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Forord

”Nedbrytningsmonster for cellulosa i ndrvaro av aska” dr en studie som samfinansierats
av Angpanneforeningens Forskningsstiftelse (AFORSK) och Virmeforsks delprogram
”Miljériktig anvindning av askor”. Projektet har genomforts i samarbete mellan AF-
Energi & Miljé AB och Lulea tekniska universitet. I projektets litteraturstudie har det
klargjorts vilka alternativa nedbrytningsmekanismer som finns for nedbrytning av
cellulosa och vilka mellan- och slutprodukter som da bildas. Det experimentella arbetet,
som har utforts pd Luled tekniska universitet, har inriktats mot studier av hur
nedbrytningsprodukten isosackarinsyra (ISA) péverkar utlakningen av metaller fran
aska.

Referensgruppen for projektet har bestitt av Kenneth Strandljung, Ragn-Sells och

Stefan Schrewelius, Holmen Paper som har foljt projektet och kommit med goda
synpunkter under arbetets gang.

Stockholm, mars 2003

Karin Wikman Magnus Berg

AF-Energi och Miljo AB
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Abstract

Alkalisk nedbrytning av cellulosa och dess inverkan pa metallutlakningen har studerats
for kombinationer av aska och cellulosahaltiga material. Den framsta
nedbrytningsprodukten vid spjélkning av cellulosa dr den 16sliga syran isosackarinsyra
(ISA) som kan komplexbinda till metaller i askan sa att dessa mobiliseras och lakas ut.
De experimentella forsoken i1 denna studie har visat att nedbrytningsprodukten ISA
bidrar till 6kat innehall av Pb och Zn i lakvattnet fran flygaska.

For nedbrytningen av cellulosa kan en kombination av aska och cellulosahaltigt
material ha vissa positiva effekter genom att pH-vérdet i det cellulosahaltiga materialet
hdjs. Om en starkt alkalisk miljo erhalls bryts dock cellulosan ned l&ngsamt. Ytterligare
studier med avseende pd nedbrytningshastigheten av cellulosa under inverkan av
alkaliskt lakvatten med hog metallhalt 4r emellertid nodvandigt for att klargora detta.
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Sammanfattning

I detta projekt har risker och mojligheter som uppstir vid kombinationer av askor och
cellulosahaltiga material studerats, med tyngdpunkt pé alkalisk nedbrytning av cellulosa
och dess inverkan pd metallutlakningen. Litteraturstudien visar pé att blandningen aska
och cellulosa paverkar bade mobiliseringen av metaller 1 askan och nedbrytningen av
cellulosan pa ett flertal sitt.

For nedbrytningen av cellulosa kan en kombination av aska och cellulosahaltigt
material ha vissa positiva effekter genom att pH-vérdet i det cellulosahaltiga materialet
hojs till neutrala eller svagt alkaliska vérden. I en avfallsdeponi minskar normalt pH-
virdet med tiden vilket medfor att den anaeroba biologiska nedbrytningen av cellulosa
avtar eftersom de metanogena mikroorganismerna ir kinsliga for ldga pH. Aven om
samdeponering med aska skulle bidra till en hojning av pH finns det dock en risk 1 att
askans innehdll av toxiska metaller inhiberar mikroorganismerna.

Nedbrytningshastigheten for cellulosa dr hogst vid neutrala pH, d& frimst biologisk
nedbrytning sker. Om cellulosa blandas med aska eller kommer i kontakt med askans
lakvatten sd att en starkt alkalisk miljo erhdlls bryts cellulosan frimst ned genom en
langsammare process, icke-biologisk nedbrytning (spjilkning). Den frdmsta
nedbrytningsprodukten vid spjélkning av cellulosa dr den 16sliga syran isosackarinsyra
(ISA) som kan komplexbinda till metaller sa att dessa mobiliseras och lakas ut. Detta
skiljer sig fran biologisk nedbrytning didr nedbrytningsprodukterna istéllet &r CO, och
H,0O under aeroba forhallanden och CO, och CH4 under anaeroba forhdllanden. Den
bildade koldioxiden kan i en blandning av aska och cellulosa bidra till karbonatisering
och dirmed fastldggning av metallerna i1 askan.

Alkalisk aska kan som tidigare ndmnts bidra till att pH-virdet i cellulosahaltiga material
hdjs, men utgar man frén ren aska kan & andra sidan inblandningen av cellulosa gora att
pH-virdet sjunker, 1 extrema fall ner till 4-5, pa grund av den biologiska nedbrytningen.
Nér det géller metallmobiliseringen finns ddrmed risk for 6kad utlakning av askans
metaller di den blandas med cellulosa. Okad utlakning av metaller vid kombinationer
av aska och cellulosa kan &ven orsakas av komplexbildning mellan 16sliga sockersyror
frin nedbrytningen av cellulosan och metaller i askan. De experimentella forsoken 1
denna studie har visat att nedbrytningsprodukten ISA bidrar till 6kat innehall av Pb och
Zn 1 lakvattnet frén flygaska. Med forhdllanden som i en kompakterad och Overtdckt
deponi med en deponeringstid pa 250 ar okar utlakningen av Pb fran 31 till 39 % och
utlakningen av Zn frén 1,8 till 2,3 % da halten av ISA 6kar 20 ginger.

De negativa effekterna av att samdeponera aska och cellulosahaltigt material dr pa
grund av risken for 6kad metallmobilitet troligtvis dvervdgande. I vissa tillampningar,
tex injektering av aska for stabilisering av en avfallsdeponi, bor dock risken for
metallutlakning stédllas mot fordelarna av att anvinda askan. De negativa effekterna av
att sambehandla aska och cellulosa kan &dven vidndas till positiva i speciella
tillimpningar med processtyrning sé att komplexbildningen med ISA kan ge en selektiv
tvittning/lakning samtidigt som kvarvarande metaller fastliggs genom karbonatisering.
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Summary

This project evaluates the risks and possibilities that come up in mixtures of ash and
cellulose. The focus is on alkaline degradation of cellulose and the impact on metal
leaching. The literature survey shows that a combination of ash and cellulose affects
both the mobility of metals and the degradation of cellulose in many ways.

A combination of ash and cellulose could have positive effects on the degradation of
cellulose since ash makes the pH rise in the material. Normally the pH decreases in a
waste deposit with time, which results in a reduced biological degradation of the
cellulose since the methanogenic organisms are sensitive for low pH values. However,
even if the pH increases when cellulose is mixed with ash the methanogenic organisms
could be inhibit by toxic metals.

The highest degradation rate for cellulose is at natural pH values because of an effective
biological degradation. If alkaline conditions appear when cellulose is mixed with ash
or in contact with the leaching water the cellulose is going to be degraded by a slower
process: non-biological degradation (peeling-off reactions). The main degradation
product from peeling-off reactions of cellulose is isosaccharinic acid (ISA). ISA forms
complex with metals, which results in increased mobilization and leaching of metals.
From biological degradation the degradation products are mainly CO, and H,O under
aerobic conditions and CO, and CH4 under anaerobic conditions. In combinations of
ash and cellulose is it possible that the formed carbon dioxide cause carbonation and
fixation of metals in the ash.

As mentioned, ash could result in an increment of the pH value in cellulose materials,
but if the starting point is pure ash a mixture with cellulose could make the pH value
decrease, in extreme cases down to 4-5, because of biological degradation. Therefore it
is possible that the metal mobilization in ash will increase if the ash is mixed with
cellulose. Increased leaching of metals in combinations of ash and cellulose could also
be caused by complex binding between solvent acids from the degradation of cellulose
and metals in the ash. The experiments in this study have shown that the degradation
product ISA results in an increased content of Pb and Zn in the leaching water from fly
ash. When the experimental conditions were set to comparable conditions as for a
compact and covered deposit after 250 years the leaching of Pb increased from 31 to 39
% and the leaching of Zn from 1,8 to 2,3 % when the content of ISA was increased 20
times.

The disadvantages of mixing ash and cellulose are probably more important than the
advantages because of the risk for increased metal mobilization. However, in some
applications, for example grouting of ash to stabilize a waste deposit, the risk for metal
leaching have to be compared to the advantages of using the ash. The disadvantages
with ash and cellulose combinations could also be turned to advantages in special
applications with processes where complex binding with ISA could give a selective
washing/leaching and simultaneously the remaining metals could be fixed through
carbonation.
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1 Bakgrund

Kombinationer av aska och cellulosa féorekommer i manga avfallsupplag som mottar
aska. Dels kan of6rbrind cellulosa forekomma, sédrskilt i bottenaska, dels kan
blandningar uppstd i deponin, exempelvis nér det pad grund av kapacitetsbrist maste
deponeras oforbrint material. Aven en sekundir paverkan kan uppkomma genom att
alkaliskt lakvatten nar cellulosahaltigt material under eller nedstroms askan i en deponi.

Aven om aska och cellulosa finns blandat pA manga befintliga avfallsupplag &r
samdeponering av materialen en tillimpning som inte kommer att vara aktuell framover
1 Sverige, pd grund av det deponiforbud for organiskt material som trdder i kraft fr o m
ar 2005. Det finns emellertid nya tillimpningar for aska i kombination med exempelvis
slam som gor det intressant att studera effekterna av att blanda aska och ett
cellulosahaltigt material.
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2 Mal och omfattning

Detta projekt syftar till att studera vilka risker och mojligheter som uppstar vid
kombinationer av olika askor och cellulosahaltiga material, med tyngdpunkt pa alkalisk
nedbrytning av cellulosa och dess inverkan pa metallmobiliteten.

Fokus ligger pd de materialkombinationer och situationer som kan uppstd vid
samdeponering av olika typer av askor och cellulosahaltigt material, men projektet halls
generellt for att dven inkludera andra tillimpningar. Resultaten frdn denna studie bor
vara av intresse for alla tillimpningar dér cellulosa och aska kommer i1 kontakt med
varandra, bade inom och utanfoér en deponi. Detta géller t ex titskikt av slam och aska,
injektering av aska i dldre deponier och anvindandet av slam och flygaska som
konstruktionsmaterial i vigkroppar.

I projektet undersoks tvd huvudfrégor:
e  Hur péverkar aska (alkalisk milj6) nedbrytningen av cellulosa?
e Hur paverkar nedbrytningsprodukterna fran cellulosa (organiska syror)
utlakningen av metaller?

Litteraturstudien behandlar bada dessa fraigor medan de experimentella forsoken enbart
ar inriktade mot att studera hur den organiska syran isosackarinsyra (ISA)
komplexbinder till olika metaller. Den aska som anvdnds for det experimentella arbetet
ar en flygaska fran avfallsforbranning.
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3 Askor

3.1 Askmadngder fran forbranning av biobranslen och avfall

Askor fran olika kommunala virmeverk och skogsindustrier kan ha mycket varierande
kvalitet. Olika typer av bréanslen, forbranningsteknik och efterbehandling av askan ger
stora variationer 1 bland annat 16slighet, syraneutraliserande formaga, niringsinnehall
och forekomst av metaller och andra miljogifter [1]. Askans ursprung ar ddrmed av
betydelse for miljoeffekterna vid olika tillimpningar eller deponering.

I Sverige produceras varje ar 6ver 1 miljon ton askor och bidraget fran olika branscher
uppskattas till omkring [2]:

e 200 000-340 000 ton fran energibranschen (exkl. avfallsforbranning)
* 447 000 ton fran avfallsforbranning

e 275000 ton fran massa- och pappersindustrin

* 100 000 ton fran den tribaserade industrin

* 50 000-100 000 ton frdn vedeldningen 1 smahus

Aven olika typer av aska, flygaska eller bottenaska, ger variationer i koncentrationer av
olika &mnen och deras risk for utlakning. I nedanstdende avsnitt ges en kort beskrivning
av skillnader mellan botten- och flygaska, askors alkalinitet samt det kemiska innehallet
1 askor fran forbranning av avfall och biobrénslen.

3.2 Skillnader mellan flyg- och bottenaska

Forbranningsaska kan delas in 1 tva olika huvudkategorier: bottenaska och flygaska.
Bottenaska (vilken vid forbrdanning av avfall i en rostpanna normalt bendmns som slagg)
ar den aska som kvarstar i pannan efter forbrinningen och denna utgér, vid
avfallsforbranning i1 en rostpanna, vanligen 85-95 viktsprocent av alla de restprodukter
som bildas [3]. Bottenaska ar ett litt och pordst material med en stor ytarea, 3-46 m*/(g
torrvikt bottenaska). Den stora ytarean innebér att det finns gott om utrymme dér
kemiska reaktioner och lakning kan ske (Figur 15, bilaga A) [3].

Med termen flygaska menas det partikuldra material som separeras fran rokgasen i och
med rokgasreningssystemet [3]. Beroende hur rokgasreningssystemet dr utformat och
var i1 systemet flygaskan samlas in kommer den att ha olika egenskaper. I Sverige renas
rokgaserna vid mer 4n hilften av alla avfallsforbranningsanlaggningar med torr eller
halvtorr rokgasrening genom inbldsning av kalk i rokgaserna [4].

Skillnader mellan bottenaska och flygaska kan ligga 1 innehdll, utlakning av @mnen och
med vilken hastighet utlakning sker [5]. Vid forbranningen avgar en stor del lattflyktiga
komponenter (t ex klorider) som ddarmed framst aterfinns i flygaskan. Flygaska, speciellt
frén forbranning av avfall och vissa biobrédnslen, innehdller dven forhdjda halter av ett
flertal tungmetaller sdsom Zn, Pb och Cd. Flygaska har dessutom normalt hogre GF
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(glodgningsforlust) och mindre TOC (totalt organiskt kol) dn bottenaska vilket forklaras
av att kemiskt bundet vatten finns i flygaskan [6].

3.3 Askors alkalinitet

Bade flyg- och bottenaska éar starkt alkaliska. Bottenaska fran avfallsforbranning har ett
pH pd 10,5-12,2, den syraneutraliserande kapaciteten ar realtivt hog (1,2-4,1 mekv/g)
och styrs framst av karbonatsystemet [3]. pH-vdrdet for flygaska ligger ndgot hogre
(6ver 12) [7], [8], [9] och dess alkalinitet kontrolleras av kalciumforeningar s som CaO
och Ca(OH), [6].For avfallsforbranningsflygaska frén torr- och halvtorr rokgasrening ér
den syraneutraliserande formagan 5,6-12 mekv/g [3].

Flygaskor kan klassas i tva typer beroende pa det slutliga pH-véardet, lagre eller hogre
an 7 1 laktest med L/S-kvot pd 100 (representerar en deponeringstid pa 500-700 &r) [9].
Laktest av denna typ har visat att flygaska frin elektrofilter har ett slutligt pH under 7
trots att det initialt &r hogt (6ver 12). Flygaska frén textilt sparrfilter visade sig behalla
pH over 12 upp till en L/S kvot av 80, for sedan ha ett pH lite 6ver det neutrala for L/S
100 [9].

3.4 Kemiskt innehdll i olika askor

3.4.1 Vedaska

Vedaska uppkommer vid forbranning av skogsbrénslen (trd- och barkflis). De vanligaste
dmnena 1 denna typ av aska (viktmadssigt) dr Ca, K, Mg, Si och Al, men flertalet andra
dmnen forekommer (Tabell 9, bilaga A) [1], [10]. Normalt varierar innehallet av
sparaimnen mer &n vad innehdllet av ndringsimnen gor [10]. Kalcium &ar
huvudkomponenten i vedaska och forekommer framst i oxidform men dven i mindre
mingder som karbonat och hydroxid [11].

Enligt Larsson och Westling [1] har flygaska fran forbranning av ved hogre halter av Ca
an bottenaska medan forhallandet dr tvartom for Na, Al och Si. Utlakning av Mg, Al
och P okar hos flygaskor efter en lidngre tids lakning vilket inte sker hos bottenaskor [1].
Den okade utlakningen forklaras av forfattarna av att flygaskors syraneutraliserande
kapacitet avtar med tiden.

En analys av Maurice och Lagerkvist [12] har visat att halterna av metalloxider i
vedaska (flygaska) varierar mellan drygt 0,5-20 viktsprocent (Tabell 10, bilaga A) [12].
Analysen visade dven att totalt utgors drygt 60 viktsprocent av oxider och karbonater
och hogst ar halterna av kalciumoxid- och kiseloxid [12].

3.4.2 Aska frdn behandlat trd och andra biobrédnslen

Aska fran vissa biobrédnslen innehéller forhojda halter av en del komponenter jAmfort
med ren vedaska. Exempel pd biobridnslen som ger askor med hoga halter av vissa
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tungmetaller dr Salix och atervunna brénslen sdsom returtriflis. Salix innehaller hoga
halter kadmium medan man for returtriflis framst har hoga halter zink och bly.

Behandlat trd innehdller impregneringsmedel som forhindrar svampar och
mikroorganismer att bryta ner trd. Exempel pé olika impregneringsmedel ar SF, ZCF,
CCF, CCB och CCA (magnesium-hexaflour-silikat, zink-kromerat-koppar-flourin,
kromerat-koppar-flourin, kromerat-koppar-bor och kromerat-koppar-arsenik) [13].
Inblandning av behandlat tré till det trd som ska forbrannas okar askans koncentration
av de dmnen som impregneringmedlet innehdller, exempelvis vid forbranning av trd
behandlat med CCA 6kar halterna av As, Cu och Cr 1 askan (Tabell 11, bilaga A) [13],
[14].

Pohlandt et al. [13] har undersokt askor som uppstar vid forbranning av trd behandlat
med impregneringsmedlen SF, ZCF, CCF, CCB och CCA. Analysen av olika askors
totalhalter och dess lakvatten for &mnena As, B, Cr, Cu, F och Zn visas i Tabell 12 och
Tabell 13 i bilaga A. Pa grund av hog flyktighet aterfanns i1 analysen den storsta delen
av bor och arsenik 1 flygaskan [13]. Upp till 10 procent av den totala méngden krom
lakades ut och analys visade pd Cr(IV)-form. Det faktum att koppar inte aterfanns i
lakvattnet och dven ldga halter av zink forklarar forfattarna med att koppar och zink
bildar olosliga foreningar vid hoga pH-varden [13].

3.4.3 Aska frdn avfallsférbranning

Askor fran avfallsforbrinning innehdller normalt hogre halter av miljostérande
komponenter jamfort med biobrdnsleaskor. Oftast finns omkring femtio olika
oorganiska komponenter i varierande méangder i avfallsforbranningsaska [3] (Tabell 14 1
bilaga A). De dmnen som vanligen forekommer i mer &n 10 g/kg 1 bottenaskan ar O, Si,
Fe, Ca, Al, Mg, K, C, N, P, S och Na [3], [5], medan Ti, Cl, Mn, Zn, Cu, Pb och Cr
normalt forekommer i koncentrationer mellan 1-10 g/kg [3].

For flygaska frén torr- och halvtorr rokgasrening vid forbranning av avfall dr innehallet
av Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Pb, S, Si, och Zn vanligen mer dn 10 g/kg [3].
Koncentration av klorider, kalcium, alkalimetaller (natrium och kalium) och lattflyktiga
tungmetaller (t ex Zn och Pb) dr sérskilt hog 1 flygaska [7]. Flygaska innehaller dven
persistenta organiska fororeningar [3]. For de organiska fOreningarna finns det
behandlingsmetoder medan metallerna inte kan forstéras utan maste separeras bort frén
askan, solidifieras och/eller stabiliseras inom askan [6]. Behandling av flygaska sker for
att forhindra att miljostorande &mnen ska spridas [8], [15].

De oorganiska komponenterna i askan ér till stor del bundna i mineralfaser (Tabell 15,
Tabell 16 och Tabell 17 i bilaga A). Till dem som vanligen utgdr stora mangder i
bottenaska frdn avfallsforbranning hor magnetit, kvarts, melillit och faltspat [3].
Ubbriaco et al. [8] har genom analyser av flygaska fran avfallsforbrinning visat att
mineralinnehallet till huvudsak bestir av anhydrit (CaSQ,), sylvit (KCI) och halit
(NaCl). Aven mindre mingder av andra mineraler si som kvarts, kalcit, kalciumsilikat,
gehlenit och féltspat, samt olika oxider sdsom CaO, MgO, Fe,0s3, ZnO, TiO,, SiOy,
ALO; och CaTiOs; kan forekomma 1 flygaska frén avfallsforbranning [8], [16]. I
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avsnittet nedan beskrivs ndrmare hur olika bindningsformer for askans komponenter
paverkar lakningen.

3.5 Metallernas bindningsformer och loslighet i aska

3.5.1 Bindningsformer

Innehéllet av fororeningar 1 askor dr en viktig faktor for att forutspa lakningen av dem,
men den totala koncentration av metallerna i askan ar missvisande for lakning da detta
grundar sig pa att alla former av metallerna lakas ut lika 14tt [17]. Det finns en mojlighet
att en stor méngd av metallerna &r inkapslade i en silikatstruktur eller befinner sig som
ett olosligt salt, vilket innebér att formen som metallerna befinner sig 1 kommer att
paverka dess bendgenhet att lakas ut [17]. Van Herck et al. [17] har visat pa sju olika
fraktioner som metallerna i flygaska kan forekomma i:

1. Vattenldslig fraktion: lattlosliga metallsalter som klorider.

2. Kalcium utbytbar fraktion: Ger en fingervisning om mingden metaller som &r
bundna till ytan pa flygaskans struktur.

3. Syraloslig fraktion: Innehaller de metaller som I6ses ut som sura salter frn
flygaskan. Denna fraktion kan vara av intresse da den initialt alkaliska flygaskan
kan tappa sin buffringsférméga med tiden.

4. Oxiderande fraktion: Bestar av de metaller som &r bundna organiskt eller finns
som oxiderande mineral exempelvis sulfider.

5. Laéttreducerande fraktion: Innehaller till huvudsak metaller inkapslade 1 jdrn och
manganoxider. Bestdr till storsta delen av amorfa oxider.

6. Reducerande fraktion: Bestar av metaller som finns 1 kristallina oxider.

7. Aterstdende fraktion: Bestir av metaller som inte 1dstes ut i nagot av de tidigare
stegen, exempelvis metaller inkapslade i silikatstrukturen av flygaskan.

Undersokningar har visat att frimst natrium, kalium och kalcium Idses ut i steg 1,
troligen finns de som klorider eller sulfater i flygaskan. I det syraldsliga steget 16ses de
storsta mangderna av metaller ut [17].

Ecke et al. [19] har anvént sig av redox-sekvens-laktest (RSLT) for att undersoka hur
dmnen dr bundna 1 bottenaska och flygaska fran Davamyrans avfallsanliggning 1 Umea.
RSLT:s laksteg &r ndgot annorlunda &n de ovan presenterade och framgar av Tabell 1.
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Tabell 1. Laksteg och fraktioner i RSLT (redox-sekvens-laktest) [19].

Table 1. Leaching steps and fractions in a sequential extraction procedure [19].

Laksteg  Fraktion

I Utbytbara katjoner
II Karbonater
I Lattreducerbar fas (manganoxider, amorfa jarnoxider)
v Moderat reducerbara faser (amorfa och svagt kristallina jarnoxider)
A% Metaller bundna till organiskt material eller svavel
VI Restfraktion (exempelvis silikater, kristallina jarnoxider)

3.5.2 Loslighet

Metallernas 16slighet i aska beror frimst av pH, Eh (oxidations-reduktionspotential)
alternativt pe (elektronaktivitet), ndrvaron av komplexbildare och vilka fasta faser
metallerna dr bundna 1 [18]. Generellt 6kar metallernas rorlighet vid ldga pH-vérden
[18]. Vid reducerande forhdllanden och pH nédra 7 &r metallers 10slighet lag.
Utlakningen av metaller i bottenaska &r ldgre &n i flygaska men monstren for hur och
vid vilka pH som utlakning sker dr mer komplexa pa grund av det hdga innehéllet av
mineralfaser [3], [5]. Detta kan tyda pé att bottenaska kan innehdlla mer foreningar
sasom hogpolymeriserade silikater och aluminiumsilikater (stenmineral) som inte lakas
ut latt [5].

Ecke [6] har utfort kemiska jamviktberdkningar for &mnena Cr, Cd, Zn och Pb 1
lakvattnet frdn avfallsforbranningsflygaska for att studera hur 16sligheten paverkas av
pH och pe (Figur 1). Cr, Cd, Zn och Pb dr de viktigate féroreningsdmnen i flygaska fran
avfallsforbranning (baserat pa de striktaste gransvardena fran EU-ldnderna) [6].
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Figur 1. Diagram éver olika former av Cd (A), Cr (B), Pb (C) och Zn (D) vid olika pe och pH i
lakvatten fran flygaska, berdknade med hjélp av PHREEQC-2 [6]. pH-vérdet har
stéllts in med CO, och pe-védrdet med O,. | omradet under den diagonala linjen finns
inga faser berdknade eftersom pH-pe-férhallandet dér inte kan nas med CO, och O,.

Figure 1. Predominance area diagrams for Cd (A), Cr (B), Pb (C) och Zn (D). The systems
were calculated using PHREEQC-2 [6]. For modeling, pH and pe were adjusted
using CO, and O,, respectively. The pH-pe values in the area below the diagonal
line can’t be reached with CO, och O,.

Enligt berdkningarna av Ecke [6] 4r Cr den enda metall som péverkas av pe, ldgre pe
leder till hogre koncentration av Cr(III). Cr(OH)s(s) dominerar mellan pH-vérden pé 8
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Cd bildar 1 huvudsak fasta foreningar, CdCl, vid sura och létt alkaliska forhallanden
samt hydroxider vid hogre pH-vérden [6].

Zn bildar framst hydroxider och mellan pH-véirden pd 9-11 dominerar den fasta fasen
Zn(OH),. Vid hogre pH-virden aterfinns Zn 1 16sliga hydroxider [6].

Aven for Pb dominerar 16sliga hydroxider vid hoga pH-virden. Karbonatisering leder
till en sdankning av pH och en bildning av karbonater, vid pH mellan 6 och 9 aterfinns
Pb som fast PbCO;. Vid ldgre pH-varden 6kar mobiliteten av Pb igen d& den framst
forekommer som Pb*" [6].

Bly har i experimentella forsok visat sig vara det dmne som framst lakas ut frén
avfallsforbranningsflygaska vid hoéga pH och 1 Overensstimmelse med
jamviktsberdkningarna ovan minskar losligheten for bly avsevért vid pH-vérden runt 8
[6]. Ba, Cr och As dr andra &mnen som létt lakas ut i en alkalisk miljo medan metaller
sasom Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn framst blir tillgdngliga i en sur miljo [6]. Den
Okade lakningen av metaller vid ldga pH-vérden kan forklaras med att:

1. lagre pH-védrden gynnar bildning av mobila metallféreningar [20].

2. lagre pH-virden leder till en minskad effekt av bildning av yt-komplex av
metalljoner till hydrerade oxider och silikater [21].

Forsok av Ecke [6] har dven gjorts for att studera karbonatiseringens inverkan pa
metallmobiliteten. Med lakning av karbonatiserad flygaska utan pH-justering (pH 12,6)
visade det sig att for Ca, Ba, Pb, Zn och Cu minskar tillgédngligheten med 6kande CO,
och tid genom bildning av karbonatformer. For Cd, Al, Ni och Mn &r forhallandet det
motsatta, det vill sdga karbonatisering 6kar mobiliteten. D& lakning av karbonatiserad
flygaska utfordes vid nagot lagre pH-virde (pH 8,3) i samma studie [6] reducerades
emellertid tillgingligheten for alla metaller utom for Al. Vid ldga pH-vérden (pH 4,5)
paverkade dock inte karbonatiseringen utlakningen av metaller, det vill sdga att vid laga
pH-vérden var metallmobiliteten fortfarande hog. Karbonatisering behandlas narmare i
avsnitt 3.6.3.

3.6 Kemi i dldrade askor

Vid deponering av aska eller anvéndning till andra tillimpningar ar det viktigt att veta
hur askans egenskaper fordndras med tiden. Det dr allmidnt ként att faktorer som
paverkar askans lakning i en deponi (t ex alkaliniteten och bindningsformer) skiljer sig
at mellan aldrad och farsk aska.

For flygaska 6kar midngden 16st material till en borjan péa grund av léttlosliga salter, men
med tiden kommer kinetiskt 1dngsammare reaktioner av sekundira mineral att ge en
minskning av losligheten [6]. Trots en minskad 16slighet kommer dock deponerad
flygaska att ge saltrikt lakvatten i hundratals &r framover [6].
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I nedanstaende avsnitt beskrivs hur hydratisering, karbonatisering samt fordndringar av
alkaliniteten pdverkar 16sligheten for komponenter i aska med tiden.

3.6.1 Forandringar av alkaliniteten

pH-virdet 1 en deponi med flygaska varierar over tiden, till en borjan ligger det hogt
alkaliskt for att sedan minska men @ndéd behdlla ett alkaliskt virde. I en deponi med
samdeponerat material (flygaska och organiskt material) kan pH-vérdet i extrema fall
sjunka ner till 4-5 till f61jd av mikrobiell respiration [6].

Flyhammar [22] beskriver att en analys av bottenaska frdn avfallsforbrinning har visat
att bottenaska kan neutralisera nigot mer protoner &n den potentiella
protonbildningskapaciteten vid biologisk nedbrytning av organiska komponenter i
askan. I analysen var tillskottet av surt regn stort. Det dr déarfor troligt att lakvatten fran
blandat organiskt avfall och bottenaska forblir alkaliska under ett langt tidsperspektiv.
Den enda betydande osédkerhetsfaktorn i forsdken var protontillskottet av koldioxid som
bildades vid nedbrytning av organiskt avfall och som 16stes i lakvattnet. Aven flygaskas
buffringskapacitet visade pa att lakvatten fran upplag med flygaska kommer att vara
alkaliska under lng tid framdver [22].

I en annan studie av Flyhammar et al. [23] beskrivs hur den langtida lakningen frén
avfallsupplag av askor med hoga halter av metaller kan forutspds med hjilp av en
modell. En modellering som tidigare har utforts gav foljande slutsatser:

* pH-buffertkapaciteten 1 bottenaska fran avfallsforbranning ar tillrackligt hog for
att pH ska besta kring neutralt till alkaliskt mellan 4 000 och 20 000 &r.

* Niér organiskt material 1 askor oxideras paskyndas omvandlingen av 16st kalcium
till kalciumkarbonat vilket bidrar till avfallets buffertkapacitet.

* Under mittade forhallanden forbrukas den reducerande kapaciteten ldngsamt.

3.6.2 Hydratisering

Aldrad flygaska innehéller en stdrre mingd mekaniskt och kemiskt bundet vatten och
karbonater dn en féarsk [6]. D& flygaskan aldras med ett 6verflod av vatten kommer
hydratisering att ske. Hydratisering leder till bildning av bland annat amorfa eller svagt
kristallina kalcium-silikat-hydrat-faser (CaO-SiO,-H,O) samt kalcium-aluminosilikat-
hydrat-faser [24]. Kalcium-silikat-hydrat och kalcium-aluminosilikat-hydrat paverkar
metallmobiliteten genom bade kemisk bindning och adsorption [6], [24]. Kisel dr den
aktiva delen i mineralet och dr delaktig i fastliggningen av metaller genom SiO-
bindningar [25]. Exempelvis kan Pb och Zn bindas kemiskt pa ytan av kalcium-silikat-
hydrat via Pb-O-Si- respektive Zn-O-Si-bindningar, men &ven inforlivning i matrisen
kan forekomma [26], [27].
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Hydratiseringen leder till effekter pa flygaskans yta. Den till att borja med sldta och
amorfa ytan med jimt fordelade porer dndras till en ojimn och delvis kristallin yta
(Figur 2) [6]. Dessa forédndringar beror pa lakning av olika &mnen och en omfordelning
av minerala faser. I undersokningar av Ecke [6] pa flygaska som deponerats i fem ar
identifierades endast hydrerade silikater. Vid lakningsforsok av féarsk flygaska pavisades
déremot ett innehdll av CaSO4, Ca3Al,Os och AIOCI samt icke-hydrerade kalcium-
silikat faser (Ca,Al,Si07 och Ca,Sis). Detta gav slutsatsen att icke-hydrerade kalcium-
silikater inte dr stabila under deponeringsforhallanden [6].

Figur 2.  Elektronmikroskopsbilder av topografin av (A) farsk flygaska och (B) flygaska som
aldrats med ett Overflod av vatten. Bada bilderna &r tagna med 20kV
accelerationsspénning, 5 mm avstand och lika férstoring [6].

Figure 2.  SEM (scanning electron microscope) images of the typographical feature of raw fly

ash (A) and fly ash aged in an abundance of water (B). Both images were taken with
20 kV acceleration voltage, 5 mm working distance, and identical magnification [6].

3.6.3 Karbonatisering

Under inverkan av CO, kan bildning av karbonater ske. COs-halten styr
karbonatsystemet 1 vatten:

CO; (g) + H,O — HCOs + H"

HCO; + H,0 — CO;* + H;0"

I basisk miljo 16ser sig koldioxid vél och ett stort antal karbonatjoner finns tillgdngliga
for att kunna bilda karbonatmineraler. I en aska sker karbonatbildningen 1 porvattnet
och ddrmed minskar porvolymen och en hopbindning av partiklar kan ske. De
tillgdngliga karbonatjonerna kan dessutom binda metalljoner som finns i porvattnet
[12].

Vanligaste reaktionen till karbonatbildning 4r bildning av kalcit [12]:

11
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Ca*" + CO5* — CaCO;

Metallkarbonater kan ha ldgre Ioslighet &n den motsvarande hydroxiden.
Karbonatiseringen &dr pH-beroende och vid ett pH-virde &ver 10,3 dominerar
karbonatjoner, COs>. D4 kan en omformning frén hydroxidkomplex till karbonater dga
rum [12]:

MC(OH)2 + H2C03 — MCCO3 + 2H20

Metallkarbonatiseringen beror av 16sligheten av bade metallhydroxid och
karbonathalten samt CO,-halten. Ett overflod av CO, kommer dock att ge en
nedbrytning av karbonater och da d&ven en mobilisering av metaller [6].

Stabiliteten hos karbonatiserad flygaska beror av méngden kalcit, CaCOs, som buffrar
vid mattliga alkaliska pH-varden. Kalcit 16ses upp av syror sdsom kolsyra, H,CO3. CO,
och surt regn péaverkar nedbrytningen av kalcit. Nar miangden kalcit har buffrats bort
kommer flygaskan att vara kénslig mot protoner med en mobilisering av metaller som
foljd [6]. Ecke [6] har gjort kemiska jamviktsberdkningar av en helt karbonatiserad
flygaska fran ett upplag i Umed som visade att under atmosfariskt partialtryck av CO,,
33 % evaportranspiration och en in-situ temperatur pa 5 °C var nedbrytningen av Kalcit
0,13 mm per dr. D4 CO»-halten 6kades till 50 vol-% 6kade nedbrytningen av kalcit med
en tiopotens (1,56 mm per ér). Den in-situ bildning av CO, som kan ténkas uppstd vid
samdeponering av flygaska och biologsikt nedbrytbart avfall kan alltsd leda till
nedbrytning av kalcit och ddrmed gynna metallmobiliteten [6].

12



VARMEFORSK

4 Cellulosa

Cellulosa, hemicellulosa och lignin kallas tillsammans for lignocellulosa och bygger
upp véxternas cellvigg [29]. I Tabell 2 visas andelen av cellulosa, hemicellulosa och
lignin i olika tréslag. Generellt innehaller ved 40-46 procent cellulosa och 17-30 procent
hemicellulosa [30]. Andelen lignin ar 20-24 procent 1 16vved och 27-30 procent i
barrved [30].

Tabell 2. Foérdelningen mellan cellulosa, hemicellulosa och lignin i olika traslag [30], [31].

Table 2. The content of cellulose, hemi cellulose and lignin in different kinds of wood [30], [31].

Bjork Tall Gran

(%) (%) (%)

Cellulosa* 40,0 43,5 45,8
Hemicellulosa** 25,5 17,6 19,7
Lignin 20,0 30,0 28,0
Ovrigt*#* 14,5 8,9 6,5

*glukos (ej korrigerat for den glukos som avges fran glukomannan och galaktoglukomannan)
**xylos och mannos
***inkluderar syralosligt lignin, arabios, galactos, extract, acetyl och uroniumsyror.

Gris liknar gran och tall 1 sammanséttningen men har en lite annan ligninstruktur [30].
For hushallsavfall &r innehdllet av cellulosa, hemicellulosa och lignin mycket
varierande. Om hushéllsavfallet bestar av papper dr det till storsta delen cellulosa.
Tidningspapper innehéller ocksa nagon procent lignin [30].

I blandat avfall star cellulosa och hemicellulosa for cirka 78 procent av avfallets
metanbildningspotential [32]. Lignin har ingen metanbildningspotential pa grund av att
den dr wvildigt svér att bryta ner under anaeroba miljoer, vilka krivs for
metanproduktion [33]. Mingderna av cellulosa och hemicellulosa minskar under
nedbrytningen vilket leder till att koncentrationen av lignin okar. Detta innebdr att
resterande méngder cellulosa och hemicellulosa blir svarare att bryta ner.

Denna studie behandlar framst cellulosa och dess nedbrytning, men dven hemicellulosa
inkluderas till viss del. Lignin behandlas emellertid inte.

4.1 Uppbyggnad av cellulosa

Cellulosa dr en linjir polymer som bestar av upp till 10 000 enheter av B-D-
glukopyranos (glukosenheter) med 1,4'-B-glukosidbindningar [34] (Figur 3). Den
empiriska formeln for cellulosa dr (CsH;¢Os), [32]. Molekylen har en reducerande och
en icke-reducerande dnde [35].

13



VARMEFORSK
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Figur 3.  Strukturen fér cellulosa [35].

Figure 3. The structure of cellulose [35].

Parallella  cellulosamolekyler  hélls samman av  vidtebindningar  mellan
hydroxylgrupperna och bildar mikrofibriller. Flera mikrofibriller flitas samman och
bildar fibriller som i sin tur bygger upp fibrer [36].

Mikrofibrillerna innehaller bdde ordnade (kristallina) och oordnade (icke-kristallina
eller amorfa) delar [37]. De amorfa omrddena utgdr runt 15 procent av cellulosans
mikrostruktur [29]. Reaktanter angriper oftast mot de amorfa omradena av cellulosa, da
dessa dr lattare att hydrolysera dn de kristallina [38]. Det dr formodligen en gradvis
Overgang fran kristallin till amorf ordning och inte en skarp gréns.

4.1.1 Hemicellulosa

Hemicellulosa dr en grenad polymer av pentos (xylos och arabios) och nagra hexoser
(glukos, galaktos och mannos) [29]. Hemicellulosa bestar alltsd av en blandning av
olika polysackarider som innehaller vanligen ett stort antal acetylgrupper och ar bundna
till varandra med 1,3-, 1,6- och 1,4-glukosidbindningar. Kedjelingden hos
hemicellulosa ligger runt 150-200 enheter [32]. I cellviggen forekommer hemicellulosa
som individuella molekyler och i ett amorft tillstdnd [32]. Det amorfa tillstdndet beror
pa att hemicellulosa innehéller manga sidogrupper som foérhindrar molekyler att vara
ndra varandra, vilket kravs for kristallinitet [32].

4.2 Icke-biologisk nedbrytning av cellulosa

Icke-biologisk nerbrytning av cellulosa under alkaliska betingelser har varit ként 1
manga decennier inom massa- och pappersindustrin. De detaljerade mekanismerna
klarlades 1 sina huvuddrag redan pa 1950-talet [39], [40]. Nedbrytning av cellulosa
under alkaliska och anaeroba forhédllanden sker antingen genom kedjebrott (alkalisk
hydrolys) eller genom spjilkning. Aven om icke-biologisk nedbrytning dominerar for
hoga pH kan hydrolys av cellulosa ske dven under sura forhdllanden, s k syra-hydrolys.

4.2.1 Syra-hydrolys

Glykosidbindningarna i cellulosa kan brytas under sura forhallanden. Reaktionen borjar
med att en proton tas upp av en syreatom i cellulosakedjan och foljs upp av en ldngsam
nedbrytning av den konjugerande syran till en cykliskt formad jon. D& vatten tillsétts
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kommer en sockermolekyl (glukos) att frigoras [37]. Reaktionen &r reversibel och i
koncentrerade 16sningar kommer sma méngder disackarider att bildas.

4.2.2 Alkalisk hydrolys - kedjebrott

Kedjebrott dr en nedbrytningsmekanism som sker genom alkalisk hydrolys och
katalyseras saledes av hogt pH. Vid kedjebrott leder jonisering av hydroxylgruppen och
strukturella  fordndringar till bildning av en oxiranring samtidigt som
glykosidbindningen bryts. Oppning av oxiranringen ger en ny reducerande inde hos
cellulosakedjan [37].

Brytning av glykosidbindningar i alkalisk 16sning dr vanligen en véldigt 1&ngsam
reaktion jamfort med reaktion i sura losningar [37]. Nedbrytning via kedjebrott har
normalt ingen storre betydelse for temperaturer under 170 °C. Emellertid 4r kedjebrott
viktiga for den fortsatta nerbrytningen av cellulosa genom spjélkning d& den ger upphov
till reducerande @ndgrupper dér spjalkning dter kan ske [35].

4.2.3 Spjalkning

Under alkaliska forhdllanden kommer cellulosa frdmst att brytas ner genom spjilkning
och ge upphov till vattenldsliga produkter med 1&g molekylvikt som har kapacitet att
bilda komplex med olika &mnen [39].

Hydroxider (NaOH, KOH) omvandlar reducerande d@ndgrupper hos polysackarider till
olika karboxylsyror [37]. I alkalisk milj6 &r cellulosans reducerande dndgrupp foremal
for ett antal isomerationer via Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein transformation,
som resulterar i en vandring av dubbelbindningen lédngs kolkedjan till karbonylgruppen
[39]. Den bildade ketos- eller aldosdndgruppen kan genomgd B-eliminering, det vill
sdga 1,4’-B-glukosidbindningen klyvs [35]. Om denna B-eliminering sker vid C-4
kolatomen i kedjan kommer en hexos-monomer enhet att ldmna cellulosamolekylen
[35], [39]. Glukosmolekyler bryts dérefter 16s en efter en fran dnden av kedjan, denna
process kallas for spjilkning [35].

Om déremot B-eliminering sker vid andra positioner &dn pad C-4 kommer spjilkningen att
avbrytas och en dndgrupp som ir stabil 1 alkalisk milj6 bildas [35]. Reaktioner som ger
stabila d&ndgrupper kallas for kemiskt stoppande reaktioner.

De tva huvudsakliga produkterna frdn alkalisk nedbrytning av cellulosa é&r
1sosackarinsyra (ISA) och metasackarinsyra (MSA). MSA ar exempel pa en dndgrupp

som &r stabil under alkaliska forhéallanden [35].

Generellt kan nedbrytning av en cellulosakedja under alkaliska och anaeroba
forhdllanden sammanfattas i nedanstaende reaktioner [35].
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Start
(a) HGO(—GO),—GOH <> HGO(—GO0),—GO + H"
(b) HGO(—GO),—GO- — HGO(—GO),.;—GO" + produkter

Nedbrytning
(¢) HGO(—GO),.1—GO” — HGO(—GO),,—GO™ + produkter

Avslutning
(d) HGO™ — produkter
(e) HGO(GO),—GO” — HGO(—GO),—MSA

Dér G star for glukos och MSA for metasackarinsyra. Reaktionerna (b) och (c) é&r
spjalkningsreaktioner, medan reaktion (e) dr den kemiskt stoppande reaktionen som ger
en cellulosakedja som é&r stabil i1 alkalisk miljé [35]. Schemat visar dven komplett
nedbrytning av cellulosakedjan genom spjilkning, steg (d).

Ovanstaende reaktionsformler kan ocksa beskrivas enligt Figur 4 nedan.

OH CH,0H

HO O 0] HO 0 0]

cellulose—© 0 HO OH cellulose—© o] HO

OH
CH,0H OH CH,OH

CH,OH
I
C=0 OH

c|=0 HO o OH

" < HO
products -q—-—-—-—-—-HO (l:Hz + cellulos E"‘O (o) (O d
| cellulos
H—C—OH CH,0H

|
CH,OH

Figur 4.  Spjélkning av cellulosa [41].

Figure 4. The peeling reaction of cellulose [41].

Det ovanstdende resonemanget om nedbrytning av cellulosa genom spjélkning avser
reaktioner i dandgruppen pa en enda kedja av cellulosa. Spjéilkningen kan dven stoppas
genom fysiskt stoppande reaktioner, en molekyl spjilkas da tillbaka till ett kristallint
omrade och den fysiska strukturen av cellulosa kommer att hindra ytterligare
nedbrytning [35]. Enligt Askarieh et al. [35] finns hér en del motségelser, vissa hdvdar
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att kemiskt stoppande reaktioner dr de enda mekanismerna som avbryter spjialkningen,
medan andra menar att spjdlkningen avtar gradvis allteftersom reaktionerna niarmar sig
kristallina omrdden men spjdlkningen kan &dven helt tvdrt avbrytas genom fysiskt
stoppande mekanismer.

Det dr ej klarlagt om spjdlkad cellulosa, efter att en kemiskt stoppande reaktion har
skett, kommer att brytas ner ytterligare under alkaliska forhallanden. Kedjebrott kan
vara en mojlig vig for vidare nedbrytning till 16sliga produkter [35].

Modellering av den langtida alkaliska nedbrytningen av cellulosa baserad pa en modell
av Van Loon och Glaus [42] har utforts av Pavasars [39]. Modellparametrar var
spjalkning, kemiskt och fysiskt stoppande reaktioner samt kedjebrott. Modelleringen
utfordes av 5 g cellulosa per liter vattenlosning vid 21°C och med ett pH-vérde pa 13,4
[39]. Resultaten visar pé att nedbrytningen under de forsta aren gér fort, efter tre ar hade
15-25 % av cellulosan brutits ner. Detta forklaras med den hdga koncentrationen av
reducerande dndgrupper i cellulosan [39]. Det hastighetsbestimmande steget under de
forsta aren dr Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein transformationen. Efter drygt fem
ar kommer det hastighetsbestimmande ledet att vara den alkaliska hydrolysen av
glykosidbindningar i cellulosakedjan, en reaktion som gir mycket langsammare &n den
foregdende spjidlkningen [39]. Nedbrytningen av cellulosa kommer att vara komplett
efter 150-550 ar enligt modelleringen utférd av Pavasars [39].

4.2.4 Nedbrytningsprodukter

Nedbrytningsprodukterna frdn alkalisk nedbrytning av cellulosa 4r frimst
polyhydroxykarboxylsyror [44], i huvudsak bildas erythro- och threoisomerer av
isosackarinsyra (ISA), vilka vanligen bendmns O-ISA respektive B-ISA (Figur 5)
[35], [43]. ISA star for cirka 70-85 procent av den totala méngden slutprodukter [39].
Polyhydroxykarboxylsyror dr bra komplexbildare, vilket kan bidra till 6kad mobilitet
for metaller [35], [39], [44], [45] (se vidare kapitel 5).

(EEJOH COOH
HOCH;—C—OH HO—C—CH,0H
¢:I:H2 l|:H1
H—%—DH H—C—OH
CH,0H CH,OH

Figur 5.  Erythro- och threocisomerer av isosackarinsyra (a-ISA respektive -ISA) [35], [43].

Figure 5.  The erythro and threo isomers of isosaccharinic acid (a-ISA and [>ISA) [35], [43].

Andra produkter som bildas vid alkalisk nedbrytning av cellulosa dr bland annat
mjolksyra och glykolsyra (Figur 6) samt metasackarinsyra [35].
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COOH

COOH COOH (HOH

COOH CHy (HCH,OH ¢Hy
CHOH COOH  CHOH CHy CH;

CH,  CHOH (p0oH CH,0H — CHOH

Figur 6. Mjélksyra, glykolsyra,  3,4-dihydroxy-butansyra,  2-C-(hydroxymetyl)-3-deoxy-
tetronsyra och 2,5-dihydroxy-pentansyra [35].

Figure 6. Lactic acid, glycolic acid, 3,4-dihydroxy-butanoic acid, 2-C-(hydroxymetyl)-3-deoxy-
tetronic acid och 2,5-dihydroxy-pentanoic acid [35].

I blandningar av cellulosa och hemicellulosa kommer &ven xyloisosackarinsyra att vara
en av nedbrytningsprodukterna [39]. Xyloisosackarinsyra har féormodligen bildats frén
xylen genom samma mekanism som bildar ISA fran cellulosa.

De sockersyror som bildas kan &ven brytas ner ytterligare i alkaliska miljoer och ett
flertal av nedbrytningsprodukter fran glukos kan aterfinnas i 16sningar dir nedbrytning
av cellulosa har skett [39]. En alkalisk nedbrytning av ISA ger myrsyra, mjolksyra och
attiksyra [46]. For att nedbrytning av ISA under alkaliska forhéllanden ska vara mdjlig
behovs troligen tillgang pa syre [46]. Stabilitetsexperiment av Bradbury et al. [47] har
visat att ISA dr stabil under alkaliska forhéllanden och att det &r osannolikt att
koncentrationen av ISA minskar pa grund av nedbrytning.

4.3 Biologisk nedbrytning av cellulosa

For att cellulosa ska kunna brytas ner biologiskt méste den forst hydrolyseras till 16sliga
oligomerer eller monomerer (glukos) for att sedan genomgéd vidare nedbrytning.
Hydrolys av cellulosa sker under mikrobiell aktivitet av cellulaser (enzymer). For
komplett hydrolys av cellulosa maste cellulaserna innehdlla flera olika enzymer;
endoglukanas, exoglukanas samt B-glukosidas (cellobias) [34]. Endast ett samspel av
dessa enzymer gor hydrolys av cellulosa till 16sliga oligomerer eller monomerer mojlig.

Den fortsatta nedbrytningen av glukos kan ske antingen aerob eller anaerobt, beroende
péd vilka oxidationsmedel som finns tillgéngliga. Slutprodukten i aerob nedbrytning &r
koldioxid och vatten, medan det i anaerob nedbrytning bildas metangas och koldioxid.
Biologisk nedbrytning &r effektivast kring neutrala pH-vérden.

4.3.1 Aerob biologisk nedbrytning

Nedbrytningen av organiska foreningar med syre som oxidationsmedel ger det hogsta
energiutbytet. Den virme som alstras kan gynna fortsatt tillvixt av mikroorganismer
och dirmed leda till O6kad nedbrytning [48]. Den aeroba nedbrytningen kan
sammanfattas i foljande reaktionsformel dir produkterna édr koldioxid och vatten:
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CeH 206 + 60, — 6CO, + 6H,0

I allménhet dr aerob nedbrytning snabbare dn anaerob.

4.3.2 Anaerob biologisk nedbrytning

Under anaerob nedbrytning verkar nitrat, sulfat eller koldioxid som oxidationsmedel.
Nitrat som oxidationsmedel ger néstan lika mycket energi som syre (aerob
nedbrytning), darefter foljer reduktion av sulfat. Det minsta utbytet av energi fis genom
bildandet av metan ur vite och koldioxid. For att biologiskt bryta ner cellulosa till
metan dr det viktigt att minska koncentrationen av andra oxidationsmedel, da dessa
missgynnar de metanogena mikroorganismerna [32].

I anaeroba miljoer med begrinsad tillgdng pa sulfat och nitrat kommer biologisk
nedbrytningen av organsikt material att ske genom en process i fyra steg [49]:

(1) Hydrolys
(2) Fermentation (Acidogenes)
(3) Acetogenes

(4) Metanogenes

Hydrolys

Hydrolys ar det forsta steget i all nedbrytning av organiskt material, bade aerobt och
anaerobt, och innebdr att polymerer bryts ner till 16sliga oligomerer eller monomerer.
Eftersom cellulosa inte ar 16sligt i vatten sker hydrolys antingen vid tillsats av syra eller
hydroxider (se kapitel 4.2) eller, som tidigare ndmnts, med hjilp av cellulaser.

Fermentation (acidogenes)

Efter hydrolys kan oligomererna och monomererna brytas ner av fermentativa och
acidogena bakterier. Produkter frdn fermentationssteget dr bland annat laktat, butyrat,
propionat, acetat, format, etanol, véte och koldioxid beroende pé vilka mikroorganismer
som deltar 1 nedbrytningen. Under fermenteringen sjunker pH-vérdet i systemet.

Acetogenes

Acetogena bakterier bryter ner de av fermentationen bildade produkterna till acetat och
vite samt koldioxid.

Metanogenes

Metanogena bakterier bryter slutligen ner substraten till metan och koldioxid. Endast ett
fatal substrat kan brytas ner av de metanogena bakterierna (Tabell 3).
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Tabell 3. Substrat som kan brytas ner av metanogena bakterier.

Table 3. Substrates that can be degraded by methanogenic bacterium.

Attiksyra, CH;COOH Myrsyra, HCOOH
Metanol, CH;OH Metylamin, CH;NH,
Dimetylamin, (CH;),NH Trimetylamin, (CH3);NH
Kolmonoxid, CO Vite/koldioxid, H/CO,

De metanogena bakterierna dr pH-kénsliga, speciellt for 1dga pH-vérden, och trivs i ett
pH-intervall mellan cirka 6,8 till 7,5.

Den biologiska anaeroba nedbrytningen kan sammanfattas enligt Figur 7.

Organic

malter @
l @ Hydrolysis

Monomeric
compounds

—  Acetone
8 Byanol @
@ Propanol

Ethanol Acidogenesis

Butyrate

Propionate

Lactate

" ®
Acetate @
-Acetogenesis
Formate

Cco,
h O,
@ Methanogenesis

CH,

Figur 7. Anaerob nedbrytning av organiskt material [49].

Figure 7. Anaerobe degradation of organic material [49].

Som framgér av Figur 7 ovan rdknar man med att nedbrytningsprodukterna i forsta hand
blir antingen ldgmolekyldra eller opoldra och inte nagra goda komplexbildare.
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Dessutom forefaller de lagmolekyldra reaktionsprodukterna vara vésentligt mera
bendgna att genomga ytterligare nedbrytning dn cellulosa/polysackarider.

4.3.3 Faktorer som pdverkar anaerob biologisk nedbrytning

Mikroorganismer som deltar i den anaeroba biologiska nedbrytningen behdver vissa
forhdllanden for att kunna genomfora en komplett nedbrytning och ddrmed bilda metan
och  koldioxid. = Néringsimnen behdvs for  mikroorganismernas  tillvéxt,
makrondringsdmnen (C, O, H, N, S, P, K, Ca, Mg, och Fe) behdvs hos alla
mikroorganismer [28]. Mikronéringsdmnen (Mg, Mo, Zn, Cu, Co, N1, V, B, Cl och Na)
behovs ej hos alla mikroorganismer och &ar ofta nddvindigt endast 1 liga
koncentrationer, men de ir essentiella for vissa mikroorganismer [29].

Mikroorganismer ar temperaturberoende och kan delas upp i psykrofila, mesofila och
termofila. De psykrofila aterfinns i temperaturer under 20 °C, de mesofila mellan 20 och
42 °C samt de termofila mellan 40 och 70 °C [28].

Alternativa elektronmottagare (syre, nitrat och sulfat) liksom sulfider hindrar
metanogenesen [28]. Aven salter kommer att paverka mikroorganismerna negativt i och
med att de paverkar osmosen som styr transporter over cellmembranen [28]. Inhibition
sker dven av for hoga koncentrationer av metaller. Till exempel ar Zn, Cu, Ni, Cr, Pb,
och Cd toxiska for anaeroba mikroorganismer [28]. Det finns dven vissa bevis att
acetogena och metanogena mikroorganismer paverkas mer av metaller 4n de acidogena.
Detta innebér ytterligare inhibition till f6ljd av den pH-sdnkning som en Okad
koncentration av fettsyror for med sig [28].

Metanogena mikroorganismer dr som tidigare ndmnts kénsliga for 1ga pH-véirden och
trivs bést vid neutrala pH. Under fermenteringen sjunker pH-vérdet i systemet och
bildandet av metanogener hdmmas. Upplag &r inte homogena system, varfor
fermentation endast sker i vissa delomrdden och metanogenerna himmas dirmed inte 1
hela upplaget. Emellertid tar det lang tid for en metanogen kultur att etablera sig i en
deponi [33].

En blandning mellan aska och cellulosa kan eventuellt stimulera cellulosans
metanogena anaeroba nedbrytning genom att pH-vérdet hindras fran att sjunka till 1aga
virden. En for stor mdngd aska kan dock leda till att den biologiska nedbrytningen
hidmmas pd grund av att en starkt alkalisk miljo uppstar. I en studie av RVF [48] har
kombinationen avloppsslam och aska studerats for tickning av deponier. Det visade sig
dé att nir lika mangder aska (flygaska frdn biobrinsleforbranning) och rétslam (pH 8)
blandades blev pH-vérdet drygt 12 och nedbrytningen hdmmades kraftigt.

Vid alkaliska pH-varden forvéntas istéllet icke-biologisk nedbrytning (se kapitel 4.2) ge
upphov till komplexbildare. Undersékningar har darfor gjorts for att studera huruvida
dessa komplexbildare kan brytas ner vid hoga pH-vdrden, mikrobiellt och under
reducerande betingelser [50], [51]. Det har visat sig att livskraftiga stammar kan
utvecklas inom loppet av ndgot decennium i avfallsslam med hogt pH som innehéller
cellulosa. Vissa av dessa bryter ner isosackarinsyra dven under reducerande betingelser.
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Pé sikt kan alltsa betydande biologisk nedbrytning ske dven i slam/ask-blandningar med
hogt pH [48].
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5 Komplexbildning

Losligheten och mobiliteten for metaller paverkas som tidigare ndmnts av flera faktorer
bl a ndrvaron av komplexbildare (t ex organiska syror) [18]. Komplexbildning innefattar
i detta sammanhang reaktionen mellan metalljoner och organiska ligander under
bildning av metallorganiska komplex. Komplexbildning kan paverka mobiliteten av
komponenter pa tvd sitt. I den 10sliga fasen kan den bidra till att koncentrationen av
vissa dmnen Okar genom bildningen av 16sliga komplex. Om & andra sidan
komplexbildningen sker mellan Idsta komponenter och den fasta fasen kan
koncentrationen av dmnen i det resulterande lakvattnet minska [52]. Mobiliteten for
andra dmnen &n metaller, exempelvis dioxiner, kan &ven péverkas genom
komplexbildning.

5.1 Okad metallmobilitet genom komplexbildning

Polyhydroxykarboxylsyror, t ex isosackarinsyra (ISA) som bildas vid icke-biologisk
nedbrytning av cellulosa, dr bra komplexbildare speciellt under alkaliska forhallanden
[35], [39], [43], [44], [45]. Genom att ISA eller andra organiska syrorna bildar 16sliga
metallkomplex kan metaller lakas ut. Losligheten 1 vatten for de olika organiska syrorna
varierar, men generellt ger 6kande molekylvikt ldgre 16slighet [18].

Utlosta organiska substanser har varierande komplexbildningformaga med metaller. Det
finns dock en hel del kunskap om hur metalljoner bildar komplex med organiska
substanser sdsom kolhydrater, karboxylsyror, hydroxykarboxylsyror och aromatiska
foreningar med hydroxylgrupper. Jiamviktkonstanter finns bestimda for manga
metalljoner t ex Mg®", Ca®", Mn®" och Fe®', oftast vid 25 °C och i utspidda 1sningar.
Komplexstyrkan, som &r pH-beroende, oOkar for dessa metallkomplex i1 foljden:
kolhydrater < karboxylsyror (tex éttiksyra) < (poly)hydroxykarboxylsyror (tex
mjolksyra och sockersyror sdsom ISA) och aromatiska fOreningar med tva
hydroxylgrupper 1 ortostédllning (t ex katekol och pyrogallol) [53].

Komplexen blir starkast for flervirda katjoner (frimst Overgangsmetaller) som har
elektroner med bendgenhet att ingd 1 kovalenta bindningar. I allmidnhet for
Overgangsmetallerna giller att komplexstyrkan okar at hoger i periodiska systemet
Mn>"<Fe*'<Co**<Ni*’<Cu**. Vid bestimning av jimviktskonstanterna  for
komplexbildning mellan sackarinsyra och metalljonerna Mn®*, Fe’, Co*", Ni*", Cu*"
och Cd*" har detta verifierats [54].

I Tabell 4 visas jamviktskonstanter for olika organiska substanser i vattenldsning.
Virdena for bildningskonstanten mellan den organiska liganden och Mg*" visar pa att
hydroxykarboxylsyrorna (glukolsyra, mjolksyra, glycersyra och glukonsyra) bildar
starkare metallkomplex jimfort med karboxylsyrorna (myrsyra, dttiksyra, propansyra
och butansyra).
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Tabell 4. Jamviktskonstanter for nagra olika organiska substanser i vattenldsning.
Jonstyrka 0,1 mol/L och T=25 °C [55].

Table 4. Equilibrium constants for different organic substances in solution. lon strength 0.1
mol/L and T=25 °C [55].

H+ Mg2+

PK, Bu*
Myrsyra 3,55 0,34 HCOOH
Attiksyra 4,56 0,51 CH;COOH
Propansyra 4,67 0,54 CH;CH,COOH
Smorsyra 4,63 0,53 CHj;(CH,),COOH
Glukolsyra 3,63 0,92 CH,(OH)COOH
Mjolksyra 3,66 0,93 CH;CH(OH)COOH
3-hydroxypropansyra 4,33 HOCH,CH,COOH
Glycersyra 3,50 0,86 HOCH,CH(OH)COOH
Glukonsyra 3,56 0,70 HOCH,(CH(OH))sCOOH
Katekol** 9,23 CsH4(OH),
Fenol 9,82 CsHsOH
Glukos >12 CsH1206

*B,, #r bildningskonstanten for metallkomplex MgA " (HA=organisk syra)

**pKx=13,0

Stark komplexbildningsformdga erhdlls alltsd for organiska syror med bade
karboxylgrupp(er) och hydroxylgrupp(er), dvs hydroxykarboxylsyror som tex
sackarinsyra [53]. Hydroxykarboxylsyrors komplexbindning kan ske antingen enbart av
karboxylgruppen, enbart av hydroxylgrupperna eller en kombination av dessa [44], [45].
Dé bada grupperna samverkar sker komplexbildningen vanligen genom att den negativt
laddade karboxylgruppen (COQO") attraheras till den aktuella katjonen i kombination
med att de poldra OH-grupperna ocksa binds elektrostatiskt till samma katjon.

Karboxylgruppen dominerar normalt vid komplexbildning ndr pH vérdet &r mellan 4
och 12, medan hydroxylgruppen blir mer aktiv och karboxylgruppen mindre viktig vid
pH vérden over 12 [56]. De bildade komplexen beror pa antalet hydroxylgrupper och
deras position i kolkedjan [44].

Van Duin et al. [57] har tagit fram ett generellt koordinations-joniserings-schema for
polyhydroxykarboxylsyror (Figur 8). I Figur 9 visas de dominerade komplexen med
polyhydroxykarboxylsyror for ett antal katjoner som funktion av pH utifran schemat 1
Figur 8. Foljande fordndringar ar foreslagna nir man gar fran lagt till hogt pH: (1)
koordinering av katjonen mellan karboxyl- och a-hydroxylgruppen (ej joniserade), (2)
jonisering av karboxylsyrafunktionen, (3) jonisering av o-hydroxylfunktionen och (4)
koordinering mellan tva joniserade hydroxylfunktioner.
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Figur 8. Generellt koordinations-joniserings-schema fér polyhydroxykarboxylsyror [57].

Figure 8. Generalised scheme for the coordination-ionisation of cation-polyhydroxy carboxylic
acid systems [57].
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Figur 9. Successiv jonisering av katjonkomplex med polyhydroxykarboxylsyror som funktion
av pH (pH-intervall: 0-15) [57].

Figure 9. Successive ionisations of cation complexes of polyhydroxy carboxylic acids as a
function of pH (pH interval: 0-15) [57].

Stokiometrin for bildningen av ett 1:1 komplex kan symboliskt skrivas enligt ekvation

(1).
M*™ +L < M7 +nH” (1)

Enligt Figur 9 for polyhydroxykarboxylsyror férvintas n vara —1 i zon 1, 0 i zon 2, 1 i
zon 3 och 2 1 zon 4. I litteraturen finns det ndstan bara reaktioner utan protonutbyte
(n=0) beskrivna [43].

Nér det géller polyhydroxykarboxylsyran ISA finns det i litteraturen begrdnsad
information om dess komplexbildningsformdga. De publikationer som behandlar
komplexbildning med ISA finns fridmst inom kérnavfallslitteraturen (bl a
[42], [43], [45], [47], [58], [59]). | samband med slutférvaring av kédrnavfall kan denna
komplexbindning leda till att radionuklider sdsom Eu (III), Th(IV) och Pu(IV) som
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annars foreligger 1 svarloslig och fixerad form plotsligt kan bli mobila och migrera ut ur
forvaret med tiden. Studierna inom kirnavfallsomrddet har 1 forsta hand fokuserat kring
miljoer med hoga pH-virden, vilket dven &r relevant for den aktuella frgestillningen i
denna studie med sambehandling av alkalisk aska och cellulosa.

Greenfield et al. [58], [60] har observerat 6kad 16slighet 1 alkalisk miljo i1 ndrvaro av
isosackarinsyra for koppar, kobolt, nickel, tenn, europium, samarium, americium,
plutonium, torium och uran. Aven Hagberg [56] har i en studie rdrande
komplexbildning av isosackarinsyra och koppar visat att ISA:s fOrmaga att
komplexbinda metaller &r hog. En midngd komplex forekommer mellan koppar och ISA
[56].

I en studie av Van Loon och Glaus [42] har det visats att den totala koncentrationen av
Ca 1 16sning okar med 6kad nedbrytning av celluslosa under alkaliska forhdllanden,
d vs med okad bildning av ISA. I samma studie visade man dven att o-ISA &r den
dominerande komplexbildaren av radionukleider i en alkalisk 16sning av nedbruten
cellulosa. Dé det dven bildas ett flertal andra nedbrytningsprodukter fran cellulosa dr det
dock mdjligt att det inte bara dr ISA, utan flera liknande foreningar som bidrar till
kapaciteten att bilda metallkomplex [43], [39].

Aven Vercammen et al. [45] har studerat komplexbildningen mellan a-ISA och Ca(Il)
under alkaliska forhdllanden och bekriftat det generella koordinations-joniserings-
schemat for kalcium (Figur 8 och Figur 9). Enligt Figur 9 {for polyhydroxykarboxylsyror
forvintas n vara 0 for bindningen av Ca>" for pH mellan 4 och 10, men for pH >10
forvintas n vara 1. I studien av Vercammen et al. [45] gav en foreslagen modell {for
komplexbildningen mellan Ca®" och o-ISA liknande resultat, dir Ca(a-ISA)" visade sig
bildas for pH >12 och Ca(a-ISA_y)" for pH < 12.

Nir det giller komplexstyrkan for CaISA" antas i Vercammens studier [43], [45]
(utifrdan [61]) att komplexstyrkan for CalSA’ #r samma som for motsvarande
kalciumkomplex med glukonsyra eftersom de bada polyhyrdoxikarboxylsyrorna har
analog struktur, d v s K’casa+=1,70. Detta virde dr dven jamforbart med méanga andra
ligander som har bdde en hydroxyl- och en karboxylgrypp. I Tabell 5 visas
jamviktskonstanterna (vid jonstyrkan I=0 M och T=25°C) for ett antal relevanta
(poly)hydroxykarboxylsyror for bildandet av komplex med forhallandet 1:1.
Jamviktskonstanten (K,) for de organiska liganderna (L) vid komplexbildning med Ca*"
(M) definieras enligt foljande [43]:

k = (MD)
(M)(L)
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Tabell 5. (Poly)hydroxykarboxylsyror (L) och deras korresponderande jdmviktskonstanter for
bildningen av ett positivt laddat CaL" komplex (jonstyrka 0 M, T=25 °C) [43]. Vardena
varierar for olika referenser och darfér anges ett intervall for jamviktskonstanten.

Table 5. (Poly)hydroxycarboxylic acids (L) and their corresponding equilibrium constants for
the formation of CaL" complex (ion strength 0 M, T=25 °C) [43]. The values vary for
different references and therefore an interval for the equilibrium constants are given.

Ligand Molekylstruktur Log K,
Glukolsyra HOCH,COOH 1,59-1,65
Mjolksyra CH;CH(OH)COOH 1,42-1,57
Glycersyra HOCH,CH(OH)COOH 1,69
Glukonsyra HOCH,(CH(OH)),COOH 1,59-1,72

Vercammen [43] har dven studerat komplexbildningen mellan a-ISA och Th(IV) och
Eu(III) i en alkalisk miljo. Studien visade att ISA bildar stabila komplex med Eu och Th
vid alkaliska pH-vérden (pH mellan 10,7 och 13,3) med forhéllandet 1:1. Nar Ca fanns
nirvarande bildades komplex av Th men dé enligt Th(IV)-ISA-Ca. Ingen effekt av Ca
pa komplexbildningen mellan ISA och Eu kunde pévisas.

Aven om de ovanstdende nimnda publikationerna frin kirnavfallslitterturen indikerar
att ISA bidrar till 6kad 16slighet i alkalisk miljo for ett flertal metaller krévs ytterligare
studier med variation av olika parametrar for att klargéra komplexbildningen mellan
denna polyhydroxykarboxylsyra och olika metaller vid samdeponering av aska och
cellulosa. Mot bakgrund av detta har experimentella forsok genomforts med ISA i
denna studie.

5.2 Fastlaggning av metaller genom komplexbildning

Forutom att organiska syror bildas vid nedbrytningen i en organisk deponi bildas stora
méngder fast organiskt material som kan vara stabilt under en mycket lang tid i vissa
miljéer. Detta fasta organiska material kan ocksa vara mycket starka absorbenter for
utlakade metaller och fordrojer lackaget av metaller fran deponin (Tabell 1). Det ér
dérmed en stark konkurrens for bindning av metaller mellan 16sliga organiska syror och
komplexbildare i det fasta organiska materialet [18], [52]. Aven svavelforeningar i
avfallet kan binda fast metaller som sulfider under anaeroba forhéllanden.

Metallbindningsformagan ~ for  sulfider och  organiska  humusdmnen i
hushéllsavfallsdeponier har studerats bland annat av Bozkurt et al. [18].

Komplexbildningsreaktionen mellan humusdmnen och metaller kan symboliskt skrivas
enligt ekvation (1), ddr Hum &r ett humusdmne och Me 4r en metall [18].

nHum™ + Me"" - Hum, — Me (1)
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Bindningsférmagan for humussyror varierar for olika metaller. Bindningsformégan till
en metall dr inte heller konstant utan paverkas av t ex konkurrens mellan metallerna och
variation av pH. Bindningsférmagan kan enligt Buzkurt et al. [62] variera fran 0,2 till
40 meq./g, det hogre vardet kan dock bero pa andra reaktioner 4n komplexbildning.

For humusdmnen har det visat sig att starkare komplex bildas med koppar jamfort med
ménga andra metaller [63]. Den relativa affiniteten for metaller gentemot humusdmnen
ar generellt enligt foljande: Cu®™>>Pb*" >Ni*">>Zn*">Cd*" [64], [65].

Berédkningarna i studien av Bozkurt et al. [18] indikerade att bindningsférmagan hos
humusdmnen ér tillrdcklig for att binda alla giftiga metaller (Cd, Cr, Pb, Hg, Zn) i en
hushéllsavfallsdeponi, forutsatt att allt material dr jamt fordelat och att affiniteten for
dessa metaller r storre dn for andra potentiella konkurrerande metaller (Ca, Fe etc.).
Humusédmnena kan dessutom binda en liten del av Ca, Fe och Al. I en samdeponi med
aska och organiskt avfall dr det ddremot inte sdkert att bindningsformagan for
humusdmnena ar tillracklig for att binda de kritiska metallerna.

Simuleringarna for sulfider 1 samma studie [18] indikerade att det inte finns tillrackligt
med svavel 1 en hushéllsavfallsdeponi for att binda alla metaller. Konkurrensstudier
mellan metaller visade att metallerna bildar sulfider 1 féljande ordning: Hg>Pb>Cd>Zn.

5.3 Dioxiner

Forbréanningsrestprodukter och i1 synnerhet flygaska innehdller hogre totalhalter av
dioxiner 4n de flesta andra avfallsslag [3]. Flygaskans dioxiner ar dock svarlosliga i
vattenfas, eftersom de dr hydrofoba. Detta har nyligen bekréftats i lysimeterforsok [66].
Alla undersokta isomerers koncentrationer var i dessa forsok under detektionsgriansen.
Okad mobilitet observerades dock vid samdeponering med tex bottenaska [66].
Resultatet forklaras genom komplexbildning med oforbrant kol, vilket dterspeglas av
halten TOC (total organic carbon) hos respektive asklakvatten. Specifika
komplexbildare har ddremot inte identifierats.

Eldsldckarnas tensider [67] och humussyra [68] &r tvd komplexbildare som studerades
med avseende pa dioxiners mobilitet hos flygaska. Béada &mnen Okar flera
dioxinisomerers lakbarhet markant. Tensidernas inverkan har studerats nirmare pa
dioxinfororenade jordar [69]. Mest relevant anses vara den kritiska
micellkoncentrationen (CMC, critical micelle concentration). Enbart om tensidernas
koncentration &r storre &n CMC observerades 0kad lakbarhet hos dioxiner. Antagligen
har micellerna en nyckelfunktion vid desorption av hydrofoba fororeningar frin
partikulédra ytor. Humussyrans effekt undersoktes vid en koncentration av 200 mg/l och
L/S 10. Dioxiners mobilisering motsvarade 0,01 ng TEQ/kg (TEQ, toxic equivalent)
jamfort med en totalhalt pa 4280 ng TEQ/kg.

For att uppskatta dioxiners mobilitet vid samdeponering eller sambehandling av
flygaska med cellulosahaltigt material bedoms litteraturunderlagets kvantitet och
kvalitet som otillracklig. Detta giller trots att cellulosahaltigt avfall kan ge upphov till
bildning av komplexbildare som ISA och dven humusliknande dmnen. Det finns
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alldeles for ménga faktorer som inte har studerats fast ma har en signifikant inverkan,
tex olika komplexbildare och deras koncentration, olika dioxinisomerer, L/S-kvot,
temperatur och kontakttid. En ytterligare brist dr att den statistiska sédkerheten hos de
befintliga undersokningarnas resultat Overlag &ar lag, eftersom dioxinanalyser é&r
kostsamma och genomfors ofta bara pa ett fatal eller till och med ett enda prov.
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6 Experimentella forsok

6.1 Bakgrund

Om aska bidrar till en alkalisk miljé for nedbrytningen av cellulosa finns det stor risk att
utlakningen av  metaller okar pga  komplexbildningen med  framst
nedbrytningsprodukten ISA. Litteraturstudien har visat att informationen om ISA i
dagsldget dr begriansad och framst finns inom kéarnavfallslitteraturen. Dérfor har dven
experimentella forsok genomforts for att studera ISA:s formaga att binda metaller vid
relevanta forhallanden som foreligger for samdeponering av aska och cellulosa.

6.2 Mal och forskningsfragor

Malet med de experimentella forsdken dr att utreda kapaciteten hos isosackrinsyra
(ISA) att bilda komplex med metaller som aterfinns i flygaska fran avfallsforbranning.
Fokus riktas mot de kritiska &mnena Pb, Zn, Cr och Cd. I den experimentella delen
ingér dven en kvantifiering av fem olika faktorers inverkan pa lakningen av de ndmnda
metallerna.

Foljande forskningsfragor dr centrala for det experimentella arbetet:

e Uppstér en risk av 6kad lakning av Pb, Zn, Cr och Cd vid samdeponering eller
andra tillimpningar med kombination av cellulosahaltigt avfall och flygaska?

* Kan cellulosahaltiga avfall anvdndas for att separera de kritiska metallerna Pb,
Zn, Cr och Cd fran flygaska med hjélp av nedbrytningsprodukten ISA?

6.3 Material och metoder

Det experimentella arbetet utformades som ett 2°' reducerat faktor forsok med flygaska
fran avfallsforbrinning vid Alidhemsverket i Umed och variation av foljande faktorer:

* Mingd kalcium-isosackarinat, Ca(ISA),
* Vattenhalt (L/S-kvot)

* Temperatur

 Tid

* Atmosfar (reducerande/oxiderande)

De olika faktorers vdrden for hog respektive lag nivd samt mittpunkter (+/- och 0)
framgér av Tabell 6. Forsoken genomfordes tva ginger med samma nivder pa
faktorerna, totalt 38 stycken forsok.
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Tabell 6. Faktorer och deras varden for hog (+) respektive Iag niva (-) samt mittpunkter (0).

Table 6. Factors and the values for a high (+), low (-) and middle (0) level.

Faktor + - 0
Mingd Ca(ISA), 40 g/(kg aska) 2 g/(kg aska) 20 g/(kg aska)
L/S-kvot 50 5 20
Temperatur 80 °C 4°C 20°C
Tid 7 dygn 0,2 dygn 3 dygn
Atmosfar syrgas kvive luft

L/S-kvoterna kan relateras till deponeringstid. Vid antagandet av en 5 meter hog
deponikropp och en infiltration av 200 liter/ar motsvarar L/S-kvoterna 50, 20 och 5
deponeringstider pa 1250, 500 respektive 125 ar.

En utforligare beskrivning av material och metoder redovisas i bilaga B tillsammans
med motiveringar till valet av nivaer pa de olika faktorerna samt eventuella felkillor i
forsoken.

6.4 Resultat

6.4.1 Vattenhalt och metallkoncentrationer i obehandlad flygaska

Halten av fritt vatten i den obehandlade flygaskan bestimdes till 13,74 + 0,53 g/kg
(medelvirde + standardavvikelse).

Analysen av den obehandlade flygaskan med avseende pa Zn, Pb, Cd och Cr visade
halten av Zn r storst och darefter kommer Pb-halten (Tabell 7). Halterna av Cr och Cd
ar betydligt lagre.

Tabell 7. Halter av Zn, Pb, Cd och Cr i den obehandlade flygaskan.

Table 7. Content of Zn, Pb, Cd och Cr in the untreated fly ash.

Halt mg/kg TS Standardavvikelse
(medelvirde)
Zn 7290 + 74
Pb 1740 +20
Cr 232 +29
Cd 81,3 +1,5
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6.4.2 Metalllmingder, DOC och pH i lakvattnet frdn behandlad
flygaska

pH samt innehéllet av Pb, Zn, Cr och DOC (16st organiskt kol) i de olika provernas
lakvatten redovisas i Tabell 18 i bilaga B. Generellt visar analysen av proverna att bly
ar den metall som finns 1 storst mingd i lakvattnet. pH-virdet 1 forsoken varierar mellan
11,8 och 12,6.

For att kunna dra ytterligare slutsatser av analysresultaten utvirderades dessa med hjélp
av dataprogrammet Umetrics [70]. En empirisk modell for lakvattnets pH samt innehall
av Pb, Zn, Cr och DOC berdknades, baserad pa multipel linjir regression. De empiriska
sambanden redovisas i1 bilaga B. Analysresultaten for Cd var angivna under
detekteringsgriansen och uteslots darfor fran utvéarderingen.

Signifikanta faktorer

Enligt modellen for DOC (16st organiskt kol) 6kar méngden 1 lakvattnet med ISA, L/S-
kvot och temperatur samt interaktionerna ISA-tid, L/S-atmosfar och tid-atmosfar.
Forsokstiden enskilt har ingen signifikant paverkan. Okad O-halt i atmosfiren samt
interaktionerna ISA-L/S, ISA-temperatur, L/S-tid och temperatur-atmosfar paverkar
innehallet av DOC i lakvattnet negativt.

Modellen for pH-virdet 1 lakvattnet visar att en storre méngd ISA och hogre L/S-kvot
ger hogre pH-virden. Diremot ger hdgre temperatur, ldngre forsokstid och
interaktionerna mellan ISA-temperatur, L/S-atmosfir samt temperatur-tid lagre pH-
vérden i lakvattnet. Atmosfdren (anaerob/aerob miljo) har inte enskilt ndgon signifikant
inverkan pa lakvattnets pH.

For metallerna Pb, Zn och Cr redogérs det i Tabell 8 vilken inverkan, positiv eller
negativ, de signifikanta (o = 0,05) faktorerna har pa utlakad mingd metall. Aven de
faktorer som ej ér signifikanta redogors 1 tabellen.

Tabell 8. Olika faktorers signifikanta inverkan i modellerna fér Pb, Zn och Cr. + anger positiv
signifikant inverkan av faktorn (a = 0,05), - negativ signifikant inverkan (a = 0,05) och
0 ingen signifikant inverkan.

Table 8. Different factors significance in the models for Pb, Zn and Cr. + indicates positive
significant effect (a = 0,05), - negative significant effect (a = 0,05) and 0 no significant
effect.

ISA L/S temp tid atm ISA- ISA- L/S- L/S- L/S-  temp-

temp tid temp tid atm tid
Pb + + - - 0 0 0 0 0 0 -
Zn + + - - 0 + + 0 0 + -
Cr 0 + - - 0 + + + - + -

I modellen for Zn finns atmosfaren (anaeroba/aeroba forhdllanden) med som en faktor,
denna har enskilt ingen signifikant inverkan pé utlakade mingder av metallen. Daremot
kommer atmosfdren in i interaktionen L/S-atmosfdar. I datorprogrammet [70] som
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anvandes for att ta fram modellerna maste den enskilda faktorn finnas med i modellen
déd den férekommer i en interaktion. Detta dr anledningen till att atmosfédren finns med i
modellen for Zn samt att ISA och atmosfiren finns med 1 modellen for Cr.

For Pb 6kar mdngden som lakas ut med 6kande méangd ISA och hogre L/S-kvot (Figur
10). Déremot minskar méngden med hogre temperatur och ldngre forsokstid samt
interaktionen temperatur-tid. Utlakningen av Pb pédverkas inte av atmosfiren
(anaeroba/aeroba forhallanden).
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Figur 10. Utlakningen av Pb som funktion av ISA och L/S-kvot vid konstant temperatur (4°C),
férsékstid (0,2 dygn) och atmosfdr (0 % O,). Médngden Pb &r angiven i mg/(kg TS
flygaska). L/S-kvoten 5-50 motsvarar en deponeringstid pa 125-1250 ar.

Figure 10. Leaching of Pb as a function of ISA and L/S at constant temperature (4 °C), time
(5 h) and atmosphere (0 % O,). The content of Pb is expressed in mg/(kg TS fly
ash). L/S 5-50 correspond to a landfill time of 125-1250 years.

Enligt modellen 6kar méngden Zn i lakvattnet med d6kande mangd ISA och hogre L/S-
kvot (Figur 11) samt med interaktionerna ISA-temperatur, ISA-tid och L/S-atmosfar.
Temperatur och forsokstid samt interaktionen temperatur-tid har en negativ inverkan pa
lakningen av Zn. Atmosfiren (anaerob/aerob miljo) har enskilt ingen signifikant
inverkan pé den utlakade méngden Zn.
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Figur 11. Utlakningen av Zn som funktion av ISA och L/S-kvot vid konstant temperatur (4°C),
férsékstid (0,2 dygn) och atmosfér (0 % O,). Méngden Zn &r given i mg/(kg TS
flygaska). L/S-kvoten 5-50 motsvarar en deponeringstid pa 125-1250 ar.

Figure 11. Leaching of Zn as a function of ISA and L/S at constant temperature (4 °C), time
(5 h) and atmosphere (0 % O,). The content of Zn is given in mg/(kg TS fly ash). L/S
5-50 correspond to a landfill time of 125-1250 years.

For Cr har varken ISA eller atmosfiren (anaerob/aerob milj6) enskilt ndgon signifikant
inverkan di det géller utlakningen. Daremot okar utlakad méngd med hogre L/S-kvot
och interaktionerna ISA-temperatur, ISA-tid, L/S-temperatur samt L/S-atmostfir.
Mingden Cr i lakvattnet minskar med hogre temperatur och lingre forsdkstid. Aven
interaktionerna mellan temperatur-tid och L/S-tid har en negativ effekt pa utlakningen
av Cr.

Utlakade mangder av metallerna

Enligt modellerna for Pb, Zn och Cr sker den minsta utlakningen (néra 0 % av deras
respektive totalhalter) vid de experimentella forhallandena: 2 g Ca(ISA),/(kg flygaska),
L/S-kvot 5, 80 °C, 7 dygn samt en atmosféar av 100 % O, for de tre metallerna.

Den maximala utlakningen som kunnat pavisas for Pb i de experimentella forsoken var
drygt 52 % av det totala innehdllet 1 askan, vilket motsvarar 900 mg/(kg TS flygaska).
Forsokstiden var da 0,2 dygn (5 timmar), L/S-kvoten 50, temperatur 20 °C och méingden
ISA 40 g/(kg flygaska). Vid samma forhallanden samt en atmosfir av 21 % O, (luft)
lakas cirka 6,0 % av Zn och 1,4 % av Cr ut.
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For Zn sker maximal utlakning, cirka 8,0 % (580 mg/(kg TS flygaska)), vid 40 g
ISA/(kg flygaska), L/S-kvot 50, 4°C, 0,2 dygn samt 100 % O,. Motsvarade forhallanden
for maximal utlakning av Cr, 3,9 % (9,0 mg/(kg TS flygaska)), ar 2 g ISA/(kg flygaska),
L/S-kvot 50, 4°C, 7 dygn och 100 % O,.

Enligt tidigare studier av Pavasars [39], med nedbrytning av cellulosa i rumstemperatur,
alkaliska forhallanden (pH 13,4) och hog L/S-kvot (200), kommer 15-25 % att brytas
ner under de forsta tre dren, varav cirka 85 % ISA bildas. Nedbrytning av 1 kg cellulosa
ger under dessa forhdllanden upphov till cirka 200 g ISA. Omréknat till det innehall av
ISA som studerats i denna studie for samdeponering av cellulosahaltigt avfall och aska
motsvarar 40 g ISA/(kg flygaska) att cellulosaavfallet och askan deponeras i
forhallandet 1:5 och for 2 g ISA/(kg flygaska) ar forhallandet 1:100.

Figur 10 och Figur 11 visar hur innehéllet av Pb respektive Zn i lakvattnet forhéller sig
till ISA och L/S-kvot, de 6vriga faktorerna #r konstanta (4°C, 0,2 dygn och 0 % O»).
Forhdllandena kan relateras till en kompakterad och G&vertickt samdeponi av
cellulosahaltigt avfall och flygaska i norra Sverige, med deponeringstider mellan 125
och 1 250 ar. Forhallandet mellan cellulosahaltigt avfall/flygaska varierar mellan 1:100
och 1:5 (motsvarar 2-40 g ISA/(kg flygaska)). Utlakningen av Pb varierar mellan 33 och
52 % av det totala innehallet av Pb 1 flygaskan, medan det for Zn mobiliseras mellan 2,3
och 4,8 % av flygaskans totala zinkinnehdll. Vid motsvarande forhallanden for Cr
minskar utlakningen frdn 1,3 till 0,76 % d& méangden ISA och L/S-kvoten okas,
méngden ISA ar dock inte enskilt en signifikant faktor for utlakning av Cr.

Da forsokstiden oOkas till 7 dygn kommer 22-43 % Pb att lakas ut, beroende pd méngd
ISA och L/S-kvot. Motsvarande intervall for Zn och Cr ar 0,46-2,6 % respektive 2,7-
0,72 %.

Eftersom en stor del av innehdllet av Pb (minst 22 %) lakas ut d&ven dér forhallandet av
cellulosahaltigt avfall/flygaska &r lagt (1:100) finns risk for negativ miljopaverkan och
lakvattenbehandling ar darfor nddvéandig. For Zn och Cr mobiliseras mindre ménger i
och med en samdeponering (maximalt 4,8 respektive 2,7 %) men eftersom flygaskan
innehéller hoga halter av Zn behdvs behandling av lakvattnet. Utlakningen av Cr frén en
samdeponi sker ddremot inte i ndgra storre méangder.

Vid antagandet att 100 ton aska har samdeponerats med 1-20 ton cellulosahaltigt avfall i
norra Sverige under anaeroba forhallanden kommer 40-90 kg Pb och 5-35 kg Zn ha
lakats ut under deponeringstiden 125-1250 &r. Utlakningen av Cr uppgéir maximalt till
1 kg.
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7 Diskussion

7.1 Resultatanalys av de experimentella forsoken

De experimentella forsoken visar att ndrvaron av isosackarinsyra (ISA) ger en dkad
utlakning av Pb och Zn, vilket tyder pa komplexbindning mellan metallerna och ISA.
Enligt berdkningsmodellen for Cr har ISA inte enskilt ndgon signifikant inverkan pa
méngden i lakvattnet, men interaktionerna mellan ISA-temperatur och ISA-tid ger viss
indikation pd komplexbindning med ISA.

Atmosfdren (anaerob/aerob miljo) har, enligt modellen, inte nagon inverkan péa
utlakningen av Pb. For utlakningen av Zn och Cr har inte heller atmosfaren enskilt
ndgon signifikant inverkan men interaktionen mellan 6kad méngd O, och L/S-kvot ger
emellertid en 6kad mobilitet av metallerna. For Cr kan detta forklaras med att dess
mobilitet dr beroende av pe.

Den minskade utlakningen av Pb, Zn och Cr pd grund av hogre temperatur och ldngre
forsokstid, samt interaktionen dem emellan, kan forklaras av bildandet av stabila
sekunddra faser av respektive metall. Inom ramen for detta projekt har inte
mineralfasbildning studerats, men fran tidigare undersdkningar kan slutsatsen dras att
flera processer kan bidra till metallfastliggning. I det hir fallet dr det mojligt att hydrat-
och silikatfaser har den storsta effekten pa den minskade mobiliteten for metallerna vid
okad forsokstid.

Resultaten fran de experimentella férsdken ger en indikation pé hur stor utlakning som
kan forvéntas i samdeponi med aska och cellulosahaltigt material vid alkaliskt pH, dven
om det dr osdkert om forsokstiden ar tillrdcklig for uppskattningen av deponeringstiden
mhaL/S. Om 1 ton cellulosa och 100 ton aska antas samdeponeras under forhallanden
som motsvarar 250 &r i en kompakterad och dvertickt deponi vid medeltemperaturen
for det svenska sommarhalvaret (L/S-kvot 10, anaeroba forhallanden, 15 °C) visar
forsoken att cirka 31 % av det totala innehallet av Pb i askan kommer att lakas ut. For
Zn och Cr &r motsvarande utlakad halt cirka 1,8 respektive 1,0 % av det totala
innehallet. Om méngden ISA Okar genom att 20 ton cellulosahaltigt avfall och 100 ton
aska samdeponeras Okar utlakningen av Pb och Zn till 39 respektive 2,3 % av
totalhalterna. For Cr minskar ddremot utlakningen att till drygt 0,6 %.

Utlakningen ovan motsvarar 54-68 kg Pb, 13-17 kg Zn och 0,1-0,2 kg Cr. Trots att
flygaskan innehéller storre miangder av Zn dn Pb sd visar alltsd lakvattnet pd hogre
innehéll av Pb @n Zn. En anledning till detta kan vara mobilitet vid olika pH-vérden.
Enligt Ecke [6] aterfinns Zn i den fasta fasen Zn(OH), vid pH-védrden mellan 9-11. Vid
hogre pH-véirden dominerar 16sliga hydroxider av Zn. For Pb ddremot dominerar 16sliga
faser vid pH-véarden Gver 9 [6].

Forhallandena i de experimentella forsoken har valts utifrdn miljon i en deponi. For

andra tillimpningar med kombinationen aska och cellulosa kan dock forhallanden skilja
sig kraftigt. For att veta hur komplexbildningen med ISA paverkar utlakningen av
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metaller vid tex anvindandet av slam och flygaska som konstruktionsmaterial i
vigkroppar krivs ddrmed ytterligare studier.

7.2 Risker med att kombinera aska och cellulosa

Eftersom icke-biologisk nedbrytning framst sker vid hoga pH kan det alkaliska
lakvattnet frdn askorna leda till en spjdlkning av cellulosa vid samdeponering eller
andra tillimpningar med kombination av t ex aska och slam. Spjilkningen ger frimst
upphov till den 16sliga organiska syran ISA (isosackarinsyra).

Den framsta risken med en samdeponering bedoms vara en Okad mobilisering av
metaller i askan i och med komplexbindningen med nedbrytningsprodukten ISA. Aven
ett minskat pH-virde i delar av upplaget till f6ljd av bildning av organiska syror under
biologisk nedbrytning av cellulosa kan ge 6kad metallmobilitet. Vid ett lagt pH-varde
Okar mobiliteten hos de flesta metaller. Dessutom kan koldioxiden som bildas under den
biologiska nedbrytningen leda till negativa effekter. Koldioxiden leder vanligtvis till en
fastlaggning av manga metaller genom karbonatisering men en for stor mingd koldioxid
kan ge en nedbrytning av metallkarbonater och pa sa sitt frigéra metaller samt minska
upplagets syraneutraliseringsformaga. Karbonatisering kan ocksd leda till en
nedbrytning av kalcium-silikat-hydrat-faser vilket frigér metaller.

Ytterligare en risk som foreligger vid samdeponering dr att askornas innehall av
metaller kan komma att inhibera mikroorganismerna och pa sé sétt hindra en biologisk
nedbrytning av cellulosa och ISA. Minskad nedbrytningshastighet &r dock inte alltid
negativt. Vid tillampningar sdsom tétskikt av slam och aska i deponier ar det en fordel
om det cellulosahaltiga materialet hindras fran att brytas ned.

7.3 Mojligheter med att kombinera aska och cellulosa

En positiv effekt av att samdeponera aska och cellulosa ar att den biologiska
nedbrytningen av cellulosa och ISA kan stimuleras genom att pH hindras fran att sjunka
till 1aga virden. Den bildade koldioxiden kan dven leda till en karbonatisering av askan.
Karbonatisering paverkar lakningen av ett flertal metaller och vid svagt alkaliska
forhallanden (pH 8,3) minskar tillgdngligheten for de flesta metaller utom Al [6].
Narvaro av kalcium och kisel kan dven leda till bildning av olika kalcium-silikat-hydrat-
faser vilket minskar metallmobiliteten. Metaller kan bli inforlivade i den kristallina
strukturen men binds &dven kemiskt eller adsorberas vid dess yta [6].

For tillimpningar dédr nedbrytning av cellulosa vill undvikas, t ex 1 blandningar av aska
och slam for tétskikt i deponier, kan det vara lampligt att tillféra en tillracklig méngd
aska sd att pH blir starkt alkaliskt, eftersom den biologiska nedbrytningen frimst sker
vid neutrala pH. Den icke-biologiska nedbrytning som gynnas av hoga pH é&r troligtvis
en langsammare process jamfort med biologisk nedbrytning. For att klargora
nedbrytningshastigheten krivs dock ytterligare studier.
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En annan mojlighet med att kombinera aska och cellulosahaltigt material &r att metaller
selektivt kan separeras i och med komplexbildningen med ISA. Detta forutsitter dock
att en signifikant nedbrytning av cellulosan sker genom spjilkning (icke-biologisk
nedbrytning). I avsnittet nedan diskuteras olika tillimpningar med processtyrning for att
selektivt separera metaller genom komplexbildning och fastligga metaller genom
karbonatisering.

7.3.1 Tillampningar

Tre aspekter dr av intresse med avseende pa tillimpningar for att forhindra att
miljofarliga metaller lakas ut vid en samdeponering eller sambehandling av
cellulosabaserat material och askor:

* Mobilisering av metaller: En spjilkning av cellulosa ger upphov till ISA som
kan komplexbinda metaller fran askan. Detta innebdr en mojlighet att genom
exempelvis lakning separera bort metaller.

» Fastliggning av metaller: Biologisk nedbrytning av cellulosa ger metan och
koldioxid som produkter. Koldioxiden kan leda till en karbonatisering av
metaller och pé si sitt en fastliggning av dessa inom avfallet. Aven bildningen
av kalcium-silikat-hydrat-faser ger en mojlighet till fastliggning av metaller.

* Mobilisering foljt av fastliggning: Vid en kombination av spjdlkning och en
efterf6ljande biologisk nedbrytning kan metaller dels separeras bort och sedan
kan de resterande mingderna fastliggas inom avfallet.

For att enbart separera metaller krévs en processtyrning sa att en signifikant spjilkning
av cellulosa sker under inflytande av det alkaliska lakvattnet frdn askan. Frén
spjalkningsprocessen kommer den Idsliga syran ISA att bildas och komplexbinda
metaller frin askan. Genom lakning kan sedan metallkomplexen separeras och det
aterstdende avfallet deponeras.

For att mojliggora denna tillimpning maste den biologiska aktiviteten hindras genom att
himma den mikrobiella tillvdxten, vilket kan ske genom att 1ata spjélkningen ske under
en tillrdckligt hog temperatur som mikroorganismerna inte kan vdxa i. En annan
mdjlighet att himma den biologiska aktiviteten vore att minska koncentrationen av ett
eller flera niringsdmnen. Detta skulle dock kriva en forbehandling av askan eftersom
den tillsammans med cellulosaavfallet kommer att innehdlla alla nodviandiga
ndringsdmnen. En tredje mojlighet &r att askans innehdll av metaller &r sd pass hogt att
det inhiberar den mikrobiella tillvixten. Vid en hog metallhalt i askan 4r det emellertid
troligt att ISA:s kapacitet att komplexbinda metallerna ar otillrdcklig. Tillimpningen for
att separera metaller visas schematiskt i Figur 12.
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Askor fran — Cellulosabaserat
avfallsforbrinning Alkaliskt avfall
lakvatten
tall
(metaller) Spjdlkning
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Komplexbindning

av metaller

Separering av
metaller

Figur 12. Schematisk éversikt 6ver separering av metaller genom komplexbindning med ISA.

Figure 12. Schematic overview for the separation of metals through complex binding with ISA.

En in-situ produktion av koldioxid frdn biologisk nedbrytning ger en mdojlighet att
fastlagga metallerna fran askan genom karbonatisering (Figur 13). I och med lakvattnet
frén askan kan en neutral eller svagt alkalisk milj6 erhallas vilket gynnar den biologiska
nedbrytningen. For att askans buffertkapacitet inte ska forbrukas av de fettsyror som
bildas under acidogenesen bor askan och cellulosaavfallet vara separerade frin
varandra. Om askans metallrika lakvatten stir i kontakt med cellulosan kan sadeles
metallerna fastliggs i cellulosaavfallet. Aven i askan kan metaller fastliggas i och med
bildning av kalcium-silikat-hydrat-faser som foljd av ett tillskott av vatten. Da
metallerna dr fastlagda dels 1 askan och dels i cellulosan kan materialen sedan
deponeras.

Risker med denna ovan beskrivna tillimpning &r att en okontrollerad produktion av
koldioxid kan leda till en nedbrytning av bildade karbonater och séledes en mobilisering
av metaller. Dessutom foreligger viss risk att lakvattnet frin askan innehaller en sa hog
koncentration av metaller att mikroorganismernas tillvixt himmas.
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Vatten
Askor fran ————— Cellulosabaserat
avfallsforbrinning  Alkaliskt avfall
lakvatten
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Hydratisering biologisk
nedbrytning
o €0. CH.
Fastlidggning Karbonatisering

av metaller

Figur 13. Schematisk oOversikt Sver fastldggning av metaller genom karbonatisering och
hydratisering.

Figure 13. Schematic overview for the binding of metals through carbonation and hydration.

Aven en kombination av de ovan nimnda tillimpningarna ir méjlig (Figur 14). Askan
och cellulosaavfallet halls separerade. Genom att cellulosan star i kontakt med
lakvattnet frdn askan finns mojlighet att badde en spjilkning och en biologisk
nedbrytning av cellulosan kan ske. En spjilkning av cellulosan skulle leda till att den
biologiska nedbrytningen pdskyndas i och med att cellulosan delas upp i mindre enheter
som &r ldttare for mikroorganismerna att bryta ner. ISA kan komma att komplexbinda
metaller och genom lakning kan dessa separeras. Metaller kan dven fastliggas dels 1
cellulosaavfallet som karbonater och dels 1 askan till f6ljd av bildade kalcium-silikat-
hydrat-faser.

I praktiken finns risk for att det dr svért att kombinera askans lakvatten och cellulosan
pa ett sddant sdtt att bdde separation och fastliggning av metaller blir mdjlig. En
nedbrytning av ISA som har komplexbundit metaller kan leda till att dessa éter blir
tillgdngliga for kemiska reaktioner sé att en separation omojliggors. Dessutom kan, som
tidigare ndmnts, ett overskott av koldioxid leda till en nedbrytning av karbonater.
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Figur 14. Schematisk bild éver separering av metaller genom komplexbildning och fastlaggning
av metaller genom karbonatisering.

Figure 14. Schematic overview for seperation of metals through complex binding and binding of
metals through carbonation.

De experimentella forsoken i denna studie visar pad den teoretiska mdjligheten att
utveckla tekniker for sambehandling av cellulosahaltigt avfall och flygaska for att
separera metaller frdn askan och sedan deponera resterande del. Utlakningen av
metallerna kan pédverkas genom att styra olika faktorer. Genom att sambehandla
cellulosahaltigt avfall och flygaska i forhdllandet 1:5 med en L/S-kvot pd 50 vid
rumstemperatur under kort tid (5 timmar) och med luft som atmosfar kan upp till 52 %
av flygaskans innehdll av Pb lakas ut samt Zn och Cr 1 ldgre halter, 6,0 respektive 1,4
%. Eftersom behandlingen kan ske i luft och i rumstemperatur samt att den bara behdver
pagé under nagra timmar 0ppnas mdjligheter att utveckla en enkel och kostnadseffektiv
metod. Eventuellt maste dock cellulosaavfallet forbehandlas for att tillrackliga mangder
ISA ska bildas, vilket kan ta upp till tre ar [39].
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8 Slutsatser

Eftersom det finns ett flertal tillimpningar dir cellulosahaltigt material och aska
kommer i kontakt med varandra, bade inom och utanfoér en deponi, har denna studie
syftat till att sammanstélla information och gora experimentella forsok for att klargdra
effekterna av att blanda dessa material. Litteraturstudien visar pa att kombinationen
aska och cellulosa paverkar bade mobiliseringen av metaller 1 askan och nedbrytningen
av cellulosan pa ett flertal satt.

8.1 Utlakning

Aska frdn avfallsforbrinning och vissa biobrinslen innehdller forhojda halter av
metaller som under vissa forhéllanden kan mobiliseras och lakas ut dd den utsétts for
vatten. Hur metallerna dr bundna i askan &r dirmed avgorande for losligheten.
Losligheten paverkas dven av pH, redoxférhallandet och ndrvaron av komplexbildare.

Alkalisk aska kan bidra till att pH-vérdet i cellulosahaltiga material hdjs, men utgar man
fran ren aska kan a andra sidan inblandningen av cellulosa gora att pH-vérdet sjunker, i
extrema fall ner till 4-5, pd grund av den biologiska nedbrytningen. Nér det giller
metallmobiliseringen 1 aska finns ddrmed risk for 6kad utlakning av askans metaller da
den blandas med cellulosa. Okad utlakning av metaller vid kombinationer av aska och
cellulosa kan &ven orsakas av komplexbildning mellan losliga sockersyror frén
nedbrytningen av cellulosan och metaller 1 askan. De experimentella forsdken i denna
studie har visat att nedbrytningsprodukten isosackarinsyra (ISA) bidrar till 6kat innehéll
av Pb och Zn i lakvattnet. Med forhallanden som i en kompakterad och dvertackt deponi
med en deponeringstid pd 250 &r okar utlakningen av Pb fran 31 till 39 % da halten av
ISA okar 20 ganger. Motsvarande hdjning for Zn ér 1,8 till 2,3 %.

Karbonatisering och hydratisering &r faktorer som kan bidra till fastliggning av metaller
sd att utlakningen hindras. Vid karbonatisering har det i forsok med en karbonatiserad
flygaska 1 en svagt alkalisk miljo (pH 8,3) visats att tillgédngligheten reduceras for de
flesta metaller utom for Al. Vid hogre pH (12,6) dr det dock farre metaller som fastliggs
genom karbonatisering. Hydratisering leder till bindning av kalcium-silikat-hydrat- och
kalcium-aluminosilikat-hydrat-faser som minskar metallmobiliteten bade genom kemisk
bindning och adsorption.

Aven det fasta organiska materialet som bildas i en organisk deponi kan vara mycket
starka absorbenter for utlakade metaller. Svavelforeningar i avfallet kan dessutom binda
fast en del metaller som sulfider under anaeroba forhéllanden.

Aven om det ir mojligt att fastliggning av metaller till viss del kan ske vid
samdeponering av aska och cellulosahaltiga material dr de negativa effekterna av att
samdeponera, med avseende pa okad risk for metallmobilitet, troligtvis dverviagande. 1
vissa tillimpningar, t ex injektering av aska for stabilisering av en avfallsdeponi, bor
dock risken for metallutlakning stéllas mot fordelarna av att anvdnda askan. De negativa
effekterna av att sambehandla aska och cellulosa kan &ven véndas till positiva i
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speciella tillampningar med processtyrning sd att komplexbildningen med ISA kan ge
en selektiv tvittning/lakning samtidigt som kvarvarande metaller fastliggs genom
karbonatisering.

Nar det géller dioxiner dr den befintliga litteraturen otillracklig for att kunna uppskatta
om dioxiners mobilitet hos flygaskor pdverkas vid samdeponering eller sambehandling
med cellulosahaltigt material.

8.2 Nedbrytning av cellulosa

Icke-biologisk nedbrytning sker vid héga pH och har hoégre potential att bilda
komplexbildare  jamfort med  biologisk  nedbrytning. Den framsta
nedbrytningsprodukten vid icke-biologisk nedbrytning (spjalkning) av cellulosa dr den
l6sliga syran isosackarinsyra (ISA).

Biologisk nedbrytning av cellulosa dominerar vid neutralt pH och slutprodukterna blir
CO, och H,O under aeroba forhéllanden och CO, och CHj; under anaeroba
forhallanden. Den bildade koldioxiden kan i en blandning av aska och cellulosa bidra
till karbonatisering och didrmed fastliggning av metallerna 1 askan. Om det déremot
bildas for stora mangder CO, finns det risk att karbonaterna istéllet bryts ned s att
metallernas mobilitet dkar. Ytterligare studier dr nddvéndiga for att kunna avgora den
bildade méngden CO; vid kombinationer av cellulosahaltigt material och aska.

For nedbrytningen av cellulosa kan en kombination av aska och cellulosahaltigt
material ha vissa positiva effekter genom att pH i det cellulosahaltiga materialet hojs till
neutrala eller svagt alkaliska vérden. I en avfallsdeponi minskar normalt pH-vérdet med
tiden vilket medfér att den anaeroba biologiska nedbrytningen av cellulosa avtar
eftersom de metanogena mikroorganismerna #r kinsliga for liga pH. Aven om
samdeponering med aska skulle bidra till en hojning av pH finns det dock en risk i att
askans innehéll av toxiska metaller inhiberar mikroorganismerna.

Nir det giller nedbrytningshastigheten dr den hogst vid neutrala pH pd grund av den
biologiska nedbrytningen. Aerob biologisk nedbrytning 4r dessutom snabbare &n
anaerob. Tidigare studier indikerar att &ven om pH dr hogt dr den icke-biologiska
nedbrytningen langsam. Detta skulle betyda att en dkad cellulosanedbrytning fis om
andelen aska &r relativt 1&g medan nedbrytningshastigheten minskar vid en hog andel
aska. Ytterligare studier med avseende pa nedbrytningshastigheten av cellulosa under
inverkan av alkaliskt lakvatten med hog metallhalt &r dock nédvéndigt for att klargora
detta.
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9 Rekommendationer och anvandning

Nedbrytningen av cellulosa paverkas av inblandningen av alkalisk aska. Beroende pé
tillimpning kan det vara Onskvdrt med antingen 6kad eller minskad nedbrytning av
cellulosa. I en deponi kan nedbrytningen stimuleras genom att alkaliskt lakvatten fran
aska ger upphov till en neutral/svagt alkalisk miljo, vilket gynnar den metanogena
anaeroba nedbrytningen. For en tillimpning dir nedbrytningen av cellulosa wvill
hdmmas, t ex blandning av aska och slam for tdtskikt i deponier, &r det ddremot lampligt
med en starkt alkalisk miljo.

Nér det géller mobiliseringen av metaller 1 askan paverkas dven den av kombinationen
aska och cellulosahaltigt material. I blandningar av aska och cellulosa finns en stor risk
for okad utlakning av metaller pd grund av komplexbildning med den Iosliga
nedbrytningsprodukten isosackarinsyra (ISA). Detta giller framst vid hoga pH da ISA
bildas vid spjélkning (icke-biologisk nedbrytning) av cellulosa. Med avseende pa
metallmobiliteten dr det ddrmed inte Onskvért att kombinera aska och cellulosa pa ett
sadant sétt att starkt alkaliska forhéllanden erhalls, sédvida det inte sker i speciella
tillampningar med processtyrning sa att komplexbildningen med ISA kan ge en selektiv
tvittning/lakning.
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10 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Begrinsad information finns tillgédnglig om hur snabbt nedbrytningen av cellulosa sker
under inverkan av alkaliskt lakvatten med hog metallhalt och det krdvs ddrmed
ytterligare studier kring detta med avseende pa nedbrytningshastighet.

Hur mycket CO, som bildas vid biologisk nedbrytning av cellulosa fér kombinationer
av cellulosahaltigt material och aska bor dven studeras for att klargéra hur koldioxiden
paverkar fastliggning av metaller genom karbonatisering.

De experimentella forsoken i denna studie har inriktats mot komplexbildning mellan
metaller och ISA vid de forhéllanden som kan tinkas rdda i en deponi. For andra
tillimpningar &n samdeponering, tex anvidndandet av slam och flygaska som
konstruktionsmaterial 1 vigkroppar, krdavs dock ytterligare studier for att klargéra hur
komplexbildningen med ISA paverkar utlakningen av olika metaller vid dessa
forhallanden.

Grundldggande forskning krdvs dven for att kunna uppskatta risken for okad

dioxinmobilitet genom komplexbildning med cellulosans 16sliga
nedbrytningsprodukter.
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A Kemiskt innehdll i askor

A.1 Vedaska

Tabell 9 visar det kemiska innehéllet i flygaska fran forbrénning av trd i en CFB-panna
och bottenaska fran forbranning av trd med inblandning av bark i en Stoker-panna [10].

Tabell 9. Innehall i flygaska fran férbranning av tra i en CFB-panna och bottenaska fran
férbranning av tréd med inblandning av bark i en Stoker-panna [10].

Table 9. Content in fly ash from wood incineration in a CFB boiler and bottom ash from wood
and bark incineration in a Stoker boiler [10].

Flygaska Bottenaska
CFB-panna Stoker-panna
(o) (mg/kg)* (%o)* (mg/kg)*
Si 19,9 Pb <12 Si 13,3 Pb 4
Al 3,54 Cd e.a Al 3,44 Cd <0,2
Ca 16,8 Cu 38 Ca 29,8 Cu 100
Fe 1,60 Cr 57 Fe 1,70 Cr 79
K 4,36 Mo <6 K 4,10 Mo <5
Mg 1,81 Ni 26 Mg 3,70 Ni 200
Mn 1,11 Zn 1630 Mn 2,70 Zn 165
Na 0,93 A% 35 Na 0,84 A% 64
Ti 0,16 B e.a Ti 0,14 B 155
P 0,90 Hg e.a | 1,75 Hg 0,02
0,43 As e.a S 0,04 As 1,4
Cl 0,29 Se e.a Cl <0,002 Se <0,1

e.a: ¢j analyserad, *baserad pa torr vikt
I Tabell 10 visas de vanligaste metalloxiderna fran en analys av vedaska (flygaska) [12].

Tabell 10. Vanligast féorekommande metalloxider i flygaska (vedaska) [12].

Table 10. The most common metal oxides in fly ash (wood ash) [12].
Metalloxid (vikts-%)

SiO, 20,4 MgO 1,41
ALO, 9,49 MnO; 0,884
CaO 15,6 Na,O 0,72
Fe,0; 6,25 P,05 1,58
K,O 2,18 TiOs 0,229
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A.2 Aska fran forbranning av behandlat tra

En jimforelse mellan totalhalter av Cr, Cu och As i askor frdn obehandlat trd, trd
behandlat med CCA samt aska fran bygg- och rivningsavfall visas i Tabell 11.

Tabell 11. Totalhalter av Cr, Cu och As i askor fran obehandlat tra, tra behandlat med CCA till
4 kg/m 3kg, 9,6 kg/m % och 40 kg/m ® samt aska fran bygg- och rivningsavfall [14].

Table 11. Total content of Cr, Cu and As in ashes from untreated wood, wood treated with CCA
(4 kg/m 3kg, 9,6 kg/m % och 40 kg/m 3) and ash from demolition waste [14].

Cr (mg/kg) Cu (mg/kg) As (mg/kg)
Obehandlat tri 106 330 31
CCA 4 kg/m* 21300 10 520 11 080
CCA 9,6 kg/m * 49 150 32950 37950
CCA 40 kg/m * 165 000 98 450 99 300
Bygg- och rivningsavfall 3530 1900 2250

Analyser av olika askors totalhalter och dess lakvatten for &mnena arsenik, bor, krom,
koppar, flour och zink vid forbranning av behandlat trd visas i Tabell 12och Tabell 13.

Tabell 12. Totalhalter av arsenik, bor, krom, koppar, flor och zink for botten- och flygaska fran
forbranning av obehandlat tra samt trd behandlat med SF, ZCF, CCF, CCB och CCA
[13].

Table 12. Total content of arsenic, boron, chrome, copper, fluorine and zinc in bottom ash and
fly ash from incineration of untreated wood and wood treated with SF, ZCF, CCF,
CCB och CCA[13].

Obehandlad SF ZCF CCF CCB CCA
(g/kg) (g/kg) (g/kg) (g/kg) (g/kg) (g/kg)

b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa

As ud u.d ud u.d ud u.d ud u.d ud ud 5,6 23,4
B 0,3 0,3 9,7 19,6 11,8 26,3 69 21,5 3,7 9,7 0,1 0,2
Cr ud 0,2 u.d ud 41,1 46,0 359 478 257 32,7 228 374
Cu 1,0 1,3 0,1 0,1 13,6 12,3 21,7 264 27,1 27,6 24,1 433
F 1,4 6,2 12,3 13,6 10,6 169 48 8,0 0,6 8,2 1,1 6,0
Zn 0,73 2,60 096 579 2,00 6,55 0,78 233 044 298 090 3,89

b.a: bottenaska; f.a: flygaska; u.d: under detekteringsgréns
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Tabell 13.pH och halter av As, B, Cr, Cu, F och Zn i lakvattnet hos botten- och flygaska fran
forbréanning av obehandlat trd samt trd behandlat med SF, ZCF, CCF, CCB och CCA
[13]. Lakning med destillerat vatten och L/S-kvot 10.

Table 13. pH and content of As, B, Cr, Cu, F och Zn in the leaching water from bottom ash and
fly ash from incineration of untreated wood and wood treated with SF, ZCF, CCF,
CCB och CCA [13]. Leaching with distilled water and L/S 10.

Obehandlad SF ZCF CCF CCB CCA
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)

b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa b.a fa

pH 125 129 132 133 13,1 13,1 13,0 13,0 12,1 12,5 10,3 8,7

As ud ud ud ud ud ud ud ud ud ud 105 1080
B 3.8 0,3 9,0 13,8 6,2 10,9 49 9,5 339 492 3.9 11,6
Cr 6,8 0,5 1,0 1,4 185 120 923 145 1,7 30,3 39,6 9,8
Cu u.d u.d u.d u.d u.d ud u.d ud u.d ud u.d ud
F 7,5 10,5 6,5 6,1 9,8 7,6 8,6 8,9 7,1 15,9 6,3 8,9
Zn ud 0,65 ud 084 0,68 3,54 0,17 0,38 u.d 1,85 u.d ud

b.a: bottenaska; f.a: flygaska; u.d: under detekteringsgréns
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A.3 Aska fran avfallsforbranning

Bottenaska och flygaska fran avfallsforbranning innehaller runt femtio olika oorganiska

komponenter i varierande méngder [3] (Tabell 14).

Tabell 14.Normalt internationellt intervall for innehallet av olika @mnen i bottenaska och
flygaska (fran torr- och halvtorr rokgasrening) fran avfallsforbranning [3].

Table 14. Normal international interval for the content of different compounds in bottom ash and
fly ash (dry/semidry ACP system residues) from waste incineration [3].

Amne Bottenaska (mg/kg) Flygaska (mg/kg)
(torr/halvtorr rokgasrening)

Ca 370-123 000 110 000-350 000

Mg 400-26 000 5 100-14 000

Na 2 870-42 000 7 600-29 000

K 750-16 000 5 900-40 000

P 1 400-6 400 1.700-4 600

Al 21 900-72 800 12 000-83 000

Si 91 000-308 000 36 000-120 000

Fe 4 120-150 000 2 600-71 000

Mn 83-2400 200-900

Ti 2 600-9 500 700-5 700

As 0,12-189 18-530

Cd 0,3-70,5 140-300

Cr 23-3170 73-570

Cu 190-8 240 16-1 700

Hg 0,02-7,75 0,1-51

Ni 7-4,280 19-710

Pb 98-13 700 2 500-10 000

\4 20-122 8-62

Zn 613-7770 7 000-20 000

Cl 800-4 190 62 000-380 000

S 1 000-5 000 1 400-25 000

[0) 400 000-500 000 -

Tabell 15, Tabell 16 och Tabell 17 visar olika mineralfaser i flyg- och bottenaska fran

avfallsforbranning.
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Tabell 15. Mineralfaser i flyg- och bottenaska fran avfallsférbranning [19].

Table 15. Minerals in fly ash and bottom ash from waste incineration [19].

Amne Bottenaska (%) Flygaska (%)
SiO, 34,7 12,2
AL O; 10,4 7,04
CaO 14,8 31,1
Fe203 13,4 2,45
K,0 1,49 3,01
MgO 1,92 1,9
MnQO, 0,235 0,278
Na,O 3,85 3,18
P,05 1,70 1,21
TiOs 0,908 0,864

Tabell 16. Mineralfaser i flyg- och bottenaska fran avfallsférbranning [3], [16].

Table 16. Minerals in fly ash and bottom ash from waste incineration [3], [16].

Amne Bottenaska (%) [3] Flygaska (%) [16]
Fe203 3,7 0,55
CaCO; 3,5 Lu.
NaCl 0,5 Lu.
SiO, 2,3 9,0
TiOs 1,1 Lu.
CaSO,*2H,0 1,8 iu.
A1203 iu. 4,4
CaO iu. 44,3

i.u: ingen uppgift

Tabell 17. Mineralfaser i bottenaska fran avfallsférbranning, i fallande ordning med avseende pa
forekomst, analyserade med SEM/XRM, XRPD och XPS [71].

Table 17. Minerals in bottom ash from waste incineration [71].

Ca,Al,Si0,
MgCaQSi207
Fe304
FCA1204
Si0,
Ca3(POy4),
F6203
CaSO,
CaO
Al(OH);
NaCl
chlz
NaAlSi30g
ALSiO;
TiO,
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Topografi hos bottenaska visualiseras i1 Figur 15.

Figur 15. Elektronmikroskopsbild av topografin hos bottenaska [6].

Figure 15. SEM (scanning electron microscope) image of the typographical feature of bottom
ash [6].
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B De experimentella forsoken

B.1 Material

Flygaska

Flygaskan kommer fran Alidhemsverket i Umed dir forbrinning av avfall sker.
Rokgasrening sker i flera steg. Ammoniak tillsdtts i pannan for att reducera nitrosa
gaser, natriumsulfid tillsétts for att separera bort kvicksilver. Kalciumhydroxid anvénds
for att neutralisera sura komponenter i rokgasen. For att separera partikuldrt material
(flygaska) fran rokgasen anvinds textila sparrfilter.

50 liter flygaska provtogs vid ett och samma tillfalle.

Isosackarinsyra

Till grund for framstédllningen av kalcium-isosackarinat (Ca(ISA),) l4g beskrivning av
Whistler et al [72] och den nagot modifierade versionen av Vercammen [43] samt
personlig kontakt med Hans Borén [73].

100 g laktos monohydrat och 27,2 g kalciumhydroxid l6stes i1 1 liter vatten, som hade
spolats med kvédvgas i cirka 10 minuter. For att allt skulle 16sas virmdes 16sningen
nagot. Losningen fick std i rumstemperatur i 3 dygn for att sedan kokas under 6 timmar.
Under kokningen hélls volymen konstant genom tillsats av sma méngder vatten. Den
varma losningen filtrerades. Filtratet kokades till dess att volymen hade reducerats till
cirka 180 ml. Losningen stélldes i vattenbad pd 75 °C. Vdrmen pa badet slogs av och
l6sningen fick sakta svalna till rumstemperatur. Utfdllning av vita kristaller syntes.
Direfter stélldes 16sningen i kylrum i 8 timmar i cirka 4°C. Losningen filtrerades och
den vita utfillningen avskiljdes samt tvdttades med kallt, destillerat vatten, etanol och
aceton. Saltet torkades i ugn dver natten, 75 °C. Detta gav totalt cirka 12 g Ca(ISA),.

B.2 Metoder

Analyser

For den obehandlade flygaskan bestimdes totalhalter av Pb, Zn, Cr och Cd for tre
prover. Analyserna genomfordes av Analytica i Luled och grunddmnesanalys for fasta
prover anvindes (MG-2 med uppslutning).

Vattenhalten (halten fritt vatten) for obehandlad flygaska bestdmdes for sju prover pa
vardera cirka 30 g genom torkning i ugn i 105 °C under 24 h.

Efter forsokens slut filtrerades proverna (0,45um). pH mittes 1 filtratet. For pH-
matningen anvédndes tva olika pH-métare; pH-meter 95, Ion/pH-meter och automatic
titrator TIM 900, Radiometer.
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Proverna syrakonserverades med koncentrerad salpetersyra, i forhallandet 1 ml syra till
100 ml provlosning. Alla prover skickades samtidigt till Analytica for analys av Pb, Zn,
Cr och Cd. Bestimning av ldgre metallhalter med uppslutning med ICP anvindes.
Prover av filtraten skickades dven till CENOX for analys av 16st organsikt kol (DOC).

De experimentella forsoken

Det experimentella arbetet utformades som ett 2°"' reducerat faktor forsok med tre
mittpunkter [74]. Faktorer i forsoket utgjordes av méngd Ca(ISA),, L/S-kvot (vattenhalt
1 forhéllande till mangd flygaska) samt temperatur, tid och atmosfar.

Faktorer och deras olika viarden for hog respektive lag niva samt mittpunkter (+/- och 0)
framgar av Tabell 6. Forsoken genomfordes tvad génger med samma nivéer pa
faktorerna, totalt 38 stycken forsok.

Provflaskor med volymerna 200 och 250 ml anvéndes. Till varje forsok anviandes 100
ml vatten. ISA 16stes 1 vattnet innan flygaskan tillsattes. Aeroba forhéllanden under
forsoket erholls genom att rent syre bubblades ner i provldsningen, medan anaeroba
forhallanden erholls genom att provflaskorna spolades med kvévgas innan vatten, ISA
och flygaska tillsattes. Provflaskorna forslots sedan vél och skakades for att sedan
placeras i ett vattenbad (80°C) med skakplatta eller pa en skakplatta i kylrummet (4°C)
beroende pa vilken temperatur de skulle sta i. Provflaskorna innehallande forsoken med
mittpunkterna ldmnades 6ppna for att en atmosfar av luft skulle erhdllas och placerades
pé en skakplatta i rumstemperatur (20°C). Forsoksuppstillningen illustreras i Figur 16.
Efter provtidens slut filtrerades proverna med hjélp av vakuumfiltrering. pH mattes pa
filtratet innan syrakonservering med koncentrerad salpetersyra skedde. Filtraten
analyserades med avseende pa Pb, Zn, Cr och Cd samt 16st organsikt kol (DOC).
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0O, Temperatur = konstant
Prov (Flygaska, Prov (Flygaska,
ISA, vatten) | | ISA, vatten) %Nz
~ ~

Figur 16. Foérséksuppstélining for behandling av flygaska och ISA.

Figure 16. Experimental equipment for treatment of fly ash and ISA.

B.3 Val av nivder av faktorerna

Eftersom det dr ISA:s forméga att binda metaller som ar av intresse valdes mangd
tillsatt ISA per mingd flygaska till en faktor. Saltet Ca(ISA), I6stes upp i1 vatten och
anvindes som ISA-kélla. Anledning till att inte ren ISA anvéndes var dels att flygaskan
innehéller ett antal olika &mnen, bland annat hoga halter av Ca samt att
komplexbindning av flervirda metalljoner sker @ven vid nédrvaro av Ca enligt
Vercammen [43].

Bestdmningen av hog respektive lag niva for méngd Ca(ISA), baserades pa tillgéngliga
méngder av Zn och Pb i flygaskan. Halten av Zn i flygaska varierar mellan 7-20 g/(kg
flygaska) och halten Pb varierar mellan 2,5-10 g/(kg flygaska) [3]. Cirka 53 samt 28 %
av totalhalterna av Zn respektive Pb dr enligt Ecke et al [19] tillgdngligt for lakning fran
flygaskan. Vid antagandet att det krivs 1 mol ISA for att komplexbinda 1 mol Zn** eller
Pb*" behovs det cirka 0,180 mol ISA eller 35 g Ca(ISA), per kg flygaska for att binda
mangderna 1 de 0vre delarna av intervallen. Da flygaskan innehaller fler katjoner som
kan komma att bindas till ISA sattes hog niva av Ca(ISA); till 40 g/(kg flygaska). Lag
niva av Ca(ISA), valdes till 2 g/(kg flygaska) vilket motsvarar att cirka 0,010 mol ISA
per kg flygaska kan komplexbinda katjoner. Mittpunkten sattes till halva mangden av
hog niva det vill sdga 20 g Ca(ISA), per kg aska.

For L/S-kvoten (vattenhalt) valdes hog niva till 50. Lag niva sattes till L/S-kvot 5. For
mittpunkt valdes en L/S-kvot pd 20. L/S-kvoterna kan relateras till deponeringstid. Vid

10



VARMEFORSK

antagandet av en 5 m hdg deponikropp och en infiltration av 200 I/ar motsvarar L/S-
kvoterna 50, 20 och 5 deponeringstider pa 1250, 500 samt 125 ar.

I deponikroppar har temperaturer uppét 80 °C uppmitts och 5 °C ar medeltemperaturen i
en deponi i norra Sverige [12]. 80 och 4 °C valdes som hog respektive 1ag niva for
temperaturen. Av arbetstekniska skél anvdndes 4 °C och ej 5°C som lag niva for
temperaturen. Mittpunkten sattes till cirka 20 °C (rumstemperatur). For faktorn tid
anviandes hog niva 7 dygn, 1ag niva 0,2 dygn (cirka 5 h) samt mittpunkt 3 dygn, detta
for att forsoken skulle ske under ett rimligt 1dngt tidsforlopp med avseende pa projektets
langd.

De olika atmosfarerna kan relateras till olika redox-forhédllanden. Till hog niva valdes
en atmosfér av rent syre det vill sdga halten av syre var 100 %. For forsoken med lag
nivd anvéndes en atmosfér av kvive. Mittpunkter representerades av en atmostér av luft
dér halten av syre ar cirka 21 %.

B.4 Felkallor i samband med forsoksutforandet

For prover med lag temperatur nivd och mittpunkterna anvindes samma typ av
skakplatta och dessa stélldes in pa samma hastighet. Proverna med hog temperatur niva
hade ddremot mindre frekvens pa skakningen pé grund av proverna var placerade i ett
vattenbad som tenderade att skvalpa Gver da skakningen blev for intensiv. Detta kan
komma att pdverka mingden flygaska som gar i 10sning och dirmed méngd utlakade
katjoner.

Eftersom vattenbadet ej kunde forslutas skedde avdunstning av vattnet. Kallt vatten
tillsattes vilket innebar att temperaturen i vattenbadet ej varit konstant under forsokets
ging. Detta innebdr dven skillnader mellan prover med hog respektive 1ag niva av tid,
dé de med léngre forsokstid har genomgatt fler temperaturskillnader.

Tva olika sorter av pumpar anvéndes for att forse de aeroba proverna med en atmosfir
av syre. Skillnader hos pumparna ger skillnader hos de prover som var anslutna till
respektive pump. De tvd pumparnas tillforsel av syre till proverna stilldes in for att
nagot s ndr vara de samma, men dven hdr dr det mgjligt att systematiska fel har
uppstatt.

Prov 33 analyserades endast péd totalhalter av Pb, Zn, Cr och Cd d& volymen av
provmiangden var for liten for att &ven analys av DOC skulle vara mojlig. Eventuellt har
provflaskan ej varit helt stingd varvid vatten kan ha avdunstat, vilket skulle forklara
den avvikande mingden prov.

Vid vakuumfiltreringen av de behandlade proverna anvdndes samma tratt och e-kolv.
Dessa skoljdes noga av med destillerat vatten mellan filtrering av olika prover, men hér

foreligger en viss risk att provernas innehdll av Pb, Zn, Cr och Cd kan ha péverkats.

pH-mitningen skedde med tva olika pH-métare. For prov 10, 11, 13 och 16 samt 29, 30,
32 och 35 anvédndes automatic titrator TIM 900, Radiometer medan pH-meter 95,
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Ion/pH-meter anvéndes till de 6vriga proverna. Eventuella sytematiska fel hos de tva
pH-miétarna ger skillnader 1 pH hos proverna dir olika pH-méitare har anvénts. Alla pH-
métningar skedde ej vid samma tidpunkt, varvid en felkélla dven uppstar hir till foljd av
olika noggrannhet vid kalibreringen av médtarna.

B.5 Resultat

Innehallet av Pb, Zn och Cr samt DOC och pH for de olika provernas lakvatten
redovisas i Tabell 18.
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Tabell 18. Kombinationer av nivaer for respektive faktor samt resultat av utlakad mangd Pb, Zn

och Cr, pH och DOC i det 2°" reducerade faktorforsoket.

Table 18. Combinations of the levels for each factor and the result for leached amount of Pb, Zn
and Cr, pH and DOC in the 2°" reduced factor test.

Forsok

o 0NN AR W N -

W W W W W W W W W NN N NN NN NNN = e e e e e e el e e
R NN N A WN = O O X 0NN A WN OO RIS AR WN=O

Faktorer Respons
L/S- . P Zn r D
ISA k\/f)t Temp  Tid  Atm (mg/kbgTS) (mg/kgTS) (mg/(l:(gTS) (mg/;) ICSA) pH
] - ; ; + 598 133 1,180 195 12,154
+ ; ; . ; 760 225 1,140 250 12,269
- + - - - 958 362 3,370 500 12,501
+ + ; ; + 1070 644 2,720 334 12,593
; ; + ; - 548 62,9 0,659 242 12,041
+ ; + - + 624 79,6 0,664 22,2 12,108
- + + ; + 796 262 3,44 528 12,520
+ + + - - 923 537 1,54 334 12,445
; ; ; + - 542 34,7 1,23 186 12,202
+ ; ; + + 689 82,6 1,48 264 12,210
- + - + + 583 116 8,92 528 12,432
+ + ; + - 776 139 5,17 320 12,618
; ; + + + 20,2 3,15 0,0363 183 11,957
+ ; + + - 99,9 354 0,183 222 11,940
; + + + - 56,8 11,1 0,558 500 12,310
+ + + + + 399 54.8 2,71 236 12,222
0 0 0 0 0 274 70,0 2,96 278 12,279
0 0 0 0 0 258 66,7 2,68 245 12,319
0 0 0 0 0 256 78,5 2,74 267 12,297
- - ; ; + 679 128 1,42 203 12,231
+ - ; - - 801 243 1,43 250 12,291
; + ; . ; 867 405 3,46 528 12,564
+ + ; ; + 968 404 2,75 334 12,604
- - + - - 613 56,3 0,816 220 11,963
+ ; + - + 548 70,5 0,613 22,2 12,157
; + + - + 811 277 3,77 445 12,506
+ + + - - 836 598 1,49 320 12,457
- - - + - 598 34,6 1,29 217 12,149
+ ; ; + + 613 84,7 1,43 264 12,498
; + ; + + 558 122 8,92 500 12,227
+ + ; + - 760 141 4,43 320 12,661
] ] + + + 19,4 2,71 0,456 170 11,942
+ ; + + - 101 46,1 0,199 Saknas 11,842
; + + + - 48,5 9,23 0,456 361 12,275
+ + + + + 423 61,3 1,87 222 12,223
0 0 0 0 0 243 76,2 3,29 267 12,368
0 0 0 0 0 237 68,9 3,12 256 12,266
0 0 0 0 0 203 62,7 2,76 256 12,346
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Analysresultaten 1 Tabell 18 utvirderades med hjélp av dataprogrammet Umetrics [70]
och de empiriska sambanden fran modellen redovisas nedan. Den empiriska modellen
giller inom intervallen 2-40 g ISA/(kg flygaska), 5-50 for L/S-kvoten, 4-80°C for
temperaturen, 0,2-7 dygn for tiden och 0-100 % O, for atmosféren.

c(Pb) = 516
+ 3,6ISA
+ 5,1L/S
— 0,41temp
— 21tid
— 0,77tempxtid

Logioc(Zn)= 22

+ 3,8-10"ISA
8,3-10°L/S
— 4,7-107temp
~ 9.8-107tid
1,7-107atm
1,1-10*ISAxtemp
1,3-10°1SAxtid
6,3-10°L/Sxatm
1,0-10”tempxtid

+

+ o+ 4

Logioc(Cr)= 0,54

— 8310°ISA

+ 42:10°L/S
7,510 temp
— 43-107tid
2,8:10%atm
1,0-10*ISAxtemp
1,6:10°1SAxtid
8,7-10°L/Sxtemp
1,4:10°L/Sxtid
+ 1,1-10™*L/Sxatm
— 1,510 tempxtid

+ o+ o+

¢(DOC) = 170

1,3ISA

7,0L/S
0,32temp
1,9tid

— 0,14atm

— 0,10ISAXL/S
— 0,023ISAxtemp
+ 0,20ISAxtid

— 0,018ISAxatm

+ o+ +
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0,27L/Sxtid
0,011L/Sxatm
0,01 1tempx>atm
0,10tidxatm

o+

+

pH = 12,09
+ 4,4-10°1ISA
+ 8,4-10°L/S
— 4,510™emp
— 3,0-10°tid
+ 7,0-10'4atm
— 5,8-10°ISAxtemp
— 2,7-10°L/Sxatm
— 2,9-10™*tempxtid

Modellerna ger R*=0,69 for Pb, R?=0,948 for Zn, R*=0,945 for Cr, R?=0,967 for DOC
samt R?=0,890 for pH. For samtliga giller signifikansnivén p<0,05.

Halterna for metallerna uttrycks i enheten mg/(kg TS flygaska), ISA 1 g/(kg flygaska),

L/S-kvoten i kg HyO/kg aska, temperaturen i °C, tiden i dygn, atmosfiren i procent O,
(%) samt DOC 1 mg/(g ISA).
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