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Abstract

Behandling av askor genom extraktion med en vitska, vatten eller en vattenldsning, &r
ett enkelt sdtt att rena den fran miljostérande d&mnen. I foreliggande rapport ldmnas en
oversikt 6ver de metoder som utvecklats fram till en tillimpning i anldggningar eller har
forutséttningar att bli verklighet inom en snar framtid. Sévil enkla tvittar som lakning
(extraktion) med mer aggressiva vitskor och atervinning av material beskrivs.
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Sammanfattning

Aska innehaller miljostdrande dmnen sdsom lattlosliga salter, alkali som ger hogt pH,
metaller, tungmetaller och organiska foreningar. Vid anvdndning av aska stélls det krav
pa att askan &r stabil, d v s att den inte paverkar den nidrmaste omgivningen och miljon i
negativ riktning. Det som menas med stabil dr att vatten som kommer i kontakt med
askan inte skall ta upp miljostérande d&mnen sdsom tungmetaller annat &n i mycket
begriansad omfattning. Tungmetallers nédrvaro i askan innebér inte alltid att dessa lakas
ut av vattnet till omgivningen, eftersom de kan vara stabilt bundna i askan, men de
innebér alltid ett osdkerhetsmoment. Det &ar troligt att ndgon form av rening av
flygaskan fran avfallsforbranning maste goras d&ven om den skall deponeras.

Tviatt eller upplosning med ett 16sningsmedel som vatten eller en syra &r ett
jamforelsevis enkelt sitt att minska risken for fororening av omgivningen genom att
rena askan fran lakbara dmnen. Det dr 1 andra sammanhang vélbeprovade och robusta
tekniker som kan anpassas till de forutsittningar som ges av askans sammansittning och
egenskaper. I denna rapport presenteras en dversikt over metoder.

Véta behandlingar kan ses som en separations- och koncentrationsprocess: dels
avldgsnas miljostorande @mnen frén askan, dels koncentreras de i en rest med en mindre
volym. De utgdr en perfekt forbehandling, for olika former av stabilisering, déribland
termisk behandling som forglasning eller sintring, eller for anvéndning t ex 1 vigbyggen
eftersom den undanrdjer hindren for detta, nimligen de 14ttlosta salterna.

I denna rapport presenteras en systematik for en vat behandling i reningssyfte och en
oversikt over metoder av intresse i industriella sammanhang. Ett antal olika vata
behandlingsprocesser dr 1 drift utomlands, framfor allt for flygaska och
rokgasreningsrester fran avfallsforbranningsanldggningar. Det pégér flera aktiviteter
varav en del inte kommit till tillampning dnnu.

Det forefaller idag inte vara aktuellt att behandla bioaska som skall aterforas till
skogsmark den véta vigen. Det finns idag ingen beprovad teknik att behdlla kalium i
askan eller fora det tillbaka till askan. Elektrodialys kan kanske vara en sadan teknik,
men den befinner sig pa forskningsstadiet.

Utvinning av metaller eller andra begirliga komponenter ur aska forefaller i dag inte
vara sjilvstindigt ekonomiskt motiverbar.

Det sammantagna intrycket &r att vit rening dr en genomforbar vég att behandla askor,
men att dess forutsédttningar for de askor som uppstir i de svenska anldggningarna
behover studeras for varje fall.
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Summary

Ash contains elements and compounds that are questionable from an environmental
point of view, such as very soluble salts, alkali yielding a high pH-value, metals, heavy
metals and organic compounds. When ash is to be used, one requires that it is stable, i e
that it does not influence the immediate surroundings and the environment in a negative
way. Stability means that water that comes into contact with ash shall not pick up
environmentally disruptive compounds to any significant extent. The presence of heavy
metals in the ash does not always lead to their being leached to the surroundings, but it
does always imply an uncertainty. It is probable that fly ash from incineration of
municipal solid waste has to be treated in some way before it is landfilled.

Washing the ash or dissolving it partially with a solvent such as water or an acid is a
relatively simple method to reduce the risk for contamination of the environment by
removing soluble compounds from the ash. Such methods consist of techniques that in
other applications are proven and robust, and that may be adapted to the present
conditions: the composition and the properties of the ash. In this report, a survey of
methods is presented.

Wet treatments may be apprehended as a combined separation and concentration
process: on the one hand environmentally disruptive compounds are removed from ash,
on the other hand these are concentrated in a remainder with a smaller volume. These
methods are a perfect pretreatment for various stabilization methods, a o thermal
treatments such as vitrifiyng or sintering, or for utilization of the ashes e g in public
works as they remove the obstacles to a good performance, namely the soluble salts.

In this report are presented a systematic description of wet treatments aiming at
purification and a survey of methods of industrial interest. A certain number of wet
treatment methods are in operation outside Sweden, principally for fly ash from
municipal solid waste incinerators. Several activities presently under way have not yet
resulted in a full-scale plant.

At present, it does not seem interesting to treat bioashes that are to be spread on forest
soils using a wet method. Today, there is not any proven method to keep potassium in
the ash or to return it to the ash. Electrodialysis could be such a technique, but at present
it is still in the research stage.

Extraction of metals or other components from ash does not seem to be economically
profitable on its own merits today.

The overall impression is that wet methods are a feasible way to treat ashes, but that
they need to be studied in each case for the fly ashes or air pollution control residues
that are produced in Swedish plants.
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1 Bakgrund

Aska innehaller miljostdrande dmnen sdsom lattlosliga salter, alkali som ger hogt pH,
metaller, tungmetaller och organiska foreningar. Vid anvdndning av aska stélls det krav
pa att askan &r stabil, d v s att den inte paverkar den nidrmaste omgivningen och miljon i
negativ riktning. Det som menas med stabil dr att vatten som kommer i kontakt med
askan inte skall ta upp miljostérande d&mnen sdsom tungmetaller annat &n i mycket
begriansad omfattning. Tungmetallers nédrvaro i askan innebér inte alltid att dessa lakas
ut av vattnet till omgivningen, eftersom de kan vara stabilt bundna i askan, men de
innebér alltid ett osdkerhetsmoment. Koncentrationen av tungmetaller och/eller deras
tillgdnglighet/lakbarhet kan anvindas som kriterium for den art av omhéndertagande
eller slutférvar som askan kréaver (deponiklass 1, 2 eller 3).

Det finns tva végar for att minska denna utlakning eller risk for utlakning 1 syfte att fa
fram produkter som léttare kan omhéndertas eller nyttiggéras. Den ena &r att stabilisera
komponenterna i askan genom att:

0 anvianda kemiska tillsatser som binder miljostorande dmnen, t ex som fosfater
eller sulfider

0 gjuta in askan i cement eller bitumen

0 forglasa eller sintra ihop askan

Den andra metoden &r att avldgsna de storande komponenterna i askan innan denna
omhiéndertas eller nyttiggors. De tvad huvudsyftena for denna rening av askan dr att
minska den volym material som deponeras, deponimassan, och att avskilja tungmetaller
infor atervinning eller kontrollerad deponering.

All behandling av aska, stabilisering eller separation, for med sig kostnader som det
ibland kan vara svért att motivera. Da aska stabiliserats har den drivande kraften
tidigare varit ndodvéindigheten att minska askans paverkan pd miljon. Nu har dock
ambitionen hojts fran ett omhéndertagande under ansvarsfulla former till ett
nyttiggdrande av aska och andra restprodukter vilket dndrar forutséttningarna for fragan
om stabilisering och separation av oonskade komponenter fran askan.

Malet for Varmeforsks delprogram “Miljoriktig anvindning av askor” ar bl a fram-
laggning av kriterier for anvdndning av aska i olika sammanhang. Bland dessa kommer
det med all sikerhet att finnas kvantitativa krav pa egenskaper, t ex pa lakbarhet eller pa
mekanisk hallfasthet. Det dr inte omdjligt att det dven kan stillas krav pa den kemiska
sammansittningen och langtidsegenskaper. Krav kan stillas pa att aska som anvénts
som material 1 t ex vigbyggen skall dtervinnas nir védgarna eller materialen tjénat ut.
Om man forutsétter att endast utspadning dr moraliskt tveksamt, och heller inte alltid ar
mojlig, ar det bland metoderna for att erhélla en stabil aska bara separation som kan
paverka sammanséttningen 1 tillricklig omfattning. Dessutom har separationsprocesser
ofta en viss stabiliserande effekt.
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2 Uppdraget

Uppdraget som redovisas genom foreliggande rapport dr en forstudie dver vét rening av
askor och rokgasreningsrester. Med vét rening avses metoder dér askan utsétts for en
vitska och en del av komponenterna (helst de odnskade) avskiljs eller separeras, d v s
fors 6ver fran den fasta askmatrisen till ett 16sningsmedel.

De utgdende materialen frdn den véta separationen dr inte endast den renade fasta
matrisen utan dven en l6sning som innehaller de odnskade dmnena. Hur attraktiv en
reningsprocess ar beror ocksd pa hur denna behandlingsrest kan upparbetas, for
deponering, for nyttigérande eller for utvinning av 16sta komponenter.

Prestanda hos en kemisk process, vilket en separation &r, beror pa ravaran som i detta
fall dr en aska. Denna studie fokuseras i forsta hand pé askor fran avfallsforbranningen,
frén kretsloppbrénslen (t ex slam) och pa blandbrinslen. Utredningen tar dven hdnsyn
till askor fran rena biobridnslen och eventuellt till kolaskor, i den man det anses vara
befogat.

Malet for uppdraget dr en sammanstillning av forekommande eller foreslagna
separationsmetoder dér aska behandlas med ett 16sningsmedel, i forsta hand vatten. Ett
delmal ar en Oversikt Gver processer som dr kommersiellt tillgédngliga eller kan tinkas
bli det inom nagra ar. Sammanstéllningen skall vara ett underlag for en teknisk och
ekonomisk bedomning av mojligheter, en identifiering av problem samt rekommen-
dationer om tdnkbara dtgirder, t ex fortsatta utvecklingsinsatser inom omrédet.

I uppdraget ingér inte ndgon bedomning av behovet av att rena olika typer askor eller
vilka kriterier som stélls pa den renade askan.

I en parallell utredning, vilken ocksé utfors inom Véarmeforsks askprogram (Q4-128),
studeras termiska metoder for att dstadkomma motsvarande separation [1]. I termiska
metoder utnyttjas skillnader i fordngningstemperatur for att astadkomma separationen.

Uppdraget har samfinansierats av Varmeforsks delprogram “Miljoriktig anvdndning av
askor” och Angpanneforeningens Forskningsstiftelse (AFORSK) Det har genomforts
som ett samarbete mellan Chalmers Tekniska Hogskola, Inst. for Oorganisk Miljokemi
och AF-Energikonsult, numera AF-Energi & Miljé.

Referensgruppen for uppdraget har bestatt av Anna Hindersson, Vattenfall Utveckling
och Lars-Erik Hégerstedt, Fortum Teknik och Miljo.
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3 Askor

3.1 Olika typer av askor

Aska dr den fasta, huvudsakligen oorganiska delen av brinslet som &terstar efter
forbranningen i en anldggning. Bland resterna efter forbranningen ingér dven de
tillsatser som anvénts for att rena rokgaserna fran t ex svavel, saltsyra m m och
forbrukats. I strikt mening dr inte rokgasreningsrester askor, men i en rokgasreningsrest
kan det finnas aska. I denna rapport f6ljs sprdkbruket som kallar alla fasta rester for
aska, d v s sdvil den egentliga askan som rokgasreningsrester. Dar det dr motiverat
kommer det att preciseras om det dr egentliga rokgasreningsrester som avhandlas.

Askor och rokgasreningsrester dr inhomogena material, med en sammansittning och
egenskaper som beror pa:

0 brinslets sammanséttning

0 de eventuella reningskemikalier som anvénds

0 forbranningsanldaggningens uppbyggnad, inklusive dess
rokgasreningsprocess, och driftforhéllanden

0 var 1 anldggningen askan tas ut och hur den hanteras dérefter.

Faktaruta: ar flygaska en aska eller en rokgasreningsrest?

Svaret pd denna frdga dr “bade och™: nér rokgaser renas frin stoft erhdlls flygaska.
Vilket av de tva orden som anvénds beror pa omstdndigheterna. For biobrénslen bestér
rokgasreningen oftast av partikelavskiljning och NOy-reducering, Resten fran denna
rening ar 1 strikt mening aska. Vid forbranningen av avfall tillsdtts kemikalier som t ex
kalk for att rena rokgaserna fran svaveloxid och saltsyra. Flygaskan och de forbrukade
fasta kemikalierna avskiljs ofta i sammma utrustning. Det &r inte ovanligt att denna
blandning kallas for flygaska trots att resterna frén reningen av sura gaser kan dominera.

Kéannetecken for den svenska energimarknaden dr det stora antalet olika branslen som
anvinds, med en ur internationellt perspektiv stor andel fasta biobrédnslen. Vid sidan om
de fossila brénslen (d v s kol, brunkol och skiffer) finns bland biobrénslen:

0 tradbrinslen, som inte har omvandlats kemiskt eller biologiskt, 1 vilka ingér
savdl de med ett skoglikt ursprung (stamved, GROT, m m) som biprodukter
fran den tridbearbetande industrin (bark, span, kaprester, m m)
energigrodor som rorflen eller energiskogar (fraimst Salix)
rester fran jordbruk som halm m m
torv'
atervunna brinslen sdsom rivningsvirke, vissa biprodukter fran industrin
rotslam m m

© © © O ©

" Torv anses ibland vara ett fossilt brinsle, ibland ett biobrinsle. I Torvutredningen anses det inte vara ett
fossilt bransle [2].
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Utsorterat avfall dr en jamfOrelsevis ny bréinslekategori som tillkommit efter att
forbudet att deponera organiskt material trétt i kraft. Hushallsavfall betraktas, bl a i
skattesammanhang, som ett biobrédnsle, men det dr tveksamt om alla avfallsfraktioner,
t ex fluff’, dr biobrinslen.

Fran flytande brinslen bildas endast en liten mingd aska’, huvudsakligen sot och rester
av de katalysatormaterial som brénslet varit i kontakt med under tillverkningen. Den
bildade askan kan dock innehalla hoga halter av vissa metaller som kan vara intressanta
att atervinna. Ett exempel dr vanadin och nickel i aska fran eldningsolja.

I analysen av askhanteringen i Sverige skall alltsd hinsyn tas till ett stort antal olika
brénslen som dessutom blandas ganska mycket [3]. Det dr dock mdjligt att sammanfora
de olika asktyperna till grupper med liknande egenskaper.

Generellt kan de askbildande dmnena i ett brinsle delas upp i grupper med liknande
kemisk karaktdr. Den forsta gruppen innehéller de mineral och andra “fardiga” kemiska
foreningar som foljer med brénslet in 1 pannan. Den andra gruppen bestar av de
metalljoner och andra molekylfragment som sitter i den organiska (biologiska)
strukturen 1 brinslet. Den tredje gruppen bestdr av de joner som finns 16sta i den vitska
som finns i branslepartiklarnas porer samt i cellvdtskan i de biologiska materialen.

Under forbrinningen sker ett stort antal omvandlingar och kemiska reaktioner som
omsitter bade den organiska och den oorganiska delen av bréinslet samt ger upphov till
den slutliga askan.

Oavsett forbrinningsanldggningens uppbyggnad finns tvd huvudkategorier av askor.
Bottenaska (vilken normalt bendmns som slagg vid forbranning av avfall i en rostpanna)
ar den aska som kvarstar i pannan efter forbrdnningen. I en fluidbdddpanna bendmns
den oftast baddsand eller baddaska, men dven pannsand. Flygaska ar det material som
separeras genom partikelavskiljare i rokgaskanalen. Den bestdr av fast material som
foljt med rokgaserna ut ur eldstaden men ocksd av dmnen som kondenserat under
rokgasreningen. Aven bland flygaskor finns olika typer med varierande egenskaper
beroende pd den avskiljningsteknik som anvénds, t ex cyklon, elektrofilter, textilt
sparrfilter eller vat skrubber.

For att neutralisera de sura gaserna i rokgaserna brukar man spruta in fasta kemikalier
som kalciumhydroxid (slédckt kalk) eller natriumvétekarbonat. For att reducera halten
kvicksilver kan aktivt kol tillsdttas. Oftast &r det rationellt att avskilja kemikalierna som
reagerat, rokgasreningsresterna, tillsammans med den egentliga flygaskan.

Ett alternativ till denna torra rékgasrening ar att tvitta rokgaserna och absorbera sura
gaser (svaveloxid, saltsyra m fl) i en vattenlosning. | sa fall avskiljs stoftet i ett tidigare
steg, men en del dterfinns 1 vattnet och i slammet fran reningen av detta vatten.

2 Fluff 4r den litta fraktionen som erhalls vid fragmenteringen av bilar (den s k Automotive Shredder
Residue, ASR), huvudsakligen plastmaterial fran inredningen, kablar mm.
3 ... och i fallet tung eldningsolja, rester frin svavelreningen.
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Vissa miljorelevanta egenskaper dr karakteristiska for flygaskor. Generellt har flygaska
frén forbranning av avfall och vissa typer av biobranslen hog alkalinitet, forhojda halter
klor och léttlosliga salter, samt forhojda halter av tungmetaller. Detta gor denna typ av
flygaska speciellt intressant for behandling. Aven for bottenaskor kan det finnas intresse
att avskilja farliga komponenter.

Forskning och utveckling pagér 6ver hela vérlden for att minska andelen miljofarliga
dmnen i aska. Detta arbete ar frimst inriktat mot flygaska fran forbranning av avfall,
bland- och biobrédnslen for att mgjliggora en anvidndning. Enligt EU-rddets direktiv
91/678/EEG klassas flygaska fran hushallsavfallsforbranning som farligt avfall, vilket
enligt direktiv 1999/31 medfor att avfallet maste deponeras péd upplag som skall mota de
stringaste kraven. Upplaget skulle mdjligen inte behdva uppfylla lika hoga tekniska
krav om en behandling av flygaskan skulle leda till att den klassas som icke-farligt
avfall. Behandling av flygaskan skulle d&ven kunna ge ett potentiellt mer inert material
som har stdrre potential att nyttiggdras som t ex konstruktionsmaterial.

Aven om behandling av flygaska inte leder till ligre deponeringskrav kommer
eventuellt askbehandling &nd4 att tilldmpas i framtiden [4]. Enligt Miljobalken krivs att
verksamhetsutdvaren tillimpar basta mojliga teknik, vilket betyder att behandling av
flygaska kan komma att krdvas om det anses att en viss metod gagnar miljon. Dessutom
finns 1 Miljobalken en princip om att fGrorenaren betalar, vilket sétter press pa
verksamhetsutdvaren.

3.2 Askmangder fran avfallsforbranningen i Sverige

Behandling av aska &r aktuellt frimst for aska fran avfallsforbrinning eftersom den
innehaller storre mingder hélso- och miljopaverkande komponenter &n vad de flesta
biobrinsleaskorna gor, se avnitt 4 “Kemiska fOrutsittningar for vat rening”. Vid
forbranning av hushéllsavfall i en rostpanna bildas cirka 20 viktprocent
bottenaska/slagg och 3-5 viktprocent flygaska, inklusive rokgasreningsrest, av den
tillférda méngden avfall [5].

Resterna fran forbranning av avfall skiljer sig dock markant mellan olika anldggningar
beroende pd forbranningsteknik (rost- eller fluidbdddpanna) och rokgasreningsteknik
[6]. Rokgasreningen for minga forbranningsanléggningar bestdr av flera delsteg, bland
annat ett elektrofilter och/eller ett sparrfilter dér en torr flygaska skiljs av samt ett vatt
reningssteg (t ex rokgaskondensering) dir aterstoden bildar ett slam. Ofta sprutas kalk
in 1 rokgaskanalen for att binda sura gaser som saltsyra och svaveldioxid samt aktivt kol
for att binda t ex kvicksilver eller organiska &mnen som dioxiner. Vanligen avskiljs
dessa tillsatser tillsammans med den mineraliska resten av brénslet. Flygaskan och
slammet frén rokgasreningen bendmns ofta tillsammans som rokgasreningsrester’
(RGR).

Ar 2001 forbriindes totalt cirka 2 459 000 ton avfall i Sveriges 25 avfallsforbrinnings-
anldggningar [6], varav 1504 000 miljoner ton hushéllsavfall och 955000 ton

* En tidigare bendmning for RGR, rokgasreningsrest, var RGP, rokgasreningsprodukt.



VARMEFORSK

industriavfall. Ar 1999 motsvarade den uppkomna mingden RGR (flygaskor och slam
frén rokgaskondensering) och bottenaska i Sverige 1 genomsnitt 3,9 procent respektive
19,2 procent av miangden forbrint avfall. Om samma andelar antas for ar 2001 blir den
totala mangden RGR omkring 96 000 ton och den totala méngden bottenaska omkring
472 000 ton.

De storsta avfallsforbranninganldggningarna i Sverige ligger i Stockholm, Géteborg,
Linkdping, Uppsala, Malmo och Umea. I Tabell 1 visas en sammanstéllning 6ver de
tillforda avfallsméngderna (hushéllsavfall och industriavfall) samt den producerande
mingden flygaska och rokgasreningsslam for dessa sex avfallsforbrannings-
anldggningar. Mangden aska som uppkommer i svenska anldggningar bor stdllas i
relation till den kapacitet som &r lamplig for olika behandlingsprocesser.

Askor fran avfallsforbranning haller 1 vissa fall mycket hoga halter av tungmetaller
vilket givetvis dr gynnsamt om man syftar till att utvinna négra av dessa metaller, men
detta stéller stora krav pa reningen av avloppen fran en vatkemisk behandlingsprocess.
Det samma géller givetvis den renade askprodukten dér det stills stora krav pa
avskiljningsgraden for att den renade askprodukten skall kunna anvéndas utanfér en
deponis omréde.

Tabell 1. Tillférda avfallsmangder och motsvarande méngder RGR och rokgasreningsslam for
de sex storsta avfallsférbranningsanlaggningarna i Sverige 2001.

Table 1. Supplied amount of solid waste for incineration and APC (air pollution control)
residues produced at the six largest waste incineration plants in Sweden 2001.

Anldggningar Totalt tillfort Producerad Mingd
avfall (ton) mingd flygaska+slam
flygaska+slam | (ton/h) vid 7 800
(ton) drifttimmar
Stockholm, Hogdalenverket [7] 449 162 19 812 2.5
Goteborg, Renova [8] 352 052 14 996 1,9
Linkdping, Girstadverket [9] 225 560 5329 0,7
Uppsala [10] 221 948 5304 0,7
Malmo avfallsvarmeverk [11] 205 373 6 591 0,8
Umed, Dava kraftvirmeverk [12] 118 564 3 846 0,5
Summa: 1572 659 55 878 7,1
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3.3 Biobransleaskor i Sverige

Aven om rening av askor eller separation av miljostdrande dmnen frimst dr aktuellt for
askor frin forbranning av avfall kan dven askor fran andra brinslen komma ifrdga. Da
aska fran trddbrinslen skall spridas i skogsmark, t ex i kompensationssyfte, giller
griansvérden for bl a tungmetaller [13]. Vissa sddana askor kan innehalla ndgot forhojda
halter av en eller flera tungmetaller vilket gér dem oldmpliga for anvéndning eller
aterforing.

Exempel pa biobrinslen som ger askor med hoga halter av vissa tungmetaller &r Salix
och atervunna brénslen sadsom returtréflis. Salix innehaller hoga halter kadmium medan
man for returtrdflis framst har uppmérksammat hoga halter zink och bly. Exempel pa
anlidggningar som eldar returtriflis och Salix &r Héndeld P11 i Norrkdping (returtriflis)
och Ena Kraft i Enkoping (Salix).

I en studie som omfattade ett urval av Svenska Fjarrvirmeforeningens medlemsforetag
inventerades bioaskor och blandaskor [3]. Midngden askor som hérrdr helt eller delvis
fran biobrinslen var ca 200 000 ton i urvalet, varav 56 000 ton var rena” bioaskor som
kunde aterforas och ca 11 000 ton befanns i en grdzon. Det innebér att ca 130 000 ton
bioaskor i utredningen skulle ha varit i behov av ndgon slags rening om de skulle ha
varit aktuella att sprida i skogsmark. I andra sammanhang ar det inte sdkert att de
behodver renas om deras halter av tungmetaller dr acceptabla for detta &ndamal. Det ar
svart att bedoma hur stora midngder av denna typ av bioaskor som skulle kunna vara
aktuella for rening i Sverige. Den méngd aska som faller vid en anldggning dverskrider
sdllan 10 000 ton per ar och ar ofta mindre dn 1000 ton.
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4 Kemiska forutsattningar for vat rening

Rening av aska forutsitter att de foreningar eller &mnen som skall avskiljas frdn askan
har egenskaper som avviker fran askmatrisens, vilken antas vara mer eller mindre inert.
I en process for vét rening, d v s blandning av askan med ett 16sningsmedel (i forsta
hand vatten) f6ljd av en avskiljning av en fast aterstod frdn en vitska som innehéller de
odnskade dmnena, utnyttjas den storre 10sligheten hos dessa &mnen och deras foreningar
jamfort med den lidgre 16sligheten hos matrisens dvriga komponenter.

Denna véta rening behover oftast forberedas genom nagon typ av mekanisk bearbetning
av askan. Detta kan vara siktning, magnetseparering av metallfragment, malning etc...

Reningen med en vétska utfors sedan vid rumstemperatur och atmosfarstryck eller vid
nagot forhojda temperatur och tryck. I undantagsfall bildas nya foreningar. Nagra
kemiska reaktioner som omsitter stora energimiangder kan inte férvintas.

Loslighet, liksom flyktighet i diskussionen av termiska reningsprocesser [1], &r ett
relativt begrepp. Det dr hér frdgan om att jimviktskoncentrationen for en eller flera av
de 16sliga formerna av ett visst dmne éar tillrackligt hogt for att d&mnet skall g Sver i
vitskefasen med en hastighet som tillater att reningen utfors i en rimligt kompakt
anldggning under en rimlig tidsperiod och i tillrackligt stor omfattning. Det dr mdjligt
att styra jimviktslaget i ett extraktionssteg med temperaturen och genom att se till att
vitskan innehaller ldmpliga komponenter.

4.1 Askors egenskaper

De egenskaper som ér viktiga fran askhanteringens och reningens synpunkt ar

0 elementarsammansittning

0 partikelstorleksfordelning

0 lakbarhet for miljomassigt viktiga komponenter

0 fordelningen 1 de olika fraktionerna av de &mnen som skall 6verforas till
vitskan

0 neutraliseringsformaga

0 packningsbarhet och hirdningsférméga

De olika askflédena har, oberoende av brinslet, vissa generella egenskaper. Bottenaska
bestar av grova partiklar, rester av mineral som ingér i bréinslet, sand, stenar och
agglomerat av sand och aska. Tyngre metallfragment och andra oorganiska
komponenter 1 brinslet hamnar ocksé i bottenaskan. En cyklonaska adr mera finkornig
med jdmnstora partiklar. Askan som samlas upp i filtret & mycket finkornig och
innehéller partiklar i1 storleksordningen ndgon mikrometer och mindre.

Aven elementarsammansittningen varierar mellan de bildade askfraktionerna. I
bottenaskan ansamlas de minst flyktiga komponenterna och i filteraskan de mest
flyktiga. Cyklonaskan innehéller komponenter av bdda sorter.
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Det har visats i ménga undersokningar som berort forbranning av kol och biobrénslen
att salter och tungmetaller anrikas i1 finfraktionen, d v s 1 flygaskan [14], [15].
Metallféreningarnas tendens att anrikas i1 flygaskan beror inte bara pd fysikaliska
fenomen som kondensation/kristallisering pad den stora yta som de sma partiklarna
erbjuder, utan ocksa pa de kemiska processerna under forbranningen. En hog klorhalt 1
brinslet samt en hdg vattenhalt i rokgasen gynnar forgasning av metaller som klorider
och hydroxyklorider [16].

Klass IIT
Flyktiga element som emitteras i
angform

Klass II
As Cd Go K NaPbsh Sh Ti Element son} anr1ka§ 1 ﬂy"gaska
Zn K och Na frén organiska dmnen och

BaCoCsCu salter
Mo Ni Sr v W
Klass I
Element som fordelas lika mellan flyg
och bottenaska
- Element som huvudsakligen finns i
Al Ca Fe K Mg Na Si bottenaska. Na och K i oxider
och silikater

Okande flyktighet

Figur 1. De olika grupperna av grundamnen med hansyn till flyktighet och tendens att anrikas
i olika askstrémmar

Figure 1. The different groups of elements with regard to volatility and distribution in different
ash streams.

Om forbranningstemperaturen dr s& hog att brénsleaskan sintrar eller smilter kommer
alla askfraktioner att innehalla partiklar som bestar av stelnad smélta. Oftast dr basen 1
sméltan silikater av olika typer och metaller blir bundna i det bildade silikatglaset, och
dérmed svara att laka ut.

Forbranning i rosterpanna ger stor miangd bottenaska (oavsett briansle) medan man fran
en fluidiserad baddpanna far en storre mangd aska i cyklonen och en liten méngd frén
filtret. Andelen bottenaska som tas ut fran en fluidbadd ar relativt liten, ca 25 % av hela
askflodet. Normalt 4r temperaturen hdgre 1 en rosterpanna én i en fluidbddd och darfor
ar det vanligare att bottenaska fran roster innehaller stelnad asksmaélta.
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Bottenaska innehaller huvudsakligen kisel, syre, jirn, aluminium, kalcium, natrium,
kalium och kol. Vanligast dr att dessa element dr bundna som silikater och oxider.
Halterna av miljostorande metaller &r relativt 1dg och metallerna dr begrénsat lakbara.
Partiklar som insamlas i rokgaskanalen innehaller hogre halter av metaller och forutom
att metallerna dr bundna till silikater och oxider féorekommer dven karbonater, sulfater
och klorider d v s mera 16sliga foreningar. Om kalk tillsétts 1 rokgaskanalen for att fanga
sura gaser som saltsyra och svaveloxider kommer filteraskan att innehélla kalciumklorid
och kalciumsulfat, vilket innebér en stor andel 16sligt material. I den 16sliga delen ingar
aven salter av metaller som bly, kadmium, koppar m fl [17], [18], [19].

Sérskilt intressant ur miljosynpunkt &r processen genom vilken olika metaller 16ses ut
frdn askan. Den dr sammansatt av flera delprocesser dir losligheten for den aktuella
kemiska foreningen dr en viktig faktor. Losligheten for de metallféreningar som finns 1
askan beror ofta av pH, temperatur, tillgang till bl a komplexbildare samt av
oxidationstillstaindet i lakvattnet (tillgang till luft) och styr till stor del hur snabbt
metallerna kan 16sas ut ur askpartiklarna [20]. Askpartikelns porositet och specifika yta
ar en annan viktig faktor eftersom detta avgor hur stor yta som kan nas av vattnet och
hur snabbt joner kan diffundera ut ur porerna till den omgivande 16sningen. Detta
innebdr ocksa att alla processer som innebér att en storre yta nds av vitskan gynnar
lakningen/extraktionen. Det kan handla om omrdrning, forflyttning av askhogar,
packning och tiackning av asklager etc....

Lakningen fran ett askupplag dr en langsam process’, medan lakningen som utfors i
reningssyfte bor vara snabb. Laktester som utfors for att studera den ena eller den andra
processen kommer att skiljas och resultaten dr inte nddvéndigtvis Overforbara.
Standardtester har utarbetats med avsikt att simulera hur metaller frisldpps frén askan da
den lagts i en deponi. Det finns standardtester som anvinds for att bedoma ett materials
potential att vara hilso- och miljofarlig.

Halten vattenlosligt material i askor varierar mycket. For att gora ett forsok till
generalisering kan man sdga att askor som har en hog halt klorider ocksa har en hog
andel vattenlosligt. Sddana askor dr flygaskor fran avfallsforbranningen, halm, och vissa
andra biomassor. Flygaskor fran trdbaserade branslen inehéller visserligen inte mycket
klorider men ofta kalcium i hog halt. Detta ger dven en askmatris (mineralogisk
huvudsammansittning) som é&r relativt littloslig i vatten. Om man, & andra sidan, har en
askmatris som mest bestar av silikater, och kanske till och med sintrade och forglasade
silikatpartiklar, ar det inte troligt att den vattenlosliga delen dr stor. Dock kan det vara
sd att metallsalter sitter adsorberade pa partikelytorna och dessa salter kan vara
vattenlosliga.

I hanteringen av aska vid en forbranningsanldggning och vid en anldggning for rening
av aska maste hinsyn tas till att askan genomgar vissa omvandlingsprocesser niar den
utsitts for luftens innehéll av fukt och koldioxid. Aldringsreaktionerna innebir att bade
askmatrisen, d v s huvudkomponenterna, och ménga av metallféreningarna dvergar i

> Avgangen av miljostorande foreningar fran ett askuplag kan vara stor dérfor att dessa finns i eller pa
finpartiklarna som skdljs bort av vattnet (eller blases bort av vinden).

10
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ndstan alltid mindre 16sliga former. Vissa av processerna innebédr ocksa att askans
partikelstorlek okar, s k agglomerering eller sjdlvhirdning.

Ett exempel pd en sddan &ldringsreaktion, som ocksa innebdr en agglomerering av
materialet, &r omvandlingen av kalciumoxid eller bréint kalk, CaO, till kalciumhydroxid
eller slickt kalk, Ca(OH),, och vidare till kalciumkarbonat eller kalk CaCOs.
Kalciumoxid dr en vanlig komponent i de flesta askfraktioner och speciellt i flygaskor.
Niér flygaskan fuktas for att inte damma kommer kalciumoxiden att reagera snabbt med
vattnet och bilda hydroxid. Om askan sedan lagras 1 kontakt med fuktig luft kommer en
karbonatisering att ske. Ur askhanteringens synpunkt dr detta en gynnsam reaktion,
eftersom karbonatet dr avsevirt mindre 16sligt d4n oxiden och hydroxiden. Dessutom
binds ofta andra metaller, sdsom kadmium, in i det nybildade karbonatet. Det fortjanar
dock att ndmnas att kalciumkarbonatens 16slighet ar mycket pH-beroende och Okar
snabbt med sjunkande pH. Detta innebdr att karbonatiseringen inte ger en definitiv
inkapsling av metaller utan bara en temporér [21], [22], [23].

Aven andra svarlosliga foreningar, t ex blysulfat, kan bildas frin joner som Idst sig i det
vatten som blandades i askan.

Reaktioner som liknar hiardningsreaktionerna for cement [24] kan ske da aska lagras i
fuktig form. De foreningar som &r aktiva i denna process ir silikater och aluminater som
pa grund av att de till viss del blivit smélta eller okristallina under forbrdnningen kan
reagera med vatten och kalciumhydroxid (de har blivit vad man kallar pozzolana
material). Resultatet blir att materialet hérdar till en fast massa med god motstandskraft.
De kemiska reaktioner som ingar i denna hiardning ger upphov till cementliknande fasta
faser som bestér 1 huvudsak av olika kalciumsilikathydrat.

Reaktioner av samma typ som aldringsreaktionerna kan utnyttjas for att gora en aska
mera stabil mot utlakning av l6sliga komponenter. Man kan dra nytta av askans egen
tendens att hirda och agglomerera eller man kan tillsitta cement eller andra material
som solidifierar och stabiliserar askan. Man utnyttjar dels fysikaliska processer som att
partikelstorleken Okar och porositeten minskar, dels kemiska som att askans
komponenter 6vergar i mindre 16sliga former.

I alla metoder som ingar i gruppen stabiliseringsmetoder kommer de miljostérande
metallerna att bindas fastare i askmatrisen men inte att avlagsnas.

11
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4.2 Analyser av aska fran avfallsforbranningen

4.2.1 Flygaska, rokgasreningsrester och rokgasreningsslam

Sammansittningen av aska frdn olika forbrinningsanldggningar skiljer sig kraftigt at
beroende pa vilket briansle som eldats, typen av panna och vilken rokgasreningsteknik
som anvants. I Tabell 2 1 bilaga A redovisas det normala intervallet for innehall av olika
dmnen 1 flygaska och rokgasreningsslam frin hushallsavfallsforbranning enligt
uppgifter 1 internationell litteratur [25]. 1 tabellen jdmférs &dven de normala
tungmetallhalterna med analyser frén tva svenska avfallsforbranningsanldggningar med
rostpannor (Hogdalen och Uppsala) samt en returtrdeldad fluidbdddpanna (Hogdalen). I
Hogdalenverket f&r man ut torr RGR fran slangfilter [26] medan man 1 Uppsalas
anldggning har ett vétt reningssteg som ger ett slam, vilket blandas med flygaskan [27].
De tva anldggningarna beskrivs ndrmare i bilaga A.

I Figur 2 illustreras det normala intervallet for flygaskor frdn avfallsforbrinning i
internationell litteratur jamfort med Hogdalens flygaska fran P1-P3 (avfallsforbranning)
och P6 (returtrdforbranning) (observera att skalan ar logaritmisk).

100000

I Hogdalen P6, flygaska fran returtra

[ Hogdalen P1-P3, flygaska fran avfall
—e—Normal évre grans, flygaska fran avfall
—e—Normal nedre grans, flygaska fran avfall

10000 +
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log mg/kg

=
o
o

10 +

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb \Y Zn

Figur 2. Normalt internationellt intervall for flygaska fran avfallsforbranning enligt [25] (mellan
linjerna) samt analyser for flygaska fran Hogdalen (P1-P3 och P6 [28].

Figure 2. Normal international interval for flyash from waste incineration according to [25]
(between the lines) and analysis of flyash from Hégdalen (P1-P3 and P6) [28].
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Innehallet av tungmetaller i1 askan frdn Hogdalens pannor for avfallsforbranning ligger
generellt ldgre dn det normala intervallet for flygaskor eller RGR. Undantaget ar
halterna av kadmium, krom och kvicksilver som hamnar inom de normala viardena.

Aven Hégdalens aska fran returtrifdrbrinningen innehéller for de flesta tungmetallerna
halter som &r inom det normala internationella intervallet for avfallsforbranningsaska.
Virdet for koppar ligger emellertid ndgot Over detta intervall medan virdena for
kadmium, zink och bly ligger ndgot under.

En jdmforelse mellan P1-P3 (avfallsforbranning) och P6 (returtrdforbrinning) i
Hogdalen visar att innehallet av tungmetaller i1 askan frdn P6 generellt dr nagot hogre én
fran P1-P3. Halten koppar och nickel dr mer dn 10 ganger hogre medan halten arsenik,
krom och vanadin dr mellan 4 och 6 ganger hogre. For zink och bly dr halterna omkring
20-30 procent hogre i flygaskan fran P6. Undantaget dr halterna av kadmium och
kvicksilver som é&r 2,5 respektive 3,3 génger ldagre i flygaskan fran P6 [28]. Den
variation som dessa askanalyser aterspeglar dr en effekt av bade olikheter i brinslets
sammansittning och de olika pannornas utformning. Det bor hdr dven noteras att
forbranningen av returtrd i fluidbdddpannan ger en mycket mindre askmédngd jamfort
med rostpannorna for forbrianning av avfall.

4.2.2 Bottenaska

I Tabell 3 1 bilaga A redovisas det normala intervallet for innehdll av olika dmnen i
bottenaska frdn avfallsforbranning enligt internationella uppgifter i litteraturen [25]. 1
tabellen jamfors dven de normala tungmetallhalterna med halterna i1 bottenaska frén de
avfallseldade rostpannorna i Hégdalen och Uppsala samt den returtrdeldade FB-pannan
1 Hogdalen. Denna jamfGrelse illustreras dven i Figur 3 (observera att skalan ar
logaritmisk).

Eftersom bottenaska frdn avfallsforbranning kan ha mycket varierande sammansittning
ar det normala intervallet for innehéllet i bottenaskor brett. Analyserna fran de tva
svenska avfallsforbranningsanlédggningarna visar att innehéllet av tungmetaller ligger
inom den normala internationella ramen. Aven tungmetallinnehallet i bottenaskan fran
den returtrdeldade anldggningen hamnar inom detta intervall.

En  jdmforelse mellan P1-P3  (avfallsforbrinning, rostpannor) och P6
(returtraforbranning, FB-panna) 1 Hogdalen visar att innehallet av tungmetaller i
bottenaska fran P6, precis som for flygaska, generellt dr nagot hogre dn frdn P1-P3.
Undantaget ar halterna av nickel och bly som dr ndgot ldgre i1 bottenaskan fran P6 [28].
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Figur 3. Normalt internationellt intervall for bottenaska fran avfallsférbranning enligt [25]
(mellan linjerna) och analyser for bottenaska fran Hogdalen (P1-P3 och P6) [28] och
Uppsala[27] i logaritmisk skala.

Figure 3. Normal international interval for bottom ash from waste incineration according to [25]
(between the lines) and analysis of flyash from Hogdalen (P1-P3 and P6) [28] and
Uppsalal27] in a logarithmic scale..

4.2.3 Jadmforelse mellan RGR och bottenaska

Figur 4 visar skillnader 1 innehall av tungmetaller mellan bottenaska och flygaska fran
forbranning av hushéllsavfall i rostpannor (P1-P3, Hogdalen) (observera att skalan ar
logaritmisk). Tungmetallerna arsenik, kadmium, krom, kvicksilver, bly och zink
aterfinns i storre halter i RGR jimfort med bottenaskan. Bottenaskan har dock storre
innehéll av metaller som inte dr lika lattflyktiga: koppar och nickel. Eftersom flygaska
har hogre halter av ett flertal tungmetaller &r det som tidigare ndmnts denna typ av aska
som framst dr aktuell for behandling.

Forutom ovan ndmnda metaller, som dr de som vanligen diskuteras som miljéstorande,
finns det flera andra som kan komma att bli aktuella att avldgsna frin aska, sdsom silver
vilken har visats forekomma i slam fran reningen av avloppsvattnet och tallium som
diskuteras nér det géller avfallsforbrédnning.

Bland tungmetallerna ar det bly, zink och koppar som finns 1 hogsta koncentration. Om
man bortser fran deras bendgenhet att lakas ut frdn askan dr dessa mest intressant att
avldgsna pa ett kvantitativt sitt. Att avldgsna krom, nickel, kadmium m fl 4r svérare pa
grund av de lagre halterna, men kanske behover det inte goras lika kvantitativt.
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Figur 4. Jamforelse mellan innehdllet av tungmetaller i bottenaska och flygaska fran
forbranning av hushallsavfall i rostpannor (P1-P3, Hogdalen) i logaritmisk skala.

Figure 4. Comparison between the content of heavy metals in bottom ash and that in flyash
from incineration of municipal solid waste in grate boilers (P1-P3, Hégdalen) in a
logarithmic scale.

4.3 Analyser av aska fran biobranslen och slam

Den internationella erfarenheten av bioaskor dr inte lika stor som den for avfallsaskor.
En del information har summerats i bl a rapporterna frin Ramprogram Askéterforing
vilken aterges i Tabell 4 i Bilaga A. Aven for askor fran tridbrinslen och andra
biobrinslen varierar halterna av bl a spdramnen kraftigt.

For rena tradbransleaskor som ér aktuella for spridning till skogsmark finns gransvéirden
for tungmetaller. Om halten tungmetaller 1 askorna dverskrider dessa gransviarden kan
det finnas ett behov av rening. Erfarenheten ar att rena trddbrénslen som inte paverkats
av samhdllet inte ger upphov till askor med hoga halter av tungmetaller, varfor nagot
reningsbehov inte torde finnas.

Déremot har trd som péverkats av teknosfiren, t ex rivningsvirke, fatt sddana halter av
tungmetaller att vissa halter kraftigt overskrider Skogsstyrelsens grinsviarden [13].
Vidare dr dessa halter ibland i nivd med de for avfallsaskor, se Figur 5, varfor rening
kan komma att behdvas dven om de bara skall deponeras. Det dr allmidnt kint att
kadmiumbhalten for Salixaskor frén energiskogsodling dr hog och det darfor finns ett
behov av rening om askan skall spridas till mark.
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Normalt dr rokgasreningen inte lika omfattande for biobrianslen som for avfall, t ex
behovs 1 allménhet inte ndgon avsvavling av rokgaserna. Undantaget ér torv dér en
avsvavling krévs.

Sma partiklar och sot binder mest tungmetaller, varfér askornas halt av lattflyktiga
metaller som kvicksilver och kadmium beror pa stoftavskiljningen. Askan frdn sma
biopannor med dalig avskiljning av smi partiklar har en 14g halt av tungmetaller.
Betréffande storre pannor beror flygaskans innehéll av beror pad om sista stoftfiltret &r
ett elfilter (vanligast) eller ett textilt sparrfilter. Halten av tungmetaller kommer att vara
storre 1 sparrfiltrets aska (men emissionerna liagre).

I Figur 5 illustreras tungmetallinnehallet i en aska fran forbrdnningen av returtriflis
[29], 1 en flygaska frdn 100 % Salix [30] samt i en “ren” biobrédnsleaska (Falu Energi,
hiardad aska [30]). I diagrammet har &dven griansvirden 1 Skogsstyrelsens
rekommendationer angetts [13].

100000 - -
I RT-flis (Andersson & Tullin)
@ Salix (Camerini)
[ Skogsflis (Falun)
—— Normal 6vre grans, flygaska fran avfall
10000 ——Normal nedre grans, flygaska fran avfall
—8— Gransvarden for aterforing
1000 +
o
=
o
1S
o
= —
100 +
10 +
1 1 1 $ 1 1 1 1

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb \Y Zn

Figur 5. Koncentrationen av tungmetaller i nagra bioaskor: aska fran returtraflis [29], aska fran
Salix [30] och hardad traaska fran Falun [31].

Figure 5. Concentration of heavy metals in a few bio-ashes: ash from wood waste [29], ash
from Salix [30] and cured wood ash from Falun [31].
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I Figur 6 visas halterna av tungmetaller i torvaska [3] och slamaska som ett medelvirde
for analysvédrden for alla proven i Erikssons undersdkning [32]. Med undantag f{or
koppar dr samtliga halter ldgre dn Skogsstyrelsens griansviarden for askaterforing. I
slamsammanhang virderas halterna dock pd basis av néringsvardet i form av fosfor
vilket ger en mycket hdgre koncentrationsniva for tungmetallerna.

100000
I Torv
[ Slamaska
[ Skogsflis (Falun)
—+—Normal 6vre grans, bottenaska fran avfall
—¢—Normal nedre grans, b_o_ttenaskafrén avfall
10000 —0—Gransvarden for aterforing
1000 +
o
{
o
E
o
° _
100 +
N
10| /
1 1 1 ¥ 1 1 1
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb \% Zn

Figur 6. Koncentrationen av tungmetaller i torvaska [3], slamaska [32] och en hardad ren
tradbransleaska fran Falun [30].

Figure 6. The concentration of heavy metals in peat ash [3], sludge ash [32] and a cured
clean wood ash from Falun [30].

4.4 Organiskt material och oférbrant

I all aska finns oforbrint material, d v s organiskt material som inte forbrénts eller bara
delvis forbrants. Av intresse ur miljosynpunkt dr bl a dioxiner och polyaromatiska
kolviten.

I princip ar askor fran fluidbdddpannor vél utbrdnda med en 14g halt av miljostérande
organiska foreningar. Askor frdn rostpannor dr mindre vil utbrinda med en troligen
hogre halt av organiska foreningar.

I Renhéllningsverksforeningens undersdkning [6] redovisas dioxinhalter i
rokgasreningsrester fran avfallsforbranningen som ligger mellan 0,1 och 13,0 ng/g
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I-TEQ eller pg/kg I-TEQ®. Dioxinhalten i bottenaska dr betydligt ligre, ofta under 0,04
ng/g. Halterna polyaromatiska kolvéten dr mindre vél kdnda, men torde vara upp till en
faktor 1000 storre.

% I-TEQ star for International Toxic EQuivalent, vilket &terspeglar faktum att dioxiner ar en grupp av
amnen.
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5 Systematik for delprocesserna i den vata reningen

5.1 Allmanna synpunkter

En vét behandling av aska bestar normalt av flera moment:

0 Askan som skall renas forbehandlas varvid man skiljer av fraktioner som har
annorlunda fysikaliska egenskaper @n huvudparten av askan. Det kan handla
om torr eller vat’ siktning, flotation eller magnetseparation. Dessutom kan
askan behova krossas eller malas.

0 Askan blandas med vétskan och ges tillrickligt 1ang tid i kontakt med den
for att reningens syfte skall uppfyllas. Det dr den centrala operationen i1 den
vata reningen.

0 Suspensionen separeras i en fast dterstod och en vitska genom t ex filtrering,
sedimentering eller centrifugering.

0 Den fasta aterstoden efterbehandlas pd nagot sitt t ex genom sintring,
agglomerering, torkning, karbonatisering etc

0 Den forbrukade vitskan som innehdller upplosta salter och extraherade
metallerna behandlas genom t ex fillning, jonbyte, elektrolys, indunstning
etc.

Detta innebir oftast en foljd av operationer som genomfors i processutrustning som &r
tdmligen standard i vattenrening och i den kemiska industrin eller i mineralindustrin.
Separationen av ett material 1 flera &mnen 4r den klassiska vatkemins och mineralogins
domin. Det dr konceptuellt fullt mojligt att driva separationen av den blandning som
askan dr till rena @mnen via successiva uppslutningar, selektiva fallningar, elektrolytisk
utfillning eller ndgon annan metod ganska langt, men den viktiga fragan &r om det &r
rimligt att gora det. Frdgan maste studeras ur savil ett ekonomiskt som ett miljomassigt
perspektiv.

I en jamforelse med den termiska reningen av aska [1] kan sdgas att denna &r en
utpriglad “one-pot” process dir alla operationer genomfors i ett steg och i en reaktor®.
En vat process genom vilken aska renas kan inte genomfOras i1 ett steg, utan
behandlingen méste bestd av flera operationer. Det kan innebédra flera utrustningar &n
vad som skulle behovas vid en termisk rening, i princip en for varje operation. Det gér
dock att rationalisera operationerna och anvédnda t ex en enda reaktor for att bade
slamma upp askan och filtrera av lakvitskan vid upprepade behandlingar av askan.

Vit rening forekommer pa ett ganska stort antal anldggningar, se avsnitt 6 och bilagorna
till rapporten. Véat rening praktiseras redan i stor omfattning d&ven om det inte heter sa :
nér askor tas ut ur pannor genom ett vattenbad (vdt utmatning) sker en viss uppldsning
av de mest 10sliga salterna som ddrmed avldgsnas fran askan.

7 Observera att vat siktning liksom flotation innebir en kontakt med vatten. De mest littlisliga salterna
kommer att tvittas bort i viss utstrackning.

¥ 1 diskussioner av termiska forfaranden brukar man inte redovisa behovet av upparbetning av
tungmetallfraktionen som drivits av, ¢j heller behovet av utrustning for detta.
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Faktaruta: tvatta, skolja, spola, extrahera, laka

Alla dessa verb anvinds flitigt for att beskriva behandlingar av askor med vatten,
mojligen med undantag for att skdlja och att spola. Vad var och en av dessa verb
betyder dr att en vitska kommer i kontakt med askan och ndgot hidnder med I6sliga
komponenter och finfraktioner.

Ibland anvédnds olika ord for ett och samma forfarande eller samma ord for olika
forfaranden dé behandlingen av aska beskrivs. Dessvérre varierar sprakbruket mellan de
tekniska facken (geologi, kemi, bergsmén, etc) vilket stéller till ytterligare forvirring.
For att rdda bot pad denna har man infort egna definitioner som inte nédvandigtvis till
alla delar stimmer 6verens med de 1 Nationalencyklopedin eller andra uppslagsverk.

Det tekniska ordet dr extraktion, en metod att separera eller 16sa ut bestimda
bestandsdelar ur en blandning av &mnen genom att utnyttja den storre 16sligheten hos en
eller flera av komponenterna 1 ett tillsatt extraktionsmedel (I6sningsmedel).
Blandningen kan vara fast, vitske/fastfasextraktion, eller flytande,
vitske/vitskeextraktion.

Ordet lakning &r forbehéllet extraktion fran en fast blandning. I mineralindustrin
inkrdnks ofta begreppet lakning ytterligare till en extraktion dir vétskan sipprar
(perkolerar) igenom en badd av det fasta materialet. I kemitekniska sammanhang kan
lakning utforas savil genom perkolering som genom uppslamning i en volym losning.

Verben tvétta, skolja och spola ér inte lika tekniska och ddrmed inte lika precisa. Med
tvattning laggs betoningen pa reningen av foremalen med hjélp av en vétska till vilken
kemikalier kan ha tillsatts. Med skoljning eller spolning ldggs betoningen pa en
vattenstrom som avldgsnar kvarvarande 16sta &mnen eller 16st sittande partiklar.

Vilket ord skall dd anvéndas for “vat rening” av aska: tvitt, skoljning, spolning,
lakning, extraktion? Fokuseras uppmirksamheten pa att behandlingen renar askan frén
obehagliga bestdndsdelar genom att avldgsna dem ar tvitt det ord som foredras av olika
tekniska forfattare och processernas upphovsmin. Tvitt vicker en positiv genklang hos
lasaren.

Bade lakning och extraktion dr tekniska ord som &r akademiskt sett mer gingbara.
Lakning forekommer emellertid i miljdsammanhang déir ordet syftar pa utlosningen av
obehagliga eller skadliga &mnen d& vatten kommer i kontakt med det fasta materialet,
oftast genom att stromma genom materialet, och en paverkan pa den omgivande miljon.
I det sammanhanget har ordet lakning en negativ biton som motverkar behandlingens
reningssyfte.

I denna rapport anvinds darfor orden tvitt eller extraktion parallellt for samma
forfarande. Ordet lakning dr vil inarbetat i medvetandet, tekniskt sett korrekt 1 en
beskrivning av en vét rening av aska. Dock kan det leda till associationer dels med
perkolering (vilket lakning inte nddvéndigtvis innebér), dels miljopaverkan, varfor ordet
undviks sa langt det gér.
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De véta reningsmetoderna kan delas in i ett antal olika grupper baserat pa vilken typ av
lakningsvétska man anvinder:

0 Tvatt med vatten dr den enklaste metoden. Den kan, som dven de andra
tvittprocesserna, kombineras med en fysikalisk bearbetning av slurryn av
aska i vatten. I en neutral vattenlosning kommer i forsta hand salter, sdsom
natrium- och kaliumklorider samt vissa sulfater, att 16sas ut. I vattenfasen
kommer pH att bestimmas av askans sammanséttning, vilket vanligtvis ger
ett basiskt pH 1 tvittvattnet.

0 I processer dar man vill avldgsna komponenter som inte dr 16sliga i en
neutral vattenfas anvidnder man en I0sning med ldmpligt pH. Genom
justering av l16sningens pH kan utlakningen styras till de komponenter man
onskar extrahera.

0 Om man vill komma at foreningar som &r svarlosliga kan man behdva
anvinda koncentrerade syror. I sddana processer kommer huvuddelen av
askans matris att helt eller delvis 16sas upp och de 6nskade metallerna kan
lattare lakas bort.

0 I vissa processer anvidnder man sig av starkt alkalisk lakvitska, trots att
askor ofta redan ar starkt alkaliska. Vid ett hogt pH paverkas askmatrisen
kemiskt och omvandlas till andra foreningar som &r anvédndbara i vissa
applikationer.

0 Aven om inte organiska lakvitskor i sig ir si vanliga, anvinds ménga olika
organiska fOreningar som tillsatser i tvidttvitskor med uppgiften att
komplexbinda vissa metaller. Déarigenom kan dessa metaller bade 16sas ut i
storre méngd frén askan och bindas i en speciell vitskefas.

Andra parametrar som kan péverka effektiviteten hos den valda utlakningsmetoden é&r
mangdforhallandet mellan vitska och aska, temperaturen, blandningseffektiviteten,
partikelstorleken och porositeten hos askan. Dessutom spelar askans huvudkomponenter
(askmatrisens sammansittning) en viktig roll.

Malet for de undersokningar som utfors i Varmeforsks regi, och dirmed dven for
delprogrammet "Miljoriktig anvindning av askor”, &r att de resultat som kommer fram
skall kunna omsittas i praktiken inom tre till fem &r. Det & med nddvédndighet som
denna studie koncentreras till processer som utvecklats for att extrahera komponenter ur
aska, 1 syfte att rena askan eller i syfte att utvinna en nyttighet. Ett av malen for
uppdraget ér att beskriva processerna sa att ldsaren kan bedéma deras tilldmplighet for
ett aktuellt fall.

Att endast sammanstélla sddana metoder riskerar emellertid att ge upphov till en
samling av 16sa recept som inte ger nigon inblick i de mdjligheter som trots allt finns.
Darfor gors ett forsok till systematik i detta avsnitt med exempel fran studier i
laboratorieskala’. Dessa resultat utgdr inte ndgra firdiga processer, men dels kan de

? Litteratursammanstillningen i de foljande avsnitten gor inget ansprak pa att vara fullstindig eller
aterspegla vetenskaplig prioritet: litteraturhdnvisningarna &r exempel péa de studier som utforts.
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utgdra en nésta generation, dels ger resultaten en uppfattning om mdjligheter och
begransningar.

5.2 Extraktion ur askan

5.2.1 Extraktion med vatten — neutral extraktion

Det ér naturligtvis onskvért att extraktionsmedlet som anvinds i en reningsprocess ar sa
billigt och oskadligt som mgjligt. Det innebér att vatten dr den vanligaste lakvéatskan.
Dessutom ér vatten frén atmosférisk nederbord eller fran grundvattnet det medel som
kommer att laka askan i en deponi. Vad dr mer naturligt dn att ga hdandelserna 1 forvig
och frdn borjan se till att denna lakning sker under kontrollerade former som en
extraktion tills konsekvenserna blivit acceptabla? Det finns standardmetoder f{or
undersokningarna med hjélp av laktester..

Av naturliga skil har flygaska frén sopfOrbrianning varit foremal for omfattande
forsknings- och utvecklingsarbete inom omradet stabilisering och behandling. En
relativt stor andel av flygaskan eller rokgasreningsresten ar vanligtvis 19slig 1 vatten och
vissa behandlingmetoder startar med ett steg dir askans losliga delar extraheras med
vatten. Ett exempel dr en metod som foreslagits av Nzihou och Sharrock [33]. Processen
innehéller en tvitt av alkaliklorider fran askan med hjilp av vatten. I vattenfasen 16ses
ocksa vissa tungmetallsalter vilka sedan med en tillsats av fosfatjoner fills ut som
inneslutning 1 kalciumfosfat. Den tvéttade askan kalcineras (vdrmebehandlas) vid
moderat temperatur och detta leder till att bildning av mineralet hydroxylapatit
(kalciumfosfat). Detta ar kédnt for att binda in tungmetaller och hindra att de lakas ut
eller forgasas om askan behandlas termiskt. Processen ger en vattenlosning av
alkalisalter samt en fast aterstod av icke 16slig aska plus kalciumfosfat — apatit. Denna
fasta aterstod kan deponeras.

Ett annat exempel 4r en process som bestir av en vattentvitt for att avldgsna klorider
och andra léttlosliga salter kombinerat med sintring vid 600 - 900°C av den aterstaende
askan [34]. Jamfort med en sintring av obehandlad aska minskar foréngningen av
tungmetaller under sintringen. Vid kontakten med vatten bildas kalciuminnehallande
aluminiumsilikater vilka binder tungmetaller under sintringen. Franvaron av klorider
minskar de svara materialproblemen.

I ett pagdende projekt studeras tvitt av askor fran avfallsforbrinningen med vatten av
institutionerna for Oorganisk miljokemi samt Skogsindustriell kemiteknik vid Chalmers
Tekniska Hogskola 1 samarbete med Kvaerner Pulping AB. Arbetet har i ett forsta steg
koncentrerats till behandling av flygaska som avskiljts i cyklonen vid en fluidiserad
bidddpanna. Denna aska innehdller inte nagra stora mingder tungmetaller, men den
innehaller ibland négot for hoga halter 16sligt material for att kunna deponeras pa ett
enkelt och inte alltfor kostsamt sitt. Baserat pa laboratorieforsok [35] bedoms det som
rimligt att en enkel tvittprocess skulle kunna ge en aska som kan deponeras som stabilt
material. Processen kommer att testas i en pilotanldggning vid en befintlig panna.
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Det dr vanligt att askor, speciellt flygaskor och rester frén torr rokgasrening, innehaller
kalciumhydroxid och kalciumkarbonat. Bada 16ser sig delvis i1 vatten och ger
vattenfasen ett basiskt pH. Snart har en 16sning som é&r basisk och dd har man kanske
inte de kemiska forutsédttningar som man hade tiankt sig.

Of6rbrint 1 form av kokspartiklar och organiska foreningar dr generellt inte 16sliga i
vattenbaserade 16sningsmedel men kan, pa grund av sin 14ga densitet, skiljas av fran den
tyngre, mineralbaserade askan i en flotationsprocess. I vissa processer kan organiska
foreningar inklusive dioxiner och furaner, avskiljas fran askan med hjélp av superkritisk
koldioxid kombinerat med bindning till organiska ligander.

5.2.2 Extraktion med syra — sur tvatt

Om huvudsyftet med askbehandlingen dr att avldgsna sa stor andel som mgjligt av
tungmetallinnehdllet 1 askan eller att extrahera vissa specifika metaller maste man
anvinda mera aggressiva extraktionsmedel &n vatten. En vig att ga &r att tillsdtta syra
till tvéttvattnet for att astadkomma ett pH dér metallforeningarna loser sig eller att
anvdnda en koncentrerad syra som extraktionsmedel. Syran angriper delar av askans
matris vilket okar den tillgéngliga ytan, och i viss utstrdckning frigérs inneslutningar.
Om man har en aska med hog halt kalciumoxid kan man behdva en viss médngd syra
bara till att neutralisera denna.

Det som éar viktigt att ta hdnsyn till nir en syratvétt anpassas till flygaskan eller
rokgasreningsresten frin avfallsforbrianning ar foljande:

0 Eftersom askan innehéller korrosiva @&mnen och é&r relativt hadrd maste
lampliga konstruktionsmaterialen véljas for utrustningen.

0 Man maéste kunna hindra att askan absorberar fuktighet och agglomererar pé
oldmpliga stéllen i processen innan den slammas upp i extraktionsvétskan.

0 Man maéste, genom en tillrdckligt intensiv omrdrning, forhindra att askan
sedimenterar 1 extraktionstanken (reaktorn) med igensattningar som fol;jd.

0 Man maéste rdkna med att vissa askor kan i kontakt med syran utveckla gaser

som vitgas eller svavelvite, varfor god ventilation bor ordnas samt gaserna
analyseras (inklusive en larmfunktion).

I litteraturen finner man forslag pa extraktionsmetoder baserade pa en rad olika syror.
Vanligast dr dock saltsyra (HCI), svavelsyra (H,SO,), salpetersyra (HNO;3) samt
organiska syror.

Extraktion med saltsyra av zink och bly ur flygaska fran avfallsférbrinning har
studerats 1 laboratorieforsok [36]. Det gick att optimera metoden sé att allt zink och bly
kunde atervinnas. Svavelsyra ddremot extraherade selektivt zink, medan bly stannade
kvar 1 den fasta fasen. Detta beror pd utfdllning av blysulfat, som har mycket lag
16slighet. Extraktion av bly och koppar med olika typer av sura lakvétskor ur liknande
flygaska f6ljt av dtervinning i en elektrolytisk cell har ocksa studerats [37].

Manga hydrometallurgiska processer ar baserade pa svavelsyra som losningsmedel. Ett
exempel dr en metod for utlakning av metaller frdn sopforbranningsaska vid ett pH-
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virde pd 0,5 med elektrolytisk regenerering av 10sningsmedlet. Mer &dn 80 % av
kopparinnehallet i askan kan extraheras. Metoden é&r inte helt fardigutvecklad dd man
fortfarande far forluster av extraktionsmedlet [38]. Liknande metoder har anvints for att
utvinna nickel och vanadin ur aska fran eldningsolja, se Avsnitt 6.4.1. Ofta gors
upplésningen med svavelsyra, ibland med extra oxidativ miljo det vill sdga under
syrgastryck [39]. Ett mera ovanligt exempel pa extraktionsmetod med svavelsyra
beskrivs av ndgra ryska forskare i en artikel om svavelsyraextraktion av sillsynta
jordartsmetaller och radioaktiva metaller ur kolaska [40]. Man lyckades extrahera
80-90 % av metallerna cerium och uran.

Sur tvitt ingar i ett antal metoder som har utvecklats till kommersiellt stadium eller nira
detta, se Avsnitt 6. I flera processer utnyttjas det sura vattnet fran rokgasskrubbern for
tvitt av flygaska fran avfallsforbranning [41]. Vattnet innehdller sivél saltsyra som
svavelsyra. Tvitten avldgsnar alkalimetallklorider och de mest 16sliga tungmetallerna
medan askans kalcium fills som gips av vattnets sulfatjoner. Den fasta resten
deponeras, eventuellt efter behandling, och filtratet gér till en enhet diar metallerna falls
som hydroxider eller med annat féllningsmedel. I en process som utvecklades i slutet av
1970-talet (den s k 3R-processen) stabiliserades aterstoden med bindemedel och
aterfordes till eldstaden for att virmebehandlas och ddrmed ytterligare stabiliseras, se
Bilaga J. Det som kan noteras i detta sammanhang dr att skrubbervattnet innehéller det
kvicksilver som inte fangas 1 flygaskor, varfor vattnet dven tillfor miljostorande dmnen
till askan. Det kan dérfor finnas anledning att avldgsna kvicksilvret ur skrubbervattnet
med hjélp av jonbytare eller pa annat sitt innan vétskan blandas med aska.

Ett annat fOrslag ar att anvinda sura betbad som innehaller saltsyra for lakningen av den
basiska askan [42]. Syror kan dven erhéllas fran andra kéllor.

En sur lakvitska kan dven dstadkommas av vissa bakterietyper, t ex svaveloxiderande
bakterier (Thiobacillus-stammar). Detta kan anvindas for att laka ut metaller ur aska
och ett antal metoder har tagits fram 1 laboratorieforsok [43], [44], [45]. Den process
som beskrivs av Mercier och medarbetare bestar av flera steg. Efter en inledande tvétt
av askan med en alkalisk vattenfas for att avlagsna bly, surgors askslurryn till pH 4 med
svavelsyra. Darefter tillsétts bakteriekulturen och jarnklorid. Efter ett antal tvéttar och
vitskeavskiljningar gors en tillsats av kalciumfosfat och pH hdjs innan den slutliga
filtreringen gors.

Systemet med en bakteriekultur, ett ndringsmedium, aska och produkter fran
bakteriernas metabolism &r komplicerat och kinsligt. Askan ddmpar bakterietillvixten
genom att askans alkaliska komponenter far pH att 6ka och detta hindrar tillvéixten.
Dessutom adsorberas bakterier pa askpartiklarna i stéllet for pa néringsmediet med
samma effekt. Processen kan ocksa kompliceras av att bakterierna producerar
biopolymerer och denna produktion stimuleras av askans nérvaro [45]. En tillsats av
avloppsslam har visats ge battre resultat. De nivder pd metallutlakning som man har
lyckats uppna dr 80 — 90 % av kadmium, 35 — 70 % av bly, 70 — 80 % av zink, 25 —
80 % av koppar samt ca 30 % av jdrn och nickel.
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Biohydrometallurgi roner stort intresse for utvinningen av metaller ur malmer, bl a
sulfidmalmer. I asksammanhang verkar dock metoden inte ha utvecklats vidare till
kommersiell skala. Mercier uppger att lakning med syror var mer effektiv da valet av
processvig skulle goras [46].

5.2.3 Extraktion genom bildning av metallkomplex

Det finns ett stort antal foreningar som bildar 16sliga komplex med metalljoner. Viktiga,
och mycket vanliga, komplexbildare &ar kloridjon och etylendiamintetraittiksyra
(EDTA). Den senare anvinds bl a for avhdrdning av hért vatten, dd den binder kalcium-
och magnesiumjoner. | aska finns ofta kloridjoner i1 betydande mingder, framst 1 aska
frén biobrédnslen och hushallsavfall. Dessa kloridjoner kommer att bilda 16sta komplex
med andra metaller i den vattenldsning som tillfors vid vét rening. Detta har som foljd
att den kemiska jamvikten forskjuts sa att mera av tungmetallerna kan I6sas ut dn vad
16sligheten for de ursprungliga tungmetallforeningarna indikerar. Manga av de
komplexbildande foreningarna har en egen jamvikt med vattenfasen och denna jimvikt
ar ofta pH-kénslig. Detta kan vara ett problem om man vill utveckla en teknisk process
baserad pa anvdndning av en speciell forening eftersom askan litt kan stéra pH-
balansen 1 16sningen med sina komponenter. Olika askor kommer ocksé att ha olika
inverkan pd pH, vilket gor att processen maste dvervakas noga.

Vissa organiska syror fungerar bade som syra, d v s astadkommer ett ldgt pH 1
16sningen, och som komplexbindare. Som exempel kan nimnas EDTA [36]. EDTA har
visat sig vara ett effektivt medel som extraherar bade zink och bly ur aska. Aven andra
organiska komplexbildare har testats men resultaten var inte tillrickligt bra for att
motivera vidare utveckling av metoden. De extraktionsmedel som studerades var de
vanliga syrorna (saltsyra, salpetersyra och svavelsyra) men dven svagare syra som
attiksyra samt 16sningar av dttiksyrans natriumsalt vid olika pH-vérden (8,15 eller 3) i
koncentrationen 0.1 N. Av dessa var 16sningen vid pH=3 den mest effektiva. Utbytet av
koppar och bly blev 6ver 90 %. Att &ttiksyrans natriumsalt 1 sur 16sning gav bist
resultat berodde troligen pa att man fick bdde inverkan av sjdlva syran och av att
anjonen av dttiksyra fungerar som en komplexbildare. Analys av metalljonlosningar
med cyklisk voltametri visades f 6 vara en anvdndbar metod for att undersdka vilka
metaller som dr lampliga att atervinna elektrolytiskt.

Det har 1 vissa fall visat sig gynnsamt att borja med ett tvéttsteg med bara vatten dér
kalciumoxiden 16ses ut tillsammans med klorider och alkali, for att direfter anvinda en
lakvétska med nigon typ av komplexbildare. Pa sa sitt undviker man att en stor méngd
av komplexbildaren binds av kalciumjonerna. Detta har gjorts bl a av Delft University
of Technology, Particle Technology Group, vid tvdttning av kolaska. Syftet med
processen &r att minska méingden lakbara tungmetaller s& att askan kan anvéndas i
konstruktionsmaterial [47], [48]. I vattentvitten avldgsnas kalciumoxiden samt 30 % av
molybden, 20 — 40 % av selen och 40 - 50 % av sulfatet. En efterfoljande extraktion
med l6sningar av citrat, oxalat, EDTA respektive karbonat dkar utlakningen av dessa
komponenter till 60 - 90 % och dessutom avldgsnas 15 till 20 % av krom, vanadin och
antimon. Uppgifter om andra tungmetaller saknas.
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Forutom dessa vanliga komplexbildare finns det en rad féreningar som &r baserade pa
organiska joner. Det dr 1 princip mdjligt att designa en speciell komplexbildare, eller
ligand som de ocksa kallas, for att binda en speciell metall. Den jon som ska binda till
metalljonen ska ha ett lampligt antal stéllen i sin struktur dir bindning till metalljonen
kan ske. Det bildade komplexet brukar kallas kelat. Eftersom variationsmdjligheterna 1
designen av kelatbildare adr mycket stora har det ocksd skrivits mycket om
laboratorieforsok med olika molekyltyper. EDTA, som nimndes ovan, har anvénts i ett
flertal studier och angetts vara effektivt for extraktion av zink och bly [36], [49].
Exempel pa andra komplexbildare som har testats dr: L-asparaginic-N,N-diacetic acid
(ASDA) [36], di-etylen-triamin-pentadttiksyra (DTPA) [36], [49], nitrilotridttiksyra
(NTA) [49], etylen-diamin-disuccinat[50]. Det dr dock svért att fa en klar bild av hur
effektiva dessa komplexbildare verkligen &r eftersom de resultat som beskrivs varierar
mellan 50 och 100 % utlakning. Oftast har man riktat in sig pa att extrahera metallerna
koppar, zink och bly.

Komplexbildare kan anvindas inte bara for att 16sa ut metaller ur askan, utan dven for
att overfora dem till en annan fas vid upparbetningen eller omhindertagandet av
lakvitskan, se Avsnitt 5.4.

Ammoniak dr en komplexbildare som formér extrahera koppar selektivt. Inga forslag
har kunnat hittas 1 litteraturen om aska. For hydroxidslam forefaller det vara sa att
utbytet av koppar fran en ammoniakextraktion inte dr tillfredsstéllande, trots metodens
selektivitet [51]. Forklaringen &r nog att ammoniak komplexbinder &dven kalcium, som
brukar finnas i rikligare mingd 4n koppar.

5.2.4 Extraktion med basisk I0sning

I vissa tillampningar kan det vara lampligt att vélja en extraktionsmetod dér en alkalisk
vitska anvdnds. Som ndmndes tidigare dr manga grunddmnen amfotira, d v s de har
bade syra- och basegenskaper samt bildar oxoanjoner 1 det alkaliska omrédet och
katjoner i det sura omrddet. Om 16sligheten for en sddan oxoanjonform é&r storre én for
motsvarande elements katjonform kan det vara gynnsamt att utnyttja det. Exempel pa
element med forhojd 16slighet i alkaliskt pH ar aluminium och kisel, men dven metaller
som krom och arsenik kan bli 16sliga pa liknande stt.

Att silikater och aluminosilikater angrips och omvandlas 1 basisk miljé har utnyttjats i
processer dar kolaska anvénds som ramaterial. Detta dr inte direkt tillimpligt for
svenska forhallanden men kan dndd fOrtjdna att nimnas. Det finns ett antal processer
(och patentskrifter) dir kisel och aluminium i kolaska omvandlas till s k zeoliter eller
till zeolitliknande foreningar genom behandling med starka baser, oftast vid forhojda
temperaturer. Dessa kan sedan anvéndas for att ta upp metalljoner fran fororenad jord
eller tungmetallhaltiga vatten. Metalljonerna binds till zeolitstrukturen och kan ddarmed
isoleras fran den fororenade miljon [52], [53].
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5.2.5 Extraktion med superkritisk vétska

Vid tillrdackligt hogt tryck och temperatur dvergar vétskor och gaser till ett superkritiskt
tillstdnd som kan betecknas som bade gas och vitska samtidigt. Molekylerna ér rorliga
nistan som i en gas, d v s diffunderar snabbt. Samtidigt 4r formégan att 16sa &mnen god,
som 1 en vitska. Detta kan utnyttjas i extraktionsprocesser till exempel ndr man vill
extrahera toxiska organiska fororeningar ur miljoprover (aska, jord, sediment etc.) for
att kunna analysera och kvantifiera dessa. Superkritisk koldioxid har visat sig vara
sarskilt lamplig for detta.

Extraktionsprocessen forklaras pa foljande sitt [54], [55], [56]:

0 Metallsalter 16ses 1 porvétskan i den pordsa askpartikeln vid pH ca 3.
0 Metallerna binds till fasgrinsytan mellan vattenfas och organiskt
16sningsmedel.

Extraktionens effektivitet har visats 6ka med 6kande tryck. Losningsmedlet, som har
hog diffusivitet och 1ag viskositet, maste kombineras med komplexbildare som passar
for den metall man vill extrahera. Att anvinda koldioxid (CO;) som 16sningsmedel ger
fordelen att man kan regenerera den mycket ldtt och man slipper miljéstérande
16sningsmedelsrester. For att tungmetaller ska kunna extraheras med CO, maste de
foreligga i form av neutrala komplex. Dérfor anvdander man organiska ligander for att
gora lampliga metallkomplex. En komplexbildare som ndmns i flera publikationer &r
opolér organofosforsyra med produktnamnet Cyanex302.

Forutom gruppen i Delft (Laboratory for Process Equipment, Delft University of
Technology) finns det grupper i Japan [57] och 1 Taiwan [58] som arbetar med
atervinning av metaller med hjidlp av extraktion med superkritisk koldioxid och
organiska komplexbildare. Effektiviteten som rapporterats dr inte sérskilt hog: 10 —
52 % extraktion for zink, bly, koppar, antimon, nickel och kadmium [58] men
metodiken dr under utveckling.

5.3 Behandlingen av den fasta aterstoden

Efter behandling av askan med lakvdtskan separeras den fasta &terstoden frén
lakvitskan genom filtrering eller sedimentering. Egenskaperna hos den fasta aterstoden
maste naturligtvis kontrolleras och justeras sd att de dverensstimmer med de mal som
satts upp for reningsprocessen. Det &r i forsta hand den kemiska stabiliteten, d v s
stabiliteten mot ytterligare utlakning av toxiska komponenter, som &r viktig. Dessutom
kan man behdva undersoka materialets fysikaliska egenskaper, sdsom partikelstorlek,
porositet, packningsegenskaper och bindande egenskaper. Direfter kan man avgdéra om
det finns ndgon realistisk anvdndning for detta material eller om det behandlas
ytterligare for att f4 6nskade egenskaper.

Restmaterial som inte har 6nskade egenskaper kan vidarebehandlas genom t ex:
0 karbonatisering, vilket innebédr att oxider och hydroxider i kontakt med
vatten och koldioxid (luftens koldioxid, eller frin ndgon annan killa, t ex
rokgaser) omvandlas till karbonater [59]
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0 fosfatstabilisering, vilket ger en matris av apatittyp dd kalcium 1 askan bildar
kalciumfosfat med den tillforda fosforsyran

0 sintring, vilken leder till kornforstorelse men dven till en destruktion av
organiska dmnen som dioxiner m m vid den hdga temperaturen

0 forglasning (om den kemiska sammansittningen &r lamplig eller gors
lamplig med tillsatser)

0 stabilisering med ett bindemedel som cement, alternativt ingjutning i cement

Restmaterial som ar tillrackligt stabila mot lakning av tungmetaller och som inte langre
innehaller alkalisalter kan, om deras egenskaper i Ovrigt ér tillfredsstillande, anvéndas
pa olika sitt, t ex:

0 som ballast i betong
0 som utfyllnadsmaterial vid vigbyggnad for att spara naturgrus
0 som tdckmaterial pd avfallsdeponier

5.4 Behandlingen av lakvatskan

Samtifigt som de odnskade egenskaperna hos en aska éndras innebdr en vat rening av
aska att de oonskade dmnena Overforts fran den fasta, inerta matrisen till den
extraherande vitskan. [ allmidnhet innehdller lakvétskan eller extraktet savil
miljostérande &mnen, tungmetallsalterna, som ur miljosynpunkt beskedligare salter, t ex
kalciumklorid eller natriumklorid. Fran att ha varit ett askproblem har tungmetallerna
blivit ett avloppsproblem. Problemet &r inte tekniskt enklare men reningen har inneburit
en koncentrering som ger mindre mangder &mnen som skall tas om hand.

Behandlingen av metallhaltiga avloppsvatten dr standardteknik 1 ménga industrier,
framfor allt ytbehandlingsindustrin, med maélet att avskilja metallerna fran vétskan som
aterfors till processen eller sldpps ut. Ett syfte dr att minska miljobelastningen men ett
annat och minst lika viktigt &r att atervinna metallerna. Det finns ett stort antal
oversikter 6ver behandling av industriella avlopp till vilka ldsaren hénvisas, t ex [60].
For ytbehandlingsfragor kan t ex amerikanska EPA:s skrift [61] eller en dansk studie
[62] erbjuda en dversiktlig teknikbeskrivning.

Enklast dr det att filla tungmetallerna for att avldgsna dem ur 16sningen. Detta kréver en
tillsats av kemikalier, for att skapa de tungmetallféreningar som kan falla ut, men ofta
dven for att underldtta hanteringen av fdllningen (t ex koaguleringsmedel eller
flockningsmedel). Losningen kan behova efterbehandlas eller renas ytterligare for att
avldgsna rester sa att man kommer ner under gransvirden. Normalt anvénds inte
metoden selektivt utan alla metaller félls i ett eller tva steg.
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Tungmetaller kan fillas [63]:

0

som hydroxider genom en pH-justering, vilket ir ett mycket vanligt
forfarande. Slam av metallhydroxider dr kdnda for att vara volumindsa och
svéravskiljda samt ofta krdva en efterbehandling

som karbonater, vilka ar ldttare att kristallisera och avskilja dn hydroxider,
men med mer varierande 16slighet (t ex dr nickelkarbonatet jaimforelsevis
lattlosligt)

som sulfider, vilka dr mycket svérlosliga och ddrmed ger savél avskiljning
som rening av vattnet i en operation. Det innebdr toxiska tillsatser och
eventuellt flockningsmedel for en tillfredsstillande avskiljning

med organiska sulfider, t ex TMT-15, som &r mer létthanterliga an
oorganiska sulfider men betydligt dyrare

tillsammans med jarnhydroxider, genom en tillsats av ett jarn(IlI)-salt eller
ett jarn(Il)-salt som sedan oxideras (alternativt genom uppldsningen av en
jérnelektrod), vilket ger litthanterade men ndgot volumindsa slam och god
rening

med komplexbindande polyelektrolyter, vilket ger laga resthalter i vétskan,
men svarhanterade slam som egentligen bést inaskas

som karbamater eller annat organiskt salt, metoder som kommit pa senare tid
och kan goras selektiva.

Utvinningen av metaller ur 16sningen gors genom elektrolys: metalljonerna reduceras
till metaller pd en elektrod. Metoden kan anvéndas selektivt vilket dock kraver
noggrann styrning av operationen. Ett annat sétt &r att forbehandla vitskan sa att endast
en metall kan utvinnas ur den aktuella 16sningen. Elektrolys ger dock relativt hoga
resthalter i I6sningen och &r kénslig for komplexbildande &mnen.

Adsorption pa en fast sorbent eller vétskeextraktion kan vara metoder att ur en utspadd
lakvétska astadkomma en koncentrerad 16sning som kan behandlas mer effektivt, t ex
genom elektrolys:

(0)

Adsorptionen pé en jonbytare erbjuder en mojlighet att rena lakvétskan till
laga halter av de aktuella metallerna. Adsorption dr knappast intressant som
ensam metod att omhénderta tungmetaller da dessa inte &r stabilt bundna och
metallkoncentrationen i1 de forbrukade sorbenterna &r tdmligen l4g. Ett
undantag kan vara om sorbenten, t ex ett biologiskt material som torv, sedan
kan forbrdnnas i en specialiserad anldggning. Det finns dven metoder dir
komplexbildare placeras pad en fast bérarfas, t ex kiselgel -eller
aluminiumoxid[64]. Metalljonerna binds fast pa béraren och avskiljs ur
16sningen. Det finns inga uppgifter om mdojligheterna att regenerera
adsorbenten och utvinna metallerna. I gynnsamma fall kan adsorptionen i
jonbytare vara selektiv, t ex for kvicksilver. En nackdel dr behovet av
regenereringskemikalier for jonbytare och den vixelvisa driften.

I vitskeextraktionen fors tungmetallen frén vattenfasen dver i1 en organisk fas
med hjidlp av organiska komplexbindare. I en efterféljande utrustning
strippas den organiska vitskan (tungmetallerna drivs tillbaka till en
vattenldsning) med en annan vattenstrom fast vid hdgre koncentrationer.
Sadana processer togs fram inom den nukledra tekniken men anvinds dven
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inom hydrometallurgin, t ex for att rena fosforsyra eller for att utvinna en
metall som vanadin. Nackdelen ar att dessa organiska kemikalier dr dyra och
inte helt harmldsa samt maste véljas for specifika fall. Ett ekonomiskt
problem &r forlusten av komplexbildare och organisk vétska, t ex genom
vattenfloden eller genom nedbrytning.

Membrantekniker kan erbjuda mojligheter att genomfora separationen eller
koncentreringen med en betydligt mindre anvdndning av kemikalier. I Mulders 6versikt
beskrivs ett stort antal processer med olika drivkrafter for separationen [65].
Ultrafiltrering torde inte vara relevant da den anvédnds mest for att separera oljor frén
vatten. Nanofiltrering kan erbjuda en viss selektivitet bland katjoner medan omvind
osmos inte gor det. Fordelarna med membraner i vitskeextraktionen, se t ex Bilaga K,
ar den mindre dverforingen av den organiska fasen till vattenfaserna.

5.5 Resterna fran behandlingen av lakvatskan

Vid behandlingen av lakvitskan separeras en tungmetallfraktion frdn en restvitska som
kan avledas till avlopp eller aterforas till processen. Analogt den fasta aterstoden fran
lakningen kan tungmetallfraktionen behdva bearbetas vidare infor en atervinning eller
en deponering.

Det koncentrerade metallhaltiga slammet bor pé sikt kunna bli betraktat som en ravara
for metallurgisk industri, men fragan ar hur linge det drdjer innan detta blir ekonomiskt
gynnsamt. [ slutet av 1970-talet drev Naturvardsverket pa utvecklingen av
hydroxidslam, men satsningen har inte utmynnat i en allmin verksamhet. Dar ekonomin
ar gynnsam kan atervinning forekomma. Duverneuil m fl konstaterar att manga
verksamheter startats men inte fortsatt: de fluktuerande och ofta laga metallpriserna &r
ett hinder och utvinning for metallens skull &r inte tillrdckligt ekonomiskt forsvarbart.
Hydroxidslam ségs vara svarhanterbara och svarbearbetade [63].

P& samma sitt som den fasta aterstoden behandlas kan tungmetallfraktionen behova
stabiliseras, t ex genom termisk behandling av de utfillda hydroxiderna.

I princip innehaller den renade lakvétskan endast alkalisalter som kalciumklorid eller
natriumklorid. Om malet &r att undvika alla slags vétskeutsldpp kan man indunsta detta
vatten och utvinna salterna. Enligt uppgift gors detta pd kommersiell basis i Tyskland
for kalciumklorid eller natriumklorid [66]. I ett par av de metoder som beskrivs i
bilagorna har denna mojlighet tagits till vara.
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6 Detaljstudier av nagra metoder

Syftet med detta avsnitt dr en dversikt dver nagra metoder att behandla aska 1 syfte att &
fram produkter som léttare kan nyttiggoras eller omhéndertas. Metoderna bestar av en
kombination av operationer sdsom extraktion (lakning), separation, upparbetning av den
fasta dterstoden o s v som ger upphov till produkter med egenskaper som skall motsvara
de mal som behandlingen har. Det kan vara en stabilisering pé enklast mdjliga sétt, en
mer ingéende behandling for att tillfredsstélla vissa krav eller en utvinning av nidgon
komponent. Prestanda hos metoden beror pd hur denna &r sammansatt och pa delstegens
prestanda.

De processer eller metoder som beskrivs hir dr sddana som &r i drift, eller som kan
komma att forverkligas i industriell skala i den nira framtiden samt sddana som
(troligen) inte &r aktuella men har en principiell betydelse 1 en diskussion av vét rening
av askor.

For fullstindighetens skull hade det hade varit 6nskvért att beskriva alla metoder pa
samma detaljeringsnivd. Det dr emellertid inte rimligt, da vissa situationer inte &r
relevanta for svenska forhallanden, och inte heller mgjligt da det inte alltid finns lika
mycket information att tillgd. For att inte tynga detta avsnitt har den detaljerade
framstéllningen av flera metoder lagts i bilagor, analogt den parallella rapporten om
termiska reningsmetoder [1]. Beskrivningarna av metoderna nedan ar déarfor kortfattade.

6.1 Tvéatt och neutralisering

Ett huvudsakligt mal med behandlingen &r att avldgsna vattenldsliga salter och andra
amnen frdn askan. En omedelbar atgird ar att tvétta askan under kontrollerade former.
For det behdvs bara vatten. Askor ér ofta basiska och en lika omedelbar dtgird ar att
neutralisera dem med ndgon syra. Om en sur restprodukt kan anvindas for att stabilisera
askan vinner man pa tva punkter. Inkop av alkali, t ex sldckt kalk, for behandlingen av
denna sura restprodukt kan erséttas helt eller delvis med askan. Ink&p av en syra for att
behandla askan kan ocksd undvikas helt eller delvis.

I Danmark stélls krav pa lakegenskaperna da bottenaskor skall anvdndas i geotekniska
konstruktioner. Det dr inte alltid som slaggrusen fran avfallsforbrdnningen uppfyller
dessa krav. Ett naturligt sitt att forbattra egenskaperna dr att tvitta askan med vatten sa
att virdena kommer ner i en acceptabel niva enligt de bestimmelser som gillde i slutet
av 1990-talet. AFATEK har gjort forsok dels i ett vattenbad vid en anldggning, dels i en
pilotskaleanldggning [67]. Erfarenheten dr blandad:

0 Tvittning 1 ett steg, d v s 1 en rostpannas vattenbad, dr inte tillrdcklig for att f4
ner lakvattnets halter av klorid och av natrium, men gransvirdet nas for sulfat

0 Tvittning 1 flera steg av bottenaska som &ldrats, i en utrustning for tvéttning av
fororenade jordmassor, gav ett slaggrus (0,1 — 10 mm) med visentligt

reducerade lakvdrden som var tillfyllest for natrium och klorid, men inte for
sulfat. Aldringen innebir omvandlingar som leder till en allmin stabilisering,
men dven till att vissa &mnen blir mer tillgingliga.
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0 I den senare behandlingen siktades provet i flera fraktioner. Man fann att vissa
dmnen, sasom kalcium, klorid, sulfat och tungmetaller som bly, kadmium och
zink anrikades i finfraktionen (mindre 4n 0,1 mm), vilket ocksd var den
viktigaste orsaken till att lakvarden for sulfat fran slaggruset reducerats.

Coarse scrubber Oversize >12mm

Sand and gravel 0.1 - 10mm

v

Spiral classifier

* — Organic and light
Vibrating screen ——— | material >0.1mm

v
Thickner \\@)
v

Chamber filter press E —> Filter faction <0.1mm

Filtration water

Figur 7. Principskiss 6ver den kombinerade tvattningen och siktningen av bottenaska fran
avfallsforbranning [67].

Figure 7. Schematic drawing of the combined washing and sieving operation on bottom ash
from municipal solid waste incineration [67].

Inom C-RES' centrets ram har man vidareutvecklat forfarandet. Genom att tillsitta
natriumvétekarbonat (NaHCOs) eller koldioxid till tvdttvattnet har man kunnat gora
sulfaterna mer rorliga under tvitten, vilket innebdr en minskad utlakning fran den fasta
aterstoden efter behandling. Slutsatsen som dras dr att enbart tvitten inte racker for att
ge bottenaskan den Onskade stabiliteten utan det krdvs en kombination av atgérder:
tvitt, mobilisering av sulfaterna och &ldring av askan. Mojligen behdvs dven
avskiljningen av finfraktionen som representerar ca 30 % av askan [68].

De rester som uppstar i en forbrinningsanldggning har ofta sura eller basiska

egenskaper. Innan de kan nyttiggoras eller deponeras maste pH-virden justeras. Det

naturliga &r att utnyttja andra rester for att neutralisera bada samtidigt:

0 I en biobrinsleeldad anldggning norr om Stockholm blandas rokgaskondensatet
med flygaskan frdn cyklon och fors vidare som sldckningsvatten till vattenbadet

' C-RES, Center for Restprodukter, #r ett samarbete mellan industrier  och
avfallsforbranningsanldggningar i Danmark om ett fyradrigt utvecklingsprogram om avfallsfragor,
déribland askfragor.
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for bottenaskan [69]. Vattnet efter vattenbadet dr nagot basiskt och tillrackligt
rent for att med en enkel avskiljning slidppas till avlopp.

0 I Danmark studerade man mdjligheterna att neutralisera surt skrubbervatten fran
anlidggningar (12 st i Danmark) med rester fran torr rokgasrening (9 st) eller fran
vat-torr rening (9 st) i den s k Symbiose-metoden. Behovet av slackt kalk for
neutralisering av skrubbervattnet var ca 4 000 t/a medan Ovriga
rokgasreningsrester motsvarar ett dverskott av slackt kalk pa ca 3 600 t/a [66].

I den svenska biobrédnsleeldade anldggningen uppstér endast en fast rest som innehaller
de tungmetaller m m som fanns i rokgaskondensatet. Resten deponeras. Den danska
processen dr storskalig.

6.2 Alkaliska tvattar eller alkalisk extraktion

Vissa rokgasreningsrester kan ha en ganska stor syraneutraliseringskapacitet, t ex pa
grund av Overskottskalk. Att laka dem direkt med syra innebdr en betydande
syraforbrukning. I vissa anldggningar finns dessutom inte nagon “fri” syra att tillga, da
rokgasreningen enbart bestar av cyklon, elfilter och textilt sparrfilter.

I sddana fall dr det en fordel om man kan utnyttja det hoga pH-virdet som askan ger till
tvittvattnet for att 16sa upp metalljoner, t ex bly som blyhydroxid. P& sé sitt avldgsnas
en lattloslig del av tungmetallerna.

De processer som kom fram under informationssdkningen &r foljande:

0 alkalisk tvatt infor ingjutning i cement, Bilaga B
alkalisk tvitt och fasta dterstoden blir cement, Bilaga C
alkalisk tvitt och stabilisering med jarnsulfat, Bilaga D
alkalisk tvétt och stabilisering med koldioxid, Bilaga E
alkalisk tvitt och upparbetning av ett blykoncentrat, Bilaga F
alkaliska tvittar foljda av sura tvéttar, Bilaga G

© © © O ©

Huvudmélet ar att kunna deponera flygaskan eller rokgasreningsresten frén
avfallsforbranningen under sékra forhillanden pé en deponi for farligt avfall, eller &nnu
bittre, huvuddelen pd en deponi for inert avfall och en liten rest fran behandlingen
kanske som farligt avfall.

Att solidifiera rokgasreningsresten med cement dr en metod att gjuta in miljostorande
amnen 1 en skyddande matris. Forutséttningen for att produkten skall uppfylla kraven 1
vissa linder, t ex Schweiz, dr att de mest littlosliga salterna avldgsnats. Detta dr ett
standardforfarande, se Bilaga B: askan tvéttas med en liten volym vatten (eftersom
askan &r alkalisk blir detta en alkalisk tvitt), vattnet efterbehandlas for att justera pH
och filla de tungmetaller som foljt med och féllningen gjuts in i cement tillsammans
med den tvittade askan [41]. Fordelen med en sddan behandling &r att anjonen i
tungmetallsalterna byts ut: ldsligheten minskas och didrmed utlakningen fran den
solidifierade askan. En annan fordel dr att miangden aska att deponera reduceras.
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Det finns en variant av denna metod, se Bilaga B. Hydroxidfillningen fran
efterbehandlingen av tvéttvattnet kan blandas med obehandlad flygaska och tvittas en
géng till [41]. Lakegenskaperna for den solidifierade fasta aterstoden dr dock nagot
samre.

En vidareutveckling dr att anvénda den tvittade flygaskan (eller rokgasreningsresten)
fran avfallsforbranningen som révara vid cementtillverkningen, se Bilaga C. Pa sa sitt
nyttiggors askan i stéllet for att deponeras. Taiheiyo Cement blandar in ca 3 % tvéttad
flygaska 1 vissa cementkvaliteter. D& filtratet efterbehandlas utnyttjar man en
restprodukt, koldioxiden frdn cementugnen, for att neutralisera det starkt alkaliska
vattnet. Tungmetaller fills som hydroxider eller karbonater och avskiljs. Innan vattnet
recirkuleras eller sldpps ut renas det ytterligare frdn kvicksilver med en selektiv
jonbytare.

Att gjuta in aska frén avfallsforbranningen i cement &r endast ett sitt att stabilisera den
med hjilp av en tillsats. Det finns andra kemiska tillsatser som kan anvéndas for att
stabilisera aska, t ex fosforsyra for att skapa svarlosliga foreningar som fosfater.

Rokgasreningsrester och flygaska frdn avfallsforbrinningen i1 Danmark far inte
deponeras inom landet utan skickas till saltgruvor i Tyskland eller till Norge (Langeya).
For att undvika detta och i forsta hand kunna deponera inom landet utvecklas f n tre
metoder att tvitta askan och stabilisera den fasta dterstoden:

0 tvitt med en jarn(Il)sulfatlésning (Babcock-Wilcox Velund), den s k Ferrox-
processen, se Bilaga D

0 tvatt foljd av stabilisering av den fasta aterstoden med koldioxid;
tungmetallerna félls ut med sulfider (Dansk Restprodukthindtering, DRH)

0 tvitt foljd av stabilisering av den fasta aterstoden med koldioxid;

tungmetallerna fills ut med TMT-15 (DHI-Institut for Vand og Milje), den
s k VKI-metoden'', se Bilaga E

Samtliga metoder har provats i full skala de senaste dren och projekten forvintas kunna
avslutas i februari 2003 [73]. For Ferrox-processen och for VKI-processen finns
tillrackligt mycket underlag for en ndrmare beskrivning 1 bilagor, medan det inte har
kommit fram tillrdckligt mycket information for att géra en lika detaljerad framstéllning
for DRH:s process. Ett av mélen for det danska programmet i C-RES:s regi dr att
dimensionera anldggningar for de tva forsta metoderna for 2 500 t/a flygaska och
rokgasreningsrester.

Sa vitt kunnat uppfattas &r VKI-processen och DRH:s process i grunden rétt lika. I bada
fallen tvittas aska med vatten och den fasta aterstoden stabiliseras med en tillforsel av
koldioxid sa att denna bildar karbonater [73]. Eventuellt kan fosforsyra tillforas 1 VKI-
metoden for att bilda en svarlakbar matris. De tungmetaller som gétt i 16sning félls med
organiska sulfider, TMT-15, i VKI:s fall och med oorganiska sulfidjoner i DRH:s fall.
Det finns vissa skillnader i hur tvittsteget utfors. I VKI-processen tvittas askan tre

! DHI-Institut for Vand og Milje ir en sammanslagning av DHI, Dansk Hydrologisk Institut och VKI,
Vandkvalitetsinstitut.
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ganger, forst 1 ett laksteg och sedan 1 tvid egentliga tvittsteg. Processvattnet fors i
motstrom, vilket ger en vél uttvéttad fast aterstod. I DRH:s process forefaller askan
tvittas endast en géng.
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Figur 8. En skiss 6ver behandlingen av rokgasreningsrester fran avfallsforbranning enligt
DRH-foretaget [74].

Figure 8. A sketch of the treatment of MSWI air pollution control residues studied by DRH[74].

Ferrox-processen bestar av en tvitt av askan f6ljd av en efterbehandling av tvéttvattnet
och den fasta aterstoden in situ innan de separeras [75], [76]. Vid tvitten under syrefria
forhdllanden gér de mest ldttlosta salterna 1 16sning, natrium, kalium och klorid liksom
en del av tungmetallerna. I nésta steg tillfors ett oxiderande medium, t ex luft varvid
jarn(IT) 1 16sning oxideras och faller ut som jarn(Ill)hydroxid (analogt behandlingen av
jarnhaltigt dricksvatten) pa ytan av kornen i den fasta aterstoden,. Tungmetallerna félls
samtidigt. For att forbidttra stabiliteten hos produkten, d v s binda fast tungmetaller
hérdare i en jdrnoxidmatris, kan produkten virmebehandlas [77].

Malet for behandlingen dr att lakegenskaperna for den fasta aterstoden skall uppfylla
kraven pa 1ag lakbarhet. Nagon upparbetning av den fasta produkten &r inte ténkt.

Man kan dock utnyttja det faktum att det &r mest bly som kommer att 16sas upp vid
hoga pH och filla den selektivt, som i APEX-metoden [78], se Bilaga F. Den alkaliska
tvittlosningen neutraliseras stegvis och vid ett pH-viarde mellan 10 och 11 faller bly ut
som blyoxiklorid. Féllningen haller en hog halt bly och kan nyttiggoras som rdvara for
blyatervinning. APEX avser éven att utvinna kalciumklorid ur tvéttvattnet. Biprodukten
1 detta fall 4r en blandning av natrium- och kaliumklorid.
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Om man driver reningen lingre kan man som Alex Cendre, ett dotterbolag till SITA,
tvitta 1 flera omgangar, dels alkaliska steg, dels sura steg, se Bilaga G. Processen drivs
sa ldngt att de Onskade lakegenskaperna hos den fasta aterstoden erhélls [79]. De
alkaliska lakvétskorna neutraliseras med de sura lakvétskorna. Tungmetallerna fills ut
och behandlas for sig (atervinning, eftersom det mest ar zink, eller deponering).
Metodens upphovsmin har studerat den sura mikrobiologiska lakningen av aska men
kommit fram till att lakning med syra var mer effektiv [46].

Det kan f 0 noteras att vanligen avser man att spilla lakvattnet som renats fran
tungmetaller till avlopp. I sdvdl VKI-processen som i APEX-processen har man dock
tankt pd en mdjlig utvinning av salter fran detta vatten: kalciumklorid och en blandning
av natriumklorid och kaliumklorid. Flyvberg och Hjelmar ndmner att atervinning av
salter fran anvént skrubbervatten sker redan i dag i Tyskland [66].

De enklaste alkaliska tvittprocesserna (infor ingjutningen i cement och infor
anvindningen som ravara i cementtillverkningen) &r i kommersiell drift. De tre danska
metoderna har prévats 1 full skala under de senaste aren och torde bli foremal for en
anviandning 1 drift 1 en néra framtid.

APEX-processen har provats i pilotskala vid avfallsforbranningsanldggningar och borde
bli kommersiell 1 en nédra framtid [80]. Alex Cendre-processen ér i drift sedan 2001 vid
en anldggning 1 Kanada och kommer att installeras vid flera [81].

6.3 Sura tvattar eller sur extraktion

Om malet formuleras som att s& mycket som mojligt av 1attldsligt material som salter
och en stor andel av tungmetallerna skall avligsnas méste man anvdnda mer aggressiva
lakvétskor, t ex syror.

En annan anledning att tillgripa syralakning dr att man har tillgang till relativt stora
mingder syra som dndd maéste neutraliseras. Man kan vélja att extrahera askan direkt
med syran, eller gora det stegvis som Alex Cendre, se Bilaga G.

Det som skiljer at processerna som har kommit fram under informationssokningen &r 1
huvudsak hur resterna efter extraktionssteget arbetas upp:

0 sur tvétt med deponering av den fasta aterstoden for sig sjdlv, Bilaga H

0 sur tvétt och fasta aterstoden blandas med slaggen for att deponeras, Bilaga |
0 sur tvétt och fasta aterstoden stabiliseras termiskt (3R), Bilaga J

0 sur tvitt med en upparbetning av de utlakade tungmetallerna, Bilaga K

0 rening fran dioxiner, Bilaga L

Den aska som behandlas ér flygaskan eller rokgasreningsresten fran avfallsforbranning.
Gemensamt for dessa metoder dr att man utnyttjar det sura vattnet fran en skrubber dar
rokgaser tvittats som lakvitska for askan. Dérigenom wuppnds &dven en god
kemikalieekonomi:

0 Mindre méngder syra behover kdpas utifran for behandlingen av flygaskan
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0 Det sura skrubbervattnet méste dndd neutraliseras och genom att anvinda
den alkaliska flygaskan kan behovet av kopt kalk minskas

0 For att reningen av rokgaserna skall fungera mdéste skrubbervattnet vara
alkalisk.

Vanligen dr forutsittningen for denna kombinerade behandling att sévil basisk aska
som surt vatten uppkommer vid samma anlédggning. I Danska Symbiose-metoden som
delvis beskrivits ovan r det ténkt att rester fran olika anldggningar skall behandlas med
varandra 1 en gemensam anldggning [66]. Det kraver transporter, vilka inte behdver vara
alltfor betungande 1 Danmark.

I de tvé forsta metoderna anses att syratvétten &r en tillrdcklig stabilisering av flygaskan
fran avfallsforbranningen och den fasta aterstoden kan deponeras [41]. I den fOrsta
metoden, Bilaga H, anrikas kvicksilvret 1 skrubbervattnet pd den fasta aterstoden varfor
denna maéste deponeras for sig. For att kunna deponera den fasta dterstoden tillsammans
med bottenaskan avldgsnas forst kvicksilvret fran skrubbervattnet i metoden i Bilaga I.

Den s k 3R-processen [82], Bilaga J, dr en av de forsta som provades péd flygaska frin
avfallsforbrannningen. Efter den sura lakningen blandas den fasta aterstoden med
slammet som innehéller tungmetallerna efter reningen av filtratet och med bindemedel
innan den virmebehandlas och tas ut igen ur pannan tillsammans med bottenaskan. En
av malséttningarna &r att forstora dioxiner och andra organiska rester. En annan ar att
sdkerstdlla att askmatrisen sintrar och stabiliseras mot utlakning. Processen skall ha
tillimpats i en schweizisk avfallsforbranningsanldggning, men obekriftade uppgifter
gor gillande att man inte klarade kraven pa lakegenskaper. I BUWAL:s studie fran
1996 fanns den inte med i forteckningen [41].

Dessa tre processer har som enda malséttning ett omhéndertagande av askans olika
delar. Om man hgjer ambitionsnivan for behandlingen kan man soka extrahera @mnen
ur askan: Techform erbjod forst en stabilisering av askan motsvarande Bilaga B, den s k
IVR-metoden [83], och har sedan utvecklat olika metoder att koncentrera
tungmetallerna sé att de kan utvinnas ur 16sningen pé ett effektivt sitt, se Bilaga K. For
att zink eller bly skall kunna utvinnas ur en 16sning med tillrdckligt stort utbyte maste
koncentrationen hojas utover den som erhdlls vid lakningen. Ett sétt ar att filla
tungmetallerna som hydroxider och sedan uppsluta slammet i en mindre méngd 16sning.
Det som provades i nista utvecklingssteg var att anvinda jonbytare for att dstadkomma
denna koncentration. Nu erbjuder man vitske-vitskeextraktion genom membraner (s k
solvent extraction) som mellansteg mellan avskiljningen av ett filtrat och elektrolysen.

Enligt uppgifter har Dansk Restprodukthandtering studerat en kombination av tvittar
och sura extraktionssteg foljda av selektiva fallningar av tungmetallerna [66]. Dessa ger
mojligheten att utvinna metallerna, framfora allt som zinksulfat och blysulfat.
Storskaliga forsok skall ha gjorts redan 1996 men inget dr ként om resultatet.

Sur extraktion 1 kombination med en samtidig destruktion av dioxiner, Chiyoda

Engineerings process i Bilaga L, dr en nigot ovanlig metod i detta sammanhang.
Normalt &r dioxiner inte vattenlosliga utan fettlosliga och stannar pa askan under
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behandlingen. I denna metod utnyttjas kopparjonernas katalysverkan pa dioxiner for att
sonderdela dem [70]. Den aggressiva miljon, sur miljo, 16ser upp matrisen pd vilken
dioxiner adsorberats och astadkommer en god kontakt mellan oxiderande dmnen i
16sning och de fasta ytorna. Halterna kan tas ner till ca 0,5 ng-TEQ/g fran betydligt
hogre varden. Som bieffekt erhalls dven en god upplosning av tungmetallerna vilka kan
avskiljas senare. Chiyoda Engineering har dock inte studerat ndrmare atervinningen av
tungmetaller eller salter.

6.4 Utvinning av komponenter i askan

De processer eller behandlingsmetoder som behandlats i foregdende avsnitt har som
syfte att avlagsna s& mycket miljostorande dmnen att den fasta dterstoden uppfyller
vissa krav, framfor allt pd lakegenskaperna. Allt behover inte avldgsnas, utan mycket
kan ldmnas om det inte lakas latt ut.

Vid utvinningen av komponenter ur askan &dr malet att extraktionen skall vara sa
kvantitativ som mojligt, d v s helst 100 %. Det innebér ofta en forbehandling for att
frigéra inneslutningar i matrisen genom t ex malning av askan som inte brukar vara
aktuell i stabiliseringssammanhang. Om det dr d&mnen 1 matrisen som skall utvinnas
krévs en behandling av matrisen som gor dessa amnen mer tillgdngliga for utlakning.

Nagra metoder finns i praktisk drift i full skala. Négra processer har undersokts i
laboratorieskala eller i pilot-plant skala. Mélet, kvantitativ utvinning, dr hogt satt i
forhdllande till askornas foOrutséttningar varfor det finns gott om forslag och
laboratoriestudier men fa praktiska drifterfarenheter. Tvd av dem beskrivs i bilagor:

0 utvinningen av fosfor ur slamaska, Bilaga M

0 utvinningen av kalium ur vedaska, Bilaga N

Négra andra processer beskrivs i text nedan. Det kan rora sig om processer som det inte
finns s& mycket information om, men der dr ocksd processer som studerats for askor
som inte &r aktuella for svenska forhéllanden.

6.4.1 Utvinning av vanadin fran oljeaska

De fyra stora rdvarorna for vanadin ar stdlslagger, malm, askor fran oljeeldning och
forbrukade katalysatorer [85]. I vérlden forbrukas ca 33 000 ton per é&r, varav ca 10 %
hérrdr fran oljeaskor. Den venezolanska producenten av Orimulsion tar tillbaka askorna
som i Europa behandlas i ett foretag'? samigt med en vanadinproducent i syfte att
extrahera vanadin och nickel. Den huvudsakliga produktionsprocessen ar en
hydrometallurgisk process, 1 vilken lakning ingér som ett steg. Produktionsprocessen
kan illustreras med Figur 9.

> Orbit Metallurgical samégs av Bitimenes Orinoco (Bitor) och Strategic Minerals Corp.
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Det forsta steget ér att mala ravaran (askan'®) for att lakvitskan i nésta steg (lakningen)
skall ha god atkomst &t det fasta materialet. Efter lakningen avskiljs en fast dterstod och
laklosningen upparbetas genom jonbyte eller vitskeextraktion for att separera vanadin
frdin  Ovriga metaller. Vanadin fills sedan med ammoniumsulfat till
ammoniummetavanadat som avskiljs. Vill man ha oxiden rostas vanadatet i stéllet for
att torkas, varvid ammoniak avgir som gas.

Det finns olika metoder att laka vanadin fran askan [88]. En metod, som inte alltid ger
hogt utbyte, ar att tillféra alkali som natriumkarbonat (soda) och erhalla vid hog pH
oxyanjonen vanadat som natriumvanadat i 16sningen. En annan metod ar att laka vid lag
pH med en blandning av svavelsyra och natriumsulfat och 16sa ut natriumvanadat.
Utbytet dr hogre men flera oonskade metaller 16ses ut samtidigt, vilket ger upphov till
ett separationsbehov.

For tjaror och coke frén forbranningen av olja eller bitumen ger oforbrént problem: dels
ar vanadin reducerat till ett oldsligt tillstdnd, dels hindrar kolet upplosningen. Man kan
darfor antingen slutforbranna askan innan den lakas, eller forbranna den fasta aterstoden
for att extrahera dnnu mera vanadin [86]. I den svenska SOTEX-metoden anvénds
vitskeextraktion for att extrahera vanadin ur laklosningen snarare én jonbyte [86].
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Figur 9. Principskiss for produktionen av vanadin frAn de olika ravarorna. Kalla: Strategic
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Figure 9. A sketch of the production process for vanadium from the different raw materials.
Source: Strategic Minerals Corp [86].

' Askan granuleras hos askproducenten (kraftproducenten) infor transporten till atervinningen.
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Skall en vanadinproducent vélja rdvara sa tar han helst forbrukade katalysatorer och
stalslagger da driftskostnaden dr ldgst. Oljeaskor kommer pé tredje plats fore malm
[85].

6.4.2 Utvinning av fosfor ur slamaska

Utvinningen av fosfor ur slamaska har blivit aktuell i samband med diskussionen om
atervinning av fosfor i kommunalt avloppsslam och spridning som gddsel pa dkermark.

Den metod som ar mest kdnd i Sverige dr det danska foretaget BioCon [89], se Bilaga
M. Efter att ha malts i en kvarn extraheras askan med svavelsyra. Filtratet innehéller
savil fosfor som tungmetaller och salter som separeras med hjélp av jonbyte. Ett
delflode innehaller jarnsulfat, ett annat kaliumvitesulfat, ett tredje fosforsyra och ett
fjairde tungmetallerna. BioCons process skulle ha installerats i Falun men har inte
byggts i full skala pa grund av foretaget bytt dgare [89].

Andra metoder har beskrivits i litteraturen [89]. Efter en superkritisk vatoxidation av
slam atervinns fosfor med syror eller baser ur 16sningen som innehéller askan. Den
basiska tekniken ger aluminater och fosfater. Alternativt kan jonbytarlinjen byggas pa
lite olika sétt, vilka ger andra uppsittningar av produkter.

Det har dnnu inte etablerats nagon metod for utvinningen av fosfor ur slam eller ur
slamaska. En utveckling kan dock fOrutses, bl a pd grund av miljomyndigheternas
intresse. En viktig fraga i detta sammanhang dr om utvinningsprocessen kan utnyttjas
for att samtidigt utvinna dven andra mineraliska ndringsdmnen, t ex kalium vilket man
formulerat onskemal om [90]. Totala méngden fosfor i slammet frin svenska
reningsverken uppskattas till ca 6 000 t/a. Ur officiell statistik kan méingderna
fosforsyra och fosfater i omlopp i Sverige uppskattas till mellan 100 000 och 200 000
t/a.

6.4.3 Utvinning av kalium ur vedaska

Utvinningen av pottaska &dr en traditionell verksamhet som konkurrerats ut av
brytningen av kaliummineral fran saltfyndigheter. I traditionell mening ar pottaska en
blandning av kaliumsalter som bestar huvudsakligen av kaliumkarbonat och till en

mindre del av kaliumsulfat. I dag anvénds ordet av konstgddselindustrin for salterna
kaliumklorid och kaliumsulfat.

Tillverkningen av pottaska, eller pottaskebranningen, beskrivs i detalj i Bilaga N. De
huvudsakliga stegen i processen dr [91]:

0 Ved brénns till aska.

0 Askan lakas med vatten.

0 Lakldsningen indunstas och ett kaliumsalt (en blandning av kaliumklorid och
kaliumsulfat) kristalliseras.

0 Kaliumsaltet kalcineras varvid den fuktiga kaliumkloriden sonderfaller till en

kaliumoxiklorid och vidare till kaliumoxid medan saltsyra avgar som gas.
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0 Under nedkylningen och lagringen hydratiseras &ter kaliumoxiden till
hydroxid och karbonatiseras di den tar upp koldioxid fran luften.

Produktionen av kaliumsalter kan optimeras. Utbytet kan t ex hdjas om askan befuktas
och karbonatiseras innan den lakas: omlagringar 1 askan Okar utlakningen av
kaliumsalter [22]. Analys av moderna prov av pottaska framstilld pé traditionellt sétt ur
ren ved [91] ger l4ga halter av tungmetaller, men dessa halter &r &nda for hoga i
forhéllande till kraven 1 konstgddselindustrin [92]. Kaliumsaltet borde kunna upparbetas
och renas, men inga sadana studier har kommit till vér kinnedom.

Huvuddelen av kaliumsalterna och ca 90 % av kaliumkloriden, anvinds i konstgddsel-
industrin. Varldsproduktionen 1999 uppskattades till ca 40 miljoner t/a och i Sverige
omsitts atminstone 200 000 t/a. En anldggning som brdnner biomassa och producerar
10 000 t/a aska kan kanske fa fram ca 500 t/a kaliumsalter vilket dr en liten post i
sammanhanget.

6.4.4 Utvinning av aluminium ur kolaska

I slutet av 1970-talet finansierade Electric Power Research Institute (EPRI) studier av
olika metoder att utvinna metaller ur flygaskan fran forbrdnningen av kol. De metaller
som var av storsta intresse var aluminium och jarn. Resultaten foreligger som en EPRI-
rapport [93] men 1 denna studie har vi haft tillgdng endast till sekundéra
informationskéllor.

I tvad av de studerade processerna lakas en siktad kolflygaska med syra: DAL, Direct
Acid Leaching, och PDAL, Pressure Digestion Acid Leaching. I DAL behandlas askan
med syra, saltsyra eller svavelsyra beroende pé tillginglighet, vid ndgot forhojd
temperatur, varvid metaller och aluminium fran askmatrisen gér i 16sning. Lakvitskan
behandlas sedan med anjonbytare dir metallerna tas upp och aluminium gar igenom
processen. I nésta steg fills aluminium som aluminiumoxid med en tillsats av kalk,
vilket ldmnar kalciumklorid i 16sning [93]. Utbytet &r ca 45 % for aluminium, ca 75 %
for jérn, 64 % for mangan och ca 30 % for titan.

Beskrivningen av DAL i TIFAC:s Oversikt skiljer sig ndgot: askan lakas vid ca 100°C
med saltsyra (HCl) i ca 2 timmar varvid spdr av krom, kobolt och mangan gér i 16sning,
men framfor allt jarn och aluminium, se Figur 10 [95]. Laklosningen behandlas sedan
med jonbytare (anjon): den utgdende l0sningen innehdller aluminiumklorid. Denna
renas och falls under tillforsel av saltsyra i gasfas. I en delstrom fran jonbytessteget
erhélls jarnklorid som fills ut. Den forbrukade 16sningen behandlas med koncentrerad
svavelsyra (98 %) varvid kalcium fdlls ut som gips och den koncentrerade
saltsyralosningen aterfors till processen. Denna beskrivning motsvarar ett patent som
sOkts nagra ar efter EPRI-studien [96].
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Figur 10. Principiellt flodesschema for Direct Acid Leaching processen for att utvinna
aluminium och jarn ur kolflygaska [95].

Figure 10. Schematic flowsheet for the production of aluminium and iron from coal fly ash using
the Direct Acid Leaching process [95].

Ovriga processer i EPRI:s studie och senare metoder har tagits fram i syfte att oka
utbytet av aluminium fran askan. Gemensamt for dessa processer dr att salt eller oxider
tillfors for att vid hog temperatur omvandla aluminosilikatmatrisen till en form som
lakas lattare:

0 I lime-soda sinterprocessen sintras askan tillsammans med kalksten och
natriumkarbonat sd att kalcium- eller natriumaluminat bildas. Produkten
lakas sedan med en natriumkarbonatldsning.

0 I salt-soda sinterprocessen sintras askan tillsammans med natriumklorid och
natriumkarbonat [97]. Produkten lakas sedan med utspddd salpetersyra
(HNO:s) eller svavelsyra (H,SOy).

0 I Calsinterprocessen sintras askan tillsammans med gips (CaSO4) och
kalksten (CaCO3) [98]. Produkten lakas med svavelsyra.
0 I lime sinterprocessen sintras askan tillsammans med kalksten och krossas

innan den lakas med en natriumkarbonatlosning. Utbytet dr ca 50 % men kan
forbéttras med en tillsats av kol och svavel infor sintringen [99].

Det finns dven fler forslag till processer for utvinning av metaller ur kolaska, se t ex
Clarkes oversikt [100], och det finns intresse for detta dven i dag: t ex har EPRI
foreslagit en uppdatering av studien i programmet for 2003. Utbytet sdga vara storre om
aluminium extraheras fran fluidbdddaskor eller fran forgasarslagg snarare dn fran
flygaska fran en pulverbrinnare [101], [102]. Askan fran trycksatta fluidbdddar &r
mindre ldmplig [103]. Ingen process har dock byggts i industriell skala [104].
Produktionen av ca 160 000 t/a aluminium ur en miljon t/a flygaska sidgs ha varit
ekonomiskt intressant [93]. Flera Oversikter konstaterar att aluminium framstilld ur
flygaska dr dyrare &n aluminium som framstills ur bauxit och att de ekonomiska
fordelarna med flygaska inte &r tillrackligt stora for att motivera ett byte av ravara fran
bauxit till aska [102].
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6.5 Elektrodialys

Danmark dr ett av de linder i Europa som anvidnder mycket biobrdnsle i sin
energiproduktion varfor man har lagt mycket arbete pa att utreda hur man kan hantera
askan pa ett ekonomiskt och miljomaissigt riktigt sétt. Spridning av halmaska pa
akermark och trdaska pd skogsmark som mineralgédningsmedel finns bland de metoder
som foreslds. For denna spridning finns emellertid grinsvirden for tungmetaller och
kadmium ar den metall som dr mest bekymmersam.

Elektrodialys dr en metod att rena fororenade jordar som utvecklats av Danmarks
Tekniska Universitet (DTU), Geologi og Geoteknik, och som anvinds med framgang.
Metoden bygger pé att metalljonerna géar i 16sning och vandrar i ett elektriskt falt till
elektroderna, se principskissen 1 Figur 11. Under 1998 har DTU i samarbete med
dk-Teknik studerat mojligheterna att rena halmaska eller trdaska frdn kadmium [105].

Met™

Metallhaltigt
material

Met™

]

Figur 11. Principskiss for rening av aska med kadmium genom elektrodialys (elektrokinetisk
rensning) [105].

Figure 11. Schematic drawing of the principle for removing cadmium using electrodialysis
[105].
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Askan, uppslammad i en vattenfas, placeras 1 behallaren 1 mitten. I elektrodkamrarna
anvinds vattenbaserade saltlosningar som elektrolyter. Elektrolyt och askslurry skiljs at
med jonselektiva membraner av anjon- respektive katjontyp. Nar strdmmen &r sluten
kommer de positivt laddade jonerna att vandra mot katoden och samlas i dess
elektrolykammare, medan de negativt laddade jonerna vandrar mot anoden och samlas 1
motsvarande elektrolytkammare. Resultatet &r koncentrerade 1osningar ur vilka
metallerna kan omhéndertas genom elektrolys, fallning eller annat sétt.

Orienterande forsok utférdes pd DTU med askor fran tva energiproducenter. Den ena
askan var en halmaska, medan den andra var en aska fran forbrinning av tréflis. Den
storsta skillnaden mellan dessa tva askor var att halmaskan inneh6ll mycket klorider
(31 % klorid) medan trdaskan endast innehdll ytterst lite klorid (0,45 %). Detta innebar
att halmaskan till stor del bestidr av lattlosliga salter. Analyser visade ocksa att
kadmiumforeningarna i denna aska till stor del var vattenlosliga medan de var hérdare
bundna i trdaskan. I forsdken visades att kadmium och bly kunde rensas ut frdn bagge
askorna med denna metod.

Om halmaskan blandades endast med vatten reducerades kadmiuminnehallet till en
tredjedel av det ursprungliga under en behandlingstid pd 24 dagar. Blyinnehallet
minskade med 40 % under samma tid. Saltinnehallet &r sa stort att en stor del av askan
16ses upp under processen. Médngden fast restmaterial som aterstér blir dirmed mindre,
men man fir ytterligare en viktig vattenfas att hantera. Med ett ldmpligt val av
elektrolyt kan man dock utnyttja denna vattenfas.

Kadmium vandrade i det elektriska faltet i forsta hand i form av kloridkomplex: CdCl42'
, vilket innebér att kadmium ansamlas vid anoden. En liten del kadmium vandrade som
positiva Cd*"-joner mot katoden, dér det fastnade i jonbytarmembranet. Bly migrerar
overviagande mot anoden i form av kloridkomplex PbCl,>. Det ir intressant att notera
att kalium, som ar en viktig faktor i den renade askans vdrde som mineralndringsmedel,
inte vandrade at samma hall som kadmium, utan mot katoden. I dessa forsok anvinde
man en nitratldsning som elektrolyt och fick d4 en ansamling av kalium- och nitratjoner
vid katoden medan tungmetalljonerna och kloridjonerna samlades vid anoden.
Losningen vid katoden kan utnyttjas vid godningstillverkning.

Tréflisaskan var inte lika enkel att behandla da den innehdll mycket kalciumhydroxid
och det hoga pH-virdet detta orsakade gjorde att tungmetallerna blev bundna till
hydroxidfasen. Efter 73 dagar konstaterades ingen ansamling av kadmium, bly eller
nickel i elektrolytkamrarna. Man konstaterade att flisaska kan behdva forbehandlas med
syra eller att man kunde prova att 16sa ut tungmetallerna med komplexbildare for att 6ka
utbytet.

Eftersom metoden endast testats 1 pilotskala var det inte mgjligt att bedoma kostnaderna
1 en fullskaleanldggning. Att bara skala upp processen fran pilotskala till full skala och
anvianda samma uppskalning for kostnaderna indikerar att metoden &r orimligt dyr, men
detta dr inte rittvisande. Man konstaterade att metoden behover vidareutvecklas om den
skall bli generellt anvidndbar, speciellt nidr det galler trdaskor. Det behdvs ocksa
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undersdkningar av den bildade fasta restproduktens stabilitet mot lakning. Det forefaller
som om metoden inte har vidareutvecklats efter dessa inledande studier.

6.6 Metoder for vilka informationen ar ofullstandig

Foljande metoder att utvinna komponenter ur aska ér relevanta for denna studie, men
informationen ir for knapphindig for att kunna beskriva i detalj eller beddma metoden.

6.6.1 KBF Pollution Managements

Foretaget KBF Pollution Management, Inc. i Paterson, NJ, har utvecklat flera processer
for atervinning av komponenter ur framfor allt flytande avfall [106]. Bland dem finns
metoden Selective Separation Technology (SST), som dr en metod att fdlla ut metaller
ur metallhaltiga vétskestrommar med karbamater. Metoden kan enligt uppgift goras
selektiv for olika metaller. Enligt patentskrifterna upphettas slammet sedan med
natriumtetraboratpentahydrat och natriumkarbonat, varvid metaller i metallisk form
erhélls.

P& sin Internet-site beskriver man dven prestanda for en behandling av aska fran
avfallsforbranning [106]. Det forefaller mest vara aluminium och jirn som atervinns.
Det har inte gitt att f4 nagra precisioner, varfor det ar osdkert om foretaget anvénder sig
av en vt metod eller separerar ej forbrinda metaller pa magnetisk vég.

Affarsidén for KBF Technologies &r att mot avgift ombesorja deponeringen eller
omhéndertagandet av forbrukade processvétskor och som sidoinkomst sélja av metaller
som utvunnits ur dessa avfall.

6.6.2 RECUPYL processen

RECUPYL som har sitt kontor, pilotanldggning och laboratorium i Doméne i nidrheten
av Grenoble, Frankrike, utvecklar processer for behandling av olika typer av avfall.
Foretaget bildades 1993 som ett avknoppningsforetag fran Institut Polytechnique de
Grenoble (INPG). Avsikten var att vidareutveckla och kommersialisera de
forskningsresultat som tagits fram av INPG nir det géllde atervinning av anvinda
batterier [107], [108]. Foretaget har 10 patent inom omridet avfallsbehandling.

RECUPYL metoden for atervinning av metaller ur askor baseras pa ett forsta steg dér
metaller och salter 16ses ut ur askmatrisen med hydrometallurgiska processer samt ett
vitrifikationssteg déir den fasta aterstoden sintras till stabila partiklar med lag lakbarhet.
Man anpassar sin process efter det material man ska behandla, vilket gor att olika
upplosningsforfaranden kan blir aktuella vid olika anldggningar. Bade sur och basisk
uppldsning anvédnds. Den metallinnehallande effluenten renas och koncentreras i sin tur
och dérefter reduceras metallerna ut till sin metalliska form péd lampligt satt. Troligen
anvinder man elektrokemiska metoder for detta men det framgick inte tydligt av den
information vi fick. Sintringsprocessen anpassas ocksé efter det avfall man hanterar,
men man stravar efter att halla 1&g sintringstemperatur for att undvika luftfororeningar.
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7 Diskussion

Ordet aska har anvénts 1 denna rapport for olika typer av rester frén forbranning:
bottenaska (slaggrus da brinslet var avfall) fran rostpannor, bidddsand frin
fluidbadddpannor, flygaska fran cyklon, elfilter eller slangfilter, rokgasreningsrester. Alla
dessa askor har olika egenskaper och olika forutsittningar. Det kan darfor finnas flera
syften med en rening eller stabilisering av en aska. Ett &r att avldgsna en tillricklig
méngd av askans léttlosliga och miljostorande komponenter for att askan ska kunna
deponeras pa ett ekonomiskt gynnsamt sitt. Ett annat syfte kan vara att avldgsna, i
princip, alla stérande dmnen sé att askresten kan anvindas 1 konstruktionsmaterial. For
dessa tvda syften sitts malet av de grinsvdrden for totalhalter och utlakning av
miljostdorande &mnen som myndigheterna satt upp. Ett tredje syfte kan vara att utvinna
vissa begérliga komponenter ur askan som ravaror.

Ett mil for denna utredning var att géra en beddmning av om véata reningsmetoder &r
realistiska forfaranden om man vill fylla ndgot av dessa syften. I varje applikation
uppstér fragor om utbyte, d v s hur stor andel som kan avldgsnas, och fragor om
kostnader, nodvindiga insatser och komplexitet for processen. Det har inledningsvis
papekats att det inte &r tillfredsstillande att endast belysa reningsprocessen.
Diskussionen méste omfatta d@ven produkternas 6de. Reningen bor ge upphov till
produktstrommar som &r ldttare att omhénderta &dn ursprungsmaterialet och den bor inte
ge upphov till produktvolymer som &r stérre dn utgdngsmaterialets volym.

Central 1 alla vata reningsmetoder dr extraktions- eller lakningsprocessen, d v s en
process ddr en del av det fasta materialet 10ses ut i en vitska. Kemin som ar inblandad
ar 1 huvudsak klassisk vatkemi och det dr konceptuellt mojligt att separera alla
grunddmnen. Att ga sa ldngt dr dock inte ekonomiskt eller miljomaissigt realistiskt. I
praktiken maste processen stanna vid en selektiv utlosning av ndgon eller nagra
komponenter med ett utbyte som ofta viasentligt underskrider 100 %.

Om det problem som ska l6sas handlar om att minimera utlakningen av miljostorande
dmnen frin en aska &r vit rening bara en bland flera mgjliga atgéarder som syftar till att
stabilisera askan mot okontrollerad lakning. Det dr ocksd mdjligt att stabilisera askan
genom att gjuta in den 1 cement, tillféra kemikalier som minskar 16sligheten hos t ex
tungmetaller (t ex genom att binda dem som fosfater eller sulfider) eller att férglasa den.
Eftersom aska &r ett heterogent material kan det dock vara enklare, eller kanske
nddvéndigt, att tillfredsstilla kraven genom att extrahera det som ar mest 14ttlosligt och
behandla denna mindre volym pa lampligt sétt i stéllet for att behandla hela volymen.
Malséttningen dr att denna extraktion ska leda till att huvuddelen, askresten, kan
deponeras under enklare former eller kanske till och med nyttiggoras. Det &r ocksa
mdjligt att kombinera vét rening och annan stabilisering. I vissa fall &r detta gynnsamt
eftersom den véta reningen avldgsnar komponenter som kan orsaka problem 1
stabiliseringsprocessen. Vilka metoder som ér att foredra ér en frdga om mdjligheten att
uppfylla kraven och sedan om ekonomi. Det finns inget krav att man ska avldgsna de
miljostorande dmnena utan man kan lika girna skapa forutsittningar for att de inte
lakas ut.
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Om uppgiften bestar i att mdta krav pa vissa totalhalter av miljéstorande &mnen finns
egentligen bara ett alternativ: att avldgsna dem, antingen genom en extraktion eller
genom en termisk separation [1].

Om det ar frdgan om att avligsna det mesta som é&r lattlosligt, och da i1 forsta hand
klorider och sulfater racker det att tvitta med vatten. Produkterna &r en mer inert fast
sterstod, som kan deponeras under enklare former' eller till exempel anvindas som
ravara till en cementugn (Taiheiyo Cement) och lakvattnet som maste renas fran losta
tungmetaller innan det gar till avlopp. Resten fran denna vattenrening &r ett
metallhaltigt slam som maste omhéndertas sidrskilt. Bioaskor har ldgre halter av
miljostorande tungmetaller dn askor frdn fossila brénslen och sopforbridnningsaska.
Dock kan det vara sé att halten av enstaka tungmetaller, t ex kadmium, ar for hog for att
askan ska kunna aterforas till skogs- eller jordbruksmark. En vattentvitt kan anvéndas
for att laka bort tungmetallen i1 fraga. Ett problem &r att en sadan tvitt &ven kommer att
16sa ut en del av de naringsdmnen, framforallt kalium, som man 6nskar ha kvar i askan
infor aterforingen. Detta kréver att ndgon metod utvecklas dar man kan fora tillbaka
kalium till den tvittade askan'. Den elektrokinetiska reningsmetoden (DTU) kan
eventuellt utvecklas at det héllet, men den &r inte fardig 1 dag. Skall trdaska anvéndas i
véigar eller 1 cement rdcker det dock med en vattentvitt for att avldgsna det mest
lattlosliga materialet.

Om halten av tungmetaller skall sénkas till en 14gre nivd bor mer aggressiva lakvitskor
an vatten anvéndas. I forsta hand dr olika syror ldmpliga, men dven losningar med
komplexbildare. Huvuddelen av de processer i industriell skala som beskrivits i denna
rapport och laboratoriestudierna som refererats dr syratvéttar. Kénnetecknen ar foljande:
0 En jamforelsevis stor andel tungmetaller kan avlidgsnas, men extraktionen ar
inte fullstdndig och det dr inte alla metaller som kan 16sas ut. Koppar &r t ex
en metall som tenderar att vara kvar i den fasta aterstoden. Bly och zink
extraheras 1 storre utstrackning, liksom kadmium.

0 De tungmetaller som extraherats dtervinns sedan ur 16sningen som t ex en
féllning av hydroxider och ger en fast rest som maste omhéindertas (jaimfor
ovan)

0 Den fasta aterstoden kan behova stabiliseras eftersom syran har en tendens

att luckra upp askmatrisen.

All lakning med kemikalier (syror, baser, komplexbildare) innebér kostnader om inte en
rest pd annat hall 1 anldggningen kan anvédndas. I flera av de processer som ar i drift
utnyttjas det sura vattnet fran en rokgasskrubber. I en sddan skrubber absorberas sura
rokgaskomponenter, saltsyra eller svaveloxider, i vatten. Den dubbla nyttan adr d& att
dels neutraliseras detta vatten delvis av den basiska askan vilket minska kostnaderna for
inkép av kalk, dels minskas behovet av syra som kops in utifran. Denna
kemikalieekonomi kan inte alltid erhdllas: t ex vid vissa fluidbdddpannor dar
rokgasreningen dr en torr rening som inte ger upphov till surt vatten. Vid séddana

' Oftast ricker inte denna behandling, utan ytterligare atgérder maste vidtas for att stabilisera den fasta
aterstoden, som t ex karbonatisering eller bindning med nagon kemikalie.

5 Det kan innebira en fordel: kalium kan da foras tillbaka till askan i en sidan form att den inte
omedelbart 16ses ut nir produkten laggs ut i skogsmark.
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anldggningar kan man dock, om det finns rokgaskondensering, minska
kalkinsprutningen sa att kondensatet blir surt och sedan anvédnda detta for asktvitt.

En tvitt med syra ger inte nddvéndigtvis upphov till en produkt som tillfredsstiller
kraven pé lag lakbarhet. I de stora schweiziska FoU-program som genomforts har man
valt att forska pa termiska reningsmetoder 1 stillet for pd de vatkemiska dérfor att endast
de termiska metoderna beddmdes klara de schweiziska grinsviardena [109]. Termiska
metoder har avhandlats i ett parallellt uppdrag [1]. Man kan konstatera att dessa ar dyra,
komplexa och energikrdavande. Det dr svart att fa dem att fungera som man vill och flera
forsok har gjorts 1 full skala men skrinlagts dd& problemen varit for svara. 1 det
perspektivet kan ségas, till lakningens eller de vata metodernas fordel, att utrustningen
ar mycket enklare, att svaroverkomliga problem inte uppstdr i driften och att
kostnaderna dr betydligt ldgre. Efter lakningen eller tvétten krdvs en efterfoljande
upparbetning av produktstrommarna som medfor hogre kostnader och en storre
komplexitet dn for enbart tvdtten, men det ror sig om vélkénd och etablerad teknik.

God kemikalieekonomi kan ocksa erhallas genom en tvittning eller extraktion i flera
steg, ddr man forst utnyttjar askans dominerande egenskaper innan en mer aggressiv
behandling sitts in, som t ex behandlingen med alkalisk tvittar foljda av sura tvéttar.
Det innebidr dock en ordentlig processplanering med mer omfattande forstudier och en
storre kdnslighet for variationer.

Vid sidan om den fasta aterstoden efter behandlingen av askan finns en annan fast rest,
hydroxidslammet, om tungmetallerna i laklosningen féllts som hydroxider.
Hydroxidslam é&r relativt besvirliga att bearbeta. Slammet bestér av flera metaller vilka
behover separeras, vilket dr komplicerat. I nagra anldggningar arbetas detta slam upp
och avyttras. Mojligheterna att silja metaller eller metallslam beror mycket pd vilka
renhetskrav som stélls av avndmaren. Antagligen skulle det vara mest gynnsamt med en
eller ett par centrala anldggningar dar sddan upparbetning gors (typ SAKAB).

Om man gér ett steg vidare dr det utvinning av ndgon begérlig komponent ur askan som
kan vara malet for reningen. Bortsett fran utvinningen av vanadin ur oljeaska har inte
nagon sddan industriell process som ar i drift patriffats under denna utredning. Savél
KBF Pollution Management som Recupyl gor ansprik pa att utvinna metaller ur askor.
Exemplet som KBF visar pa sin Internetsite [106] dr utvinning av jarn och aluminium,
vilka dock dr metaller med hog koncentration i askan men med lagt ekonomiskt vérde.

For kolaskor har man diskuterat utvinning av aluminium i den s k Direct Acid Leaching
processen som utvecklats av EPRI (Electric Power Research Institute). Genom lakning
och fraktionerad kristallisation kan aluminium utvinnas. Kostnaderna ar dock storre én i
den vanliga, alkaliska Bayer-processen och troligen mindre intressant idag. Rapporter
gbr dock ansprik pa att lonsamhet kunde nds med ett flode av kolaska pa ca en miljon
ton per dr, vilket dr en betydligt storre skala dn den 1 vilken askor produceras i Sverige.
Oversiktslitteraturen beskriver dven andra processer dir man virmebehandlar askan
med flussmedel, t ex natriumkarbonat, for att 6ka utbytet ur askan.
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Det dr inte alltid sékert att man kan utvinna en produkt som &r gdngbar pa marknaden.
En japansk grupp har studerat utvinningen av fosfor ur aska, men processen ger upphov
till aluminiumfosfat som inte ar eftertraktad [110]. Samma problematik finns &ven for
den traditionella pottaskan: kaliumklorid har en dominerande avséttning, men det finns
fler anvindningsomraden for kaliumkarbonat. Problemet &r hir att det utlakade saltet &r
en blandning av kaliumklorid och kaliumsulfat, eller av kaliumkarbonat och
kaliumsulfat efter glddgning och karbonatisering. Aven om brinslet som gav upphov till
askan &r rent trd dr innehallet av tungmetaller en faktor fem till tio for hogt for att kunna
accepteras av konstgodselindustrin. Déarfor maste saltet renas fran fororeningar som
kalcium och tungmetaller innan man kan gé vidare i dagens fordadlingskedja.

Att utvinna en produkt genom lakning dr alltsd inte alltid ekonomiskt intressant, utan
sirskilda omstindigheter méste finnas. Aven om man kan upparbeta produkten, som i
nagra fall, dr det klokt att utgd fran att denna for nirvarande maste stabiliseras och
deponeras.

Ett argument som ofta anférs som nackdel for vata metoder, i en jimforelse med
termiska metoder vid hog temperatur, dr att dioxiner eller andra organiska fororeningar
inte forstors. Det gér dock att géra det med en process vid rimliga temperaturer, se
Chiyodas Dio-Stopper® i Bilaga L. I de pilotskaleférsok som utfoérts kom man ner till
ca 0,5 ng-TEQ/g, vilket dock &r 1 6verkant av de varden som ndmns for svenska askor
frén avfallsforbranning [6].
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8 Sammanfattning och slutsatser

Det dr troligt att nigon form av rening av askor frin avfallsforbrinning kommer att
behova goras dven om de skall deponeras. Tvitt eller selektiv upplosning med ett
16sningsmedel som vatten eller en syra &r ett jamforelsevis enkelt sétt att genomfora
detta. Det dr 1 andra sammanhang vilbeprévade och robusta tekniker som kan anpassas
till de forutsédttningar som ges av askans sammansittning och egenskaper.

Vita behandlingsmetoder kan ses som en separations- och koncentrationsprocess: dels
avldgsnas miljostérande &mnen fran askan, dels koncentreras de 1 en rest med en mindre
volym. Detta kriver upparbetning av tvitt- eller lakvatskan. Vit rening kan genomforas
1 ett eller flera steg och ddrigenom kan effektiviteten anpassas till de krav som stills pa
den fasta behandlade aterstoden. Vét behandling &r en perfekt forbehandling for olika
former av stabilisering, diribland termisk behandling som f6rglasning eller sintring,
eftersom den undanrdjer hindren for detta, nimligen de 14ttlosta salterna.

En god effektivitet kan uppnds genom att utnyttja sura restprodukter vid véat
rokgasrening, vilket ocksa kan ge en god kemikalieekonomi. Vat rokgasrening eller
rokgaskondensering finns inte vid alla svenska anldggningar. Torr rening &r standard
t ex efter fluidbdddpannor med avfall som brénsle. Mdjligen kan virmeutvinning i form
av en rokgaskondensering eller en vét rening vara pakallat av strangare utsléappskrav.

Ett antal olika vata behandlingsprocesser ér i drift utomlands, framf6r allt for flygaskan
eller rokgasreningsrester fran avfallsforbranningsanlédggningar. For ndrvarande pagar
flera aktiviteter varav en del inte kommit till tillimpning 4nnu. Det dr mycket mojligt att
det 1 framtiden kommer att arbetats fram mer anpassade metodiker som till rimlig
kostnad uppfyller de krav som stélls pd processen och pé dess produkter.

Det forefaller i dag inte vara aktuellt att behandla bioaska som skall aterforas till
skogsmark den véata vdgen. Det finns idag ingen beprovad teknik att behalla kalium 1
askan eller fora det tillbaka till askan. Elektrodialys kan kanske vara en séddan teknik,
men den befinner sig pé forskningsstadiet.

Utvinning av metaller eller andra begirliga komponenter ur aska ar dnnu inte
sjdlvstandigt ekonomiskt motiverbar.

Det sammantagna intrycket &r att vat rening dr en genomforbar vég att behandla askor,

men att dess fOrutsittningar for de rester som uppstar 1 de svenska
rokgasreningsanldggningarna maste studeras for varje fall.
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A Analyser av aska

A.1 Flygaska och slam fran rokgasreningen (avfallsforbranning)

I Tabell 2 visas det normala internationella intervallet for innehéll av olika dmnen i
flygaska och slam fran avfallsforbrinning enligt uppgifter 1 litteraturen [25]. I tabellen
visas dven tungmetallhalterna 1 rokgasreningsprodukter frdn tvd svenska
avfallsforbranningsanldggningar (Hogdalen och Uppsala) samt en returtrdeldad
anldggning (Hogdalen). Vilken typ av rokgasrening dessa anldggningar dr utrustade
med beskrivs 1 avsnitten nedan.

Tabell 2. Normalt internationellt intervall for flygaska och slam fran avfallsforbranning enligt

[25] samt analyser fran Hogdalens avfallsforbranning (P1-P3) och returtraforbranning
(P6) [28] samt Uppsalas avfallsférbranning [27].

Table 2. Normal international interval for flyash and sludge from waste incineration according
to [25] and analysis from the incineration plants in Hégdalen (P1-P3 and P6) [28] and
Uppsala [27].
Amne Flygaska Flygaska+ slam Flygaska Flygaska Flygaskat+slam
(mg/kg) (mg/kg) [25] Hogdalen P1-P3 Hogdalen P6 Uppsala
[25] (mg/kg) [28] | (mgke)[28] | (mg/kg) [27]

Ca 74 000-130 000 | 93 000-110 000

Mg 11 000-19 000 18 000-23 000 9 800

Na 15 000-57 000 28 000-33 000

K 22 000-62 000 35 000-58 000

P 4 800-9 600 6 000-7 4000

Al 49 000-90 000 71 000-81 000 44 000

Si 95 000-210 000 120 000

Fe 12 000-44 000 15 000-18 000

Mn 800-1 900 1 400-2 400 440

Ti 6 800-14 000 5 300-8 400

As 37-320 130-190 40 241 58

Cd 50-450 220-270 104 39 164

Cr 140-1 100 390-660 175 723 141

Cu 600-3 200 1 .000-1 400 452 5900 744

Hg 0,7-30 38-390 10 2,6 12

Ni 60-260 67-110 20 205 41

Pb 5300-26 000 5900-8 300 2168 3095 2 976

\Y 29-150 62 15 62

Zn 9 000-70 000 20 000-23 000 6716 8 433 13 392

Cl 29 000-210 000 48 000-71 000

S 11 .000-45 000 11 .000-26 000 30 767
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A.2 Bottenaska (avfallsforbranning)

I Tabell 3 visas det normala internationella intervallet for innehdll av olika @mnen
bottenaska fran avfallsforbrinning enligt uppgifter i litteraturen [25]. I tabellen visas
aven tungmetallhalterna i bottenaska fran tvd svenska avfallsforbrénningsanlaggningar
(Hogdalen och Uppsala) samt en returtrdeldad anlaggning (Hogdalen).

Tabell 3. Normalt internationellt intervall for bottenaska fran avfallsférbranning enligt [25] samt
analyser fran Hogdalens avfallsforbranning (P1-P3) och returtraférbranning (P6) [28]
samt Uppsalas avfallsférbranning [27].

Table 3. Normal international interval for bottom ash from waste incineration according to [25]
and analysis from the plants in Hégdalen (P1-P3 and P6) [28] and Uppsala [27].

Amne Bottenaska (mg/kg) Bottenaaska Bottenaska Bottenaska

[25] Hogdalen P1-P3 Hogdalen P6 Uppsala
(mg/kg) [28] (mg/kg) [28] (mg/kg) [27]

Ca 370-123 000

Mg 400-26 000 6167

Na 2 870-42 000

K 750-16 000

P 1 400-6 400

Al 21 900-72 800 42 333

Si 91 000-308 000

Fe 4 120-150 000

Mn 83-2 400 627

Ti 2 600-9 500

As 0,12-189 14,1 113 6,4

Cd 0,3-70,5 4,9 8,2 4,6

Cr 23-3 170 96,7 314 68

Cu 190-8 240 2186 3936 2611

Hg 0,02-7,75 0,03 0,04 <0,0001

Ni 7-4,280 2344 49 63

Pb 98-13 700 1410 450 514

\% 20-122 37

Zn 613-7 770 1277 2 824 1632

Cl 800-4 190

S 1 000-5 000 800

A.3 Avfallsforbranningsanlaggningarna

Hogdalenverket har tre avfallseldade rostpannor (P1-P3) och en biobrinsleeldad panna
(P6) av typen cirkulerande fluidiserad badd (CFB). Alla pannor ar utrustade med SNCR
for att reducera kvdveoxider. De tre avfallspannorna dr darefter utrustade med varsin
rokgasreningsutrustning bestdende av en (P1 och P2) respektive tva (P3) kalkreaktorer,
textilt slangfilter samt en gemensam skrubber med efterfoljande kondensor for
viarmedtervinning. Denna form av rokgasrening finns dven for panna 6. For att reducera
bland annat dioxinhalten i rokgaserna efter panna 6 tillsétts aktivt kol fore kalkreaktorn.
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I ovrigt ar rokgasreningsanldggningarna jamforbara. De rokgasreningsprodukter som
fas ut dr uteslutande flygaska fran slangfiltren [26].

Rokgasreningen vid avfallsforbranningsanlédggningen i Uppsala ar utrustad med SNCR,
textilfilter samt ett vatt reningssteg med efterféljande kondensering. Slam fran det véta
reningssteget behandlas med organisk sulfid for att frimst binda metallerna kvicksilver
och kadmium. Fore deponering blandas det behandlade slammet med flygaska fran
avfallsforbranningen till en lakningstabil produkt.

A.4 Bioaska

I tabellerna nedan har sammanstillts dels de intervall for halter 1 bioaskor som kunnat
hiamtas fran svenska oversikter, Tabell 4, dels typiska data ur nagra rapporter, Tabell 5.

Tabell 4. Sammansattning hos aska fran rena tradbréanslen [111], slam [112], torv [113] och
RT-flis [3]. Observera att de nedre och hogre granser som anges for rena
tradbréanslen och for slam ar 25-procent och 75-procent percentilerna for dessa

askor.

Table 4. The composition of ashes from clean wood fuels [111], sludge [112], peat [113] and
C/D wood [3]. Please note that the lower and upper limits given for clean wood and
sludge are the 25-per cent and the 75-percent percentiles respectively.

Amne Grénsvirden Flygaska och Aska fran slam Aska fran torv Aska fran

(mg/kg) bottenaska fran (mg/kg) [112] (mg/kg) [113] RT-flis
[13] tradbrénslen (mg/kg) [3]
(mg/kg) [111]
Ca > 125 000 78 000-185 000 13 000-28 000 14 000-320 000 | 37 000- 175 000
Mg >20 000 7 800-16 800 2 500-4 300 6 000-120 000 4 000-34 000
Na - 3 000-8 000 2 100-3 200 1 500-37 000 1 500-21 000
K > 30 000 22 000-49 000 2 800-5 100 830-50 000 4 500-23 000
P > 10 000 400-5 700 21 000-32 000 1 500-15 000 1 800-3 200
Al - 3 700-12 700 17 000-61 000 5 300-70 000 13 000- 82 000
Si - 19 000-70 500 31 000-48 000 47 000-290 000 131 000-
262 000
Fe - 4200-11 200 15 000-74 000 11 000-220 000 7 000-61 000
Mn - 6 200-12 300 180-350 2 600-50 000 900-4 000
Ti - - 910-2 200 800-4 000 9 000-16 000
As 30 4-21 3-5,4 1-1 500 0-990
Cd 30 1-14 0,9-1,5 0,4-49 0,3-112
Cr 100 26-69 21-45 23-15 000 22-758
Cu 400 84-190 230-450 65-15 000 93-6200
Hg 3 0,2-28 0,7-1,3 Ej detekterbar 0-56
Ni 70 28-140 12-22 17-300 14-220
Pb 300 25-175 22-39 10-2 500 28-12 000
\% 70 47-64 7-27 20-120 28-80
/n 1 000-7 000 390-2 300 400-620 230-6700 280-19 000
Cl - - - - 400-70 000
S - - 6 100-11 000 1 000-16 000 130-33 000
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Observera att i Tabell 4 har som ldgre grans for koncentrationerna angetts den s k 25-
procent percentilen i datasammanstéllningarna for tradbrénslen och for slam och pa
motsvarande sitt har den s k 75-procent percentilen angetts som hogre grins. Syftet var
att aterge normala variationsintervall snarare dn det minsta och det absolut hogsta
vérdet 1 en datauppsittning. I synnerhet kan det hogsta vérdet avvika kraftigt. For rena
bioaskor har utnyttjats en sammanstéllning av édldre data och data inom Ramprogram
Askéterforing [111]. Det ar t ex tveksamt om ett askprov med extremt hoga blyhalter
(2 500 mg/kg) harror frin forbranningen av rent trd. I sammanstéllningar pa senare tid,
tex [3], har de flesta askorna fran rena trddbrénslen halter av tungmetaller under
Skogsstyrelsens gransvarden och torde ddrmed inte behdva renas.

Erikssons analyser av slammet frin de svenska vattenreningsverken [112] har utnyttjats
for slamaskorna. Betrdffande halterna tungmetallerna ligger de under grénsvérden for
spridning av aska i skogsmark. Dessa halter skall dock refereras till fosforinnehallet om
slammet eller askan skall spridas pa dkermark'®, i vilket fall de blir mycket héga. Om
fosfor utvinns fran askan dr det en viktig frdga om tungmetallerna foljer med eller
stannar i den fasta dterstoden.

For torvaskor ér tillgédngliga data farre varfor en dldre sammanstillning [113] har
utnyttjats och det faktiska variationsintervallet i dessa data har atergetts. I en jamforelse
med Skogsstyrelsens griansviarden vid spridning av aska i skogsmark &dr de hogre
véirdena 1 Tabell 4 klart diskvalificerande. Data for det enstaka torvaskeprovet i Tabell 5
avviker dock inte lika mycket.

For RT-flis, d v s returtrd, finns inte heller s& manga data att tillgd. For att ange ett
variationsintervall for halter i Tabell 4 har utnyttjats lagsta och hogsta virden i de data
som togs emot 1 en utredning av blandaskor [3]. Eftersom returtrd dr en utsorterad
avfallsfraktion dr det kanske inte sd forvanansvirt om tungmetallhalterna i dess aska &r i
samma storleksordning som de for askor fran forbranningen av hushéllsavfall. Samma
behov av behandling infor deponering eller rening infor anvandning torde foreligga for
bada askor.

For att ange konsistenta uppsittningar av tungmetallhalter i Figur 5 och Figur 6 har
darfor tillgdngliga enstaka uppsittningar valts ut, se Tabell 5:

0 For aska fran rent trd for vilket nagot reningsbehov finns i dag har data frén
Falun [31] plockats

0 For slamaska har tagits medelviardet for samtliga data i Erikssons
undersokning [112]

0 For torv har den enstaka datauppséttningen i [3] tagits

0 For RT-flis har en uppséttning himtats fran en Varmeforskrapport [29]

' For konstgddsel tas en kadmiumskatt ut om kadmiumhalten dverskrider 5 mg kadmium per kg fosfor
och gddsel med mer dn 100 mg kadmium per kg fosfor far inte spridas.
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Tabell 5. Sammansattningen hos de askor som beskrivits i Figur 5 och Figur 6 i huvudtexten.
Table 5. Composition of the ashes described in Figure 5 and Figure 6 in the main report.
Amne Grénsvirden Aska fran Falun Aska fran slam, Aska fréan torv Aska fran
(mg/kg) Rent tridbrénsle medelvérdet (mg/kg) [3] RT-flis
[13] (mg/kg) [30] (mg/kg) [32] (mg/kg) [29]

Ca > 125 000 208 000 28 000 71 000 -
Mg >20 000 20 000 3400 8 500 -

Na - 5100 3500 11 000 -

K > 30 000 20 000 4 400 11 800 -

P > 10 000 14 600 27 000 8 800 -

Al - 21 700 40 000 40 000 -

Si - 127 000 45 000 154 000 -

Fe - 10 000 49 000 262 000 -
Mn - 21 500 319 1100 -

Ti - 600 1 800 1200 -

As 30 4 5 33 58
Cd 30 13 1,4 0,9 164
Cr 100 49 33 58 141
Cu 400 97 390 37 744
Hg 3 0,5 1 0,4 12

Ni 70 33 20 51 41

Pb 300 121 33 14 2976
\Y 70 20 18 72 -

7n 1 000-7 000 2900 550 117 13 392
Cl - - - - -

S - 5500 9 000 - -
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B Alkalisk tvatt infor ingjutning i cement

Denna beskrivning har hdmtats ur BUWAL-rapporten om omhéndertagandet av
flygaska fran avfallsforbranningen [41]. De tva varianterna i den schweiziska rapporten
har slagits ihop till en metod.

B.1 Processbeskrivning

Askan blandas med vatten i ca 5 minuter, varvid de mest lattlosliga salterna gér i
16sning.

Den fasta éterstoden separeras frn 16sningen i en filterpress och avvattnas.

Bindemedel (cement) tillsdtts filterkakan och blandningen fér antingen stelna i formar
eller gjutas direkt pa deponin.

Filtratet fors vidare till forbranningsanlédggningens avloppsvattenbehandling.

Férskt vatten

Suspension Filtrat Avloppsvatten Avloppsvatten

Flygaska Lakning F———— Avvattning |——————p -behandling ——Pp
—>

Fast étergtod

Cement
i Filterkaka

Solidifiering —————9p Till deponi

Figur 12. Principskiss for tvatt av roékgasreningsrester innan de gjuts in i cement tillsammans
med filterkakorna fran behandlingen av bl a filtratet [41].

Figure 12. Schematic drawing of the washing of air pollution control residues before they are
solidified, together with the filter cakes produced by the treatment of the filtrate,
using cement [41].

Kommentar
Det finns tvd varianter pa hur slammet fran avloppsvattenbehandlingen sambehandlas

med flygaskan.

I den fOrsta varianten, se Figur 12 ovan, blandas det avvattnade slammet frén
avloppsvattenbehandlingen med den fasta aterstoden vid cementingjutningen.
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I den andra varianten, Figur 13 nedan, tas slammet frdn avloppsvattenbehandlingen
tillbaka till blandningstanken och slammas upp med flygaskan. For att filla
tungmetallerna justeras pH i suspensionen med t ex lut till ett virde mellan 9 och 10.
Den avvattnade filterkakan stabiliseras sedan med cement.

Spédvatten Lut Tvittvatten Cement Tillsatser
Flygaska l i Suspension l l l
—> Asktvitt Filtrering Filterkakor Solidifiering Fast aterstod
I < — ——» e
Slam
Filtrat
Avloppsvatten- —
behandling
Skrubbervatten
i Avloppsvatten

Figur 13. Principskiss for tvatt av rokgasreningsrester tillsammans med filterkakan fran
behandlingen av avloppsvattnet innan de gjuts in i cement [41].

Figure 13. Schematic drawing of the washing of air pollution control residues together with the
filter cake from treatment of the wastewater, before they both are solidified using
cement [41].

B.2 Mass- och energibalans

I den fOrsta varianten, tvitt av enbart flygaskan anvénds ca 3 000 kg processvatten for
800 kg flygaska. Den fasta aterstoden blir ca 1000 kg och behandlingen av
avloppsvattnet ger upphov till ca 200 kg avvattnat slam. For ingjutningen kréavs ca 400
kg cement vilket ger ca 1 600 kg rest till deponi.

I den andra varianten, dér filterkakan tvittas tillsammans med flygaskan, tillfors:
0 800 kg flygaska
0 1 500 kg slam (8 % TS) fran avloppsvattenbehandlingen
0 800 kg spadvatten
0 nagon lut for att justera pH, upp till 3 kg

Vid avskiljningen av den fasta aterstoden skoljs denna med 1 200 kg farsktvatten och ett
filtrat pd 3,1 t vatten fors till avloppsvattenbehandlingen. Dit fors ocksa eventuellt
vatten fran rokgasskrubber. Slammet frén vattenbehadlingen fors till asktvitten och ca
1,7 t avloppsvatten spills, eller dteranvénds.
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For ingjutningen av den behandlade fasta aterstoden behovs ca 300 kg bindemedel
(cement) och ca 50 kg tillsatser vilket ger ca 1 550 kg rest till deponi.

Omblandning, filtrering, avvattning, behandling av avloppsvattnet krdver i béda
processvarianter ca 30 kWh per 800 kg flygaska.

B.3 Materialbalanser

Tviatten av 800 kg flygaska innebdr att flodet av salter ut fran anldggningen med
avloppsvattnet 6kar med ca 80 kg kloridjoner och ca 3 kg sulfatjoner.

Alla tungmetaller stannar i den stabiliserade fasta aterstoden. Huvuddelen av sulfaterna
finns kvar i dterstoden och en mindre del av kloriderna.

Organiska dmnen som dioxiner pdverkas inte av tvitten utan finns kvar i den fasta
aterstoden.

B.4 Produkter

Den stabiliserade flygaskan deponeras och kriver ca 1 m® per ton.

Erfarenheten i Schweiz ér att produkten fran ingjutningen av fasta &terstoden efter
flygaskan med det avvattnade slammet frdn avloppsvattenbehandlingen oftast
tillfredsstéller kraven for deponering som avfall. Ibland &r resultaten frn laktester 6ver
gransvirden for kadmium och zink. Diremot dr resultaten for ingjutningen av flygaska
som tvittats tillsammans med slammet fran avloppsvattenbehandlingen néra dessa
gransvéarden for zink och kadmium. En sddan stabiliserad aska skulle fortfarande vara
farligt avfall i minga fall.

Avloppsvattnet haller tillfredstéllande god kvalitet.

B.5 Tekniskt lage och framtida utveckling

Enligt BUWAL-rapporten finns metoderna i drift sedan 1991, vid minst 11 av de 28
avfallsforbranningsanldggningarna i Schweiz [41]. Fotot pa nidsta sida visar
utrustningen 1 avfallsforbranningen vid Sion.

Ingen teknisk utveckling finns beskriven i BUWAL-rapporten, annat dn utveckling pa
bindemedelssidan.
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Figur 14. Foto over utrustningen for att tvatta flygaskor (RGR) vid
avfallsforbranningsanlaggningen i Sion. Kélla: Techfinas Internet-site [114].

Figure 14. Photograph of the washing line for air pollution residues at the municipal solid waste
incineration plant in Sion. Source: Techfina webb site [114].
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C Alkalisk tvatt infor cementtillverkning

Beskrivningen av denna process, kallad ”Hi! Suisen”, har himtats fran en beskrivning
pa foretaget Taiheiyo Cements Internetsite [71] , och kompletterats genom kontakter
med foretaget [70].

C.1 Processbeskrivning

Askan satsas i en omrord tank med processvatten och tvittas vid ca 50°C.
Den fasta aterstoden separeras genom filtrering (bandpress) och tillférs en cementugn.

Filtratets pH justeras fran ca 12 till ca 6 genom att bubbla igenom rdkgaser som
innehéller koldioxid, varvid tungmetallerna félls som karbonater eller hydroxider. Dessa
filtreras av.

Filtratet fors vidare till en jonbytarmassa for att avldgsna kvicksilvret och sedan till
avlopp.

Processens flodesschema framgar av Figur 15.

Kommentar

I dag transporteras flygaskan frén avfallsforbranningsanldggningen till cementfabriken i
bulkbilar. Askan maste transporteras och forvaras torrt sa att den inte hardar ihop, for
annars ger inte tvittprocessen det forvintade resultatet.

C.2 Mass- och energibalans
Inga uppgifter foreligger.

C.3 Materialbalanser

Inga kvantitativa uppgifter foreligger.

Av den information som tagits emot att doma &r syftet med tvitten att avldgsna alkali
fran flygaskan.

Dioxinerna gar inte i l0sning utan &r adsorberade pa den fasta aterstoden. De fOrstors
fullstdndigt under cementbranningen.
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Fly Ash Washing Process

—+ ash flow
—+ water flow

—+ gas flow

from indnerator

¥ 1o waste water treatment

% ﬂ @ ..- -!
@Q Th ickenar Hyg chedate resin tower

02 reaction tank decanter

[ I sand filter
[} - iltr cake |

filtar pras

Figur 15. Processchema for tvatten av flygaska vid Taiheiyo Cements anlédggning i Kumagaya
nara Tokyo [71].

Figure 15. Process flow-sheet for the washing of ash at Taiheiyo Cement’s plant in Kumagaya
close to Tokyo [71].

C.4 Produkter

Den fasta éterstoden fors till en cementugn.

Saltbalansen i processvattnet upprétthélls genom att spilla ett delflode av vattnet genom
jonbytarmassan till recipient.

Slammet med tungmetaller deponeras.

C.5 Tekniklage och framtida utveckling.

Processen dr i kommersiell drift sedan 2001 vid Taiheiyo Cements Kumagayafabrik, se
fotot 1 Figur 16. Motsvarande anlidggningar dr planerade vid andra fabriker i Taiheiyo
Cement-koncernen.
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Taiheiyo Cement sdger sig ha teknik att atervinna tungmetallerna, men avvaktar en
efterfrdgan. Idag koncentreras anstrdngningarna pé att etablera denna cementkvalitet pa
marknaden [70].

Figur 16. Foto Over asktvatten vid Kumagayafabriken [71]

Figure 16. Photograph of the ash washing equipement at the Kumagaya plant [71].
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D Alkalisk tvatt och stabilisering med jarnsulfat

Denna process édr en av de tre reningsprocesser som studeras inom ramen for C-Res
programmet I Danmark. For denna beskrivning har utnyttjats dels patentskriften US Pat
6 309 338 [75], dels beskrivningar pa C-Res Internet-sida [73] och pa Babcock &
Wilcox Velunds Internet-sida, www.volund.dk. For kvantitativa uppgifter har anvénts
Lundtorps avhandling [76].

D.1 Processbeskrivning

Flygaskan satsas tillsammans med vatten och jarn(Il)sulfat, FeSO4, till ett L/S"
forhdllande pa 3-4 och blandas om utan lufttilltrade i ca 15 minuter, varvid de lattlosliga
salterna gar i1 16sning.

Efter denna period tillfors ett oxidationsmedel, t ex luft, viteperoxid eller ozon, och
suspensionen blandas ytterligare under ca 30 minuter, fortfarande under lufttillforsel.
Jarn oxideras frén tvavirt till trevért och faller ut som jarnhydroxid pé ytan av de fasta
partiklarna.

I ett tredje steg sidnks pH, eventuellt med hjélp av en tillsats av syra och ytterligare
jarnsulfat. De tungmetaller som gick i losning i forsta anaeroba stadiet falls ut med
jarnhydroxiden.

Suspensionen separeras 1 en fast behandlad aterstod och en 16sning med hjédlp av en
bandpress.

Den fasta éterstoden avvattnas och kan deponeras. Eventuellt kan den stabiliseras
ytterligare genom en virmebehandling [77].

Filtratet innehaller salter men dven tungmetaller i 1&g koncentration.
Kommentarer

Processen ér tinkt att kunna utforas sévil hos producenten av aska (kontinuerligt eller
satsvis) som satsvis vid mottagningen pa en deponi.

'"'L/S #r forhallandet mellan vitskeméngd och mingden fast fas, t ex liter vatten per kg aska.


http://www.volund.dk/
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Jarsulfatlosning Tvéttvatten

Fast
Rokgas- Suspension, Suspension, aterstod Till deponi

reningsrest Anaerob ——P Lufining ——p  Filtrering |——P{ Tvitt ——Pp

i e

Luft Avloppsvatten Férskt vatten

Figur 17. Schematiskt flédesschema fér Ferrox-processen, stabilisering av aska med jarnsulfat.

Figure 17. Schematic flow sheet for the Ferrox process, stabilization of ash using ferrous
sulphate.

D.2 Mass- och energibalans

I ett kontinuerligt forfarande satsas i forsta steget 1,3 t/h rokgasreningsrester, 0,2 m*/h
jarnsulfatlosning (motsvarande 16 kg/h jirn) och 3,9 m’/h vatten som recirkulerats fran
tvitten av den fasta aterstoden.

I det tredje steget satsas ytterligare jarnsulfat (0,1 m3/h eller 9 kg/h jirn) men dven
svavelsyra om det dr en vét-torr rokgasreningsrest som behandlas (11 kg/h).

Till tvittningen av den fasta aterstoden pa bandpressen behovs 3,9 m3/h farskt vatten
som efter tvitten fors till forsta steget.

Filtratet fran avskiljningen av fasta terstoden utgdr 3,2 m’/h. Torrsubstansen i detta
vattenflode 4r ca 6 %. Den behandlade fasta aterstoden ar 1,2 t/h (TS) med ett
vatteninnehall pa nagot under 50 %.

D.3 Materialbalans

Det finns inte tillrdckligt underlag for en sammanstéllning av halterna av tungmetaller i
de olika delstrommarna. I huvudsak borde tungmetallerna vara kvar och fastbundna 1
den fasta dterstoden.

Massan rokgasreningsrest minskas med ca 10 % under behandlingen. I stort sett all
klorid avlidgsnas frén rokgasreningsresten, liksom huvuddelen av kalium (80 - 90 %)
och natrium (70 — 80 %). En mindre andel kalcium avldgsnas (7 — 30 %) da
behandlingen med sulfatjoner borde leda till att kalcium félls som gips.
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D.4 Produkter

Den stabiliserade rokgasreningsresten deponeras. Utlakningen av tungmetaller har
sankts med en faktor 100 jamfort med den obehandlade resten.

Filtratet frdn behandlingen gér till avliopp.

D.5 Tekniskt lage och framtida utveckling

Ett fullskaleforsok har utforts under 1999-2000 vid I/S Vestforbraendings (Glostrup)
avfallsforbranningsanldggning. Storleken motsvarar ca 200 t/a aska. Inom ramen for
C-RES centrets verksamhet.1999-2003 optimeras processen:

0 Termisk stabilisering av den fasta aterstoden studeras.
0 Processen modifieras for att minska kroms tillgdnglighet i den fasta
aterstoden.

Rapport forvéntas vara framme i slutet av februari 2003.
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E Alkalisk tvatt foljd av stabilisering med koldioxid

Beskrivningar av den s k VKI-processen eller metoden i1 danska rapporter [66], [116]
och pa centret C-RES:s Internet-site [73] har utnyttjats for foljande text.

E.1 Processbeskrivning

Extraktionen av de mest léttlosliga salter och tungmetallerna genomfors som en
motstromslakning i ett laksteg och tva tvittsteg. Rokgasreningsresten extraheras med
det mest koncentrerade processvattnet och skoljs sedan med vatten i tva steg.
Processvattnet fors motstroms till den fasta aterstoden: farskt vatten moter aterstoden i
andra tvitten och tar upp resterna av salterna. I nista steg méoter det dterstoden i1 forsta
tvitten, varvid koncentrationen av salter och tungmetaller 6kas ytterligare och till sist i
det egentliga laksteget.

Den fasta aterstoden behandlas i suspension med koldioxid och eventuellt med
fosforsyra efter denna motstromsextraktion. Under detta processteg sdnks pH utan
alkalinitetsforlust samtidigt som ett flertal tungmetaller binds kemiskt i ett mer stabilt
tillstand.

Filtratet efter att fasta aterstoden avskiljts i laksteget pH-justeras varvid tungmetallerna
falls ut som ett hydroxidslam.

Ytterligare tungmetaller fills ut i ett foljande steg, tungmetallpoleringen, med hjélp av
TMT-15.

Efter att fallningarna avskiljts indunstas filtratet och ett blandsalt bestaende av kalium-
och natriumklorid féllts ut och avskiljs.

I 16sning finns huvudsakligen kalciumklorid som kan avyttras som losning eller dunstas
in till torrt salt.
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Figur 18. Principskiss for flodesschemat for VKI-processen [66].

Figure 18. Schematic flow sheet for the VKI process [66].

Kommentar

Poleringen av filtratet med avseende pd tungmetaller kan utforas som ett jonbyte. Bly
och zink I den sura regenereringslosningen fors tillbaka till det kemiska féllningssteget
(hydroxid), varvid syrabehovet for pH-justering kan minskas. Problem med utfallningar
1 jonbyteskolonnen har konstaterats.

E.2 Mass- och energibalans

Forhédllandet mellan médngderna vitska och fast material bor vara ca 3 (3 kg vatten per
kg rokgasreningsrest). Dirutover behdvs saltsyra for pH-justering och den organiska
sulfiden TMT-15 for poleringen.

For indunstningen av det behandlade filtratet behovs ca 2500 kWh védrme per kg vatten.
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E.3 Materialbalanser

Det fOreligger inga resultat som tilliter en beddmning av fordelningen av
tungmetallerna eller av salterna mellan de olika delstrdmmarna.

E.4 Produkter

Den fasta aterstoden efter behandlingen av rokgasreningsresten kan i stabiliserad form
deponeras som inert material.

Tungmetallkoncentratet (hydroxid och TMT-15-féllningen) deponeras.
En blandning av kalium- och natriumklorid kan avyttras.
Kalciumkloriden kan avyttras som losning eller som fast salt.

E.5 Tekniska laget och framtida utveckling
Laboratorieforsok har redovisats i en rapport [66].

Forsok 1 pilotskala har utforts vid I/S KARA avfallsforbranningsanldggningen i
Roskilde.

Processen har utvecklats vidare och provats i full skala vis I/S Vestforbreending
avfallsforbranningsanldggning inom C-RES verksamhet. Man har studerat
anvindningen av alternativa fosforkéllor (restprodukter i stéllet for ren fosforsyra) och
anvindningen av rokgaser som koldioxidkidlla. Verksamheten beréknas vara avslutad
mot slutet av februari 2003 [73].
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F Alkalisk tvatt och separation av bly

Denna beskrivning har hdmtats ur ett amerikanskt patent, US Pat. 6 319 842 [78] och
kompletterats med uppgifter frin Apex Residue Recovery [80].

F.1 Processbeskrivning

Flygaska och/eller rokgasreningsrester satsas i en tank tillsammans med processvatten
till ett vétske-till-fast-material forhallande (L/S forhdllande) mellan 2,5 och 6.
Suspensionen blandas om 6 till 10 minuter. Eftersom flygaskan eller resterna &r
huvudsakligen alkaliska 16ses amfotidra tungmetaller upp tillsammans med alkali
(kalcium, natrium och kalium) i vattnet.

Suspensionen separeras i en fast aterstod och ett filtrat i en filterpress. Filterkakan
tvdttas med processvatten for att tringa ut 16sningen fran mellanrummet mellan kornen,
och dven detta vatten trings ut med komprimerad luft. Filterkakan fors bort.

Filtratets pH, som é&r ca 12, justeras med en syra (saltsyra) till ett virde mellan 10 och
11 och rors om under ca 10 minuter tills filtratets farg dndras fran farglost till gult.
Férgédndringen orsakas av en utféllning av blyoxiklorid (PbOCI).

Féllningen avskiljs frén filtratet genom filtrering i forst en filterpress och sedan ett
mikrofilter.

Filtratet som nu bestar huvudsakligen av en 16sning med 1,5 viktsprocent kalcium-,
natrium- och kaliumklorid kan antingen spillas till avlopp som ett vatskeflode fritt frén
tungmetaller, eller upparbetas.

Om filtratet arbetas upp, fors det till en indunstare for att koncentrera saltldsningen.
Natrium- och kaliumklorid avldgsnas genom fraktionerad kristallisation. En produkt
med hog koncentration av kalciumklorid erhalls.
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Figur 19. Schematiskt processchema fér APEX Residue Recovery:s process

Figure 19. Schematic flow sheet for the APEX Residue Recovery process

Kommentar
Indunstningen och den fraktionerade kristallisationen &r standardférfaranden vid
tillverkningen av 16sningar av kalciumklorid.

F.2 Mass- och energibalans

Till processen satsas per ton rokgasreningsrester ca 3 ton vatten.

Produkterna fran behandlingen bestar av:

0 en fast aterstod (den forsta filterkakan), 500 -650 kg
ett fast blykoncentrat (den andra filterkakan), ca 7 kg
ett blandat salt (natrium- och kaliumklorid), 28 — 40 kg
kalciumklorid, mer dn 350 kg TS

© © O

Energibehovet ér ca 3 t/h dnga {or att indunsta 2 000 1/h saltlésning.

F.3 Materialbalanser

Materialbalanserna nedan har hémtats frdn patentskriften [78] och anges som en
orientering. I en tilldmpning beror halterna pa den aktuella askans sammanséttning och
egenskaper.
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Tabell 6. Koncentrationerna av grundamnen i de olika delstrommarna.

Table 6. The concentrations of the different elements in the various process streams.

Amne H,O Cl | SO, | Ca Hg Pb Zn Cd Cr Cu

Enhet Vikts |g/kg |g/kg |g/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |[mg/kg | mg/kg | mg/kg
%

Askan 171 39 214 40| 5590| 22522 356 218 749

Forsta 35 4 32 240 58| 2400| 17500 240 330 835

filterkakan

Forsta - 50| 1.0 16 - 896 136| 0.18| 0.06 1.6

filtratet

Andra 40 51 10 29 11| 66000| 23900 0 400 930

filterkakan 0

Brine - 49| 07 22 - 61 70| 0.06 0 0.5

Na och K ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?

rejekt

CaCl, -| 255 - 145 - 1.2 - - - -

Koncentrationerna av natrium och kalium i kalciumkloriden ar 26,5 g/kg respektive
11 g/kg.

Den andra filterkakan bestar huvudsakligen av bly (66 — 75 %), men ocksd av 2.4 -
5,2 % zink, 1,4 — 2,9 % kalcium, mindre dn 1 % natrium och kalium, ca 1 % sulfat och
3 —5 % klorid.

Tabell 7. Aterstdende andel tungmetall (%) i aterstoden efter behandlingen av askan.

Table 7. Remaining proportion heavy metals (%) in the residue from the treatment.

Amne S Cl Hg Pb Zn Cd Cr Cu
Avloppsvattnet ? ? <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fasta 827 2? 957 437 787 677 >05? >05?
aterstoden

Dioxiner och andra organiska miljostérande d&mnen forblir adsorberade pa flygaskan
eller rokgasreningsresten och éterfinns i huvudsak 1 den forsta filterkakan (den fasta
aterstoden).

F.4 Produkterna

Den fasta dterstoden kan deponeras som inert avfall eftersom den inte dr klassad som
farligt avfall. Den kan &dven anvidndas som ballastmaterial 1 betong, eller vid
tillverkningen av keramik eller tegel.

Blykoncentratet (den andra filterkakan) ar en biprodukt som kan avyttras som ravara for
ett metalldtervinningsforetag. Sammanséttningen hos féllningen motsvarar den hos
blypastan som anvéinds hos en ”secondary smelter operation” och behdver déarfor inte
ndgon forbehandling, och skapar inte heller ndgot tillkommande avfall i den processen.
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Om filtratet indunstas kan kalium- och natriumkloriden anvéndas som végsalt.

Kalciumkloriden kan avyttras d4 den motsvarar de kommersiella kraven (mindre &n 8 %
alkali uttryckt som natriumklorid, mindre d4n 10 mg/kg bly).

F.5 Tekniklaget och framtida utveckling

En mobil utrustning har byggts och anvénts vid tva avfallsforbranningsanldggningar i
Kanada (London och Brampton, ON) for att behandla 6 t rokgasreningsrester. Varje
provbehandling 16pte dver en period pé tre ménader.

Resultaten var tillfredsstdllande och processen har fatt utmairkelser i Kanada. Processen
har fatt en Certificate of Technology Assessment fran Ontario Ministry of Environment
ar 2001 som bekréftelse pd att malen uppnatts (behandling av resterna sd att deras
nyttiggdrande inte dr hélsofarligt).

Till systemet har APEX nu lagt till en komponent for destruktion av dioxinerna hos den
fasta aterstoden. Denna krédvs dock inte i Kanada om denna filterkaka anvénds i betong.

APEX soker nu efter en forsta applikation i full skala.
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G Alkalisk tvatt foljd av sur tvatt

Beskrivningen av denna process utgar dels fran uppgifter frdn Mercier [46] och
Painchaud [81], dels fran detaljbeskrivningen i amerikanska patentskriften US Pat.
6 500 395 [79].

G.1 Beskrivningen av processen

Flygaskan fran avfallsforbranningen tvittas i en reaktor minst en gng, hogst sex génger
med vatten. Eventuellt justeras pH i reaktorn till 1agst 11,5 med en stark bas. Efter varje
tvdtt som varar ca ett par minuter (30 s — 30 min) separeras den fasta dterstoden fran
lakvitskan. Alla volymer lakvitska lagras i1 en tank

Efter den sista tvitten lagras den fasta aterstoden och dess lakningsegenskaper testas.

Om resultaten av laktestet visar att det inte dterstdr ndgra lakbara metaller avvattnas den
fasta aterstoden fran askan och deponeras eller nyttiggors.

Om resultaten av laktestet visar att lakbara metaller dterstdr i askan tvéttas denna tre till
sju gédnger med vattenvolymer med ett pH-virde mellan 2 och 4,5, eventuellt med en
tillsats av ett oxiderande medel som jirntriklorid eller véteperoxid i andra och/eller
tredje steget. Efter den sura tvitten avvattnas den aterstdende fasta delen av askan. Alla
volymer sur tvéttvitska lagras i en tank

Det basiska tvittvattnet, det sura tvittvattnet och filtratet fran avvattningen av den fasta
aterstoden blandas, pH justeras och tungmetallerna fills ut, eventuellt var for sig i en
fraktionerad kristallisation. Det renade vattnet recirkuleras i processen. Filterkakan
(hydroxidslammet) kan deponeras alternativt utvinns dess tungmetaller.

G.2 Mass- och energibalanser

Det finns inte tillrackligt mycket information for att kunna uppritta nagon massbalans
eller for att ange energibehov. Andelen aska som 16ses upp under behandlingen beror pa
vilken aska som behandlas: en blandaska (se exemplen nedan) kan forlora 20 — 25 % av
sin massa medan forbrukad kalk kan forlora 50 % eller mer av sin massa.
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Figur 20. Schematiskt flédesschema for Alex Cendre tvatt av rékgasreningsrester.

Figure 20. Schematic flow sheet for the Alex Cendre treatment of APC residues.

G.3 Materialbalanser

Data i tabellerna nedan har himtats fran patentskriften. De avser en behandling som
bestar av 5 alkaliska tvittar i tvd minuter vid pH 6ver 11,5 f6ljda av sju trettiominuters
syratvéttar vid pH 3,5. I den andra och i den tredje syratvitten har jarnklorid (FeCls)
tillsatts.

Tabell 8. Koncentrationerna av tungmetaller i ingdende aska och i den fasta aterstoden,
exempel 1 i patentskriften [79] (26 % cyklonaska, 45 % elfilteraska, 29 % férbrukad
kalk).

Table 8. Concentrations of heavy metals in the ash and in the solid remainder, example 1 in
the patent (26 % boiler ash, 45 % ESP ash, 29 % spent lime) [79].

Amne Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg As
enhet mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Fore 3179 305 428 833 78| 19900 14 277
Efter 2875 43 1037 633 92 8414 20 281
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Tabell 9. Koncentrationerna av tungmetaller i ingdende aska och i den fasta aterstoden,
exempel 2 i patentskriften [79] (41 % cyklonaska, 20 % elfilteraska, 39 % forbrukad
kalk).

Table 9. Concentrations of heavy metals in the ash and in the solid remainder, example 2 in
the patent (41 % boiler ash, 20 % ESP ash, 39 % spent lime) [79].

Amne Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg As

enhet mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Fore 1825 168 409 549 64,5| 11000 27 -

Efter 2512 44 456 509 90,5| 13400 34 -

Det finns inga uppgifter om organiska miljostorande &mnen, vilka antas vara kvar i1 den
behandlade askan, d v s 1 den fasta aterstoden. En del kan ha oxiderats 1 det andra och 1
det tredje sura tvéttsteget.

Tabell 10. Aterstdende andel tungmetaller i den behandlade askan, i % av ingdende mangd.

Table 10. Portion of heavy metals remaining in the treated ash, % of incoming quantity..

Amne Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg As
Tabell 8 29 92 0 58 34 80 0 20
Tabell 9 0 81 17 31 0 9 8 -

Observera att for askblandningen i1 forsta exempel har 22 % av askan 10sts upp och i
andra exempel har 26 % av askan gatt i [0sning.

G.4 Produkter

Den fasta aterstoden, d v s den behandlade askan kan antingen deponeras under enklare
former eller dteranvédndas. Det senare ar fallet for den forbrukade kalken.

Det renade processvattnet kan spillas till avlopp eller recipient, alternativt aterfors det
till processen.

Hydroxidslammet med tungmetaller kan skickas till en specialiserad firma for
atervinning av metallerna, alternativt deponeras det.

G.5 Tekniklage och framtida utveckling

Processen har installerats ar 2001 vid avfallsforbranningsanldggningen i Quebec,
Kanada, for reningen av kalken fran rokgasavsvavlingen. Behandlingen forefaller ha
outsourcats till teknikleverantdren Alex Cendre Inc. vilken numera ingdr i SITA-
koncernen.

Diskussioner pagér om ytterligare installationer i Nordamerika, bl a for flygaskor.

Processen (antalet tvéttar, deras art och vattenvolymer) anpassas till den aktuella
flygaskan eller rest fran rokgasreningen.
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Figur 21. Foto o6ver anlaggningen for behandling av rokgasreningsrester vid Québecs
avfallsforbranningsanlaggning [81].

Figure 21. Photograph of the APC residue treatment plant at the Quebec City municipal solid
waste incinerator [81].
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H Sur tvatt med deponering av fasta aterstoden

Beskrivningen av denna process har hdmtats ur BUWAL:s studie dver metoder att
omhénderta flygaska fran avfallsforbranningen [41].

H.1 Beskrivning av processen

Som extraktionsvitska for flygaskan anvénds det sura vattnet frdn en vat rening av
rokgaser (skrubber). Skrubbervattnet och flygaska blandas till en suspension. Dirvidlag
géar alkalikloriderna och de mest littlosliga tungmetallerna over till vattenfasen. Det
kalcium som finns i flygaskan félls av sulfatjonerna i skrubbervattnet som gips.

Suspensionen separeras och den fasta aterstoden avvattnas i ett vakuumfilter, mojligen
en bandpress. Den fasta aterstoden, som inte lédngre &r farligt avfall, kan nu deponeras
under enklare forhallanden.

Filtratet fors Over till forbranningsanlédggningens avloppsvattenrening dér slackt kalk
tillsdtts for att falla tungmetallerna som hydroxidslam. Slammet avskiljs och avvattnas i
en filterpress. Den zink och bly, som filterkakan innehaller atervinns hos en
zinkproducent.

Surt
l skrubbervatten l Tvittvatten
Flygaska Lakning Suspension Filtrering Fast aterstod
> —>
Filtrat
KVA
Kalk Filterkakor
——————————— | 2 Avloppsvatten- —p
behandling

i Avloppsvatten

Figur 22. Schematiskt flodesschema for sur tvatt med deponering av den fasta aterstoden.

Figure 22. Schematic flowsheet for acid washing of ash followed by landfilling the residue.
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Kommentar:

I denna process utnyttjas en rest, skrubbervattnet, som lakvitska. Detta innebédr
besparingar pé tvd punkter: dels behdover man inte tillsidtta ndgon syra till flygaskan
under extraktionen, dels neutraliserar flygaskan skrubbervattnet i viss utstrickning
varfor mindre méngder slickt kalk behdvs for behandlingen av skrubbervattnet. Det
innebér ocksé att processen dr relevant i ndra anslutning till forbranningsanldggningen.
Lakningen av flygaskan fasas in mellan skrubber och behandlingen av utgdende
skrubbervatten. Denna kemikalieekonomi ar inte lika genomforbar i en extern
behandling.

H.2 Mass- och energibalans

Till 800 kg flygaska satsas ca 5 m’ surt skrubbervatten. Efter avskiljning av vitskan och
tvitt aterstar ca 880 kg vat fast aterstod.

Filtratet och 1 m® tvittvatten gar till vattenbehandlingen. Slammet som filtreras av ger
upphov till ca 200 kg filterkaka. F15det av renat avsloppsvatten r 6,5 m”.

En besparing pa 75 kg sliackt kalk har gjorts 1 behandlingen av det sura skrubbervattnet.

Per 800 kg flygaska behdvs ca 13 kWh elenergi for omrorare, pumpar, vakuumfilter etc.

H.3 Materialbalans

Avloppsvattnet

Behandlingen av flygaskan med skrubbervattnet innebér att 63 kg kloridjoner och 3 kg
sulfatjoner per ton aska belastar avloppet utover det salt som kommer frin skrubbern.

Fasta aterstoden och det avvattnade hydroxidslammet

Tabell 11. Koncentrationen av bl a tungmetaller i de fasta produkterna fran processen [41].

Table 11. Concentration of a o0 heavy metals in the solid products from the process [41].

Amne H,O Cl S Hg Pb Zn Cd Cr Cu
Enhet Vikts % | g/kg a/kg mg/kg |mg/kg |[mg/kg |[mg/kg |mg/kg |mg/kg
Ingadende 80 30 5 8000 20000 |300 400 iu.
aska

Fasta 36 1 60 360 8130 8600 46 565 2820
aterstoden

T™- 75 20 9 12 37000 |225000 |5350 785 85
koncentrat

Observera att kvicksilvret i den fasta aterstoden efter behandlingen av flygaskan hérror
till storsta delen fran skrubbervattnet.
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Tabell 12. Fordelningen av miljostérande A&mnena i produkterna i procent av ingaende flode [41].

Table 12. Distribution of pollutants in the products in percent of incoming flow [41].

Amne S Cl Hg Pb Zn Cd Cr Cu
Avloppsvattnet | 4,2 99 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fasta 94 0,5 99,7 69 28 8 88 >05
aterstoden

Tungmetall- 1,4 0,5 0,32 31 72 92 12 <5
koncentratet

I BUWAL:s rapport [41] har leverantéren (von Roll) anmailt en reservation. De halter
kvicksilver som har anvints i denna utredning motsvarar ett kvicksilverinnehall i
hushéllsavfallet p& ca 6,4 g per ton avfall (eller ca 1,2 mg per m’ rokgas). Den
erfarenhet som von Roll haft i avfallsforbranningsanldggningen i Bern dr att halterna ar
lagre: 1,1 g per ton eller 0,20 mg per m’ rokgas.

De organiska fororeningarna stannar till huvuddelen i1 flygaskan och éterfinns i den fasta
aterstoden. D& askans massa minskat till ca 70 % av den ursprungliga har deras
koncentration i aterstoden dkat i motsvarande grad.

H.4 Produkter

Det avvattnade hydroxidslammet &tervinns vid ett zinkverk. Per 800 kg flygaska
produceras 883 kg vét fast dterstod som kraver 0,65 m’ i en deponi.

Lakvirden for kadmium fran den fasta dterstoden har fallit under gransvérden i den
schweiziska forordningen TVA.

H.5 Tekniklage och framtida utveckling

Processen finns i drift i full skala sedan 1994. Nagra framtida utvecklingsbehov har inte
ndmnts 1 BUWAL-rapporten.
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I Sur tvatt, fasta aterstoden blandas med slaggen

Beskrivningen av denna process har hdmtats ur BUWAL:s studie dver metoder att
omhinderta flygaska fran avfallsforbranningen [41]. Foretaget von Roll har levererat
denna process till avfallsforbranningsanldggningar [124], [125].

1.1 Beskrivning av processen

Som extraktionsvitska for flygaskan anvénds det sura vattnet frdn en vat rening av
rokgaser (skrubber). Innan skrubbervattnet och flygaskan blandas till en suspension
filtreras skrubbervattnet och renas frdn kvicksilver 1 en selektiv jonbytare (97 % av
kvicksilvret avldgsnas). Da flygaskan suspenderas i vattnet gér alkalikloriderna och de
mest lattlosliga tungmetallerna 6ver till vattenfasen. Det kalcium som finns i flygaskan
falls av sulfatjonerna i skrubbervattnet som gips.

Suspensionen separeras och den fasta dterstoden avvattnas i ett vakuumfilter, mgjligen
en bandpress. Den fasta dterstoden som inte lingre &r farligt avfall kan nu blandas med
slagget och deponeras pé ett deponi for slagg (bottenaskor).

Filtratet (skrubbervattnet och tvittvattnet) fors oOver till forbranningsanldggningens
avloppsvattenrening dar sldckt kalk tillsdtts for att fdlla tungmetallerna som
hydroxidslam. Filtrering av slammet och avvattning ger upphov till en filterkaka. Den
zink och bly, som filterkakan innehaller atervinns hos en zinkproducent.

Den forbrukade, kvicksilverhaltiga jonbytesmassan skickas till ett specialiserat foretag
for upparbetning eller omhéndertagande.

Kommentar

I denna process utnyttjas en rest, skrubbervattnet, som lakvitska. Detta innebédr
besparingar pé tvd punkter: dels behdver man inte tillsitta ndgon syra till flygaskan
under extraktionen, dels neutraliserar flygaskan skrubbervattnet i viss utstrickning
varfor mindre mangder slidckt kalk behovs for behandlingen av skrubbervattnet. Det
innebdr ocksé att processen &r relevant i ndra anslutning till forbranningsanlédggningen.
Lakningen av flygaskan fasas in mellan skrubber och behandlingen av utgaende
skrubbervatten. Denna kemikalieekonomi é&r inte lika genomfdérbar i en extern
behandling.



VARMEFORSK

Surt
l skrubbervatten

Jonbytare (Hg) ——Fpp» Forbrukad
jonbytare

l Tvéttvatten
Flygaska l Suspension Avvattnin, Fast aterstod
yg_’ Extraktion P P> v ¢ >
Filtrat
KVA
Kalk Filterkakor
——————————— | 4 Avloppsvatten- >
behandling

i Avloppsvatten

Figur 23. Principskiss for sur tvatt av aska med skrubbervatten som renats med avseende pa
kvicksilver.

Figure 23. Schematic flow sheet for the process: treating ash with flue gas washing water from
which mercury has been removed.

1.2 Mass- och energibalans

Till 800 kg flygaska fran avfallsforbrinning tillfors ca 5 m’® surt skrubbervatten.
Reningen av dessa 5 m’ med avseende pa kvicksilver kraver ca 2 kg jonbytarmassa.

For tviitten av den fasta &terstoden krivs ca 1 m® firskt vatten.

Efter avskiljning av vattnet fors ca 880 kg fuktig fast aterstod till lager dér den blandas
med bottenaskan.

Tungmetaller fills med slackt kalk i avloppsvattenbehandlingen och samlas i en
filterkaka pa 220 kg. Renat avloppsvatten erhalls, 6,3 m’. Behandlingen av
skrubbervattnet med flygaskan innebér en besparing pé 75 kg slackt kalk.

Per 800 kg flygaska behdvs ca 13 kWh elenergi for omrdrare, pumpar, vakuumfilter etc.
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1.3 Materialbalanser

Avloppsvattnet

Behandlingen av flygaskan med skrubbervattnet innebér att 63 kg kloridjoner och 3 kg
sulfatjoner per ton aska belastar avloppet utdver det salt som kommer fran skrubbern.

Fasta aterstoden och det avvattnade hydroxidslammet

Tabell 13. Koncentrationen av bl a tungmetaller i de fasta produkterna fran processen [41].

Table 13. Concentration of a 0 heavy metals in the solid products from the process [41].

Amne H,O Cl S Hg Pb Zn Cd Cr Cu
Enhet Vikts | g/kg | mg/ | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/
% kg kg

Fasta 36 1 60 10| 8130| 8600 46 565 | 2820
aterstoden

T™- 75 20 9 8| 37000 |225000| 5350 785 85
koncentrat

Jonbytaren 25| <30 50| 10000| <1000| <1000| <1000| <1000 -

0 0 0 0 0

Fordelningen av tungmetallerna i produkterna

Tabell 14. Foérdelningen av de miljdstérande a&mnena i produkterna i % av inflédet [41].

Table 14. Distribution of the pollutants in the products in percent of incoming flow [41].

Amne S Cl Hg Pb Zn Cd Cr Cu
Avloppsvattnet 4,2 99 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fasta 94 0,5 2,7 69 28 8 88 >95
aterstoden

TM-koncentrat 14 0,5 0,22 31 72 92 12 <5
jonbytarmassa <0,1 <0,1 97,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
n

I BUWAL:s rapport [41] har leverantéren (von Roll) anmilt en reservation. De halter
kvicksilver som har anvints i denna utredning motsvarar ett kvicksilverinnehdll i
hushéllsavfallet pa ca 6,4 g per ton avfall (eller ca 1,2 mg per m’ rokgas). Den
erfarenhet som von Roll haft i avfallsforbranningsanldggningen i Bern dr att halterna ar
lagre: 1,1 g per ton eller 0,20 mg per m® rokgas.

De organiska fororeningarna stannar till huvuddelen i flygaskan och aterfinns i den fasta
aterstoden. D& askans massa minskat till ca 70 % av den ursprungliga har deras
koncentration 1 dterstoden okat i motsvarande grad.

1.4 Produkter

Det avvattnade hydroxidslammet &tervinns vid ett zinkverk. Jonbytarmassan med
kvicksilver upparbetas vid foretaget Batrec i Schweiz. Det kan noteras hér att
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utvinningen av kvicksilver inte dr aktuell att genomfora i Sverige, utan kvicksilvret
skall slutforvaras. Per 800 kg flygaska produceras 883 kg vét fast aterstod som kréver
0,65 m’ i en deponi.

Lakvérden for kadmium frdn den fasta aterstoden har fallit under griansviarden 1 den
schweiziska forordningen TVA. Eftersom kvicksilvret avlidgsnats frdn den fasta
aterstoden kan denna blandas med slagget. Detta kraver emellertid ett tillstdnd frén
kantonen.

1.5 Tekniklage och framtida utveckling

Processen finns i drift i full skala sedan 1996. Nagra framtida utvecklingsbehov har inte
namnts i BUWAL-rapporten [41].
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J Sur tvatt foljd av termisk stabilisering (3R)

Denna process utvecklades under namnet 3R av Forschungszentrum Karlsruhe'® (FZK)
och sedan av Deutsche Babcock men skall enligt uppgift ha lagts ner [116].
Beskrivningen har hiamtats frdn dokument om 3R-processen, bl a US Patent 4 617 180
(grundprocessen) [118], US Patent 4 620 492 (med dioxindestruktionen) [119] och US
Patent 4 973 065 (med utvinning av metaller) [120].

J.1 Processbeskrivning

Till en reaktor tillfors:

0 flygaskan frén cyklonen
0 flygaskan fréan elfilter
0 det sura vattnet fran skrubbern eller frdn en vat rokgasrening, efter att

kvicksilver avldgsnats i en jonbytare

Lakningen genomfors vid 50 — 60°C med en uppehallstid pa ca en timma. Det slutliga
vardet for pH ar mellan 3 och 4.

Den fasta aterstoden separeras fran extraktionsvétskan och avvattnas med hjélp av en
bandpress.

Den fasta dterstoden blandas med slammet frdn hydroxidslammet fran nésta steg och ett
bindemedel samt kompakteras. Denna fasta rest fors tillbaka till eldstaden dir den
viarmebehandlas och tas ut tillsammans med bottenaskan.

Det sura filtratet genomgér ett steg didr tungmetaller extraheras, troligen en
jonbyteskolonn. Vid regenereringen av jonbytarmassan erhélls kadmium, zink och
koppar som skickas till atervinning.

I nésta steg neutraliseras filtratet, vilket ger upphov till ett hydroxidslam. Slammet
avskiljs och blandas med den fasta aterstoden innan denna kompakteras.

Kommentar:

I denna process utnyttjas en rest, skrubbervattnet, som lakvétska. Detta innebéar
besparingar pd tva punkter: dels behdver man inte tillsidtta nagon syra till flygaskan
under extraktionen, dels neutraliserar flygaskan skrubbervattnet i viss utstrackning
varfor mindre méngder sldckt kalk behovs for behandlingen av vattnet. Det innebér
ocksa att processen dr relevant 1 nédra anslutning till forbranningsanldggningen.
Lakningen av flygaskan fasas in mellan skrubber och behandlingen av utgiende
skrubbervatten. Denna kemikalieekonomi dr inte lika genomforbar i en extern
behandling.

'® Tidigare namnet &r Kernforschungszentrum Karlsruhe.
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Figur 24. Schematiskt flédesschema fér 3R-processen.

Figure 24. Schematic flow-sheet for the 3R-process.

Kvicksilver maste avldgsnas fran skrubbervattnet innan det blandas med askan, déarfor
att kvicksilvret skulle annars adsorberas pé flygaskans partiklar.

Om det 4r 10nt att atervinna speciella metaller kan dessa erhéllas genom jonbyte, se
diagram, eller pé elektrokemisk vig.

J.2 Mass- och energibalans

I en forsoksanldggning var flodet av flygaska 40-90 kg/h och flodet av skrubbervatten
till reaktorn 700 I/h (pH= 0,3 — 1,2) [82]. Det finns inga uppgifter om utgaende floden.

J.3 Materialbalanser

De data som finns i rapporterna &r inte tillrdckligt detaljerade for att floden av
tungmetaller skall kunna beskrivas.

Vehlow m fl skriver att extraktionen har ett utbyte pa 89 % for Cd, 68 % for Zn, 18 %
for Cu samt 22 % for bly. I forsoken sinktes koncentrationen av kadmium i askan fran
200 — 400 mg/kg till 30 — 70 mg/kg.

Dioxiner och andra svérflyktiga organiska foreningar som d&terfinns 1 den fasta
aterstoden efter extraktionen forstors i den termiska behandlingen av den kompakterade
aterstoden.
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J.4 Produkter

Den fasta aterstoden har stabiliserats tillsammans med slammet fran neutraliseringen av
filtratet och kan deponeras tillsammans med bottenaskan.

Den forbrukade jonbytaren med kvicksilver kan dtervinnas hos en specialiserad firma.

Tungmetallfraktionen, d v s kadmium, zink och koppar, atervinns.

J.5 Tekniklage och framtida utveckling

Separationsdelan av denna process har provats aren 1987-88 1 laboratorieskala vid FZK
och virmebehandlingsdelen vid avfallsforbranningsanlidggningen i Oberhausen.

Den skall ha byggts av Deutsche Babcock 1 full skala vid en schweizisk avfalls-
forbranningsanlaggning (KVA Buchs [118]). | BUWAL:s genomgang av stabiliserings-
metoder for flygaska fran de schweiziska avfallsforbranningsanlédggningarna ndmns
inte 3R-metoden, d&ven om Buchs uppges anvénda sur lakning av askan[41]. Ur tekniska
beskrivningen av anldggningen och information pa Buchs Internet-site framgér inte

heller att askan skulle behandlas infor deponering med undantag for ca 2% ar 1994-
1995.

Enligt obekriftade uppgifter klarade man inte kraven pa lakvirden i den schweiziska
lagstiftningen [116] och man upphdérde med behandlingen.
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K Sur tvatt f6ljd av en upparbetning av tungmetallerna

Beskrivningen av denna process har huvudsakligen hdmtats ur BUWAL:s studie dver
metoder att omhédnderta flygaska fran avfallsforbranningen [41]. Beskrivningen har
dérefter uppdaterats genom kontakter med foretaget Techform AG som ér
teknikleverantor for denna process [116].

K.1 Beskrivning av processen

Det sura vattnet frdn en vat rening av rokgaser (skrubber) anvdnds som
extraktionsvitska for flygaskan. Da denna suspenderas i vattnet gér alkalikloriderna och
de mest lattlosliga tungmetallerna Gver till vattenfasen. Det kalcium som finns i
flygaskan fills av sulfatjonerna i skrubbervattnet som gips.

Suspensionen separeras och den fasta aterstoden avvattnas med hjdlp av ett
vakuumfilter, mjligen en bandpress. Denna fasta aterstod blandas med filterkakan frin
upparbetningen av filtratet och stabiliseras med hjilp av bindemedel.

Filtratet arbetas sedan upp genom att forst koncentrera tungmetallerna i en 16sning och

sedan separera dem genom elektrolys eller fillning. Den tekniska utvecklingen har

pagatt hos Techform sedan forsta installationen i en avfallsforbrinningsanldggningen.

Tre processer har beskrivits:

0 I den fOrsta installationen falldes tungmetallerna i filtratet med slackt kalk. Det
tunna slammet koncentreras i en fortjockare. Tungmetallerna aterupplostes fran
slammet genom en tillsats av 16sningsmedel. Restslammet avskiljes 1 en
kammarfilterpress. Den avvattnade filterkakan blandas med den fasta aterstoden
ovan [41].

0 Niésta utvecklingssteg (aviserad som SAM-tekniken i BUWAL-rapporten [41])
var att anvénda en jonbytesteknik med en jonbytesmassa som belagts med ett
selektivt skikt. En koncentrerad 16sning av tungmetall erhélls vid regenereringen
av jonbytaren [116].

0 Den teknik som anvinds nu ér en teknik som kombinerar membranteknik med
en extraktion i ett organiskt 16sningsmedel, den s k SRE.

Filtratet med en hog halt av tungmetaller 6verfors till en elektrolysor dir bly och zink
atervinns. Zink erhdlls som en amorf metall som kan upparbetas. Restlésningen gar
tillbaka till processen.

Alternativt kan en zinksulfatlosning erhallas efter koncentreringssteget och saltet falls
ut. Det steget utfors dock inte vid avfallsforbranningsanldggningen utan hos kdparen av
zinksulfatlosningen [116].
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Figur 25. Schematiskt flédesschema fér processen sur lakning féljd av elektrolys

Figure 25. Schematic flow sheet for the acid extraction process followed by electrolysis

Kommentar

I denna process utnyttjas en rest, skrubbervattnet, som lakvitska. Detta innebédr
besparingar pd tvd punkter: dels behdver man inte tillsidtta ndgon syra till flygaskan
under extraktionen, dels neutraliserar flygaskan skrubbervattnet i viss utstrickning
varfor mindre méngder slickt kalk behdvs for behandlingen av skrubbervattnet. Det
innebér ocksé att processen dr relevant i ndra anslutning till forbrénningsanldggningen.
Lakningen av flygaskan fasas in mellan skrubber och behandlingen av utgdende
skrubbervatten. Denna kemikalieekonomi dr inte lika genomforbar i en extern
behandling.

K.2 Mass- och energibalans
For 800 kg flygaska som tillfors processen erhalls 45 kg zink och 1460 kg fast aterstod.

Till laksteget tillfors 800 kg flygaska, 7,1 m® surt skrubbervatten och 90 kg tillsatser.
Vid avskiljningen av en fast aterstod anvinds ca 1,4 m® vatten.

Den fasta aterstoden (910 kg inkl kvarvarande vatten) solidifieras tillsammans med
fasta resten fran dterupplosningen av hydroxidslammet (355 kg) genom en tillsats av
bindemedel, 150 kg, och nagot vatten. Dessa 355 kg bestdr av dels d&mnen frin
behandlingen av skrubbervattnet (200 kg), dels &mnen fran behandlingen av flygaskan.
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Det sura filtratet (8,4 t) och aterstdende surt skrubbervatten (6,2 t) neutraliseras med det
alkaliska skrubbervattnet (6,2 t). Aven ca 700 kg utarmad 1dsning fran elektrolyssteget
tillfors. Efter en tillsats av ca 100 kg hjélpkemikalier, troligen flockningsmedel, avskiljs
875 kg slam och 14,5 m’ avloppsvatten.

Hydroxidslammet 16ses tillbaka med hjilp av 225 kg 16sningsmedel och 45 kg utarmad
16sning fran elektrolyssteget. Efter avskiljning av 355 kg slam &terstir 790 kg 16sning
som tungmetallkoncentrat.

I elektrolyssteget utvinns 45 kg zink och den utarmade l6sningen recirkuleras till
tidigare steg 1 processen.

Energibehovet for bl a omrorning och pumpning ar 143 kWh el per 800 kg flygaska

fordelat enligt f6ljande:
0 33 kWh i laksteget

0 15 kWh i solidifieringen av den fasta aterstoden
0 15 kWh vid féllningen av tungmetallerna som hydroxider
0 18 kWh el f6r omrorning och 40 kWh spillvirme dd hydroxidslammet 16ses

upp

0 62 kWh i elektrrolysen

K.3 Materialbalanser

Avloppsvattnet

Behandlingen av 800 kg flygaska med skrubbervattnet innebér att 67 kg kloridjoner och
31 kg sulfatjoner belastar avloppet utover det salt som kommer fran skrubbern.

Fasta aterstoden och det avvattnade hydroxidslammet

Tabell 15. Koncentrationen av bl a tungmetaller i de fasta produkterna fran processen [41].

Table 15. The concentration of heavuy metals in the soid products from the treatment [41].

Amne H,O |CI S Hg Pb Zn Cd Cr Cu

Enhet Vikts |g/kg [mg/kg |mg/kg |mg/kg |[mg/kg |mg/kg |mg/kg | mg/kg
%

Fasta aterstoden | 45 4 35 254 7000 7450 400 425 2000

Zinkprodukten 20 33 5 <100 110000 | 700000 | 2500 <100 2300

Tabell 16. Fordelningen av miljdstérande @mnena i produkterna i procent av inflédet [41].

Table 16. The distribution of pollutants in the products in percent of incoming flow [41].

Amne S Cl Hg Pb Zn Cd Cr Cu

Avloppsvattnet | 85 90 <0,1 <0,1 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1

Fasta 14,5 8 99,5 85 34,8 99,5 95 95

aterstoden

Zinkprodukten | 0,5 2 0,5 15 65 0,5 5 5
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De organiska fororeningarna stannar till huvuddelen i flygaskan och aterfinns i den fasta
aterstoden. D& askans massa minskat till ca 70 % av den ursprungliga har deras
koncentration 1 dterstoden okat i motsvarande grad.

Dessa data éaterspeglar prestanda i1 en process dir tungmetallerna i1 det sura
skrubbervattnet som dessutom anvénts for att tvétta flygaskan koncentreras genom en
fallning foljd av en aterupplosning. Efter BUWAL-rapporten har teknikleverantéren
vidareutvecklat forfarandet med en koncentrering baserad pa jonbyte eller pa
membranteknik (solvent extraction). Samma uppgifter behover inte gélla for dessa
processvarianter.

K.4 Utgaende produkter

Den amorfa zinkprodukten atervinns vid ett zinkverk. Per 800 kg flygaska produceras
1460 kg stabiliserad fast aterstod som kriver 0,91 m’ i en deponi.

Lakvéirden fran den stabiliserade fasta &terstoden, sdrskilt fér zink, har fallit under
gransvarden i den schweiziska forordningen TVA.

K.5 Tekniklage och framtida utveckling

Processen finns i drift 1 full skala sedan 1996, men 1998 pagick &nnu optimeringen av
driften. Vid arsskiftet 2002/2003 hade processen installerats vid 7 anldggningar. Den
fraimsta motiveringen dr viljan att minska kostnaderna for omhindertagandet av
flygaskan vilken skulle annars deponeras i tyska saltgruvor [116].



VARMEFORSK

L Rening fran dioxiner

Beskrivningen av denna process, Dio-stopper®, har himtats frdn Chiyodas amerikanska
patent [66], US Pat. 6 323 385 och uppgifter som har ldmnats av Chiyoda Corp [122].

L.1 Processbeskrivning

Flygaskan suspenderas i vatten, foretradesvis det utgdende sura vattnet fran en skrubber,
i en reaktor. Till suspensionen tillfors eventuellt saltsyra och kopparklorid som
katalysator'”.

Suspensionen rérs om i 10 — 20 timmar vid ca 80°C.

Den fasta aterstoden separeras frdn den suspenderande vétskan med hjidlp av en
centrifug eller ett filter.

l -Vatten

Rokgas Skrubber

Saltsyra i Luft

—bPp|  Reaktor |[@¢—

—Pp Kemikalier
Koppar-
klorider i
Filtrat 1 Filtrat 2
L——P|  Avskijning ——p TM-fillning ——P Salt-
utvinning
l l \{
Fast TM-koncentrat Salter

aterstod

Figur 26. Flodesschema for Chiyodas Dio-stopper®, rening av flygaska fran dioxiner [84].

Figure 26. Flow schematic for the Chiyoda process Dio-stopper®, decomposition of dioxins in
fly ash [84].

' Chiyoda anvinder ordet “katalysator” for tillsatserna, trots att dtminstone kopparsalterna forbrukas i
viss utstrackning.
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Vitskan behandlas sedan genom en pH-justering (tillsats av kalk eller lut) for att falla
tungmetallerna.

Det renade vattnet kan sldppas ut till recipient eller recirkuleras till reningsprocessen.

Kommentarer:

I verkligheten fingas sévél askpartiklar som sura gaser (saltsyra, svaveloxider) i den
vata reningen av rokgaserna varfor dessa tva floden inte dr skilda. De partiklar som
fangas av det textila spérrfiltret tillfors reaktorn. Processbeskrivningen i1 patentskriften
utgér frén detta.

Dioxiner och andra organiska foreningar dr adsorberade pa askpartiklarna men de &r
tdmligen olosliga 1 vatten. Uppldsningen av partiklarna 1 saltsyralésningen ger dock en
god kontakt mellan dioxiner pa ytan och vattenfasen.

Om askan innehaller en négot hog halt oforbrint som organiskt kol eller forkolnat
material kan ett ytspanningsnedsittande amne som en alkohol tillséttas for att forbéttra
véitningen av kolpartiklarna. Om kolhalten Overskrider 5 % dr det tillradligt att
slutférbranna kolet 1 askan innan denna fors till reaktorn.

Déa dioxiners sonderfall katalyseras av dvergangsmetallers joner kan det vara lampligt
att addera en blandning av kopparklorider, CuCl och CuCl,, for att hdja
kopparkoncentrationen i vétskan. Uppldsningen av kopparsalter eller kopparoxider kan
tankas inte riacka for att ge en koncentration som ér illrdckligt hog for att processen skall
fortga med tillracklig hastighet.

Flera processvarianter ndmns i patentskriften [66], bl a en dtervinning av kopparsalterna
i utgdende processvatten, ett forfarande att reglera salthalten i 16sningen.

L.2 Mass- och energibalans
Foljande data avser forhallanden i en pilotskaleanldggning.

Utgéngspunkten ar ett flode pd 10 kg/h flygaska som suspenderas i ca 60 kg
processvatten (skrubbervattnet). Till denna 16sning adderas saltsyra och kopparklorider.

Produktflodet bestar av 6 kg/h fast aterstod efter behandling, 65 1/h processvatten.

Energibehovet dr okédnt. Varmebehovet for varmhéllningen av reaktorn uppges vara
liten.

L.3 Materialbalanser

Det finns inte tillrdckligt underlag for att upprétta en materialbalans for tungmetallerna.
Enligt uppgift fran Chiyoda avldgsnas 70 — 80 % av bly, kadmium, zink och koppar frén
askan, men bara 5 % av krom. Mindre dn 10 % éterfinns i utgiende vattnet.



VARMEFORSK

Enligt Chiyodas uppgifter reduceras flygaskans halt av dioxiner frdn 2,2 ng-TEQ/g till
0,68 ng-TEQ/g och 0,11 pg-TEQ/g éterfinns 1 avloppsvattnet. Utbytet av
sonderdelningen av dioxiner dr 80 — 95 % under pilotskaleforsdken, ner till en niva pa
0.5 ng-TEQ/g.

L.4 Utgaende produkter
Den fasta aterstoden kan deponeras under enklare former di dioxiner och littlosta salter
avligsnats.

Avloppsvattnet hiller en tillrdcklig god kvalitet for att kunna spillas till avlopp.

Hydroxidslammet med tungmetaller deponeras troligen.

L.5 Tekniklage och framtida utveckling

Processen har drivits i pilotskala, 10 kg/h eller ca 2,5 t/d aska med en moduluppbyggd
mobil utrustning, se foto i Figur 27, i ca 1500 h. Mojligheten att rena askan fran dioxin
vid temperaturer under 100°C anses ha bevisats.

Aven om pilotskaleforsdken inte omfattade nidgon upparbetning av vitskan efter
sonderdelningen av dioxinerna anser Chiyoda Engineering att mdjligheten att rena
askan fran tungmetallerna har bevisats.

Figur 27. Foto 6ver forsoksuppstélliningen i pilotskala som Chiyoda byggt upp och anvant [123].

Figure 27. Photograph of the pilot-plant scale experimental rig built and run by Chiyoda [123].
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M Utvinning av fosfor ur slamaska

Denna beskrivning har hémtats ur en underlagsrapport till Naturvardsverkets
redovisning av ett regeringsuppdrag [89].

M.1 Processbeskrivning

Slamaskan finfordelas i1 en kvarn varefter den lakas med svavelsyra, varvid metaller och
fosfat gar i losning.

Den fasta aterstoden separeras genom sedimentering eller centrifugering.

Lakvétskan fors till ett jonbytarbatteri i fyra steg. I det forsta steget tas jirnjonerna upp i
en stark katjonisk jonbytarmassa. Vid regenerering av detta forsta steg med saltsyra
erhélls en jarntrikloridlosning (FeCl;). Vid regenerering med svavelsyra erhalls en
jarnsulfatlosning (Fe;SOs).

I det andra jonbytessteget tas sulfat upp i en anjonbytarmassa. Vid regenereringen med
kaliumklorid erhalls en kaliumvétesulfatlosning.

I det tredje jonbytarsteget tas fosfat upp i en anjonbytarmassa. Vid regenerering med
saltsyra erhalls en koncentrerad fosforsyralosning (50 %).

I det fjirde steget anvdnds en katjonbytare for att ta upp filtratets innehdll av
tungmetaller. Genom regenerering med saltsyra erhalls dessa som klorider vilka bildar
ett slam som omhéndertas.

Kommentar

Filtratets eller 16sningens pH madste troligen justeras mellan andra och tredje
jonbytarsteget. I det andra steget maéste pH-virdet vara ldgre 4n 2 for att
kaliumvétesulfat skall erhallas vid regenereringen och inte kaliumsulfat. I det tredje
steget méste pH-vérdet vara dver 2 for att fosforsyran skall vara joniserad och kunna tas
upp av jonbytaren.
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Figur 28. Principskiss for processen: lakningen av askan och de foljande jonbytesstegen [89]t.

Figure 28. Schematic drawing of the process: leaching the ash and ion exchange [89].
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Figur 29. Principskiss for fraktioneringen i produkter vid regenereringen av jonbytarna [89].

Figure 29. Schematic drawing for the fractionation into several products when the ion

exchangers are regenerated [89].
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M.2 Mass- och energibalans

Per kg fosfor som utvinns ur askan uppskattas 19 kg svavelsyra och 1,8 kg
natriumhydroxid forbrukas under processen [89].

Per ton aska atgar:

0 287 kg svavelsyra (H,SO,) for lakningen och regenerering av forsta jonbytaren
63 kg saltsyra (HCI) for regenerering av jonbytare

116 kg kaliumklorid (KCI) for regenerering av andra jonbytaren

10 kg natriumhydroxid (NaOH)

© © O

Ur processen erhélls per ton aska:

0 66 kg fosforsyra (H;PO,)

150 kg jarnsulfat (Fe;SO4)

216 kg kaliumvitesulfat (KHSO,)
21 kg tungmetallslam

© © O

Det ar svart att bedoma energibehoven i1 kvarnar, pumpar, omrorare, filter mm.

M.3 Materialbalanser

Det finns inte tillrickligt underlag for att ange koncentrationer av tungmetaller i
ingdende aska eller utgdende produkter, och ddrmed inte heller deras fordelning i de
olika produkterna.

M.4 Produkter

Huvudprodukten dr fosforsyra.

Biprodukterna dr jarnsulfat (Fe;SO4) som anvdnds som féllningskemikalie i
vattenbehandlingen och kaliumvitesulfat.

Tungmetallslammet avvattnas och deponeras. Den fasta dterstoden efter lakningen av
askan (sanden) deponeras

M.5 Tekniklage och framtida utveckling

BioCon-processen utgor en behandlingskedja for slammet som bestar av slamtorkning,
slamforbranning och dtervinning av fosfor. Enligt Balmér m fl har endast de tva forsta
stegen byggts i full skala [89]. Byggandet av en atervinningsanldggning har skrinlagts
da leverantorsforetaget bytt dgare.
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N Utvinning av kalium ur aska

Framstillningen av pottaska® ir en traditionell process med manga varianter. For denna
beskrivning av grundprocessen har utnyttjats sammanstdllningen i1 Strotz och
Haggarssons examensarbete [91].

N.1 Processbeskrivning

Askan packas torr i en tunna eller ett fat over en silbotten. Den begjuts sedan med
vatten i omgéangar.

Lakvétskan som sipprar fram genom silbotten samlas in tills koncentrationen av torr
substans underskrider ett givet virde eller tills en forutbestimd volym perkolerat.

Den fasta aterstoden tas ut ur tunnan eller fatet for omhéndertagande.

Lakvétskan indunstas till ca 50 % pottaskesalter. Luten far svalna, varvid fororeningar
sedimenterar och kan avlidgsnas. Dérefter indunstas luten till ett jimforelsevis torrt salt.
Saltet bestar huvudsakligen av kaliumklorid, ca 80 %, och kaliumsulfat, ca 20 %.

Det indunstade saltet kalcineras 6ver oppen eld. Dérvidlag avgar vatten och kloriderna
spaltas till oxyklorider och vidare till oxider. Kaliumkloriden omvandlas ddrmed till
kaliumoxid eller hydroxid.

Under nedkylningen av produkten tar denna upp vattendnga och koldioxid fran luften
och bildar forst kaliumhydroxid och sedan kaliumkarbonat (pottaskan i traditionell
bemarkelse).

Kommentarer
Utbytet av pottaska dr ganska varierande, beroende till stor del pa utgangsmaterialets
sammansittning. Utbytet kan dock hdjas genom ett antal atgérder:

0 Ett par dagar innan askan ldggs 1 lakkirlet befuktas den sa att den blir klibbig
[91]. Det bor innebdra omlagringar i askan som frigdr kalium.

0 Genom ombrinning av askan minskas halten oforbrént.

0 I storre skala i USA la man befuktad aska pa golvet i asksjuderiet och vinde

den regelbundet under ndgra manader [127]. Detta torde ha inneburit en hég
grad av karbonatisering och omvandling av askan. En konsekvens é&r att
kalium frigors till klorid och sulfat i porerna. En vidareutveckling &r att blésa
anga och luft pd askan fore lakning.

0 Lakning 1 en motstromsprocess leder till en bittre processekonomi

Avdrivningen av saltsyraangor till atmosfiren vid kalcineringen lir inte kunna
accepteras idag.

20 pottaska i traditionell mening r kaliumkarbonat. I moderna tid anvinder man ordet for kaliumklorid
eller kaliumsulfat.
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Figur 30. Principskiss for den traditionella framstéllningen av pottaska ur vedaska.

Figure 30. Schematic flow sheet for the traditional production of potash from wood ashes.
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>

l Fast salt

N.2 Mass- och energibalans

Ur 950 kg ré bjorkved erholls 2,4 kg aska 1 Strotz och Haggarssons forsok [91]. I nésta
steg erholls 0,19 kg ra pottaska eller 0,17 kg kalcinerad pottaska, vilket innebédr ett
utbyte pa 7 % ur askan.

N.3 Materialbalanser

Det finns inte ndgot underlag om tungmetallhalterna i1 pottaskan som producerades fore
1900. Prov av den pottaska som tillverkades av Strotz och Haggarsson har dock kunnat
analyseras, se [92]. Analysdata for lakvattnet i tester for en hirdad och mognad aska®'
[31] har utnyttjats for att berdkna tungmetallkoncentrationer i en pottaska som skulle ha

Kalcinering

—P» Vatten
Saltsyra

'

Salt

framstillts genom indunstning av detta lakvatten.

2! Askan ir ett rent biobrinsleaska och kommer fran BFB-pannan i Falun. Askan har behandlats och

mognat.
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Tabell 17. Tungmetallhalter i tva prover pottaska fran Strotz och Haggarssons forsok samt i en
tankt pottaska fran data for aska i [31].

Table 17. Heavy metals concentration in samples of potash prepared by Strotz and
Haggarsson and in a theoretical potash from data in [31].

Amne As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Vv Zn
Enhet mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg
Provl |31 0,2 15 45 <0,1 11 16 60 480
Prov2 |<3 <0,1 <10 14 <0,1 12 4 45 21
Berékna | 0,6 <0,1 73 0,3 <0,1 0,5 0,2 - 8

t

Hoga halter jarn 1 pottaskeproven (4 respektive 9 g/kg jamfort med 8 mg/kg i det
teoretiska provet) pekar pé att proven kontaminerats nir de glodgades pé en jarnplét.

Det finns inga uppgifter om organiskt material (t ex dioxiner eller PAH).

N.4 Produkter

Det framgér inte av litteraturen vad man brukade gora av den fasta aterstoden i Sverige.
Troligen ldmnades den pé brianningsplatsen. I andra omréaden, t ex Tyskland eller USA,
anvindes den som godningsmedel for frukttriaden.

Den ekonomiskt intressanta produkten var pottaskan, d v s det utlakade saltet. Det
bestod av en blandning av huvudsakligen kaliumkarbonat och kaliumsulfat. Troligen
fanns natriumkarbonat och kalciumsalter som icke ovésentlig fororening.

Analys av pottaskeproven fran Strotz och Haggarsson gav foljande sammanséttning: 75
— 80 % kaliumkarbonat och 13 — 20 % kaliumsulfat (7-11 viktsprocent sulfat).
Kalciumoxidinnehallet dr 0,3 till 5,6 viktsprocent.

Vattenidngan och saltsyran som avgick vid kalcineringen ventilerades till luft.

Kommentarer
Vissa processvarianter omnamns i litteraturen:

0 Man kunde laka askan med kallt vatten hellre dn hett vatten for att undvika
att kaliumsulfatet 16stes ut, men 1 praktiken foredrog man att laka med hett
vatten och separera kaliumsulfatet i ett senare skede.

0 Omkristallisation av den kalcinerade pottaskan gav en produkt som renats pé
en del av kaliumsulfatet och en del av den kaliumklorid som inte
sonderdelats till oxid.

0 Ytterligare rening kunde erhéllas genom att glddga pottaskan med sagspan.

0 En tillsats av kalk (hogst 5 %) till de kiselrika askorna band silikaterna enligt
Bradley[127], vilket 4ven gav kaliumhydroxid i pottaskan.
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N.5 Tekniklage och framtida utveckling

Framstillningen av pottaska (d v s huvudsakligen kaliumkarbonat) &r en traditionell
process som konkurrerades ut frdn mitten av 1800-talet av utvinningen av kaliumsalter
ur mineraliska fyndigheter. Det var en process i liten skala eller hantverksméssig skala.

Det ar inte troligt att processen utvecklas vidare inom den nédrmaste framtiden, da
konkurrensforhdllanden for vedbaserad kaliumkarbonat gentemot mineralisk
kaliumklorid inte &ndrats.

Unioading Deors

kL
1 Water Pipe
§leaching Vats
Filling Floor

Figur 31. Plan och tvarsnitt for en pottaskefabrik ca &r 1900 [126].

Figure 31. Plan and section for a potash plant, ca year 1900 [126].
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