122,48 303,79 31794,51
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.3. OPTIMERING AV VATTEN SOM LAKNINGSMEDEL

4.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

I figur 4.13 presenteras SEM-bilder av ilmenit vid olika lakningsférhallanden. Bilder for
resterande bdddmaterial redovisas i Appendix A. I figurerna 4.9-4.12 presenteras lakning
med vatten och havsvatten vid olika lakningsférhallanden. Ca, Na, K och Mg detekteras
som miéttade av analysinstrumentet da havsvatten anvindes som lakningsmedel. Dessa
komponenter &r darfor inte inrdknade i resultaten for ndringsdmnen och 6vriga metall-
joner.

I figur 4.9 observeras att stérst méngd néringsdmnen urlakades fran anvant olivin med
vatten som lakningsmedel vid 80°C'. Storst méngd 6vriga metalljoner urlakades fran an-
véant olivin med pH-reglerat vatten (pH <7). For alla undersokta lakningssteg urlakades
en liten mingd skadliga metalljoner. Vatten vid 80°C' urlakade en nagot storre méngd
néringsdmnen och 6vriga metalljoner jamfort med rumstempererat vatten. Vid tempera-
turh6jning av havsvatten till 80°C urlakades ungefér en lika stor méngd néringsdmnen,
skadliga metalljoner och 6vriga metalljoner jamfért med rumstemperatur.
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Figur 4.9: Mingd skadliga metalljoner, 6vriga metalljoner och néringsdmnen som urlakats
fran anvéint/oanvént olivin.
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I figur 4.10 observeras att storst méngd naringséimnen och 6vriga metalljoner urlakades
fran oanvind manganmalm med pH-reglerat vatten. En mindre méngd skadliga metall-
joner urlakades fran samtliga lakningssteg. Vatten vid 80°C' urlakade en nagot storre
méngd naringsdmnen och dvriga metalljoner jamfort med rumstempererat vatten. Tem-
peraturhdjningen till 80°C' paverkade inte urlakningen hos havsvatten.
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Figur 4.10: Miangd 6vriga metalljoner, skadliga metalljoner och nédringsdmnen som urlakats
fran anviind/oanvéind manganmalm.
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I figur 4.11 observeras det att storst méngd néringsimnen och évriga metalljoner urla-
kades fran anvind filtspat med pH-reglerat vatten. En mindre méngd skadliga metall-
joner urlakades fran samtliga lakningssteg. Vatten vid 80°C' gav en nagot storre mingd
urlakade néringsdmnen och Ovriga metalljoner jamfor med vatten vid rumstempera-
tur. Havsvatten vid 80°C' gav ingen 6kad urlakningsméngd jamfort med havsvatten vid
rumstemperatur.
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Figur 4.11: Méngd 6vriga metalljoner, skadliga metalljoner och niaringsimnen som urlakats
fran anvénd/oanvénd filtspat.
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I figur 4.12 observeras att storst mingd néringsdmnen urlakades fran anvind ilmenit
med pH-reglerat vatten. Storst méngd 6vriga metalljoner urlakades fran oanvéind ilmenit
med pH-reglerat vatten. En mindre méngd skadliga metalljoner urlakades fran samtli-
ga lakningssteg. Vattnet vid 80°C gav en nagot storre méngd urlakade niringsdmnen
och 6vriga metalljoner jamfért med rumstempererat vatten. For havsvatten medférde
temperaturhdjningen ingen skillnad i urlakningsméngd.
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Figur 4.12: Mingd 6vriga metalljoner, skadliga metalljoner och néringsdmnen som urlakats
fran anviind/oanvind ilmenit.

I figur 4.9-4.12 observeras sammanfattningsvis att storst méangd néringsdmnen urlaka-
des med pH-reglerat vatten fran alla anvinda och oanvénda baddmaterial utom olivin.
For samtliga baddmaterial observeras vissa trender. Storst méngd ovriga metalljoner
urlakades med pH-reglerat vatten. Alla undersokta lakningssteg urlakade en liten méangd
skadliga metalljoner. TemperaturhGjningen av vatten urlakade en nagot stérre méngd
ndringsdmnen och 6vriga metalljoner jamfort med vatten vid rumstemperatur. For havs-
vatten gav temperaturckningen ingen signifikant 6kning av urlakningsméingd. Resultaten
fran optimering av vatten anvindes for en uppskalning av de urlakade méngderna fran
ilmenit, enligt arsproduktionen av bottenaska i Sverige. Exakta varden visas i tabell E.1
i Appendix E.
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Figur 4.13 illustrerar anvénd ilmenit innan lakning, 4.13a, samt vid olika lakningsfor-
hallanden, 4.13b-4.13f. 1 figur 4.7a visas oanvéind ilmenit innan lakning. En jimforelse
med 4.13a tyder pa att baddmaterialet dr téckt med ett lager av aska. Ingen signifi-
kant skillnad kan observeras av ytan pa bilderna 4.13b och 4.13e. Nér ilmenit lakas med
vatten vid 80°C syns en nagot storre kontrastskillnad. Da ilmenit har lakats med pH-
reglerat vatten, 4.13c, och havsvatten vid 80°C, 4.13f, verkar ytan ha blivit mer poros.
Motsvarande bilder for 6vriga tre bidddmaterial presenteras i Appendix A.

(a) .Obehandlad anvind il- (b) Anviind ilmenit som la- (¢) Anvind ilmenit som la-
menit. (100 pm) kats med vatten i 24 h. (100 kats med havsvatten i 24 h.
pm) (100 pm)

(d) Anvind ilmenit som (e) Anvénd ilmenit som la- (f) Anviind ilmenit som la-
lakatas i MilliQ med pH- kats med vatten i 80°C i kats med havsvatten i 80° C
reglering. (100 wm) 24 h. (50 wm) i24 h. (50 wm)

Figur 4.13: Bild (a) till (f) visar anviind ilmenit som genomgatt lakning vid olika laknings-
forhallanden. Obehandlad syftar pa ilmenit innan lakning. Microbar visas inom parentes
under respektive bild.
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Tabell 4.2 visar att ju storre méngd adderad saltsyra desto storre méngd urlakades.
Detta giller for alla kategorier och samtliga biaddmaterial. Méngden urlakade skadliga
metalljoner paverkas dock minst av en 6kad méingd adderad saltsyra. Storst méangd
saltsyra adderades till anvént olivin for att halla pH under 7. Minst méngd saltsyra
krévdes for att halla pH under 7 da lakning genomfordes pa ilmenit.

Tabell 4.2: Miangd adderad saltsyra vid pH-reglering jamfort med totalt urlakat av olika
bidddmaterial

s . Adderad Niringsimnen | Ovriga metalljoner | Skadliga metalljoner | Totalt urlakat
Biaddmaterial
saltsyra [ml] | [ug/g bottenaska [ug/g bottenaska] [ug/g bottenaska) [ug/g bottenaska)
Olivin - Anvént 17.7 25 087 16 143 313 41 671
Manganmalm - Anvind 3.6 9 848 2512 253 12 678
Faltspat - Anvind 10.8 20 855 4228 369 25 621
Ilmenit - Anvind 0.2 9221 1122 177 10 531
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Diskussion och slutsats

I detta avsnitt analyseras och diskuteras projektets resultat. Avsnittet inleds med en
generell diskussion f6ljt av utvirdering och jimforelse kring de undersokta lakningsmed-
lens effektivitet. Dérefter diskuteras den sekventiella extraktionen samt optimeringen av
vatten som lakningsmedel. Vidare diskuteras mojliga felkéllor och forslag pa fortsatta
forsok inom omradet. Slutligen presenteras en slutsats.

Resultaten som presenteras visar att olika méingder urlakades fran anvintjamfort med
oanvint baddmaterial. I vissa fall urlakades en stérre méngd fran oanvént. Detta kan
bero pa att askan har reagerat med baddmaterialet vilket forsvarar urlakningen. Da en
storre méngd urlakades fran anvént kan askkomponenter ha urlakats.

Ett lakningsmedel som endast urlakar komponenterna fran askan, men inte fran biddma-
terialet, dr fordelaktigt da detta mojliggor ateranvindning av bdddmaterialet. Orsaken
ar att biddmaterialets mekaniska och kemiska egenskaper i sadana fall bibehalls.

Lakningsvitskan som erhalls innebér ett problem da komponenter fran flera kategorier
urlakas med ett och samma lakningsmedel. Det kommer alltid finnas spar av de andra
komponenterna och dérfér kommer vatskan kréva upparbetning och rening i minst ett
ytterligare steg.

5.1 Utvirdering av lakningssteg

Nér vatten anvinds som lakningsmedel urlakas sma méangder skadliga och 6vriga metall-
joner men en desto storre méngd néringsémnen. Darfor skulle lakningsvitskan kunna
anvandas for att aterstilla ndringsbalansen i skogen.

Resultaten visar dven att en stor mingd niringsimnen urlakades fran anvént olivin
da vatten eller magnesiumdiklorid anvindes som lakningsmedel. Vatten &r dock det
mest kostnadseffektiva och miljovinliga lakningsmedlet. Vatten som forbehandling in-
nan urlakning med magnesiumdiklorid hade kunnat resultera i att en stérre méngd
nédringsdmnen urlakas. Detta skulle kunna undersokas i en sekventiell extraktion.
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En observation for samtliga baddmaterial &r att natriumacetat urlakar mellan 40 000-60
000 pg nédringsdmnen/g bottenaska och 5 000-40 000 med askorbinsyra. Natriumace-
tat urlakar joner bundna till ytoxider och karbonater medan askorbinsyra urlakar joner
bundna till jdrn- och manganoxider. Joner som binder in till karbonater dr bland an-
nat niringsdmnena, natrium och kalcium. Joner bundna till jirn- och manganoxider &r
fraimst ovriga metalljoner. Detta kan forklara varfor natriumacetat &r battre dn askor-
binsyra vad géller urlakning av néringsdmnen.

5.2 Sekventiell extraktion

Den 6kade porositeten hos anvéind och behandlad ilmenit, se figur 4.7, indikerar att de
kemiska och mekaniska egenskaperna kan ha férindrats. Fordndringar pa partiklarnas
yta kan medfora sdmre virmeledningsformaga samt sdmre katalytisk och syrebiarande
formaga, vilket forsvarar mojligheten till ateranvindning av baddmaterialet.

Da det antas att kungsvatten urlakar total mingd som &r mojlig att urlaka fran bot-
tenaskan, tyder figur 4.7 pa att de undersokta lakningsmedlen endast urlakar en brakdel
av den totala méangden. Detta ar oférdelaktigt d&a den bottenaska som laggs pa deponi
inte bor innehalla skadliga metalljoner. Genom att utféra sekventiell extraktion pa 6v-
riga biaddmaterial hade resultaten kunnat jimforas och en slutsats dras angaende vilket
baddmaterial som &r bést ldmpat for denna sekventiella extraktion.

De skadliga metalljonerna urlakades mest av askorbinsyra, dock &r méngden liten vid
jamforelse med kungsvatten, se tabell 4.1. Detta innebédr att en viss méngd skadliga
metalljoner finns kvar i bottenaskan och vidare forskning kring detta behovs for att
hitta en effektivare separationsmetod. Tabellen visar att askorbinsyra framst urlakar Cd,
Pb och As, som #r skadliga redan vid sma koncentrationer. Med askorbinsyra urlakades
endast 0,56 % Cd, 0,87 % Pb och 1,44 % As, av mingden som urlakades med kungsvatten.
Aven detta tyder pa att ett effektivare lakningsmedel behovs for att avligsna skadliga
metalljoner.

5.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

SEM-bilderna i figur 4.13 visar att vatten som lakningsmedel, oavsett temperatur, verkar
orsaka en upplosning av asklagret. Partiklarna fran urlakning med pH-reglering (pH
<7) och havsvatten har en uppruggad yta som kan bero pa mekanisk nedbrytning eller
agglomererade saltkristaller.

Vid rumstemperatur dr vatten betydligt effektivare som lakningsmedel jamfoért med havs-
vatten for urlakning av niringsdmnen och 6vriga metalljoner fran ilmenit. For skadliga
metalljoner ér skillnaden mellan vatten och havsvatten inte lika stor, da endast 13 % mer
urlakas i vatten, se figur 4.12. Samma trender ses hos samtliga biddmaterial. Detta tyder
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pa att havsvatten ar lampligare som lakningsmedel &n vatten for att avldgsna skadliga
metalljoner innan askan aterfors till skogen, da niringsdmnen finns kvar i askan.

Vid analys av havsvatten var halten av K, Na, Ca och Mg 6ver detektionsgrinsen for
instrumentet. Ytterligare spidningar hade behovts for att sikerstélla vilka nédringsémnen
som kommer fran havsvattnet och vilka som eventuellt har urlakats fran askan.

I figur 4.12 illustreras att virmning till 80 °C gynnade urlakning fran anvénd ilmenit, da
mingden urlakade néiringsimnen 6kade med cirka 23 %. Urlakning av 6vriga metalljoner
okade med cirka 25 % for vatten men for havsvatten minskade miangden med 62 %. Dock
minskade urlakningen av skadliga metalljoner med cirka 26 % for vatten och cirka 2 %
for havsvatten. Aven om spillvirme finns tillgéingligt hos industrin innebér virmningen
investerings- och driftkostnader.

Under pH-reglering, se tabell 4.2, krdvdes mer tillsatt syra for de anvéinda materialen
jamfort med de oanvénda. Detta kan bero pa att askans héga pH-varde hojer 16sningens
pH. For att halla pH under 7 krivdes mer syra for vissa biddmaterial jamfort med andra.
Med avseende pa méingden syra som tillsattes, kan ilmenit anses passa bast for denna
metod. Orsaken ar att minst mangd saltsyra krivdes for att halla pH under 7.

Virden fran tabell E.1 i appendix E avviker fran forvantade virden, vilket troligtvis be-
ror pa att ett annat biobréinsle har anvénts. Forutséittningarna i forbranningspannorna
kan ocksa varit olika. Att skala upp vérden fran en laboration &r missvisande da lak-
ningsférhallandena med storsta sannolikhet dr annorlunda vid uppskalning. Dock kan de
ge en antydan om hur kvantiteterna skulle kunna bli.

5.4 Felkallor

Magnesiumkoncentrationen i magnesiumdikloridets referensprov var vildigt lag. Déarfor
gjordes en kontrollberikning av koncentrationen utifran tillverkningen av 16sningsmedlet.
Detta visade att referensprovet borde haft en koncentration pa 0,2 g/ml. For lakning med
magnesiumdiklorid anvindes detta virde istdllet som referens vid berdkning av magne-
siumhalten i lakningsvétskan. Den detekterade magnesiumhalten for utviarderingsstegen
var cirka 0,05 g/g bottenaska jamfort med cirka 0,24 g/g bottenaska fér den sekventiella
extraktionen. Detta tyder pa fel med standardlésningarna som anviandes vid ICP-MS
analys av utvarderingsstegen. Andra standarder anvindes for sekventiella extraktionen
och optimering av lakningssteg. Resultaten fran dessa ér darfor mer tillforlitliga.

Métpunkterna varierar mycket i ICP-MS. Det kan bero pa att proven ar kontaminerade
med partiklar fran luft, utrustning eller instrument. For att sékerstéilla virdena hade fler
replikat behdvts. Troligtvis dr askans sammanséttning och storleksférdelning tillrackligt
jamn for att det inte ska paverka variationen. Variationerna skulle kunna minskas genom
att anpassa kalibreringskurvan till de olika stegen och undvika extrapolering.
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Sammanséttning av joner i den urlakade fasen kan ha fordndrats fran det att vétskan
dekanterades till att analys genomfordes. Koncentrationen av joner kan alltsa inte be-
stdmmas direkt utan det blir en forskjutning.

Vid utvérderingen av de enskilda lakningsstegen genomfordes endast ett replikat. Detta
har lett till att experimentets tillforlitlighet kan ifragaséttas.

Nér den sekventiella analysen genomfordes pa ilmenit, anvéndes 5 g prov till samma
méngd 16sningsmedel som f6r 1 g. Det ckade forhéllandet mellan fast- och vitskefas kan
ha paverkat urlakad mingd.

5.5 Framtida forsok

Vidare optimering skulle kunna goras nér vatten eller havsvatten anvénds som laknings-
medel. Att laka bottenaskan med vatten upprepade ganger hade kunnat tka méngden
urlakade néringsémnen och 6vriga metalljoner. For havsvatten hade lakningen kunnat
upprepas med syfte att urlaka fler skadliga metalljoner.

Det mest optimala steget fran vattenoptimeringen kan séttas in i en sekventiell extraktion
for att undersoka hur detta paverkar vidare urlakning. Detta hade varit relevant for
samtliga baddmaterial.

Som ndmnt i avgrinsningar kan ytterligare information rérande bottenaskans struktur
och sammanséttning erhallas om instrument som XRD och EDX finns tillgéingligt. Med
framtagna data kan slutsatser rérande vilket lakningsmedel som &r bést lampat for att
separera niringsamnen, ovriga och skadliga metalljoner fran bidddmaterialet dras. Dess-
utom kan den ursprungliga méngden av ovan ndmnda komponenter faststéllas.

Ytterligare ett tillvigagangssitt som kan stéirka att askan urlakats fullstindigt ar att
behandla med epoxi, vilket mojliggér analys av bdddmaterialens tvarsnitt med hjélp av
EDX. Denna informationen kan anvindas for att jamfora det oanvinda och anvinda
béaddmaterialet, dérefter kan slutsatser dras angdende dess formaga att ateranvéndas.
Efter lakning finns en risk for att biddmaterialet endast blivit belagt med ett lager av
joner fran lakningsmedlet, medan néringsdmnen, 6vriga och skadliga metalljoner fortfa-
rande &ar bundet till biddmaterialet. EDX-analys hade kunnat ge ett definitivt svar pa
om lakningen lyckats eller inte.

For att stiarka slutsatsen rorande baddmaterialets formaga att ateranvindas, krivs forsok
i smaskaliga labbreaktorer. Genom att méta fluidisering, den syrebérande och katalytiska
formagan hos det urlakade biddmaterialet kan ett beslut angdende ateranvéindning tas
om oOnskade gransvirden uppfylls.

Detta projekt har endast fokuserat pa hur den fasta fasen, i form av bottenaska, bor
hanteras efter lakning, men &ven vétskefasen maste behandlas pa ett hallbart sétt. Vats-
kefasen innehaller olika halter av kategorierna; niringsdmnen, skadliga metalljoner och
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ovriga metalljoner. Néringsdmnen kan aterforas till skog om skadliga metalljoner kan
avligsnas och 6vriga metalljoner kan atervinnas. For att uppna detta maste kategori-
erna separeras fran varandra och fran lakningsvitskan. Hur detta kan mojliggoras ar
nagot framtida studier kan undersoka. Utmaningen ligger framst i separationen av de
olika &mnena. Separationen fran lakningsvéitskan kan potentiellt ske med indunstning
eller elektrolys.

Slutligen bor fler replikat genomforas for att stdrka undersdkningens validitet. Det-
ta eliminerar eventuella tillfdlligheter i bade provberedning och utférande av experi-
ment.

5.6 Slutsats

Resultaten fran den sekventiella extraktionen som genomférdes pa ilmenit, visar att det
anvinda badddmaterialet fortfarande innehaller en stor médngd komponenter som forsva-
rar ateranvéndning. Resultaten fran analys med SEM indikerar dven att de mekaniska
och kemiska egenskaperna paverkats av lakningen, vilket inte gynnar ateranvindning i
en forbranningspanna.

Inga séikra slutsatser kan dras angaende det anvinda baddmaterialets férmaga att ater-
anvéandas. Orsaken till detta dr avsaknaden av information kring den kemiska samman-
sittningen hos bottenaskan. Denna information hade kunnat fas fran analys med epoxi-
behandlat prov analyserat med EDX och experiment utfort i smaskaliga laborationsre-
aktorer.

Vid optimering av vatten som lakningsmedel visar resultaten att havsvatten urlakade en
viss méngd skadliga metalljoner, samtidigt som néringsdmnen inte urlakades i samma
utstrickning som for vatten. Detta &ar fordelaktigt da det mojliggor askaterforing till
skog. Vatten med pH-reglering (pH <7) dr &ven ett mojligt alternativ fér urlakning av
skadliga metalljoner. Detta giller speciellt for ilmenit d& en liten méngd syra kriavdes
for att uppna pH-regleringen.

Vid ett optimalt scenario hade vatten kunnat anvidndas som lakningsmedel i syfte att
aterfora naringsdmnen till skogen. For avlagsning av skadliga metalljoner hade ett arbets-
vanligt lakningsmedel moéjliggjort ateranvindning av bottenaskan i forbranningspannan
utan att kemiska eller mekaniska egenskaper forsdmras. Detta hade minskat méngden
avfall som laggs pa deponi vilket &r ett steg ndrmare till att gora forbranningen av
biobréansle till en mer hallbar process.
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BILAGA A. OPTISKA BILDER FRAN SEM

(a)  Obehandlad filtspat. (b)  Obehandlad

(100g) faltspat. (100ug) (c) Anvénd faltspat som lakats
med vatten i 24 h. (100ug)

(d) Bottenaska som lakats
med vatten i 80°C i 24h.

(10019)

(e) Anvind faltspat som lakats
med havsvatten i 24 h. (100pg)

(f) Anvind filtspat som lakats
med havsvatten i 80°C' i 24 h.

(10019)

(g) Anvind filtspat som la-
kats i MilliQQ med pH-reglering.
(20019)

Figur A.1: Bild (a) till (g) visar filtspat som gatt genom de olika varianterna av steg 1.
Langden pa métaren visas under respektive bild i ug.
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(c) Anvint olivin som lakats
med vatten i 24 h. (100ug)

(a) Oanvint olivin. (100ug)

(d) Anvént olivin som la-
kats med vatten i 80°C 1 24h.

(1004g)

(e) Anvint olivin som lakats
med havsvatten i 24 h. (100ug)

(f) Anvint olivin som lakats (g) Anvént olivin som laka-
med havsvatten 1 80°C' i 24 h. tas i MilliQ med pH-reglering.

(10049) (10049)

Figur A.2: Bild (a) till (g) visar olivin som gatt genom de olika varianterna av steg 1.
Langden pa mitaren visas under respektive bild i ug.
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BILAGA A. OPTISKA BILDER FRAN SEM

(a) Oanvind manganmalm. (b) Anviind manganmalm. (c) Anvind manganmalm som
(100ug) (10049) lakats med vatten i 24 h.

(1001g)

(d) Anvind manganmalm som (e) Anviind manganmalm som
lakats med vatten i 80°C i 24h. lakats med havsvatten i 24 h.

(10049) (10019)

(f) Anvéind manganmalm som (g) Anvind manganmalm som
lakats med havsvatten i 80°C'i lakatas i MilliQ med pH-
24 h. (100ug) reglering. (100ug)

Figur A.3: Bild (a) till (g) visar manganmalm som gatt genom de olika varianterna av steg
1. Léngden pa miitaren visas under respektive bild i pug.
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B

ICP-MS

B.1 Forberedelse av prover till ICP-MS

Losningarna spidddes med MilliQ-vatten till olika koncentrationer med total volymen 10
ml. Steg 5 spiaddes 1:100, steg 2 och 4 spaddes 1:5, steg 3 spiaddes 1:10 och steg 1 spiddes
1:2. Falconréren véndes sedan upp och ned for att blanda provet. 0.1 ml HNO, tillsattes
alla prov utom steg 5 da denna vétska redan var tillrdckligt sur.

Standardlésningar forbereddes med MilliQ) till foljande koncentrationer; 0 ug/l, 1 ug/l,
10 pg/l, 100 pg/l, 1000 wpg/l, 2500 pg/l, 5000 pg/l.

B.2 Koncentrationsberikning for ICP-MS

Koncentrationen i provet som analyseras i ICP-MS &r inte samma som ICP-MS detek-
terar. Koncentrationen av d&mne a i provet berdknas med hjilp av:

e provvolymen, V
e koncentrationen for det specifika d&mnet i blankprovet, Cy piank
e koncentrationen detekterad genom ICP-MS, Cy rcp—mrs

e massa aska i provet, m

(Ca, 1cP—ms — Caq, blank) -V
m

C, =




C

Tillverkning av havsvatten

1 liter havsvatten tillreddes genom att 16sa 25 g NaCl, 11 g MgCl-H,0, 4 g Na,SO, 2 ¢
CaCl, och 0.7 g KC1 i 850 ml milliQ. Losningens pH kontrollerades med en pH-métare
da pH skulle vara under 7. Dérefter spaddes 16sningen upp till 1 000 ml (The Lab Rat,

u. a.).
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Radata

Total koncentration i aska |

Vathen MF! Ml Askerbinsyra mngﬂﬁall
Andnt Olivin 1330026 13201,1 32148 7E133.3 | 5003583
Danwant Olivie AF4T,19 1630 S46E3,7 10602,5| 5734081
Anvind Manganralm 309206 53301 TI0E2, 1 FESEY 6| BIGSIE,D
Danvand Manganmalm 25718 2ELRS GoETHE. & FA705 2 BEODZE,1
Aovdnd Fhltsgat EE= e 54872 M42T1.2 53405 2 1ETTE
Danvand Faltspat 810,03 163581 65983,1 33465 1427339
Anvdnd lrmenit 148217 15707 531457 13085 3 | 2526316
Danvand llrmenit 10372 16372 539645 24185 1E0I8G,4

Figur D.1: Radata for total mingd urlakat i utvardering av extraktionssteg
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BILAGA D. RADATA

Totalt

CakKPSNa

& alt samnke Anvard Clivin activated 14504 133005
&2 ull samnke Qizvwant Jlwin urused F 85,3 37472
&2 akl smamake | Anvard Manganmalm | activased 675,0 39206
[T qr N b smamake  |[Ozwand Manganmaim  unused 6489 257LE
&1 aFl samnke Anvard Faltszat activated 5495 33923
&1 uFL samnke Qarveand Ftspat urused 2471 2E10.0
&i1all samnke Anvard Imens activated 2404 14817
&2 ull sampke Qazrveand limenit urused 1631 10372
Flerd samnke Anvard Clivin activated 63,6 132011
k] samnke Qizvwant Jlwin urused 1382 1B62,0
am2 smamake | Anvard Manganmalm | activased 2139 53391
w2 smamake  |[Ozwand Manganmaim  unused 2322 2B435
aF2 samnke Anvard Faltszat activated 1990 54822
o) samnke Qarveand Ftspat urused 11132 16391
al samnke Anvard Imens activated 1165 19707
JiE sampke Qazrveand limenit urused 1764 1637.2
&2 a3 samnke Anvard Clivin activated 16336.4| 632148
[T AT ar] samnke Qizvwant Jlwin urused 2003,6| 546837
&2 akA3 smamake | Anvard Manganmalm | activased 2B40B.0| 730821
&2 U3 smamake  |[Ozwand Manganmaim  unused 233272 GSETR.6
&2 ar3 samnke Anvard Faltszat activated 1E347,7| 742312
&1 uF3 samnke Qarveand Ftspat urused F 2546.2| 659891
&1al3 samnke Anvard Imens activated 35259| 631467
[T EY sampke Qazrveand limenit urused 15860| 539695
abd samnke Anvard Clivin activated 339306| 761333
ud samnke Qizvwant Jlwin urused 8741,1| 108025
ana smamake | Anvard Manganmalm | activased 60630,5| 7BSE7.6
aMd smamake  |[Ozwand Manganmaim  unused 66376, 7| 737852
aFd samnke Anvard Faltszat activated 216540 534962
urd samnke Qarveand Ftspat urused 645,28 31469
ala samnke Anvard Imens activated 4127.3| 130963
ukd sampke Qazrveand limenit urused 7908 24189
Tl als samnke Anvard Clivin activated 1684706 330796,9| 5002582
T s samnke Qizvwant Jlwin urused F 138700,1 434706,7| 5734081
Ti akAs smamake | Anvard Manganmalm | activased 1432972 GEBSO8,7| 8365382
TiLubAs smamake  |[Ozwand Manganmaim  unused 1563477 T09037,6| 869926,1
Tilars samnke Anvard Faltszat activated 1472634 39563,83146 167473
TiL ks samnke Qarveand Ftspat urused 1361205 6612.4| 1427339
Tilals samnke Anvard Imens activated 10921972 1430437 | 2526316
T s sampke Qazrveand limenit urused 120776,2 60026.9| 1807864
Tilars samnke Anvard Feldspar activated 1459157 472553 | 198023
TilaFsh samnke Anvard Feldspar activated 1476111 36872 4| 1E51442

Figur D.2: Radata for utvirdering av extraktionssteg
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BILAGA D. RADATA

B Na Mg Al 5l P 5 K Ca Tl Cr Mn
Vatten - Anvand 10,37 138,96 2155 696 58136 41.B9 199003 T6E3A0 201,73 0,00 6,14 3,82
Vatten - Qanvdnag 8,02 0,00 20,76 463 3043] 2549 1925580 2B11 18865 15,02 9,63 5,04
fagresiumdikiond - Arvind 4480 23344 3726926 4238 51354 r 7584 650547 123706 20902 GoD 1155 2631
fagresiumdiklond - Danvand 13,02 51,50 30478560 r 14,57 757,00 r 21,26 654162 72059 5151 1535 2579 0,00
Natriumacetat - Arvind 11,57 rlll}lD,JS 11,37 4715 76560 16848 362,77 13841 11,48 0,00 791 1345
Natriurnacetat - Danvand 0,00 1053582 5,01 10,57 4D4.56 F 0,00 373,11 F 427 11476 20,38 5,07 F 30,37
Askorbingyra - Anvdno 873 641,50 95585 110415 1083.BS 197073 244020 340431 968816 14565 4685 15161
Askorbinsyra - Danvind 2,30 36,80 53593 23534 31350 2480 232609 2705 102154 50,84 000 4305
Kungsvatten - Anvand 355,69 0,00 566036 309083 5E74.45 BETT.5S 6355161 832715 0,00 &777.30 0,00 BE35,50
Kungvatten - Danvdna 147384 BE42 46 525743 rﬁST-‘L]‘Q 4179,64 4E1356 6305251 r':-‘EES,ﬂl 8097,04 316080 5017.B5 319372
Fe56 FaS?7 M58 Co NIBD  Cu In As WMo €d111 |Cdi113  Pb2O7 |PL2O7
WVatten - Anvand 12,33 775 674 1033 1368 197 179 761 1,05 511 83D 4,47 2,76
Vatten - Oanvand 0,81 16,77 r 670 1170 311 §72 5,45 518 1335 9,44 246 1572 6,77
fagresiumdikiond - Arvind 34,36 32,32 20,19 3851 3943 2671 3348 2921 1862 22,00 4027 791 358,55
Aagresiumdiklerid - Oanvdnd 3141 44,30 61,31 51598 1981 2658 0,00 40B3 538,05 4E, 37 i 5,05 955 6LE]
Natriumacetat - Arvind 2,42 2,24 6,37 1057 10Bs 066 1763 2304 1777 - 2543 3566 2106 0,000
Natriumacetat - Danvand 3351 23,20 676 918 1723 201y 1427 2302 2117 15,56 13,86 r 13,80 18,20
Askoroinsyra - Anvanc 250819 24302 3198 2335 " 6,61 20907 4691 6201 4032 73,23 1420 1661 6111
Askorboinsyra - Qanvind 360,56 S04533  SELOD rﬁE,ﬂB 2207 1545 4078 3144 1571 - 13,76 3468 4375 39548]
Kungswatten - Anvind 20718,34 2654236 2900,29 G000 43043 0,00 307579 430716 288354 1091295 455832 5112,B5 3E3745
Kungwatten - Danvdno 8783.B0 1153317 000 000 00D 000 121820 0,00 0,00 204340 r]:l.?Q,ET-‘ 1B51,16 0,000

X

Figur D.3: Radata for sekventiell extraktion av ilmenit



BILAGA D. RADATA

cachable ratic {ug/gl

‘atien Na Mg E Ca ul M FoSE Fes7
sum Aanvard Manganmalm 3835778518 105240047 217453721 13 3FIE3018 1033 736786 0 161668898 440852058 599058413 ZE0SS09504 B3 454FI3Y 0 3039673071 498517631
gum  |Dawand Mangarmam 2441809775 3339197 11,SEI764 5666791086 1168267139 TSETIBAM38 1335730745 491577907 1EESSTTF 5179815603 29738161 0 348446793 63476477
Aum Anvird fmens 915812 MR 3I1IE07  90.TEIMAZ4 1555735720 475 F201245 0 1510242399 GIZOMER3E 930945914 36 15629309 a a 0 ZssdaaEy
Aum Qarveand lImenit salzmsizrn 47318504 P g srarasa: 0 3306343918 @ 144815788Y 110700775 139831228 1 FTI3AGIZL a a 0 EE315s32
fum anvdrd Olvin 5216207982 TORES031 11438365 3595302818 2749991829 107216288 FAPA200963 1977000047 E00301509 2O0R4556730  BENTITEIL 3054857318 5045385 £51519133
Aum 0 TAB00FA0R 153938673 33, 79502 =] 0 147EIEETEL X3 IEEIST S4I9AROGE 40 TPGISHIY 1643833725 0 M0sEII6GT 360092665
aum 5183813372 165938975 ™ 5 Saa7asen 463MSEEA03 1005618077 0 150255505 156505793 GE3099558 30 70F30169  11SEFBO336 2469125773 1 SB6166194 © 79505792
Aum iBEedaedl 113308083 503155832 S3TISE1A06 3482406440 0 1441213015 18148206 3659501003 1] a 0 3453042738 102169573
0 G5,B0850178 STE1TANIS 162741003 104, FF 76265 3453 51797 1334533145 IIEITISHI P4TFETI08 114058388 53 Ar93H399 4307634772 4465380438 4EM0185016 394708612
= 123858590 317 AF5EEE 353431731 4193679250 a 0 3171343102 56390935 111036308 1517403931 A0, 39FR1237 B191148891 B STILZITH 40, F3 3686
=0 2267213907 02410875 459353166 1071167082 1353918055 0 1999443264 198373625 0N S09343  16TIS6AE 4500937301 0 IETTYIN0G 2OENIEEY
Eal 525993352 1BRGSENY ZIRASHS1S 8 TME35I1Y 3230083581 45 A4FEIIET 1TEX27216 355919116 450899181 1518418515 ETSAGEANY a 0 335732886
20 Anvdrd Fmeni 4103541717 136336343 56 B45H237 1169532002 6177105265 H1HF5037 1856176320 TTEOX0416 209178863 3206365806 a 0 G3IESARESH 143037335
0 Qarweand lImenit 2164750142 181070926 650933016 0 3717631683 415332119 1881090832 112933811 261983978 33 SM4E39 ETBA5E5554 1617017533 I8 T6EIZEZ 906707453
=0 Anvard Manganmalm 1105837371 140577253 312751612 62ITOE1006 1316889271 0 2024539801 S4FES06? 19157366 735006334 SEIES0SLS 4543260812 0 244308063
=0 Darvand Manganmaim 4978164737 19773901 653331838 366636333 1413597371 9507058884 1657976847 SES6AVI06 237422527 0 174306676 2088126 £0,5418871
Havsaatten
sum Aanvard Manganmalm 1753636573 (8 H 1r550984 5381914555 3444503339 as 3 7330467373 a a 0 135556833
gum  |Dawand Mangarmam 24, 76687486 5 5 3330796396 661,1011983 4154390818 o0s 5 5, 24943867 0 456TOZFET?  F14BE316 ]
fum  |Anvard Qlvin 9552874911 5 = 4665120916 2700332559 4p0r5a748 s 5 ] 0 I7TEGRSEA ] a
Aum Qarveand Clivin 5 5031048188 a S5 403305 as £ 1013039501 a 1557062653 4309060343 a
Aum Anvird Faltsoat 5183220935 5 BT AORGEIZS 4553504357 1867807485 os 5 3554035544 a o 0, T5EIIE a
Fum  |Oamwand Fatspat I8 gEae0303 8 5 4116363953 a B A5FEATER as 5 &7,16351637 a 40,001115 a a
gum  |Anvard imens 53, 60069365 5 5 572080279 ] 1209312975 o0s 5 0 a a 0 432155276
Bum Qavand Imenit as £ 2519085931 a 4BSEIA0NE as £ 34308317 0 3900487132 2] Q
Eal anvdrd Olvin 50,3421702|8 3 675343068  ZTESE25677 ko crE ] as 3 4005288YE3 G5IE1FSIIL MOEITS1SEE 0 Z¥rreias
Eal s 3 30 ZR0I3435 a a as 3 1611173044 0 74631136 0 455511957
=0 5 5188BBMETA 529 TSE5ITS F35T336294 o0s 5 2600012803 1563668377 4473730621 a o
Eal 5 1739806285 a F0 03453737 as 5 613753750 0 45ZENSEIRR 517553637 136195153
20 3 6 IIEFIII3 a BO0F5I1169 os 5 2045517726 0 IO4SEEINS 1145438137 a
Eal Darveand limenit 3 858008747 a F55T500661 as 3 16,07821187 0 144THI&ZIZ 0 5EE1G4E a
=0 Anvird Manganmalm 3 TRE4193804 586 E051994 45 5EA116G 53 3 &0, 15518082 1150792007 3954089846 0 15,0186357
=0 Darvand Manganmaim < TOABOEA95] 665 GSH5653 4435712794 0s 5 [ 0 66539011827 2600733923 453226305
o

anvard Imen 9535777343 195623507 58357034 41E5108183 797 E327996 F554p43343  B442ASB883 GM40.753Z P17.0472@ 31B6TIS003 0 4756528018 5354301204 36113305
Oa-veand imenit 9175079571 42178807 113151791 716743577 4850435563 ITSATIET  FISIAGEIIE 16049058 355728017 1498751571  ISEEASEZTA 2679019828 5150982458 24571411

T4 GIE5S BB 1376812 1286588504 3561330613 TRIIPESI3A  SEET.219731 S31SS628N ZETT.ISIST 133 IWO027A 418107132 1515313491 04201015 81 3685753
Qarrvand Fitspat 135918611 3559358345 3780357131 4591857684 TOEEIE5D  MTISIIG63 439822339 SF113N918  10.2A034371 GOG4ES3817  IRICTEETIA IR TTIGIISE 142708216
Anvard Manganmalm 341511089 138711576 6139530343 2009156975 4153483726 ISF3EGGOY 53115811 109487813 STOMETIY 0 5075800505  199A5ZIZY 170552803
Oawand Manganma m A EEE1RET 643 B00EA5 191387315 6110030478 3373571324 3006, 7H7A8Y 10971388 33740041 16 DEE158LY 15 96E99ES  SRIRASEI1?  I5SM539091 619138338
Anward Olvin 093,465  F5E4,7HINZ 495872133 1302384183 GL09987579 4634304743 157617231 SI4073636 S3S4099P6H  14ZEMO3044 0 104742811 734848865
Qarrvand Clisin 139930838 253 T46561 33 38340601 a 3129068686 2397006688 46E052193 S3B0.5BB8F 4046113831 1003569539 J158095335 19001485371 373122887

Figur D.4: Radata for optimering av extraktion med vatten



BILAGA D. RADATA

=] o HBED Ty As Mo Cd111 cdi13 P07 L5 rar ottt nen
a a a a 0 151502184 THLEEXNIS0] B532TI1ND 1IGOBGOGEY F1IM1315 049094317  FE41336H11  GE30AVIANE 451413204
12 45634771 a 0 s1s0dird ss3z6seriFoarraees 0 420505837 ZETINSIG9H 514718174 154558853\  SPES 58471 3GIFIGE30M 1381745056
18 4TEE0TS 0 3547476438 17,FE161674 BI07I0943 153978673 3 365ERTNIS IS GISMNIG 1R STSG5H3A 554940731 140530635) 3iS3S16736 343919534 GE00822691
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HO057597G  3BAISTTISY OOPOTAPGE3 2346347 1370996258  J4ATII0h 46 J0FISH5H  F7.FTI6A3Y 5931488873 301930073 O] 6783335817 4658685287 153516681 i 3026783
753061921 1945887533 0 2559492393  I9ATONISEI 428391501 GTSG02ER0Y T RG351583 1B0SEIIGNA 35 TROL0E  21S70PE2G 1044 2E345 3444589335 T3,177185
0 051385747 0 9708832 1059238314 IS ZES4804  440TIGE30T S7.1476085 B4O3197SES ITATROIVS 4L0540425) 130855385431 41MIUIMIH E3535H2551
5E1E34E807 1941674503 40FI5FFI03 ASEETLOE3Y  159GFNNIMY FREIILTE  F1EEATIIE 114678815 34 33586377 a O a0Ees33ary|  4r0iSeesa) FE61Er151
1386796328 3199316717 0 47FFI753012  TE1GFSISTH G TEESI0D  S7,7S6EF35A IS S018MH1 S8 FSUGMIIY T IISSSE08  19409091| 63 Ed607hH G0 SOMOEE0N 34 FR00EEH
49,365 73009 0 2735559178 0 B7SMSIML 16E067II4 4376122807 0 97428613 700N 0 =5333163)  1ssrm0ress TELS3IPEES| £0.1352138E)
0 3ammlean 0 EEAESIIVEL SIOSGESE 3503010005 35S325158 S11SSPG01 143350295 O ssmesmandy  pRILTLUNN NOPAOS53DI| 1940782283
3350024036 5298845472 0 5435124127 1453500478 ZEOS336H 1185435565 153121439 6119480531 105500045 O 4043033635 1209312905 1637288108 1393857292
0 1793817671 0 3437668 0 305055247 B6E17£355 0 5803805156 0 BTIIMEFRE( 3I77.07H6E5Z)  4ESEIA0S96 D07 IEIVANG 100T1ZFE6E
0 1535138665 0 4n3mBegual  I2ITOTS4RL 17,7S17GHE  3R9110045 203980522 6174427484 a O 3240460873 3999003804 FSS0SGELZ1) 17ESS33ENY
] ] 0 1715808877 5530432954 S4ESOMSZE  FRSI0OSSE1  2LSA1891 4445480360 0 452038776) 3630847888 0 4pE301274) 19BETIO0EH
TEGERATSE 7158667153 0 3050963664 1544409414 432300222 6A3033714 651336201 FIEATHITEE 150546434 O 1132336388 F397334794  TAMS1FIEZT| 246, 7097541
4580185 0 1165750508 30FESO00M36  IIOGIEE961 IR ITOEREI  IT45033573 339045887 O TEG0STF 0 IIRes0d O 45256601 I00MEITIF 1875300532 1636195691
1SESEN013 SLSESIND 2 4G5ESM0D a 0 26755316 0 195190538 50 5EA09803 0 390710805 3592430606 G00ESS1168) 1163455806 135868508
0 3547914291 0 3270251908 9365574372 116316827 4255866265 135569963 63 5809885 a 0 072322038 1390658118 1308588679
240502781 16 35065387 0 1423710146 6038530716 I99EXNIS3 4921852893 I3 TSIAGYS 41456299 0 F3T134535 1714881734 BEL4NE234Y) 199, 719586k
0 129118739 2136130927 0 1401408314 353053939 3550702934 510167538 2903576495 0 B54TB6E51| 155256743 106630479 85373691
4924188656 4417498815 0 SO.7E659784  PRO0SSSETS TSSM2OPY  4BSOL0N0G 211196331 3776735393 157os4E3 175884154 1050766 SE21A25413) 1152380332 1771008742
A40B4ETI00  SEETIIASIA  13S514HPLY ITGAALIIZY LI13ATHIIS ROMBIFNT 3356761817 0 2379511325 330330937  S2O43811( 54308583910 4381851645H 1553165838 17659546
F315465853 FRGGBA536 FUI308G001 3057926654  TAOISAETI SOS047383 345169667 0 B8 EI66718Y TO4ZBEE31 A30E5GO16( Fer053rzi)  2OSESA0387)  4UFRTRIVIS) 365ETOZ14H
A716270355 SO3ISETFE1 37SME9FIEE 469375336 SEFMII94Q 0 3EBEEGA4ET IO FISAS3 41 GEDGO0SG 243930097 514053685 914 7H1018  S7EETOG047  SEO4TIREGA| 3050158093
3196667800 SRLE15L0G54 35S07IIIEN S6FTSQSOGE IS IVIGHIEN D6 JENIGHI  A1SEESIVES 41755066 4714275178 0 $21600031| 1257819283 9847603383 2511983089 5122721
30745987 3058000375 S0 FESLGSEH 10BSIMINSE 041324347 3SSITHOLE 42301417 HOSITOEI 2515411835 243524383 O F504979098  174FREEANS) TARGSIHIZN) 245393139
5551145184 S0IZ14TSEH  29,7S074307 1155875178 0 421109116  SEA591096 714056371 57I3BG62E3 SO0SG7E31 375805681  d1nr04238 SO086.30343 1614337554 3117550126
48 6IEOS053 T3 5T413985 17.3137FRAT I3 34E7POFM 1481015047 470738159 R THELIS06 34 SE97GSE PO TIOSOMBA FOOI01754 349FI8138) 1501500008 1181080877 SEEJAMVBED P13 BHP0SEY)

Figur D.5: Radata for optimering av extraktion med vatten
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Uppskalning av lakning

Tabell E.1: Den forvintade méngden metalljoner och néringsimnen i bottenaska fran for-
brianning av biobriinsle jamfors med olika lakningsmedel (Dahl m. fl.; 2009). Antal kilogram
metalljoner urlakade fran anvidnd ilmenit med vatten, havsvatten och pH-reglerat vatten
vid rumstemperatur baserat pa den totala méngden bottenaska; 40 000 ton (Ribbing &

Bjurstrom, 2011). S betyder att 16sningen #r miittad.

Amme Innehall i Vatten Havsvatten pH-reglerat
aska [kg/ar| | Trum Txo Trum Txo vatten
Ca 678 000 3700 | 8400 S S 8 700
16 000 0 800 480 | 2400 1 000
S 8 000 60 000 | 74 000 0 0 97 700
Na 4 000 8 000 | 5050 S S 7 800
K 3 600 25 000 | 31 000 S S 254 000
Al 368 000 660 470 2 300 | 250 1 700
Mg 84 000 3600 | 3900 S 2 300
Si 10 000 19 000 | 24 700 0 32 000
Ni 760 1 500 1 000 850 0
Cr 600 0 0 600 0 0
Zn 64 000 250 1200 600 0 1 040
Cu 400 700 650 380 0 2 030
Pb 120 2800 | 2600 420 | 1600 1 340
As 120 600 0 1100 | 1070 320
Cd 12 1930 220 3 060 | 2 800 2 360
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