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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

uidized bed, where the bed material achieves an e cient heat transfer and oxygena-
tion.

Combustion of biomass is coupled to a string of challenges. One of them being the
management of residual ows containing bottom ash, which today is stored in land Il
sites. The usage of land Il sites is not a sustainable solution, one of the reasons being
the presence of toxic metals in the residual ows. 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 ows should be reused or recycled instead of
being dumped at a land Il 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 e ciency of four di erent leaching
agents. These agents were later on used to perform a sequential extraction on ilmenite.
Finally, leaching with water as a leaching agent was re ned 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 e cient in
leaching toxic metals. Temperature increase had no signi cant 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 uidized bed, a more manageable leaching agent
is needed. With an increase in reused bed material, the amount which today is stored
in land Il sites will decrease which means that combustion of biomass becomes a more
sustainable process.



Sammanfattning

Biomassa har lerjat anvandas i allt sterre utstrackning som alternativ till fossila brans-
len. Biobranslet ferbranns i en cirkulerande uidiserad baddpanna dar ett baddmaterial
anvands for att uppa en e ektiv v armeeverfering och syreattning i pannan.

En av de stwrsta utmaningarna kopplat till f erbranningen av biomassaar hantering av
restprodukt edet, bottenaska, som erhlls. | dagslaget deponeras den drsta delen av
bottenaskan vilket inte ar en hllbar | esning, bland annat p grund av att bottenaskan
innehller skadliga metalljoner. Deponering innebar aven att naringsamnen utarmas fan
skogsmark och att en resurs, i form av metaller och Bddmaterial, gr f eorlorad. Darfer
ber bottenaskarateranv andas elleratervinnas, ist allet for att | aggas p deponi.

Syftet med arbetet var att underseka lakning som metod ®r att m ejliggeraateranv and-
ning av anvant baddmaterial ochatervinning av bottenaska, d b addmaterialen; olivin,
manganmalm, ilmenit och faltspat har anveants.

Det laborativa arbetet inleddes med en utwrdering av fyra olika lakningsmedel. Dessa
lakningsmedel anwndes sedan vid utbrandet av en sekventiell extraktion p ilmenit.
Slutligen optimerades lakning med vatten genom att teja temperaturen samt reglera
pH. Aven syntetiskt havsvatten undersektes som ett alternativ till vanligt vatten.

Den sekventiella extraktionen som genondrdes p ilmenit visade att b addmaterialets

yta blev mer pores, vilket tyder p f erandringar i mekaniska och kemiska egenskaper.

Slutsatsen som drasar att den mangd som urlakades intear tillr acklig fer att m ejliggera
ateranv andning av bottenaska.

En betydande mangd naringsamnen urlakades med vatten som lakningsmedeRven sm
mangder skadliga ochevriga metalljoner urlakades. Detta tyder p att lakningsv atskan
kan anvandas ®r ataterf era naringsamnen till skogen. Resultaten visadeaven att havs-
vatten framst urlakade skadliga metalljoner. Temperatumkningen gav ingen markant
skillnad g urlakningen. Regleringen av pH-v arde gav serst total urlakad m angd fan
samtliga baddmaterial men lakningswatskan fain denna metod inneb ar att ytterligare
upparbetning kravs innamateranv andning.

Vidare slutsatser angende baddmaterialets foerraga attateranv andas i ®rbrannings-
pannan kunde inte dras, d detta hade kravt information fan analys med till exempel
EDX samt sraskaliga experiment i laborationsreaktorer.

Fer att mejliggeraateranv andning av baddmaterialen i en frbranningspanna hade ett
mer arbetsvanligt lakningsmedel belovts. Med okad mangdateranv ant baddmaterial
kan mangden som deponeras minska vilket leder till att ®rbranning av biobranslen blir
en mer hllbar process.
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Inledning

Klimatf erandringar ar ett vexande globalt miljeproblem som fmmst orsakas av koldi-
oxidutslapp fan f erbranning av fossila bmnslen som kol, olja och gas. Br att minska
utslappen av koldioxid kopplade till el- och varmeproduktion, har alternativa br anslen
som biomassa brjat anveandas i allt sterre utstrackning. Till skillnad fan fossila br anslen
kan biomassa anses vara ett koldioxidneutralt bensle. Den teknik som anends idag och
somar mest e ektiv vid f erbranning av biomassaar cirkulerande uidiserad baddpanna
(CFB-panna). | en CFB-panna anvands ett baddmaterial for att maximera varmeever-
foering och syreattning vid f erbranningen. Kvartssand ar det baddmaterial som framst
anvands inom industrin idag (Nicklasson, 2015).

Att biomassa anses vara ett koldioxidneutralt bransle ar ferdelaktigt, men dess brbran-
ning ar kopplad till en rad utmaningar. Ett problem ar att alkaliska komponenter i bi-
omassan deltar i @nskade reaktioner med kiseloxid i kvartssanden (Lin, Dam-Johansen
& Frandsen, 2003). De ®nskade reaktionerna leder med tiden till klumpbildning, aven
kallat agglomerering, som orsakar amre varmeledning och uidisering av baddmateri-
alet. Detta leder i sin tur till att b addmaterialet raste bytas ut kontinuerligt f er att
uppratthlla en e ektiv f erbranning (Mettanant, Basu & Butler, 2009).

Feor att komma tillr atta med problemen som orsakas av agglomerering forskas det p nya
typer av baddmaterial. Forskningen stravar efter att nna nya b addmaterial som hardg
tendens till agglomeration, men somaven har katalytiska egenskaper octar syrebarande
(Berdugo Vilches, Marinkovic, Seemann & Thunman, 2016). Flera lmddmaterial under-
soks och wantas a marknaden inom de narmstaaren, men aven de nya mddmaterialen
kommer behova bytas ut kontinuerligt. F erhoppningen ar dock att utbytet kan ske mer
sallan p grund av | agre kiseloxidhalter i de nya laddmaterialen.

Ett annat problem kopplat till f erbranning av biomassaar restprodukt edena, i form av

yg- och bottenaska, som bildas kontinuerligt. Bottenaska, som ar agglomerat av aska
och ferbrukat b addmaterial, raste antingerateranv andasatervinnas eller deponeras. |

dagskget skerateranv andning av bottenaskan i waldigt liten utstr ackning. Samma sak
gellemtervinning. Endast en liten del av bottenaskan anv ands inom byggnadsbranschen
som utfyllnad i vagbyggen eller deponier (Ribbing & Bjurstrem, 2011).
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Den storsta delen av bottenaskan &ggs p deponi, vilket inte ar en enskvard lesning p
grund av era olika anledningar. En anledning ar att naringsamnen i bottenaskan gr
forlorad vid deponering. Fer att undvika utarmning av marken b er naringsamnena i bot-
tenaskaraterf eras. Deponering av bottenaskan innelr aven en brlorad resurs i form av
baddmaterial och metaller som skulle kunnaatervinnas. Ytterligare en anledning till att
deponering intear enskvart ar att bottenaskan &n f erbranning i CFB-pannor innehller
skadliga metalljoner. Dessa kan urlakas vid kontakt med vatten och p a s att spridas
till n arliggande milje (Kleja, Elert, Gustafsson, Jarvis & Norrstrem, 2006). Utskapp och
spridning av skadliga metalljoner ber undvikas eftersom de bioackumuleras i avnad hos
djur och manniskor (Gupta & Rastogi, 2008). Narvaron av skadliga metalljoner i bot-
tenaska ar inte bara problematiskt vid deponering utan aven vidateranv andning och
atervinning.

Enligt Gupta och Rastogi (2008) kan olika metoder, asom lakning, anvandas ®r att
avlagsna skadliga metalljoner fan solida material. Mnga lakningsprocedurer har un-
dersokts for utvinning av metalljoner men mestadels p ygaska och inte med syftet
atetervinna b addmaterial. Med en wval utformad lakningsmetod kan bde skadliga me-
tallioner och askkomponenter avlhgsnas fan bottenaskan. Detta okar mejligheten till
ateranv andning ochatervinning av bottenaskan vilket i sin tur kan minska behovet av
deponering.

1.1 Syfte

Syftet med projektet var att underseka lakning som en potentiell metod ®r att avl agsna
metalljoner och naringsamnen fan restprodukt edet, bottenaska, som erhlls vid fer-
breanning av biomassa. Det slutliga mlet var att unders eka mejligheten tilatervinning
av bottenaskan ellerateranv andning av de alternativa baddmaterialen, olivin, ilmenit,
manganmalm och &ltspat.

1.2 Avgr ansningar

R grund av tekniska begr ansningar och tidsbrist, avgmnsades projektet enligt ®ljan-
de:

Utferande av XRD (X-ray di raction) f er att underseka baddmaterialens kristall-
struktur.

Utferande av EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) ér analys av ytans
kemiska sammanattning.

Optimering av lakningsmedlen genomérdes endast p vatten.

Sekventiell extraktion utf erdes endast ér ilmenit.
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Endast positiva joner i lakningsvatskan undersktes.

Studien utferdes endast p bottenaska fan f erbranning av ett biobransle, trapel-
lets.

Om er analysmetoder hade anwants for av al fast- som watskefas hade mer information
kunnat erhllas r erande aviagsnandet av aska fin baddmaterialet. Med hjalp av IC (lon
Chromatography) hade aven negativa joner kunnat detekteras i lakningswtskan. Genom
EDX hade en speci k sammanattning av bottenaskans yta kunnatds och d arigenom en
tydligare bild av lakningens inverkan. Baserat p denna information hade en lamplig lak-
ningsmetod ®r respektive baddmaterial enklare kunnat utformats. Sammanfattningsvis
hade det varit mejligt att avg era omateranv andning av baddmaterial elleratervinning
av metaller hade varit aktuellt.
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Teorli

| detta avsnitt presenteras teorin som ligger till grund fer genombrandet av arbetet.
Inledningsvis beskrivs den cirkulerande uidiserad lmddpanna (CFB-panna) som drivs
p Chalmers, f eoljt av teori kring biobr ansle med fokus g tr apellets. Vidare introduceras
problemet agglomeration av aska och Bddmaterial, som kan uppst vid f erbranning.
Darefter presenteras de undemkta baddmaterialen och restprodukt edena som bildas
vid ferbranning av biomassa. Vidare beskrivs hur hanteringen av restproduktedena
gr till och slutligen redog ers for hur vattenl eslighet kan anwndas #®r att avl agsna
komponenter fan bottenaska.

2.1 Cirkulerande uidiserad b  addpanna

Baddmaterialen som har underskts i detta arbete har anvants i CFB-pannan p Chal-
mers tekniska hogskola. | gur 2.1 presenteras en schematisk bildover CFB-pannan
(Pettersson, Zevenhoven, Steenari &mand, 2008). Pannan besdr bland annat av en
forbranningskammare samt en prinar- och en sekundarcyklon. | den nedre delen av
ferbranningskammaren matas banslet och lmddmaterialet in tillsammans. | botten av
ferbranningskammaren tdser ferbranningsluft in kontinuerligt vilket medf eor att partik-
larna evergr i ett v atskeliknande tillsand som fyller kammaren. De partiklar som ar
toppen av ferbranningskammaren avskiljs i den heta prinarcyklonen. @& partiklarna r er
sig nedt i prim arcyklonenmatervinns de fan r ekgasen och kan drmedaterf eras i bot-
ten av ferbranningskammaren. Bottenaskan tas ut i botten av ®rbranningskammaren.
Rekgasen som ar primarcyklonens utlopp kyls varefter de gmvsta partiklarna i r ekga-
sen avskiljs i den kalla sekunércyklonen. Atersdende partiklar tas upp i ett stoft lter
(Pettersson m. ., 2008).
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Figur 2.1: CFB-pannan p Chalmers tekniska h egskola: (1) Ferbranningskammare; (2)
Bransletillforsel; (3) Inlopp av primarluft; (4) Inlopp av sekundarluft; (5) Het prim arcyk-
lon; (6) Ferslutning av slingan; (7) Kanal fer cyklonutlopp; (8) Kall sekundarcyklon; (9)
Stoft Iter; (10) Recirkulations ekt fer rekgaser; (11) Bmnslebehllare; (12) Sandbehlla-
re; (13) Slampump; (14) Behllare f or hydratiserad kalk; (15) Oppning fer provtagning av
bottenaska; (16)-(18) Matpunkt (Pettersson m. ., 2008).
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2.2 Biobr ansle

Biobransle ar ett fernyelsebart bransle som framsalls fin agon form av biomassa.
Med avseende p ursprung kan biobranslen delas in i; skogskanslen, halmbmnslen och
energigmdor (Warell & Egreus, 2017).

| biobranslen nns askformiga element som Si, Ca, Mg, K, Na och P (Loo & Kop-
pejan, 2008). Dessa element formar alkali-klorider vid érbranningen vilket leder till

agglomerering. Det nns aven en liten mangd Al, Mn och tungmetalljoner i branslet
(Loo & Koppejan, 2008). Dessa metalljoner frigors vid ferbranningen och binder in till

askan.

| detta arbete har tr apellets anwants som biobmnsle vid ferbranning i en CFB-panna.
Branslet bestr av tr aisor som har sammanpressats till sm, cylinderformiga pellets
med en diameter p 6-8 mm (Nationalencyklopedin, 2017).

2.3 Agglomeration

I en CFB-panna kan partiklarna i b addmaterialet, som resultat av eonskade reaktioner
med askan, klibba ihop och bilda agglomerat (Fryda, Panopoulos & Kakaras, 2008). De
oonskade reaktionerna sker p grund av att biobranslen innehller alkalimetaller (bl.a.
Na och K) som reagerar med ClI, Si, Al, S och bildar ett klibbigt lager som smalter i
pannan och leder till att baddmaterialet agglomererar (Lin m. ., 2003).

Agglomeraten som bildas i pannan beror p branslets sammanattning, askinneall,
temperatur och rekgaser (Marinkovic, 2016). Zevenhoven-Onderwater m. . (2006) har
visat att det nns tre m ejliga interaktioner: partikeln agerar som en barare for asklagret
(lagret bestr av_amnen fan br anslet), partiklar och askkomponenter reagerar kemiskt
med varandra (lagret besir av komponenter fan br anslet och laddmaterialet) eller en
kombination av de ta interaktionerna.

Agglomeration leder till minskad uidisering och onediga stopp av pannan d badd-
materialet mste bytas (Mettanant m. ., 2009). Agglomeration kan undvikas genom
att anvanda alternativa baddmaterial som innehllerdga halter kiseldioxid eller genom
att tills atta komponenter som binder yktiga alkaliska komponenter (Mettanant m. .,
2009). Ett annat alternativ ar att kontinuerligt byta ut b addmaterialet.

2.4 Baddmaterial

| en CFB-panna anvands baddmaterial for att jamna ut ferdelningen av warme och
syre i pannan vilket e ektiviserar f erbranningen. Fer att uppa detta kr avs vissa me-
kaniska och kemiska egenskaper hoseldddmaterialet (Marinkovic, 2016). De mekaniska
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egenskaper sormar enskvarda hos laddmaterialet ar forragan att st emot termisk och
mekanisk nedbrytning. De kemiska egenskaper somnskaser katalytisk och syrebarande
fermga.

Baddmaterialets syretmrande ®rraga medf or, ferutom en jamn och e ektiv f erbranning,
att utsl appen av kolmonoxid blir lagre (Nicklasson, 2015). Den syreérande formagan
bidrar aven till ekad pannverkningsgrad och mindre korrosion i pannan, vilket gerégre
kostnader for drift och underhll.

Anvandandet av baddmaterial med katalytiska egenskaper ger erekad bransleomatt-
ningsgrad samtdga halter av tj ara, svavel och alkalikomponenter i ®rbranningsgasen
(Marinkovic, 2016). Detta ar ferdelaktigt d bde alkalikomponenter och svavel orsakar
agglomeration.

Utever mekaniska och kemiska egenskaper beter aspekter mrande milje och ekonomi
tas i beaktning. Ett b addmaterial som ar billigt och | attillg angligt ar ferdelaktigt ur

ett ekonomiskt perspektiv. Ur ett milj operspektiv ar fanvaro av skadliga amnen som
exempelvis tungmetaller enskvart. Nedan presenteras de undemkta baddmaterialens
ursprung och egenskaper. Bddmaterialens typiska kemiska sammansttning presenteras
i tabell 2.1.

Olivin

Olivin ar namnet p en grupp silikatmineraler som huvudsakligen ferekommer i mag-
matiska bergarter. Kristaller av olivin ar glasartade med olivgen farg, vilket har gett

upphov till deras namn. Olivingruppen besr av en serie fasta material med varierande
mangd Fe,SiO, och Mg,SiO, dear serien strcker sig &n rent Fe ,SiO, till rent Mg ,SiO,

(Mason, 2015). Olivin har katalytiska egenskaper vid ®rgasning av kohaten (Vilches,
2016), vilket ar en fordel d malmen anv ands som mddmaterial. Genom att tills atta

oorganiska material som exempelvis KCO5; kan den katalytiska ferragan f erbattras

ytterligare. Olivins f ermaga att transportera syre ar dockdg vilket ar en nackdel vid
ferbranning. En annan nackdelar att malmen ofta besdr av h ega halter nickel och krom,
vilka ar problematiska vid slutfervaring av bottenaskan (Vilches, Marinkovic, Seemann
& Thunman, 2016).

Manganmalm

Manganmalm ferekommer ofta i kombinationer med jarn i jordskorpan (C. Linderholm,
Lyngfelt, Cuadrat & Jerndal, 2012). Malmen framstalls i stora mangder ochear relativt
billig. Fargen p manganmalm beror p dess sammansattning som i sin tur beror p
variftn den har utvunnits. Den manganmalm som har anv ants i detta projekt har en
merkbrun till svart f erg och besr till st erst del av MnO,, (Elding, 2017). En ferdel med
manganmalm som mddmaterial ar dess syrelarande ®ormaga (Vilches, Lind, Ryde &
Thunman, 2017). En annan ®rdel ar att manganmalm ar paramagnetiskt, vilket medfer
att baddmaterialet lattare kan separeras fn askan (C. Linderholm m. ., 2012).



KAPITEL 2. TEORI 2.4. B ADDMATERIAL

Faltspat

Faltspat ar en naturligt f erekommande malm med stor geogra sk spridning. Kristaller av
faltspat ar farglesa, vita eller rosa och besir av aluminiumsilikat med varierande propor-
tioner av Ca, K och Na (Daintith & Martin, 2010). En undergrupp inom f altspatfamiljen
ar alkali-faltspat vars allmanna formel ar (K, Na)AISi ;O4. En ferdel med att anvanda
alkali-faltspat som baddmaterial &r att dess hoga K- och Na-koncentration ®rbattrar den
katalytiska nedbrytningen av kolvaten (Berguerand, Marinkovic, Vilches & Thunman,
2016). Ytterligare en fordel ar att f altspat inte bidrar till agglomeration.

llmenit

liImenit ar en brunsvart malm som huvudsakligen besdr av jarn och titanoxider (Borg,

2015, 8 oktober). Kostnaden ér malmen ardg och den produceras i stora mangder
ever hela warlden. limenit ar ofarlig for manniskor och milje (C. Linderholm m. .,

2012). Den haraven god brraga att transportera syre samt h g mekanisk styrka och
god stabilitet vid ferbranning i uidiserade baddar (Vilches m. ., 2017). limenit ar
aven paramagnetisk. Som tidigare mmnt medfer detta att separationen av aska fan

baddmaterial ar lattare att genomfera.

Tabell 2.1: Sammanattningen (%w/w) i oanv ant baddmaterial. Data for sammanattning
av alkali-faltspat fan Berguerand m. . (2016), olivin fain Vilches m. . (2016) och mangan-
malm och ilmenit fan Vilches m. . (2017). Massprocenten f er manganmalm och ilmenit
summeras inte till hundra eftersom dear i oxiderade tillsind.

Kemiska |Olivin  Manganmalm Alkali-f gltspat [limenit
amnen
SiO, 41.7 7.95 61.5 0.4
Al,O4 0.46 6.42 18.8 0.35
K,O - 1.19 8.4 -
Fe,04 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,Og - - 0.08 -
MgO 49.6 0.418 0.04 1.0
MnO, - 59.7 <0.0078 1.3
Cr,04 0.31 - - -
NiO 0.32 - - -
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2.5 Restprodukt eden &n f erbr anning av biomassa

Vid ferbranning bildas aska, som representerar det efbranda materialet. Askan fan en
CFB-panna delas in i yg- och bottenaska. Flygaskan bljer rekgaserna och samlas upp
i olika rekgas Iter, se gur 2.1. Bottenaskan, som mestadels besdr av baddmaterial och
aska som agglomererat, tas ut i botten av pannan (Olsson & Westling, 2002).

| Sverigear 2006 producerades 660 000 ton bottenaska varav 40 000 ton eelis fn
biomassa. Motsvarande si ror fer ygaska ar 500 000 ton respektive 35 000 ton (Ribbing
& Bjurstr em, 2011). Bioaska beddr till st ersta del av olika fereningar av Ca, Si, Al, Ti,
Fe, Mg, Na, K, S och P (Olanders & Steenari, 1995). Sammaredtningen av askan beror
p vilket biobr ansle som anends och hur ®rhllandena vid f erbranningen ser ut; vilken
typ av panna som anwnds och vid vilken temperatur ferbranningen sker.

Beroende p yktighet och interaktionen mellan b addmaterialet och askan, kommer
askkomponenterna antingen hamna i yg- eller bottenaskan (Khan, de Jong, Jansens &
Splietho, 2009). Fn f erbranning av biomassa blir upp till 3 % av branslet bottenas-

ka (Ribbing & Bjurstr em, 2011). | en nsk studie av Dahl, Nurmesniemi, Poykie och

Watkins (2009) har innehllet i bottenaska speci cerats vid f erbranning av bland annat

pellets, agspn och bark. Baserat p studien kan motsvarande kvantiteter f er svensk

bottenaska bemknas, se tabell E.1.

2.6 Hantering av restprodukt oden

Nedan beskrivs de negativa konsekvenser som ds av deponering samt hur dessa kan
reduceras. Alternativa anvandningsomaden f er bottenaskan beskrivsaven i detta styc-
ke.

2.6.1 Deponi

Avfall som inte karateranv andas elleatervinnas | aggs p deponi, men deponeringer inte
en hllbar | esning varken socialt, ekonomiskt eller milpmassigt. Samtallet stravar darfer
mot att minimera m eangden avfall som &ggs p deponi (Arvidsson m. ., 2012).

En bidragande orsak till att deponering inte ar en hllbar | esning ar att avfallet kan
innehlla skadliga metalljoner. En annan orsak ar att deponier upptar stora ytor under
endng tid. De esta deponier i Sverige kommer med dagens deponeringstakt nnas i 30-
10Qar (Arvidsson m. ., 2012). Den uppskattade totala ytan och kostnaden f er att t acka
ever stangda deponierar 25 km? respektive 6 miljarder kronor (Svantesson, 2016).

Ta huvudsakliga strategier kan anv eandas ®r att minska de negativa miljee ekterna
som deponering orsakar. Den ena strategin gr ut p att utforma deponier p adant
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Tabell 2.2: Metalljoner och naringsamnen i mangden bottenaska som producerasarligen i
Sverige vid ®rbranning av biobranslen(Dahl m. ., 2009)

Amne |Innedll i aska ( kg pear)
Naringsamnen
Ca 768 000
P 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

satt att utsl appen fan avfallet minskar pdng sikt. Den andra har som ral att minska
bde m angd och toxicitet hos det deponerade avfallet (Wigart, 2017).

Fer att minska mangden som &ggs p deponi och framjaatervinning har en skatt inf erts
p avfall som deponeras. Skatten infoerdesar 2000 och har sedan dess éjts fan 250 kr

till 500 kr per ton avfall (Arvidsson m. ., 2012), (Regeringskansliet, 2014). Inferandet
av skatten har bidragit till en kraftig minskning av m angden avfall som &ggs p deponi
(Arvidsson m. ., 2012). Enatg ard som kan minska avfallets toxicitet ar avlagsnandet
av skadliga metalljoner innan deponering. Om dennaatgard vidtas skulle avfallet kunna
deponeras ér en lagre kostnad.Atg arden bidrar aven till att m ejligheten tilatervinning
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ochateranv andning av avfallet ekar. Detta leder i sin tur till en minskning av m angden
avfall som laggs p deponi (Tang, 2015).

2.6.2 Alternativa anv andningsonaden

Av restprodukt edena yg- och bottenaskaateranv ands ygaska i sterst utstr ackning.
Flygaskan har visat sig vara Bmplig att anvanda som stabiliserande material i mgar som
annars hade drabbats av tple (Ribbing & Bjurstr em, 2011). | samma rapport beskriver
Ribbing och Bjurstrem att andra anvandningsomaden fer ygaskan ar konstruktions-
material for parkeringsplatser och wgar, fyllnadsmaterial i betong och sluttackning av
deponier.

Bottenaskans na partiklar med ojamn storleks®rdelning ger det sart att anv anda
den som konstruktionsmaterial (Ribbing & Bjurstr em, 2011). R vissa platser i Sveri-
ge har bottenaska fan f erbranning av biobransle anwnts som isolering och fylining i
ledningsgravar (Arm & Tiberg, 2010). Denna anwndning har p senare tid minskat d
bottenaskans tega pH kan orsaka korrosion hos vissa typer averledningar. Bottenas-
ka anvands dock fmmst som fyllnadsmaterial vid sluttackning av deponier (Arvidsson
m. ., 2012) d os akerhetader kring att anv anda restprodukt eden, som bottenaska, i
gator som kan belova gravas upp vid renovering (Arm & Tiberg, 2010).

Askor kan aven anwndas som @dning inom skogsbruk. Fer att detta ska kunna ske

raste askan innehlla en tillr ackligt stor mangd naringsamnen for att gera nytta, men

en begmensad mangd skadliga metalljoner. | dagshget anwnds endast en liten del av
den producerade nangdenaterf erbar aska som @dningsmedel i skogar (Gustavsson &
Fane, 2014). Detta beror fr amst p att askterf ering inte ar kostnadse ektivt j amfert

med andra anwndningsomaden.

2.7 Askans vattenl eslighet

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

Hur stor mangd som urlakas @n askkomponenterna beror p faktorer som tid, pH,
temperatur, storleken av de formade komplexen ellerdrekomsten av konkurrerande joner
(Kleja m. ., 2006).Pinerez (2013) har genombrt en studie p lakningstid d ygaska
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 p bottenaska fan ferbranning av
hushllsavfall att m angden raringsamnen som urlakas stannar av efter 24 timmar.

11
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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 kggs p deponi har i regel hegt pH (Brannvall & Kumpiene, 2016)
men p grund av surt regn kommer pH sankas i miljen dar askan deponeras (Menz
& Seip, 2004). | en studie av Wang, Teng, Wang, och Ban (2004) & ygaska fan
forbranning av hushllsavfall unders oktes, visades det att urlakning av tungmetalljoner
framst pverkas av pH. Urlakningen av exempelvis Ag, Cr, Hg, Ni, Pb ar hegre viddgt
pH. Izquierdo och Querol (2012) visade samma sak i sin studie om lakning av ygbioaska.
Vidare visade studien att amnen asom As, B, Cr, Mo, Sbh, Se, V och W urlakas mer vid
ett pH kring 7-10.

Temperatur som faktor vid lakning

Zhang m. . (2008) visade att temperaturen inte har en signi kant inverkan p m angden
tungmetalljoner som urlakas. Samtidigt beskriver Ugurlu (2004) i sin studie p ygaska
fan f erbranning av hushllsavfall att en temperatur ekning fan 23 till 50 C minskar
mangden urlakade tungmetalljoner. | en annan studie av Querol m. . (2001) dar lakning
av ygaska fan kolf erbranning undersktes, visas att en sbrre mangd essentiella metaller
som K, Ca, Na och Mg urlakas i vatten med en érhejd temperatur.

Det ar ocka viktigt att ha kunskap om lakningsbeteendet hos de olika komponenterna
for att kunna ferutsp vad som kommer att ske nar aska deponeras alternativt br att
mejliggera materiatervinning.

2.8 Instrument f eor analys

| detta projekt anv andes analysinstrumenten Scanning electron microscope (SEM) och
Inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS). SEM amandes br att un-
derswka bottenaskans topogra fere och efter den sekventiella extraktionen samt vid
optimering av vatten som lakningsmedel. ICP-MS anwndes br hde kvantitativ och
kvalitativ analys av lakningsv atskan. Instrumentet Microwave digester anwndes aven
vid lakning med kungsvatten. Instrumenten beskrivs i foljande avsnitt.

SEM- Scanning electron microscope

SEM anveands for att underseka fasta materials topogra och kemiska sammanattning
(Gianfrancesco, 2016). Mikroskopet besir av en elektronkolonn och en provkammare
(Goldstein m. ., 2002), vilket illustreras i gur 2.2. | elektronkolonnen, som hlls under
vakuum, nns en elektronkalla som genererar elektroner och skapar en elektronsta-
le. | kolonnen nns aven linser som fokuserar elektronstlen och svepspolar som styr
elektronstlen i x- och y-led.

Den del av provytan som ska avbildas och analyseras, #&ras av elektronstalen i prov-
kammaren (Goldstein m. ., 2002). Vidare beskriver Goldstein m. . att interaktio-
nen mellan elektronstlen och provytan leder till tre olika signaler i provkammaren;
sekundarelektroner, tillbakaspridda elektroner och alstrad rentgenstlning. Sekund are-
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lektroner ar elektroner som emitteras fan ytan d provet tr & as av elektronstlen.
Dessa elektroner detekteras av eteverhart-Thornley Detector (ETD). De tillbakasprid-
da elektronerna har hegre energian sekundarelektronerna och tranger darfer langre ner
i provet. Elektronerna emitteras och detekteras av enSolid State Detector (SSD).

Den alstrade mntgenstilen genereras d elektrons@len tr & ar provytan och st eter bort
en elektron i det inre skalet hos en atom. Den tomma platsen som bildas i det inre skalet
ersatts med en elektron fn det yttre skalet. @ detta sker alstras r entgenstlning som
detekteras avEnergy Dispersive X-ray (EDX). Detektorerna m ater de elektroner/fotoner
som avges fan varje punkt p ytan. Antal uppt ackta elektroner styr intensiteten hos
den fokuserade elektronstlen och ger mikroskopet dess utsignal.

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

ICP-MS - Inductively coupled plasma mass spectroscopy

ICP-MS ar en metod som anwends for kvantitativ och kvalitativ analys av komponen-
terna i en lesning (Thomas, 2013). Instrumentet som har anents i denna studie ar en
Thermo Fisher iCapQ. Provlesningen pumpas in till en nebulisator och bildar en aerosol
med argongas. mrefter transporteras provet till en plasma som genererar enarda katjo-
ner. Dessa katjoner brs vidare till masspektrometern i vilken provet ar en quadropol
som ltrerar bort ov asentliga analyter, medan joner med en speci k massa-laddningskvot
passerar. Darefter detekteras jonerna och en signal, vars intensite&r proportionell mot

13



KAPITEL 2. TEORI 2.8. INSTRUMENT F OR ANALYS

koncentrationen av elementet i bsning, erhlls (Thomas, 2013). Som mramnt ovan gene-
reras endast katjoner, vilket innebar att anjoner inte gr att detektera med ICP-MS. |
gur 2.3 visas en schematisk bildever de olika delarna i ICP-MS.

Fer att kunna tolka resultaten fan ICP-MS f erbereds standardesningar besdiende av
ett eller era element med kanda koncentrationer. Dessa standarder analysera®f att
skapa en kalibreringskurva (Gaines, 2005). @ signalresponsen i instrumentetar linj art
i matomadet kan r ata linjens ekvation appliceras och ett \wrde kan erhllas p ele-
mentkoncentrationen i de underskta proverna. Med ICP-MS kan ever 80 grundamnen
besammas med kort analystid genom att masspektrometern gr snabba svepever de
valda massorna.

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

I en microwave digester exponeras ett provér en stark syra i ett stangt karl. Tryck och
temperatur ekar med hjalp av mikroagor. Detdga pH-v ardet tillsammans med den
hega temperaturen i lsningen leder till att bde hastigheten av termisk nedbrytning och
lesligheten av tunga metalljoner ekar (Smith & Arsenault, 1996). L esningen kan sedan
analyseras ér att ta reda p innehllet i det ursprungliga provet. | gur 2.4 illustreras

en schematisk bildever microwave digester.

Figur 2.4: Schematisk bild ever microwave digester [redigerad] (de Oliveira, 2003)
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3

Metod

Det laborativa arbetet syftade till att unders oka hur lakning pverkar bottenaska fan
forbranning med fyra olika baddmaterial. Lakningen genombrdes bde p anv ant och
oanvant baddmaterial dar det anvanda baddmaterialet har genomagtt f erbranning. Ar-
betet inleddes med en analys av bottenaskan med BJp av SEM, se appendix A. Darefter
utvarderades hur fyra olika lakningssteg pverkade bottenaskan med kungsvatten som
referens. De olika lakningsstegen med tillerande lakningstider och pH-varden som har
utvarderats i denna rapport, valdes utifan ett examensarbete av Pinerez (2013) ar
sekventiell extraktion studerats. De underskta lakningsstegen anandes sedan vid ut-
forandet av en sekventiell extraktion p ilmenit. Det lakningsmedel som ar enklast att
implementera inom industrin ar vatten d det ar lattillg angligt, billigt och ofarligt. Lak-
ning med vatten optimerades aarfer genom att variera pH och temperatur. Havsvatten
ar, liksom vatten, en lattillg anglig, billig och ofarlig resurs. Darfer genom®rdes aven
lakning med syntetiskt havsvatten vid varierad temperatur.

3.1 Utv ardering av lakningsmedel

Alla lakningssteg nedan genomérdes p 1 g prov, om inget annat anges.

Steg 1 - Vattenl esliga joner

Vid extraktion av vattenl esliga joner anwndes vatten som lakningsmedel. 2tnl MilliQ-
vatten adderades till respektive falcon®er och proverna sattes p skakning i 24 tim-
mar.

Steg 2 - Utbytbara joner
20ml 0,98 M MgCI, adderades till proverna i falcon®r och skakades i 24 timmar.

Steg 3 - Joner bundna till ytoxider och karbonater
1 M natriumacetatl osning, vars pH korrigerats med saltsyra till 5,03, anendes som
lakningsmedel. 10ml av lesningen adderades till proverna och skakades i 5 timmar.
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Steg 4 - Joner bundna till j  arn- och manganoxider
0,2 M askorbinsyra anvandes som lakningsmedel. 2@nl av askorbinsyran adderades till
proverna och skakades i 16 timmar.

Steg 5 - Restfraktion

Kungsvatten anvandes som lakningsmedel. 0,2 av vardera prov vagdes upp i te on-
rer. 12 ml kungsvatten adderades till vardera prov. Te onreren placerades sedan i en
microwave digester under 50 minuter vid 180C.

Efter vardera steg ovan, centrifugerades proverna i 3 minuter under 2000 g-krafter och
dekanterades dwrefter. Den dekanterade lakningswtskan analyserades med ICP-MS, ér-
beredelserna nns i appendix B.

3.2 Sekventiell extraktion

| den sekventiella extraktionen genomérdes de ovan beskrivna lakningsstegen efter varand-
ra med tre replikat av 5 g anvend respektive oanwnd ilmenit. | tabell 3.1 presenteras
provmangder och lakningstider br respektive lakningssteg i den sekventiella extraktio-
nen. Efter vardera lakningssteg centrifugerades och dekanterades proverna. Den fasta
fasen som erblls fan dekanteringen lakades vidare i efterfeljande lakningssteg. \atskan
som erholls fan vardera steg analyserades med ICP-MS. Den fasta fasen fan sista steget
analyserades med SEM.

Tabell 3.1: Lakningsstegen i den sekventiella extraktionen

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

3.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

Vatten anvandes som lakningsmedel i detersta steget av den sekventiella extraktionen.
Detta lakningssteg optimerades genom att underska hur hejd temperatur och reglering
av pH pverkade lakningen. Vid temperaturh ejningen genombérdes lakning med milliQ-
vatten vid rumstemperatur och vid 80 C. Temperaturhejningen genomérdes p samma
satt med syntetiskt framst allt havsvatten som lakningsmedel, se appendix Cer recept.
Vid pH-regleringen hells pH p vattnet under 7 d lakningen genomf erdes. Optimeringen
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genombrdes med tre replikat av 1g anvant respektive oanvant baddmaterial och 20ml
lakningsmedel anwndes till vardera prov.

Rumstemperatur

Proverna vagdes upp i falconer och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Prover-
na sattes sedan p skakning i 24 timmar varefter de centrifugerades och dekanterades.
Vatskefasen fan dekanteringen analyserades med ICP-MS. Proceduren upprepades med
havsvatten istallet for milliQ-vatten.

H ejd temperatur

Proverna vagdes upp i plastburkar och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Pro-
verna blandades och wrmdes under ommerning till 80 C i 24 timmar med hjalp av en
varmeplatta. Darefter foerdes watskan ever till falconrer fer att sedan centrifugeras och
dekanteras. Den dekanterande mtskan analyserades med ICP-MS. Proceduren upprepa-
des med havsvatten isallet for milliQ-vatten.

Reglering av pH

Proverna vagdes upp i falconer och milliQ-vatten adderades till vardera prov. Under 1 h
kontrollerades pH-vardet var 15:e minut med hjelp av en pH-matare. @ pH-v ardet var
hegre an 7 adderades utspdd saltsyra a att pH sj enk under 7. Darefter centrifugerades
och dekanterades provernadr att kunna analysera vatskan med ICP-MS.
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Resultat

Detta avsnitt inleds med en utvardering av de under®kta lakningsmedlen. Darefter
presenteras resultaten fin den sekventiella extraktionen som genomérdes p b addma-
terialet, ilmenit. Slutligen redovisas resultatet fn optimeringen av vatten som lak-

ningsmedel. Lakningen genomdrdes p anv ant och oanwnt baddmaterial, dar anvant
baddmaterial har genomatt f erbranning.

De urlakade komponenterna i kommande gurer har delats in i kategorierna: evriga
metalljoner (Ni, Mo, Co, Cr, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Si), skadliga metalljoner (Pb, As,
Cd, Zn, Cu) och naringsamnen i jonform (Na, K, P, Ca, S) (Olsson & Westling, 2002),
(L. Linderholm, 2017). Kategoriseringen av skadliga metalljoner har gjorts enligt Na-
turardsverkets klassi cering av metaller som anses vara milj egifter. Zink och koppar ar
dock skadliga famst vid hega koncentrationer. | kategorin evriga metalljoner ingr bland
annat Cr och Ni som ar halsofarliga vid hega koncentrationen. Vardena i gurerna har
tagits fram genom analys av lakningswtskan med ICP-MS. Vissa koncentrationswarden
var negativa vilket innebar att v ardenadg under instrumentets detektionsgrens. Dessa
varden justerades till noll.

4.1 Utv ardering av lakningsmedel

I gur 4.1 presenteras den totala mangden som urlakades fan respektive taddmateri-
al med de underskta lakningsmedlen. Kungsvatten anwands endast som en pseudoto-
talanalys vid jamferelse med de undemkta lakningsmedel. | gurer 4.2-4.6 utvarderas
samtliga lakningsmedel var br sig.
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Total urlakningsm angd &n respektive lakningsmedel

Figur 4.1 visar, som wantat, att st erst mangd urlakades fn samtliga b addmaterial
med referensen, kungsvatten sonar en stark syra. Minst mangd urlakades med vatten.
Magnesiumdiklorid och natriumacetat urlakade ungefr lika stor mangd och skillnaden
mellan de olika baddmaterialen ar liten. Askorbinsyra urlakade ungefar lika stor mangd
som magnesiumdiklorid och natriumacetat d lakningen utf erdes p. manganmalm, an-
vand faltspat och anvant olivin. F er resterande urlakades ungedfr lika stor mangd med
askorbinsyra som med vatten.

Figur 4.1: Total mangd urlakade komponenter fin fyra b addmaterial med fyra olika lak-
ningsmedel och referensen, kungsvatten.
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4.1.1 Lakning med vatten som lakningsmedel

| gur 4.2 observeras att den totala urlakningsmangden fn respektive b addmaterial till
storsta del bestr av n aringsamnen. Serst mangd naringsamnen ochevriga metalljoner
urlakades fan anv ant olivin. F er resterande anwnt och oanwant baddmaterial urlaka-
des liknande halter av raringsamnen ochevriga metalljoner. Inga skadliga metalljoner
urlakades fan agot b addmaterial.

Figur 4.2: Mangd skadliga metalljoner, ovriga metalljoner och naringsamnen som har ur-
lakats fan anv ant/oanv ant baddmaterial d vatten anv ants som lakningsmedel.
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4.1.2 Lakning med magnesiumdiklorid som lakningsmedel

I gur 4.3 noteras att den urlakade mangden, fan respektive b addmaterial, till st ersta del
besir av n aringsamnen. Serst mangd naringsamnen urlakades fan anvant olivin. En
sterre mangd naringsamnen urlakades fan anvant jamfert med oanvant baddmaterial.

En liten mangd skadliga ochevriga metalljoner urlakades fan samtliga anv eanda och
oanvenda baddmaterial.

Figur 4.3: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakats
fan anv ant/oanv ant baddmaterial d magnesiumdiklorid anv ents som lakningsmedel.

22



KAPITEL 4. RESULTAT 4.1. UTV ARDERING AV LAKNINGSMEDEL

4.1.3 Lakning med natriumacetat som lakningsmedel

| gur 4.4 observeras att naringsamnen utger sterst del av den urlakade nangden fan
samtliga anvanda och oanwnda baddmaterial. En sterre mangd naringsamnen urlakades
fan oanv ant jamfert med anvant. Detta galler for alla baddmaterial utom ilmenit. Det
urlakades s®rst mangd evriga metalljoner fan anv and och oanwnd manganmalm. Fer
olivin, manganmalm och faltspat urlakades en sbrre mangd evriga metalljoner fan
anvant jamfert med oanvant. En liten mangd skadliga ochevriga metalljoner urlakades
fan ilmenit.

Figur 4.4: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakats
fan anv ant/oanv ant baddmaterial d natriumacetat anv ants som lakningsmedel.
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4.1.4 Lakning med askorbinsyra som lakningsmedel

Figur 4.5 visar att sterst mangd evriga metalljoner urlakades #n de anv anda baddmate-
rialen jamfert med de oanwnda. Detta galler for alla baddmaterial utom manganmalm.
Det urlakades swrst mangd naringsamnen fain anv ant olivin och anvand faltspat. Fan
anvanda baddmaterial urlakades mer raringsamnen jamfert med oanvenda. En liten
mangd skadliga metalljoner urlakades fan samtliga anvanda och oanwnda baddmateri-
al.

Figur 4.5: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakas
fan anv ant/oanv eant baddmaterial d askorbinsyra anv ants som lakningsmedel.
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4.1.5 Kungsvatten som lakningsreferens

| gur 4.6 noteras att st erst mangd evriga metalljoner urlakades fan manganmalm. En
viss mangd evriga metalljoner urlakades aven fan anv ant och oanwant olivin. Ungefar
lika stor mangd naringsamnen urlakades fan samtliga anvanda och oanwnda badd-
material. En liten mangd skadliga metalljoner urlakades fan anvanda och oanwnda
baddmaterial.

Figur 4.6: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakats
fan anv ant/oanv ant baddmaterial med referensen, kungsvatten.
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4.2 Sekventiell extraktion

Baddmaterialet ilmenit utsattes for sekventiell extraktion med de fyra under®kta lak-

ningsmedlen. | gur 4.7 presenteras bilder fin SEM av ilmenit innan f erbranning, 4.7a,
efter ferbranning, 4.7b, samt ilmenit som har genomgtt den sekventiella extraktionen,

4.7c. Darefter presenteras gur 4.8 som visar urlakade mringsamnen, evriga metalljoner

och skadliga metalljoner ®r vardera lakningsmedel i den sekventiella extraktionen. Av-
slutningsvis presenteras tabell 4.1 som illustrerar mngden urlakade skadliga metalljoner
fan anv and ilmenit i den sekventiella extraktionen.

| gur 4.7 illustreras strukturskillnader p ytan hos b addmaterialet, ilmenit. Oanveand
ilmenit innan lakning, 4.7a, har en sht, jamn yta. Hos anvand ilmenit innan lakning, 4.7b,
syns en kontrastskillnad som kan bero p att ett asklager har bildats p b addmaterialet.
Kontrastskillnaden innebar att ytan ar ojamn d elektronerna som tr & ar provet tr anger
olika djupt ner. De merkare partierna innebar att elektronerna tranger djupare ner i
provet. Efter den sekventiella extraktionen, 4.7c, verkar ytan hos anend ilmenit vara
agot mer por ©s.

(a) Oanvand obehandlad iime- (P) Anvand obehandlad ilme- . .
nit. (100 m ) nit. (100 m) (c) Anvand ilmenit efter se-

kventiell extraktion. (100 m )

Figur 4.7: Bild (a) och (b) visar obehandlad ilmenit och bild (c) visar behandlad ilme-
nit. Obehandlad och behandlad syftar p ilmenit innan respektive efter den sekventiella
extraktionen. Bilderna ar ferstorade cirka 650 gnger. Microbar visas inom parentes under
respektive bild.

| gur 4.8 observeras att magnesiumdiklorid urlakade strst mangd evriga metalljoner.
Askorbinsyra urlakade storst mangd naringsamnen. En jamferelse med kungsvatten visar
att den sekventiella extraktionen inte urlakade total mangd fan agon av kategorier-
na.
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Figur 4.8: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakats
fan anv and/oanvand ilmenit i den sekventiella extraktionen.

| tabell 4.1 redovisas att kungsvatten, som antat, urlakade sterst mangd skadliga me-
tallioner. Bortsett fan kungsvatten ar askorbinsyra det lakningsmedel som urlakade
sterst mangd skadliga metalljoner medan vatten urlakade minst mangd. Den urlakade
mangden skadliga metalljoner besdr till st erst del av kadmium. Detta galler for alla

lakningsmedel.

Tabell 4.1: Mangd [ g/g bottenaska] skadliga metalljoner som lakats ur fin anv and ilmenit
under den sekventiella extraktionen

Amne |Vatten Magnesiumdiklorid Natfiumacetat 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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4.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

| gur 4.13 presenteras SEM-bilder av ilmenit vid olika lakningsferhallanden. Bilder f or
resterande mddmaterial redovisas i Appendix A. | gurerna 4.9-4.12 presenteras lakning
med vatten och havsvatten vid olika lakningsfrallanden. Ca, Na, K och Mg detekteras
som mattade av analysinstrumentet d havsvatten anv eandes som lakningsmedel. Dessa
komponenter ar darfer inte inraknade i resultaten ®r naringsamnen ochevriga metall-
joner.

I gur 4.9 observeras att storst mangd naringsamnen urlakades fan anvant olivin med
vatten som lakningsmedel vid 80C. Sterst mangd evriga metalljoner urlakades f&n an-
vant olivin med pH-reglerat vatten (pH <7). Fer alla undersokta lakningssteg urlakades
en liten mangd skadliga metalljoner. Vatten vid 80 C urlakade en agot st erre mangd
naringsamnen ochevriga metalljoner jamfert med rumstempererat vatten. Vid tempera-
turh ojning av havsvatten till 80 C urlakades ungeér en lika stor mangd naringsamnen,
skadliga metalljoner ochevriga metalljoner jamfert med rumstemperatur.

Figur 4.9: Mangd skadliga metalljoner, evriga metalljoner och naringsamnen som urlakats
fan anv ant/oanv ant olivin.
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| gur 4.10 observeras att storst mangd naringsamnen ochevriga metalljoner urlakades
fan oanv and manganmalm med pH-reglerat vatten. En mindre nmangd skadliga metall-
joner urlakades fan samtliga lakningssteg. Vatten vid 80 C urlakade en agot st erre
meangd neringsamnen ochevriga metalljoner jamfort med rumstempererat vatten. Tem-
peraturhejningen till 80 C pverkade inte urlakningen hos havsvatten.

Figur 4.10: Mangdevriga metalljoner, skadliga metalljoner och maringsamnen som urlakats
fan anv and/oanvand manganmalm.
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| gur 4.11 observeras det att sterst mangd neringsamnen ochevriga metalljoner urla-
kades fan anv and faltspat med pH-reglerat vatten. En mindre mangd skadliga metall-
joner urlakades fan samtliga lakningssteg. Vatten vid 80 C gav en agot st erre mangd
urlakade naringsamnen och evriga metalljoner jamfer med vatten vid rumstempera-
tur. Havsvatten vid 80 C gav ingenekad urlakningsmangd jamfert med havsvatten vid
rumstemperatur.

Figur 4.11: Mangdevriga metalljoner, skadliga metalljoner och raringsamnen som urlakats
fan anv and/oanvand faltspat.
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I gur 4.12 observeras att storst mangd naringsamnen urlakades fan anvand ilmenit
med pH-reglerat vatten. Sterst mangd evriga metalljoner urlakades fan oanv and ilmenit
med pH-reglerat vatten. En mindre mangd skadliga metalljoner urlakades fn samtli-
ga lakningssteg. Vattnet vid 80 C gav en agot st erre mangd urlakade raringsamnen
och evriga metalljoner jamfort med rumstempererat vatten. Fer havsvatten med@®rde
temperaturhejningen ingen skillnad i urlakningsmangd.

Figur 4.12: Mangd evriga metalljoner, skadliga metalljoner och raringsamnen som urlakats
fan anv and/oanvend ilmenit.

| gur 4.9-4.12 observeras sammanfattningsvis att sbrst mangd naringsamnen urlaka-
des med pH-reglerat vatten fan alla anv anda och oanwnda baddmaterial utom olivin.
Fer samtliga baddmaterial observeras vissa trender. Sirst mangd evriga metalljoner
urlakades med pH-reglerat vatten. Alla underskta lakningssteg urlakade en liten nangd
skadliga metalljoner. Temperaturhejningen av vatten urlakade en agot st erre mangd
naringsamnen ochevriga metalljoner jamfert med vatten vid rumstemperatur. F or havs-
vatten gav temperaturekningen ingen signi kant ekning av urlakningsmeangd. Resultaten
fan optimering av vatten anv andes ®r en uppskalning av de urlakade nangderna fan
ilmenit, enligarsproduktionen av bottenaska i Sverige. Exakta v arden visas i tabell E.1
i Appendix E.
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Figur 4.13 illustrerar anvand ilmenit innan lakning, 4.13a, samt vid olika lakningsfer-
hllanden, 4.13b-4.13f. | gur 4.7a visas oanvand ilmenit innan lakning. En jamferelse
med 4.13a tyder p att b addmaterialet ar tackt med ett lager av aska. Ingen signi -
kant skillnad kan observeras av ytan p bilderna 4.13b och 4.13e. Mr ilmenit lakas med
vatten vid 80 C syns en agot sterre kontrastskillnad. @ ilmenit har lakats med pH-
reglerat vatten, 4.13c, och havsvatten vid 80C, 4.13f, verkar ytan ha blivit mer pores.
Motsvarande bilder fer evriga tre baddmaterial presenteras i Appendix A.

(a) Obehandlad amend il- )y Apyend ilmenit som la- (c) Anvend ilmenit som la-
menit. (100 m ) kats med vatten i 24 h. (100 kats med havsvatten i 24 h.
m) (100 m )

(d) Anvand ilmenit som (e) Anvand ilmenit som la- (f) Anvand ilmenit som la-
lakatas i MilliQ med pH- kats med vatten i 80 C i kats med havsvatten i 80 C
reglering. (100 m ) 24 h. (50 m) i24 h. (50 m)

Figur 4.13: Bild (a) till (f) visar anv and ilmenit som genomatt lakning vid olika laknings-
ferallanden. Obehandlad syftar p ilmenit innan lakning. Microbar visas inom parentes
under respektive bild.
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Tabell 4.2 visar att ju sterre mangd adderad saltsyra desto sirre mangd urlakades.
Detta galler for alla kategorier och samtliga lmddmaterial. Mangden urlakade skadliga
metalljoner pverkas dock minst av en ekad mangd adderad saltsyra. Serst mangd
saltsyra adderades till anwant olivin fer att hlla pH under 7. Minst m angd saltsyra
kravdes ®r att hlla pH under 7 d lakning genomf erdes p ilmenit.

Tabell 4.2: Mangd adderad saltsyra vid pH-reglering gmfert med totalt urlakat av olika
baddmaterial

B addmaterial Adderad N arings amnen | Ovriga metalljoner S‘kadliga metalljoner TotTIt urlakat
saltsyra [ml] | [ g/g bottenaska] [ g/g bottenaska] [ g/g bottenaska] [ g/g bottenaska]
Olivin - Anv  ant 17.7 25 087 16 143 313 41 671
Manganmalm - Anv  and 3.6 9 848 2 512 253 12 678
Faltspat - Anv and 10.8 20 855 4228 369 25 621
limenit - Anv  and 0.2 9221 1122 177 10 531
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5

Diskussion och slutsats

| detta avsnitt analyseras och diskuteras projektets resultat. Avsnittet inleds med en
generell diskussion éljt av utv ardering och jamferelse kring de underskta lakningsmed-
lens e ektivitet. D arefter diskuteras den sekventiella extraktionen samt optimeringen av
vatten som lakningsmedel. Vidare diskuteras mejliga felkallor och ferslag p fortsatta
forsek inom omadet. Slutligen presenteras en slutsats.

Resultaten som presenteras visar att olika mngder urlakades fan anv antjamfert med
oanvant baddmaterial. | vissa fall urlakades en sbrre mangd fin oanv ant. Detta kan
bero p att askan har reagerat med baddmaterialet vilket f ersarar urlakningen. @ en
sterre mangd urlakades fin anv eant kan askkomponenter ha urlakats.

Ett lakningsmedel som endast urlakar komponenterna fan askan, men inte &an b addma-
terialet, ar fordelaktigt d detta m ejliggerateranv andning av baddmaterialet. Orsaken
ar att b addmaterialets mekaniska och kemiska egenskaper i adana fall bibehlls.

Lakningsvatskan som erhlls innebar ett problem d komponenter fan era kategorier
urlakas med ett och samma lakningsmedel. Det kommer alltid nnas spr av de andra
komponenterna och darfer kommer vatskan krava upparbetning och rening i minst ett
ytterligare steg.

5.1 Utv ardering av lakningssteg

Nar vatten anvends som lakningsmedel urlakas sma nangder skadliga ochevriga metall-
joner men en desto sbrre mangd naringsamnen. Darfer skulle lakningswatskan kunna
anvandas #r atlaterst alla naringsbalansen i skogen.

Resultaten visar aven att en stor mangd naringsamnen urlakades fan anvent olivin
d vatten eller magnesiumdiklorid anv endes som lakningsmedel. Vattenar dock det
mest kostnadse ektiva och miljevanliga lakningsmedlet. Vatten som ®rbehandling in-
nan urlakning med magnesiumdiklorid hade kunnat resultera i att en sbrre mangd
naringsamnen urlakas. Detta skulle kunna underskas i en sekventiell extraktion.
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En observation fer samtliga baddmaterial ar att natriumacetat urlakar mellan 40 000-60
000 g naringsamnen/g bottenaska och 5 000-40 000 med askorbinsyra. Natriumace-
tat urlakar joner bundna till ytoxider och karbonater medan askorbinsyra urlakar joner
bundna till j &arn- och manganoxider. Joner som binder in till karbonaterar bland an-
nat naringsamnena, natrium och kalcium. Joner bundna till jarn- och manganoxiderar
framst evriga metalljoner. Detta kan ferklara varfer natriumacetat ar battre an askor-
binsyra vad galler urlakning av naringsamnen.

5.2 Sekventiell extraktion

Den ekade porositeten hos anend och behandlad ilmenit, se gur 4.7, indikerar att de
kemiska och mekaniska egenskaperna kan hamndrats. Ferandringar p partiklarnas
yta kan medfera samre varmeledningsbrraga samt s amre katalytisk och syrebarande
formga, vilket f ersarar m ejligheten tilateranv andning av baddmaterialet.

[ det antas att kungsvatten urlakar total m angd somar mejlig att urlaka f&n bot-
tenaskan, tyder gur 4.7 p att de unders eokta lakningsmedlen endast urlakar en bakdel
av den totala mangden. Detta ar oferdelaktigt d den bottenaska som | aggs p deponi
inte ber innehlla skadliga metalljoner. Genom att utf era sekventiell extraktion p ev-
riga baddmaterial hade resultaten kunnat jamferas och en slutsats dras angende vilket
baddmaterial som ar bast lampat fer denna sekventiella extraktion.

De skadliga metalljonerna urlakades mest av askorbinsyra, docler mangden liten vid
jamferelse med kungsvatten, se tabell 4.1. Detta inneér att en viss mangd skadliga
metalljoner nns kvar i bottenaskan och vidare forskning kring detta behevs for att
hitta en e ektivare separationsmetod. Tabellen visar att askorbinsyra framst urlakar Cd,
Pb och As, somar skadliga redan vid sra koncentrationer. Med askorbinsyra urlakades
endast 0,56 % Cd, 0,87 % Pb och 1,44 % As, avemgden som urlakades med kungsvatten.
Aven detta tyder p att ett e ektivare lakningsmedel beh evs for att avl agsna skadliga
metalljoner.

5.3 Optimering av vatten som lakningsmedel

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

Vid rumstemperatur ar vatten betydligt e ektivare som lakningsmedel jamfert med havs-
vatten fer urlakning av naringsamnen ochevriga metalljoner fin ilmenit. F er skadliga
metalljoner ar skillnaden mellan vatten och havsvatten inte lika stor, d endast 13 % mer
urlakas i vatten, se gur 4.12. Samma trender ses hos samtligagddmaterial. Detta tyder
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p att havsvatten ar lampligare som lakningsmedekn vatten fer att avl agsna skadliga
metalljoner innan askanaterf ers till skogen, d n aringsamnen nns kvar i askan.

Vid analys av havsvatten var halten av K, Na, Ca och Mg ever detektionsgmnsen ®r
instrumentet. Ytterligare sp adningar hade belovts for att sakerstalla vilka naringsamnen
som kommer fain havsvattnet och vilka som eventuellt har urlakats fan askan.

| gur 4.12 illustreras att v armning till 80 C gynnade urlakning fan anv and ilmenit, d
mangden urlakade raringsamnen ekade med cirka 23 %. Urlakning avevriga metalljoner
okade med cirka 25 % ér vatten men for havsvatten minskade mangden med 62 %. Dock
minskade urlakningen av skadliga metalljoner med cirka 26 %ér vatten och cirka 2 %
for havsvatten. Aven om spillvarme nns tillg angligt hos industrin innebar varmningen
investerings- och driftkostnader.

Under pH-reglering, se tabell 4.2, kavdes mer tillsatt syra for de anwnda materialen
jamfert med de oanwanda. Detta kan bero p att askans hega pH-varde hejer lesningens
pH. Fer att Alla pH under 7 kr avdes mer syra ér vissa baddmaterial jamfert med andra.
Med avseende p mangden syra som tillsattes, kan ilmenit anses passasst for denna
metod. Orsakenar att minst m angd saltsyra kravdes ®r att hlla pH under 7.

Varden fan tabell E.1 i appendix E avviker fan f  ervantade varden, vilket troligtvis be-
ror p att ett annat biobr ansle har anwants. Ferutsattningarna i f erbranningspannorna
kan ocka varit olika. Att skala upp v arden fan en laboration ar missvisande d lak-
ningsferhllandena med st orsta sannolikhetar annorlunda vid uppskalning. Dock kan de
ge en antydan om hur kvantiteterna skulle kunna bli.

5.4 Felk allor

Magnesiumkoncentrationen i magnesiumdikloridets referensprov var &ldigtdg. D arfer
gjordes en kontrollbemkning av koncentrationen utifan tillverkningen av| esningsmedlet.
Detta visade att referensprovet borde haft en koncentration p 0,2 g=ml. Fer lakning med
magnesiumdiklorid anvandes detta \arde istallet som referens vid beakning av magne-
siumhalten i lakningsvatskan. Den detekterade magnesiumhaltendr utv arderingsstegen
var cirka 0,05 g=g bottenaskajamfert med cirka 0,24 g=g bottenaskafer den sekventiella
extraktionen. Detta tyder p fel med standardl esningarna som anendes vid ICP-MS
analys av utvarderingsstegen. Andra standarder anendes br sekventiella extraktionen
och optimering av lakningssteg. Resultaten fan dessaar darfer mer tillf rlitliga.

Matpunkterna varierar mycket i ICP-MS. Det kan bero p att proven ar kontaminerade
med partiklar fan Iuft, utrustning eller instrument. F  or att sakerstalla vardena hade er
replikat behevts. Troligtvis ar askans sammansttning och storleksfordelning tillr ackligt
jamn fer att det inte ska pverka variationen. Variationerna skulle kunna minskas genom
att anpassa kalibreringskurvan till de olika stegen och undvika extrapolering.
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Sammanattning av joner i den urlakade fasen kan ha érandrats fan det att v atskan
dekanterades till att analys genombrdes. Koncentrationen av joner kan allta inte be-
stammas direkt utan det blir en ferskjutning.

Vid utv arderingen av de enskilda lakningsstegen genomifdes endast ett replikat. Detta
har lett till att experimentets tillf erlitlighet kan ifrgas attas.

Nar den sekventiella analysen genonefdes p ilmenit, anv andes 59 prov till samma
mengd lesningsmedel somdr 1 g. Det ekade ®rhllandet mellan fast- och v atskefas kan
ha pverkat urlakad m angd.

5.5 Framtida f ersek

Vidare optimering skulle kunna geras nar vatten eller havsvatten anvands som laknings-
medel. Att laka bottenaskan med vatten upprepade gnger hade kunnat eka mangden
urlakade naringsamnen ochevriga metalljoner. Fer havsvatten hade lakningen kunnat
upprepas med syfte att urlaka er skadliga metalljoner.

Det mest optimala steget fan vattenoptimeringen kan s attas in i en sekventiell extraktion
for att underseka hur detta pverkar vidare urlakning. Detta hade varit relevant f er
samtliga baddmaterial.

Som ramnt i avgransningar kan ytterligare information rerande bottenaskans struktur
och sammansittning erhllas om instrument som XRD och EDX nns tillg angligt. Med

framtagna data kan slutsatser mrande vilket lakningsmedel somar bast lampat fer att

separera mringsamnen, evriga och skadliga metalljoner fin b addmaterialet dras. Dess-
utom kan den ursprungliga mangden av ovan mmnda komponenter fastsallas.

Ytterligare ett tillv agagngssatt som kan starka att askan urlakats fullstandigt ar att
behandla med epoxi, vilket mejligger analys av baddmaterialens tvarsnitt med hjalp av
EDX. Denna informationen kan anvandas ®r att j amfera det oanvenda och anwnda
baddmaterialet, darefter kan slutsatser dras angende dess érraga attateranv andas.
Efter lakning nns en risk f or att b addmaterialet endast blivit belagt med ett lager av
joner fan lakningsmedlet, medan n aringsamnen, evriga och skadliga metalljoner fortfa-
rande ar bundet till b addmaterialet. EDX-analys hade kunnat ge ett de nitivt svar p
om lakningen lyckats eller inte.

Fer att st arka slutsatsen mrande baddmaterialets forraga atateranv andas, kmvs forsek
i smaskaliga labbreaktorer. Genom att m ata uidisering, den syrebarande och katalytiska
foermgan hos det urlakade baddmaterialet kan ett beslut angendeateranv andning tas
om enskade gmnswarden uppfylls.

Detta projekt har endast fokuserat p hur den fasta fasen, i form av bottenaska, ber
hanteras efter lakning, menaven watskefasen raste behandlas p ett hllbart s att. V ats-
kefasen innehller olika halter av kategorierna; naringsamnen, skadliga metalljoner och
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evriga metalljoner. Naringsamnen kanaterf eras till skog om skadliga metalljoner kan
avlagsnas ochevriga metalljoner kanatervinnas. F er att uppa detta mste kategori-
erna separeras fn varandra och fan lakningsv atskan. Hur detta kan mejliggeras ar
agot framtida studier kan unders oka. Utmaningen ligger framst i separationen av de
olika amnena. Separationen fan lakningsvatskan kan potentiellt ske med indunstning
eller elektrolys.

Slutligen ber er replikat genomferas for att starka undersokningens validitet. Det-
ta eliminerar eventuella tillf alligheter i bde provberedning och utf erande av experi-
ment.

5.6 Slutsats

Resultaten fn den sekventiella extraktionen som genomMrdes p ilmenit, visar att det
anvanda baddmaterialet fortfarande innehller en stor m angd komponenter som érsa-
rarateranv andning. Resultaten fan analys med SEM indikerar aven att de mekaniska
och kemiska egenskaperna pverkats av lakningen, vilket inte gynnarateranvandning i
en ferbranningspanna.

Inga sakra slutsatser kan dras angende det anwnda baddmaterialets formga attater-
anvandas. Orsaken till detta ar avsaknaden av information kring den kemiska samman-
sattningen hos bottenaskan. Denna information hade kunnatds fan analys med epoxi-
behandlat prov analyserat med EDX och experiment utlrt i smaskaliga laborationsre-
aktorer.

Vid optimering av vatten som lakningsmedel visar resultaten att havsvatten urlakade en
viss mangd skadliga metalljoner, samtidigt som raringsamnen inte urlakades i samma
utstrackning som #r vatten. Detta ar ferdelaktigt d det m ejligger askterf ering till
skog. Vatten med pH-reglering (pH < 7) ar aven ett mejligt alternativ f er urlakning av
skadliga metalljoner. Detta galler speciellt for ilmenit d en liten m angd syra kravdes
for att uppa pH-regleringen.

Vid ett optimalt scenario hade vatten kunnat anvandas som lakningsmedel i syfte att
aterf era naringsamnen till skogen. For avlagsning av skadliga metalljoner hade ett arbets-
vanligt lakningsmedel mejliggjortateranv andning av bottenaskan i ®rbranningspannan
utan att kemiska eller mekaniska egenskaperefrsamras. Detta hade minskat mangden
avfall som laggs p deponi vilket ar ett steg narmare till att g era ferbranningen av
biobransle till en mer hllbar process.
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