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WASTE REFINERY

Sammanfattning

Stora mingder avfallsflygaska genereras arligen i Sverige och i 6vriga virlden. Bara i Sverige
uppgick ar 2012 mangden flygaska till ver 200 000 ton. Denna aska innehaller hoga halter
metaller och littlosliga klorider. Eftersom den p.g.a. detta vanligen klassas som farligt avfall
rader stringa krav pa hanteringen, vilket oftast innebir deponering eller behandling utanfér
Sveriges grinser. Berdkningar visar att antalet deponier kommer att minska inom en relativt
snar framtid, varfér det kommer bli bade dyrare och svarare att hantera askan. Alltsa beho-
ver alternativa behandlingsmetoder utvecklas. Om metaller och klorider kan extraheras frin
askan, erhélls en renare askrest som skulle kunna anvindas utanfor deponier. Dessutom
skulle vardefulla metaller som koppar(Cu) och zink (Zn), som i aska kan férkomma i halter
jamforbara med halter i malm, kunna utvinnas och aterinféras i samhillets kretslopp.

Eftersom metallerna i flygaskan vanligen inte férekommer som metallbitar, utan bundna i
olika kemiska foreningar, ar det inte mojligt att direkt atervinna metallerna, sa som det gors
fran tex. slagg. Istallet maste metallféreningarna 16sas upp och dtervinnas fran losningen.
Det finns en anlidggning 1 virlden (i Schweiz) som atervinner hégvirdigt Zn enligt detta
koncept. Om denna teknik skulle anvindas pa all schweizisk aska skulle den producerade
zinken utgdra ca 1/3 av den totala Schweiziska Zn-anvindningen/ar. Approximativa be-
rikningar for Sverige tyder pa att Zn fran avfallsaska endast skulle utgora en mycket liten
del av det totala Zn-flédet 1 Sverige. Dirfor dr det inte troligt att det skulle vara l6nsamt att
bygga upp en ny industri for att producera hégren Zn fran avfallsaska. Istillet dr det sanno-
likt mer fordelaktigt att implementera en process som genererar en metallmix, som kan
uppgraderas och renas inom befintliga metallproduktionsprocesser. Malet med denna stu-
die dr att utveckla en metod for att dtervinna Zn fran svenska avfallsflygaskor, dir slutpro-
dukten dr en metallprodukt som dr mojlig att avyttra med fortjanst.

Askprover fran olika svenska avfallsférbrinningsanliggningar har studerats i labskala med
avseende pa metallakning, framforallt Zn, och produktionen av en limplig metallprodukt.
Dessutom har ekonomiska och klimatmassiga (som CO,-ckvivalenter) f6r- och nackdelar
av implementering av den framtagna metoden i fullskala jamfort med dagens hantering
utvarderats.

Resultaten visar att genom att genom att laka askan med surt processvatten, som genereras
1 rokgasreningen, kan maximalt 85% av det totala Zn-innehallet lakas ut i en tva-stegs-
process. Generellt lakas mest Zn ut fran de askor som initialt har hogst Zn-halter.
Askresterna efter lakning hade generellt ligre metallinnehall, men utlakningen av antimon
dkade jimfort med originalaskorna. Over 99% av zinken i laklésningen kunde 4tervinnas
genom hydroxidutfallning. Utvirderingen av de ekonomiska och klimatmissiga effekterna
av implementering av metoden i fullskala baserades pa olika tinkbara scenarior. Alla scen-
arior visade pa minskade kostnader jimfért med dagens askhantering. Modelleringen visar
att det mest gynnsamma scenariot innebir att askresten kan aterféras till forbrinningen
efter lakningen, vilket reducerar kostnaderna f6r deponering och transporter. Detta beho-
ver dock utredan ytterligare for att sikerstilla en eventuell askaterforing inte medfoér nagra
negativa konsekvenser pa foérbrinningen.

Nyckelord: Zink, avfallsflygaska, metallatervinning, asktvitt, elektrolys
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Summary

Large amounts of municipal solid waste incineration (MSWI) fly ash are generated both in
Sweden and world-wide. In 2012 about 220 000 tonnes of industrial and MSWI fly ash was
formed in Sweden only (Avfall Sverige, 2013). Fly ash usually contains high concentrations
of metals and is therefore classified as a hazardous waste with strict regulations for its dis-
posal. The most common management method is landfilling or treatment out of the coun-
try. However, this is clearly not sustainable. Predictions show that the number of landfills
will decrease in the coming years, which will make it both harder and more expensive to
handle the ashes (Hansson, 2013). If metals were extracted from the fly ashes, a cleaner ash
residue that can be managed outside of landfills could be produced. Furthermore, valuable
metals such as copper (Cu) and zinc (Zn), which can be present in concentrations similar to
workable ores (Boliden, 2013), could be recovered and re-used in society. The goal of this
study is to investigate amounts and methods for recovery of Zn from Swedish MSWI fly
ashes.

As the metals in MSWI fly ash are generally not present as pure metals, but as different
chemical compounds, it is not possible to directly recover those metals as is done from e.g.
the slag. Instead, the metal compounds have to be dissolved before the metals can be re-
covered. There is one plant in the world (in Switzerland), where high purity Zn metal is
recovered from MSWI fly ash using acidic leaching followed by solvent extraction and elec-
trolysis. If Zn recovery from MSWI fly ash according to this process would have been
done on all available Swiss ash it would represent as much as 1/3 of the total Swiss Zn
demand (Schlumberger et al., 2012). However, this does not represent the situation in Swe-
den and in other countries, where Zn is mined, refined and exported. An approximate cal-
culation gives that Zn metal from MSWI fly ash only would be a very limited part of the
overall annual production of high purity Zn metal in Sweden, even if all Swedish ash is
included. Consequently, it will most likely be more economically feasible to implement a
recovery process for the production of a metal mixture that can be upgraded and purified
in existing metal production processes. In this study the production of a Zn rich metal
sludge recovered from MSWI fly ash is developed and discussed. Ash samples from differ-
ent kinds of Swedish waste-to-energy plants were studied in lab scaled experiments on met-
al leaching and the production of a suitable metal product. In addition, economical and
climate (as CO,-eq. emissions) advantages and disadvantages of implementing this method
in full scale on Swedish MSWI fly ashes is compared to the present management treatment
options.

The results show that by using acidic wastewater generated at a waste-to-energy plant, a
maximum of 85% of the total Zn amount present in the original ash could be leached in a
two-step process with 2x20 minutes leaching at a pH of about 3.5. In general, a higher ini-
tial Zn content led to a higher Zn fraction being leached, and Zn from grate fired furnace
ashes was more efficiency released compared to Zn from fluidized bed combustors. The
ash residues remaining after leaching were less toxic, as many metals were released during
leaching, while elements like Al, P, and Fe were enriched in the residue. The EN-12457:3
leaching procedure was used to evaluate the leaching from the residues. In general, leaching
from the ash residues was lower compared to that from the original ashes with the excep-
tion of Sb-leaching, which increased in all studied ash residue samples. Zinc was recovered
from the leachates using hydroxide precipitation and results showed that >99.9% of the Zn
content could be recovered. An interesting alternative to energy intensive electrolysis and
precipitation is bio-electrochemical systems (BES), which reduces the electrical energy con-
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sumption by utilizing microbial oxidation of organic compounds present in e.g. wastewater
(Modin et al., 2012). Therefore this method was also used for Zn recovery and resulted in
Zn metal (96% purity) with 40% less energy demand compared to conventional electroly-
sis.

The economic and climate effects from implementing the proposed method in full scale
were evaluated based on several scenarios that were compared with the normal case, i.e. the
management method used today. In all scenarios the implementation of a Zn recovery pro-
cess would decrease the costs compared to the present handling. The most favourable op-
tion is to return the treated ash residue into the furnace, which would reduce the costs for
landfilling and transportation. This has to be further evaluated and studied in detail to as-
sure no negative effects on the incineration process caused by the ash re-circulation.

Keywords: Zinc, waste, fly-ash, metal recovery, ash washing, electrolyzes
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1 Inledning
1.1 Problembeskrivning

Arligen genereras stora mingder flygaska och rékgasreningsrester i svenska avfallsférbrin-
ningsanlidggningar. Idag finns inget hallbart sitt att omhanderta dessa floden, utan de skick-
as vanligtvis till Norge dir de anvinds som stabilisator for andra avfallsfloden och sedan
fyllnadsmaterial. Denna hantering ir inte en hallbar 16sning for askan. Flygaskorna innehal-
ler virdefulla metaller sd som zink (Zn), vilka inte nyttjas med nuvarande askhanteringsme-
tod. I detta projekt studeras mojligheten att tvitta flygaskor for att utvinna zink samtidigt
som en stabilare och mindre milj6farlig askrest genereras som kan omhandertas i Sverige.

1.2 Syfte och mal
Syftet med denna studie var att
A optimera utlakningen av metaller, med fokus pi Zn, frin avfallsflygaska genom att
anvinda surt processvatten.
A utvirdera olika alternativ for Zn-utvinning och eventuellt dven andra metaller frin
laklosningarna samt studera nagra av de mest intressanta alternativen mer i detal;.

Det slutliga malet for detta forskningsomrade ér att bygga en pilotanlidggning, dir Zn (och
eventuellt andra virdefulla element) kan utvinnas fran flygaska pa ett miljomassigt och
ekonomiskt hallbart sitt. Malet for just detta inledande forskningsprojekt ar att erhalla vik-
tiga grundlidggande resultat, som kan ligga till grund for ytterligare forskningsprojekt inom
omradet fOr att slutligen na malet ovan.

Mitbara delmal som projektet syftat till att uppfylla ér;

e uppni en utlakningsgrad pa =270% for Zn fran flygaskproverna, vilket ar jamforbart
med en utlakning fran en liknande process [2].

e identifiera andra metaller som dr intressanta att utvinna utifrin flygaskornas
totalinnehall och lakbarhet.

e utvirdera samt foresla en rangordning av identifierade atervinningstekniker med
avseende pa ekonomiska och praktiska aspekter.

e oenerera en mindre férorenad askrest mojlig att hantera i Sverige.

e minskad energiatging vid elektrolys av Zn genom att anvinda bioelektriska system
jamfort med konventionell elektrolys

Detta projekt verkar f6r WR:s mal kring en optimerad forbrinningsprocess och en 6kad
energieffektivitet genom att utveckla metoder for att ytterligare nyttja de virden som finns i
material och strémmar som idag klassas som avfall frin f6rbrinningen. Detta kan bidra till
att gora hela avfallshanteringen mindre kostsam, t.ex. genom minskad miljopaverkan, 6kad
atervinning samt liagre kemikalie- och energikonsumtion. Mer specifikt bidrar projektet till
att aterféra metaller som finns i askan tillbaka in i samhallets kretslopp istillet f6r att depo-
nera desamma. Dessutom 6kas forutsittningarna fOr att kunna nyttja askresten i olika kon-
struktioner, genom att potentiellt giftiga metaller lakats ut frin densamma. Vidare nyttig-
gors ett idag outnyttjat flode av surt metalljoninnehdllande processvatten. Genom att an-
vinda processvattnet i metallitervinningsprocessen minskar behovet av kemikalier till re-
ning av processvatten samtidigt som metalljonerna som finns i processvattnet kan dtervin-
nas. Att utnyttja aska foér metallutvinning svarar ocksa mot WR’s mal genom att de totala
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CO,-utslippen minskar. Projektet har dven en positiv inverkan pa energianvindning och
minskad mangd genererat gruvavfall som annars skulle uppsta vid utvinning av jungfruligt
material.

1.3 Avgrinsningar

I detta projekt behandlades endast avfallsflygaska. Metallatervinning studerades enbart ge-
nom vatkemisk behandling, dvs. torr dtervinning med t.ex. magneter och Eddy-current
separation behandlades inte. Askproverna siktades inte med avseende pa storlek for att
undersoka om olika storleksfraktioner innehaller eller lakar ut olika mycket metaller.
Separation av metaller fran lakvitskan genom att anvinda vitskeextraktion behandlades
inte 1 denna studie, da detta undersoks i det pagaende FORMAS-projektet ”Avligsnande
och dtervinning av metaller fran avfallsaska och slagg” (2010-1572). Projektet ar ett flerdrigt
doktorandprojekt och har pagatt i ca 2 ar. For nirvarande pagar publicering av resultat frain
detta projekt i tva separata vetenskapliga artiklar. Den forsta behandlar hur olika parametrar
paverkar lakning av metaller fran flygaska och den andra separationen av Cu respektive Zn
fran Ovriga metaller i lakvitskan. D4 publicering pagar kan inga specifika resultat limnas,
utan istéllet hinvisas till de framtida publicerade artiklarna.
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2 Bakgrund

Ungefir hilften av allt hushéllsavfall energiatervinns i Sverige, vilket tillsammans med
brinnbart industriavfall arligen utgér mer an 5 000 000 ton avfall [1]. Férutom virme och
el ger detta bl.a. aven upphov till askor, ca 1,5 miljoner ton/ér. Bottenaskan, eller slaggen,
kan anvindas for konstruktionsindamal, medan den mer finpartikulira flygaskan (ca
200 000 ton/ar) vanligen deponeras eller behandlas utomlands. Anledningen till detta ir
innehallet av potentiellt giftiga metallféreningar och littlosliga klorider 1 flygaskan. Om-
kring halften av all flygaska som genereras 1 Sverige idag skickas till Norge [3]. Flygaskan
stabiliseras tillsammans med andra industriella avfallsfloden (svavelsyra fran firgindustrin)
och den bildade produkten anvinds sedan som fyllnadsmaterial i ett kalkbrott pa 6n
Lang6ya [4]. Ett annat alternativ ér att skicka askan till tyska saltgruvor som fyllnadsmateri-
al. Dessa alternativ dr inte hallbara ur ett lingre perspektiv, bade med tanke pa att virde-
fulla metaller gravs ner och tas bort fran samhillets kretslopp samt att utrymmet dér detta
material kan agera fyllnadsmaterial 4r dndlig. Antalet deponier férviantas ocksa minska inom
in relativt snar framtid [5]. Overslagsberikningar baserade pa den drliga mingden aska frin
avfallstorbranning 1 Sverige visar att enbart Zn-innehallet motsvarar ett potentiellt virde pa
ca 75 miljoner SEK antaget ett Zn-pris pa 12 SEK/kg. Motsvarande siffra f6r EU27 ir ca
600 miljoner SEK. Det ir alltsa stora virden som inte nyttjas.

Tidigare har mycket av forskningen kring avfallsaskor varit inriktad mot att férhindra me-
tall- och kloridutlakning och spridningen av dessa foreningar. Det dr emellertid sa att inne-
hallet av flera metaller 1 askan som t.ex. Cu och Zn kan finnas i halter jimforbara med eller
t.o.m. hégre dn motsvarande halter i brytbar malm [6]. Idag atervinns metallbitar fran slag-
gen med hjilp av t.ex. magneter och Eddy-current separatorer. Det dr dock endast metaller
1 ren metallform som kan dtervinnas pa detta sitt och i flygaskan férekommer metallerna
frimst i olika kemiska féreningar som oxider eller klorider. Dessa metaller kan istallet dter-
vinnas genom att foreningarna som de férekommer i 16ses upp 1 en limplig vatska. Idag
finns det endast en anliggning i virlden som utvinner metall frin avfallsaska pa detta vis.
Denna anliggning finns i Schweiz [7,8,9] och kontinuerlig fullskaledrift f6r att utvinna Zn
fran flygaska pagar. Genom att laka ut metaller fran askan kan dessa inte bara atervinnas,
utan sjilva askan blir ocksd renare och maojligheter for nyttjande av askresten 6kar samtidigt
som behovet av deponering minskar.

En stor del av den svenska flygaskan anvinds som fyllnadsmaterial pa Lang6ya, vilket dis-
kuterats ovan, men nagra andra mer ovanliga sitt att omhinderta flygaskan férekommer
ocksa. Pa Ragnsells behandlingsanliggning Hogbytorp stabiliseras avfallsflygaskorna genom
blandning med kolflygaska och vatten, vilket minskar utlakningen. Tva anldggningar limnar
sina askor hit [10,11]. Ett annat sitt ar att stabilisera flygaskan genom att den blandas med
slammet fran vattenreningen och en sulfidbaserad stabiliseringskemikalie till en s.k. Bam-
bergkaka [12].

I Norrk6ping deponeras flygaska i bergrum. For att undvika att den fran askan bildade vit-
gasen antinds och orsakar en explosion idr det kritiskt med en vil fungerande ventilation,
varfér behandlingsmetoden kridver 6vervakning och underhall [13] I vissa fall kan ocksa
den rena flygaskan klassas som icke-farligt avfall, men det dr ovanligt [14,15]. Andra tink-
bara tekniker for att minska utlakningen ar t.ex.karbonatisering eller energikrivande for-
glasning. Foér ndrmare information kring dessa och andra magjliga behandlingsmetoder f6r
att minska utlakningen se t.ex. [16].
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Ett annat satt att minska utlakningen av framfoérallt klorider, som ofta utgor ett hinder for
deponering av flygaska i Sverige, 4r att tvitta askan med vatten. Denna behandlingsteknik
anvinds i Sundsvall och har diskuterats i en tidigare WR-rapport, WR17 [17]. Flera f6rsok
har ocksa gjorts med starkare lakningsmedia som EDTA eller syror, se t.ex. [16]. Gemen-
samt fOr samtliga metoder ar att syftet dr att rena askan fran littlakade metalljoner och pa
sa sitt erhalla en stabilare askrest, medan de urtvittade metallerna vanligen falls ut och de-
poneras. Sur lakning dr vanligen det mest effektiva sittet att tvitta ut metaller fran askan.
For att minska atgingen av kemikalier dr det darfor fordelaktigt och kanske till och med
nodvandigt att anvianda sura avfallsvitskor for att fa en I6nsam process. I en nyligen utférd
studie diar Cu-kontaminerad barkaska tvittades med surt processvatten frin en rokgasre-
ningsprocess 1 en avfallsférbrinningsanligening [12], kunde mellan 90 och 100 vikt%o av all
Cu lakas ut [18]. Motsvarande processvatten har varit basen for lakningsférsoken 1 denna
studie. Efter att processvattnet har anvints for metallakning och utvalda metaller har éter-
vunnits kan processvattnet eventuellt anvindas for ytterligare lakningssteg eller renas pa
liknande sitt som idag. Dirmed nyttiggors processvattnet, samtidigt som investeringar i ny
och dyr reningsteknik for lakningsvitskan undviks.

Vid konventionell framstillning av hogvirdig Zn-metall rostas ZnS fran zinkmalm till
Zn0O, som lakas med svavelsyra for att erhalla ett vitskeformigt Zn-koncentrat. Denna
16sning renas 1 en rad steg och sjilva metallen erhalls med hjilp av energikrivande elektro-
lys. Darfor utfors ofta elektrolyssteget 1 stora anliggningar med god tillgang till billig”
energi. Ett exempel visas i Figur 1.

ROASTING
nS + 0,(g) = ZnO (s) + SO, (g)

SULFURIC ACID PROD.
250,(g) + Os(g) % 2505(g)
505(g) + H,0(l) 2 H,50, (1)
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Zn0 (s) + 2 H* = Zn?*(ag) + H,0

Steam
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Vacuum filtration
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- 2n(s) powder Cathode:Zn?*(aqg) +2e" = Zn (s)
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Figur 1. Exempel pa flddesschema for zinksmaéltverk. Aterges med tillstdnd frdn Odda zink-
smaltverk, Boliden.
Figure 1. Example of flow scheme of a zinc melt process. Showed with permission from Odda

zinc industry, Boliden
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Ett intressant alternativ till konventionell elektrolys dr anvindningen av bioelektrokemiska
system (BES), dir energin fran organiska dmnen 1 t.ex. avloppsvatten nyttjas till att minska
atgangen av elektrisk energi under elektrolysen av metall. I bioelektrokemiska system an-
vinds levande bakterier som katalysatorer f6r att omvandla den kemiska energin i organiska
amnen till elektrisk strom. Studier pa simulerade asklaklosningar visar att Cu kan utvinnas
utan att nigon nettoenergi tillsatts och att det dven ar mojligt att selektivt utvinna Cu- re-
spektive Zn-metall frin en 16sning innehéllande en blandning av Cu-, Cd-, Pb- och Zn-
joner [23, 24]. Kadmium och Pb kunde fis ut som en metallmix, vilken skulle kunna depo-
neras och dirmed bidra till att f6ra ut dessa metaller fran sambhillets kretslopp.

Det finns ytterst fa exempel pa dir metaller fran laklésningar fran avfallsaska dtervunnits
med syftet att aterinféra dem i materialcykeln. Det viktigaste exemplet dr atervinningstekni-
ken som anvinds i Schweiz, dir Zn utvinns i en fullskalig process [7,8,9]. Foregangaren till
den tekniken 4r den s.k. 3R processen, vilken utvecklades redan pa 1990-talet med syftet att
atervinna metaller fran avfallsflygaska [19]. Projektet nddde dock inte hela vigen fram till en
tullskalig anlagening. 1 6vrigt befinner sig dtervinningsteknikerna pa laboratoriestadiet [18,
25]. Anldggningen for Zn-utvinning i Schweiz befinner sig fortfarande i uppstartsfasen och
ambitionen hos foretagen, som utvecklar tekniken, dr att i framtiden kunna exportera
denna teknik till andra askproducenter, t.ex. i Sverige. Det kommer dock inte kunna bli
aktuellt i ndgon storre omfattning dn pa nagra ar och darfor dr det mycket angeliget att
utveckla ett hallbart sitt fOr att ta vara pa vara restprodukter fran férbrinning. Dessutom
finns det en risk att metoden inte blir I16nsam och kostnadseffektiv i Sverige dven om den
ar det 1 Schweiz. Anledningar till detta ar t.ex. att det dr skillnad mellan lagstiftningen 1 de
bada linderna, vilket gor att alternativa behandlingsalternativ som deponering dr dyrare i
Schweiz dn 1 Sverige. En kanske dnnu viktigare faktor till att det troligen inte dr mest effek-
tivt och lonsamt att direkt implementera den schweiziska metoden ér att Schweiz helt och
hallet ar beroende av importerat Zn och, fransett anldggningen som utvinner Zn fran aska,
inte har ndgon egen Zn-produktion. Sverige har istillet en vilutvecklad gruvindustri med
export och med moijligheter till upparbetning av ligvirdig Zn-metall inom befintlig be-
handlingsstruktur. Darfor kan det i Schweiz vara l6nsamt att ha en process som gar hela
vigen fran aska till hogvirdig Zn-metall, medan det i Sverige kan finnas flera méjliga och
l6nsamma produktionsvigar genom befintliga system. Ett exempel dr att “enbart” produ-
cera ett hogvirdigt metallslam genom utfillning av metaller i lakvitskan, som sedan uppar-
betas till adlare produkter via befintliga system inom gruvindustrin. Ytterligare anledningar
till att en Zn-utvinningsprocess maste utvecklas pa nationell nivé ir att det dven ar skillna-
der i sjilva askornas och processvattnens sammansittning och egenskaper, vilket kan pa-
verka effektiviteten i atervinningsprocessen.

Litteraturstudien, se extern bilaga G, stycke 2.4, som ldg till grund f6r arbetet med optime-
ringen av den lakmetod som sedan anvindes inom detta projekt visade att sur lakning vid
pH runt 3 eller surare dr den mest effektiva for lakning av metaller [16, 17, 18], men att
aven alkalisk lakning gar att anvanda for lakning av zink och bly [19]. Nackdelen med alka-
lisk lakning 4r dock att denna dven krivde ett surt tvitt-steg och pa sa sitt mer kemikalier
jamfort med enbart sur lakning. Litteraturstudien visade ocksa att lakingen inte var sdrskilt
tidsberoende utan att man redan efter 10 min hade natt jimvikt for de flesta metaller. Den
s.k. L/S-kvoten, vilken definieras som kvoten av lakvitskans volym och det fasta materi-
alets vikt, var av underordnad betydelse f6r lakningseffektiviteten, sd linge den var tillrick-
ligt hog for att sikerstilla god omblandning. Ingen av de granskade studierna visade pa
nagot temperaturberoende nir det gillde zinkextraktion.
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3 Material
3.1 Askor och lakningsmedia

Representativa flygaskor av olika typer samlades in fran tio Svenska forbrinningsanligg-
ningar (5 anldggningar som deltog 1 detta projekt samt 5 anldggningar som deltog i WR56-
Kritiska metaller i avfallsaskor [27]). I rapporten anvinds askor frin atta av dessa anligg-
ningar, se Tabell 9 och Table 10 i bilaga B samt bilaga C fér anliggningsinformation.
Flygaskproven togs ut enligt den mall som deltagarna i dessa tva projekt (WR56 och
WR58) tog fram vid uppstartsmotet, se bilaga A. Delprov togs ut under ca tva veckors tid
med normal férbranning. Dessa delprover blandades samman till ett mix-prov, som delades
1 tva delar dir resp. del anvindes inom detta projekt eller inom WR56. Av de inkomna
flygaskorna analyserades 14 olika askfraktioner fran 8 olika anlidggningar pa totalhalter av
huvud- och sparimnen, se bilaga B.

De sura processvattnen som anvandes 1 samtliga utlakningsforsok erholls fran rokgasre-
ningen i Renovas forbrinningsanliggning, Sivends. Processvattenprover togs ut flera
ganger under projektets gang allteftersom det krivdes for forsoken. 1 varje ny batch av
processvatten analyserades innehallet av utvalda joner for att sikerstélla representativa pro-
ver. I vissa lakningsforsok tillsattes ocksa H,SO,, producerad i en rokgasreningsprocess
med svavelrecirkulation (WR 07), for att ytterligare sinka pH [20]. Dessa resultat redogors
dock inte i denna rapport. Lisaren hinvisas istallet till bilaga G.
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4 Metod

4.1 Utforande laboratorieforsok

Syftet med lakningen var att fa ut sa mycket Zn som mojligt utan att fa med andra metaller.
Det dr omoijligt att bara 16sa ett enda dmne i en si komplex matris som aska med en sa en-
kel metod som lakning, men att minimera utlakningen av andra dmnen dr mojlig. Nedan
anges hur laboratorieférséken utforts pa ett kortfattat sitt. For utférligare information se
Marlene Preiss rapport, separat bilaga G. Arbetet inleddes med en litteraturstudie dar olika
lakmetoder granskades och jamférdes.

4.11 Optimerad lakning
Till optimeringsfasen valdes flygaskor fran tva anliggningar ut som provaskor. Kriterierna
for detta val var:
1) forbranningsteknik, en rost-panna och en fluidbadd.
2) tillgingligheten av aska, askan fanns tillganglig frin projektstart.
3) det fanns redan dmnesanalyser som visade stora skillnader i Zn innehéllet i flyg-
askor fran dessa anliggningar.

Baserat pa litteraturstudien valdes olika lakningsparametrar ut och testades en och en med
avseende pa deras inverkan pa utlakningen av Zn.
De parametrar som undersoktes var:

1) Tid

2) L/S-kvot

3) pH

4) Temperatur

Baserat pa resultaten frin denna optimering gjordes f6rsok i storre skala med flera olika
askor.

Den slutliga processen var en tvistegs-lakning med pH 3,5. Den totala L/S-kvoten (steg
1+2) som kridvdes for att hdlla pH 3,5 varierade mellan de olika askorna och hamnade i
snitt runt 5,0. Den optimerade tiden for lakstegen sattes till 20 min, eftersom tidigare for-
sok visat att en lakning pa 10 till 40 min gav optimalt utbyte av Zn. Efter vart och ett av
lakstegen filtrerades lakvitskan av. I steg 1 anvindes endast surt processvatten som lakme-
del, men i steg tva tillsattes forst avjoniserat vatten L/S = 1 och direfter nytt surt pro-
cessvatten, sa att pH holls runt 3,5. Efter de tva lakningarna och filtrering, tvittades

askresten med avjoniserat vatten, L/S = 1, genom att vattnet filtrerades genom den fuktiga
askkakan.

4.1.2  Tvatt av aska efter lakning

Efter lakningarna tvittades askresten med vatten for att inte limna kvar 16sta amnen pa
askpartiklarna. Tvitten utférdes med L/S = 1-2 och i de flesta fors6ken som en enstegs
tvitt dir hela miangden tvittvatten fick filtreras genom askresten. For att undersdka om det
gick att koncentrera upp de 10sta imnen som tvittades ur askan och om en renare askrest
kunde erhallas gjordes dven en kaskadtvittning med samanlagt 4 tvittar, se Fel! Hittar inte
referenskilla. pa utvalda askrester. I den fOrsta tvitten (1) tvittades 50 g aska med 100 ml
destillerat vatten. Vattnet sparades for analys. I den andra (2) tvittades forst samma ask-
prov, som i den forsta tvitten och sedan 50 g otvittad aska med samma vatten. I den tredje

7

Metallutvinning med fokus pé Zn fran avfallsflygaska med hjalp av sura processvatten



WASTE REFINERY

(3) tvittades forst det forsta askprovet som redan tvittats tva ggr, sedan det andra som
tvittats en gang och sist ett nytt 50 g askprov. Och i den sista tvitten (4) tvittades fyra *50
g aska, fOrst det fOrsta askprovet som nu tvittades for fjairde gangen, sedan det andra ask-
provet som tvittades for tredje gangen och det tredje askprovet som tvittades for andra
gangen och sist det fjirde askprovet som tvittades for forsta gangen. De fyra 100ml-
tvittvattenproven siandes for extern analys.

4 askrestprov a 50g
i filtertrattar

<

Figur 2. Kaskadtvéatt av askrest. Tvatt 1 tvattar ett otvéattat askrestprov medan tvétt 4 forst
tvéttar tre redan tvattade prov och sedan ett otvattat prov.

Figure 2. Cascade wash of ash residue. Wash 1 washes one un-washed sample of ash rest
while wash 4 washes three pre-washed samples and one un-washed sample.

4.1.3  Zn-atervinning; elektrolys och BES

Elektrolys och bioelektrolys - teori

Elektrokemiska system bestir av en anod och en katod. Metalljoner som t.ex. Zn*" kan
reduceras till solid metall pa katoden. For att metalljoner ska reduceras pa en katod behover
katodpotentialen vara ligre dn reduktionspotentialen for metallen i fraga. Zink har en re-
duktionspotential pa -0,76 V mot en standard vite-elektrod (SHE). Detta betyder att ka-
todpotentialen maste vara ligre dn -0,76 V for att zinkreduktion ska kunna ske (Ekv. 1).
Andra metaller har andra reduktionspotentialer, t.ex. har Pb -0,13 V, Cd har -0,40 V, och
Cu har 0,34 V.

70> + 2¢ D Zn(s) = 0,76 V (Ekv. 1)

Vid anoden i ett elektrokemiskt system sker en oxidationsreaktion. Om inget annat oxidet-
bart amne finns tillgingligt sa oxideras vatten till syre (Ekv. 2). For att en oxidationsreakt-
ion ska ske vid anoden maste anodpotentialen vara hogre dn reduktionspotentialen for re-
aktionen i friga. Syre/vatten har en reduktionspotential pa 1,23 V vilket betyder att anod-
potentialen maste Gverstiga detta virde.
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O, +4H" + 4¢ > 2H,0 BE=123V (Ekv. 2)

Energidatgangen i ett elektrokemiskt system beror pa den totala spinningen mellan anod
och katod. Spinningen dr lika med skillnaden mellan katod- och anodpotential plus interna
spanningsforluster som har att géra med t.ex. migration av joner. For ett elektrokemiskt
system fOr elektrolys av zink med en vattenoxiderande anod ir den minsta spanning som
maste tillsittas 1,99 V (det inkluderar inte spidnningsférluster vid anod, katod och f6r mi-
gration av joner) (Ekv. 3).

Cellspanning = E ,— E 0. =-0,76 V-123V =-199 V (Ekv. 3)
(negativt virde indikerar spanning maste tillsdttas for att driva reaktioner)

Baserat pa spianningen 1 ett elektrokemiskt system sa kan energiatgangen for att reducera ett
kg zink riknas ut. For att reducera ett kg zinkjoner kravs 30,6 mol elektroner, vilket mots-
varar en laddning pa 2951,5 kC (Ekv. 4)

1000 g Zn / 65,38 g/mol x 2 ¢ /Zn x 964853 C/mol e = 2951 523 C  (Ekv. 4)

Genom att multiplicera spanningen med laddningen far vi energin (Ekv. 5). Energiatgingen
blir i detta rikneexempel 5,87 MJ/kg Zn vilket motsvarar 1,63 kWh/kg Zn.

2951523 Cx 1,99 V=5873532] (Ekv. 5)

I bioelektrolys anvinds levande mikroorganismer f6r att oxidera organiska dmnen vid ano-
den. Organiska damnen oxideras till koldioxid. For acetat (salt av dttiksyra och exempel pa
ett organiskt dmne) ligger reduktionspotentialen fér koldoxid/acetat pa -0,28 V (Ekv. 6).
Detta betyder att anodpotentialen maste vara hégre dn -0.28 V fOr att acetat ska kunna
oxideras.

2HCO; + 9H" + 8e- > CH,COO + 4H,0 '=-0,28V (Ekv. 6)

I ett bioelektrokemiskt system for zinkreduktion blir den minsta spinning som maste till-
sittas 0,48 V. Energidtgangen for att reducera ett kg zink kan berdknas till 1,42 MJ/kg Zn
eller 0,39 kWh/kg Zn. En teoretisk jimforelse mellan bioelektrolys och konventionell
elektrolys enligt beskrivningen ovan indikerar siledes att bioelektrolys skulle ha 76% ligre
atgang av elektrisk energi forutsatt att organiska dmnen finns tillgangliga f6r oxidation vid
anoden. Virt att notera dar ocksa att Cu har en reduktionspotential pa 0,34 V, vilket ar
hogre dn anodpotentialen i ett bioelektrokemiskt system. Detta betyder att i ett bioelektro-
kemiskt system med Cu-reducerande katod kan koppar och elektrisk energi utvinnas pa
samma gang. Detta dr teoretiskt sett ocksa mojligt f6r Pb (E’= -0,13 V. Dock gor de inter-
na spanningsforlusterna att utvinning av Pb vanligtvis kriver en tillsatt spinning i bioe-
lektrokemiska system [10].

Elektrolys och bioelektrolys - experiment

Elektrokemiska experiment utfordes i tva-delade reaktorer dir anod- och katodvolymer
separerades av ett anjonbytarmembran (AMI-7001, Membranes International Inc.). I alla
experiment anvindes titantrad som katodmaterial. I det forsta abiotiska elektrokemiska
experimentet undersoktes vid vilka katodpotentialer olika metaller reducerades i lakvitskan
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med hjilp av linjir svepvoltametri (LSV). Katodpotentialen polariserades frin vilopotential
till -1,0 V med 50 mV/s och den resulterande strémmen mittes. Baserad pa resultaten frin
LSV-testen utfordes sedan en elektrolys pa lakvitskan dir férst Pb och andra metaller re-
ducerades vid en katodpotential pa -0,7 V och sedan Zn reducerades vid -1,0 V. Katod-
och anodvolymerna i dessa forsék var 72 ml. vardera och ett grafitblock anvindes som
anod.

Den bioelektrokemiska reaktorn bestod en anod gjord av kolfibermatta och en katod gjord
av titantrad (1,02 cm?). En niringslésning innehallande acetat cirkulerades genom anodvo-
lymen fran en 1-L glasflaska. Katodvolymen inneh6ll 9 ml laklosning. Anoden ympades
med aktivt slam fran ett avloppreningsverk och kontrollerades vid 0,2 V med en poten-
tiostat. Reaktorn kérdes pa detta sitt i drygt en vecka for att bioelektrokemiskt aktiva
mikroorganismer skulle kunna etablera sig pa anoden och katalysera oxidation av organiska
amnen. Efter denna period utférdes forsék med bioelektrolys av lakvitska.

Den bioelektrokemiska reaktorn styrdes pa ett annat sitt 4n den konventionella elektroke-
miska reaktorn. I den konventionella elektrolysen styrdes katodpotentialen forst vid -0,7 V
och sedan vid -1,0 V for att forst reducera Pb och sedan Zn. Nir man styr katodpotentia-
len bestims stromstyrkan i reaktorn av de reaktioner som sker vid katoden. Anodpotentia-
len stiger tills anoden levererar den strém som krivs. Detta skulle kunna leda till problem i
bioelektrokemiska reaktorer. Mikroorganismerna som vixer pia anoden har en maximal
hastiget med vilken de kan oxidera organiska amnen. Om stromstyrkan i reaktorn 6verskri-
der denna hastighet kommer anodpotentialen 6ka tills andra reaktioner, som oxidation av
vatten, bidrar till sttommen. Detta leder till hégre energiatgang for elektrolys och de hégre
anodpotentialerna kan ocksa permanent skada de elektrokemiskt aktiva mikroorganismer
som vaxer pa anoden. Dirfor styrdes den bioelektrokemiska reaktorn som anvindes i dessa
experiment vid en anodpotential pa 0,2 V. Vid denna potential antogs mikroorganismerna
kunna oxidera organiska dmnen med sin maximala hastighet. Laklésningen vid katoden
innehdll framforallt Pb och Zn. Pb har en betydligt hégre reduktionspotential 4n Zn. Dar-
for bor Pb reduceras forst vid en relativt hég katodpotential, for att inte férorena den slut-
liga Zn-produkten. Nir nistan alla Pb-joner har reducerats kommer Zn reduktion att ske
och katodpotentialen att sjunka. Genom att kontinuerligt mita katodpotentialen i reaktorn
kunde tidpunkten for nir den storsta delen av Pb-jonerna hade reducerats och Zn-
reduktion tog vid uppskattas. Genom att byta katoden vid detta tillfalle kunde Pb och Zn
utvinnas separat. Utforligare resultat fran elektrolys och bioelektrolys experimenten ater-
finns i bilaga G.

414  Zn-atervinning; fillning med hydroxid och TMT 15®.

En annan metod f6r att utvinna Zn och andra metaller fran 16sning dr fallning. Hir stude-
rades fillning med NaOH respektive Ca(OH), tillsammans med TMT 15 (15 vikts-% 16s-
ning av 2,4,6-Trimercapto-s-triazin, trinatriumsalt i vatten) for att fa ut Zn som ett metall-
slam. Vid fors6ken gjordes tva uppskalade lakningar med 200g aska vardera fran de anlidgg-
ningar som hade hégst Zn-halt i askan. Laklosningarna delades sedan upp och ett prov av
den obearbetade laklosningen skickades for analys. 100ml av laklésningarna filldes med
NaOH och TMT 15 alt. med Ca(OH), och TMT 15, se Tabell 1. Fillningsférsoken var de
sista analyser som gjordes i projektet och pa grund av ett missférstand blev doseringen av
TMT 15 for hog. Ytterligare ett f6rsok gjordes dirfér dir endast Ca(OH), anvindes for
fallning 1 det forsta fallningssteget och betydligt ligre halter TMT 15 i det andra steget. Me-
tallslammet som bildades separerades fran lakvitskan med hjilp av filtrering med filter med
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45 mikrometer 1 porstorlek. Den renade laklosningen samt metallslammet som bildats sin-
des for analys. Vid fillningen tillsattes hydroxiden sa att pH blev 9,0 till 9,3, for att félla ut
Zn(OH),. Direfter tillsattes i de forsta forséken TMT 15 1 den mingd som beriknats atga
utifran tidigare analyser av metalhalter 1 laklosningarna. Men eftersom hydroxidfillning
redan skett var detta alltsd en kraftig 6verdosering och 1 de senare TMT-fillningarna blev
doseringen dirfér en helt annan. En ytterligare skillnad var att de forsta forsoken utfordes
vid rumstemperatur medan de andra med en temperatur pa ca 60°C eftersom det ir den
temperatur som askor och vitskor beriknas ha i den verkliga processen.

Tabell 1. Fallning av metaller mha hydroxider och TMT 15®.

Table 1. Stripping of metals by means of hydroxides and TMT 15®.

RFAIII  RFAIII1  Sysav 1 Sysav.  RFAIII2  Sysav 2
NaOH  Ca(OH), Ca(OH), NaOH Ca(OH), Ca(OH),

Lakl6sning [ml] 100 100 100 100 100 100
NaOH 1M [ml] 24 22

Ca(OH), 2M [ml] 7 6 9,5 9,0
pH Start 5,5 5,5 3,8 3,8 4,8 3,7

pH Stop 9,25 9,2 9,3 9,2 9,0 9,0
Tillsatt TMT15

[ml/80ml laklos- 20 20 30 30 0,09 0,10
ning|

Temp [°C] 22 22 22 22 60 60

omrorning [min] >3(0 >3(0 >3(0 >30) >60 >90

4.1.5  Karaktirisering av ursprungliga och lakade askor

Alla flygaskor som samlats in analyserades for totalhalter av huvud- och sparimnen. For att
fa en bild av hur askan paverkades av lakningen, vilka metaller som 16sts ut och vilka som
anrikats sindes aven den behandlade askresten f6r motsvarande totalhaltsanalys som origi-
nalaskorna. Askresterna torkades i ugn vid 105°C fore analys.

Fyra askor valdes ut for att studera utlakningen enligt EN-12457:3. Askorna valdes ut utef-
ter sitt innehdll av Zn, dér de tva Zn-rikaste och de tva Zn-fattigaste askorna valdes. Lak-
ningen gjordes pa originalaskorna, men ocksa pa askresten efter sur lakning och vattentvitt.
I EN-12457:3 lakas askprover med avjoniserat vatten i tva steg, L/S = 2 liter/kg f6ljt av
L/S = 8 liter/kg [21]. Analyserna gjordes av ett ackrediterat laboratorium.

4.2 Uppskalning av processen

Baserat pa laboratorieférsékens resultat, sa har en preliminir processdesign och uppskatt-
ning av drift och investeringskostnader for en fullskalig asktvitt av Renovas och Sysavs
storlek gjorts. Tvittlosningen som innehaller den utlakade zinken (utlakningsgrad 70 %)
kan antingen upparbetas vidare i en elektrolysanliggning, eller genomga en hydroxid-
fallning dir zinken fallas ut for upparbetning 1 ett zinksmaltverk. Vitskeresten efter en
elektrolysanliggning kommer fortfarande att innehalla héga halter av méinga metaller vilket
skulle leda till en kraftigt 6kad belastning pa befintlig vattenrening. Darfor skulle dven en
sadan anliggning behova ett kompletterande hydroxidfillningssteg innan vattnet fors till
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befintlig vattenrening. Det ir viktigt att notera att den foreslaga processlésningen, som
beskrivs nedan, dr baserad pa ett surt lakningssteg istillet for tva, vilket anvandes och gav
hégst Zn-utlakning 1 laboratorieférsoken.

Den foreslagna processlosningen bestar av en blandningstank dir flygaskan och syran om-
blandas under en uppehillstid som 4r mindre 4n 30 min och med L/S=3. Denna tid ir
tillricklig f6r att merparten av zinken i flygaskan skall 6verga till vitskefasen. Syratillférseln
styrs av pH i tanken. Slurryn fran blandningstanken avvattnas och tvittas pa ett vakuum-
bandfilter. Den tvittade askan kan antingen blandas med slam frin vattenreningen for att
tillverka s.k. Bambergkaka, eller sa skulle den kunna aterforas till forbrinningsrostern och
matas ut med slaggen, vilket gbrs i den fullskaliga anliggningen i Schweiz utan negativa
konsekvenser pa forbrinningen eller slaggen [8,9]. I forbrinningsprocessen forstors dir-
med de organiska miljogifterna, som t.ex. dioxiner, vilka férekommer i hogre halter 1 flyg-
aska dn 1 slagg. Eftersom dioxiner ar hydrofoba stannar de till allra storsta delen kvar i as-
kan under asktvitten. Endast mycket liga dioxinhalter har uppmiitts 1 tvittvitska [7]. Ge-
nom att daterféra den tvittade askresten och lata den hettas upp igen, bryts dioxinerna ner
och dirmed minskas de totala dioxinmangderna.

Den filtrerade vitskan fors till en neutralisationstank ddr pH hojs till 9.0-9.3 med hjilp av
Ca(OH), eller NaOH. Vid detta pH faller zinkhydroxid ut som fasta partiklar. I en efterfol-
jande tank tillsitts flockningsmedel for att underlitta avvattningen av zinkhydroxiden. Par-
tiklarna, som agglomererat till flockar, avskiljs 1 en dirpa foljande lamellseparator, sedimen-
terar och matas kontinuerligt ut fran botten av lamellseparatorn som slam ut till en slam-
tank. Slammet avvattnas i en filterpress som arbetar satsvis. Torrhalten i filterkakan ar ty-
piskt 1 storleksordningen 50 % TS i en industriell filterpress, men detta behéver verifieras
med fOrsok for just detta slam.

Anledningen till att endast ett lakingssteg anvindes i1 berikningarna kring den uppskalade
processen ir att signifikant mest Zn lakades ut i det forsta steget, avsnitt 5.2.2. Darfoér antas
den ytterligare Zn som kan utvinnas genom ett andra lakningssteg i nuliget inte fOrsvara
kostnaderna eller den 6kade komplexiteten i processen for att inféra det andra lakningsste-
get 1 en fullskalig process. Detta bor emellertid undersdkas mer i detalj, eftersom det finns
mojlighet att tva lakningssteg kan goéra processen mer lonsam.

Da BES ir en ny teknik som dnnu befinner sig pa laboratorie- och forskningsstadiet ar det
svart att uppskatta kostnader for byggnation och drift. Darfor har inte BES tagits med som
en alternativ metod fOr att atervinna zinken fran laklésningen i den preliminira processde-
signen. Metoden har dock gett lovande resultat (se 5.3.2) och bor utvecklas ytterligare i
framtida projekt.

4.3 Modellering av processen

For att utvirdera zinkutvinningens ekonomiska och miljomassiga potential, har ett antal
olika scenation skapats utifran ett livscykel-/systemperspektiv, vilket innebir att scenariona
ska innehalla samtliga processer och fléden som paverkas genom inférandet av asktvitten.
Tva avfallsforbrinningsanliggningar har valts som utgangspunkt, Renovas anliggning i
Goteborg samt Sysavs anlagening 1 Malmé. Anledningen till att dessa anlaggningar valts ar
att flygaskan avskiljs for sig utan kalkinblandning och HCI avskiljs f6r sig i en skrubber och
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bildar en sur vattenlosning, vilket dr en forutsittning for att metoden skall fungera. Dessu-
tom ér dessa anliggningar bland de storsta i Sverige och har ett hogt zinkinnehall i askorna,
vilket skapar bra forutsittningar f6r en gynnsam ekonomisk kalkyl.

Foér Renova-fallet utvirderas tva potentiella scenarion, utéver normalfallet, se Figur 3.

Normallfall - Renova

Forbrannings-
anlaggning

Flygaska Bambergkaka Lokal deponi

Scenario 1.1 - Renova

Forbrannings-

.. Flygaska Asktvatt Odda, Norge
anldggning

Askrest Bambergkaka Lokal deponi

Scenario 1.2 - Renova

Forbrdnnings-

N Flygaska Asktvatt Zn(0OH), Odda, Norge

Forbrannings-

Askrest Slaggrus

anlaggning

Konstruktion
pa deponi

Figur 3. Visar normalfallet samt tva scenarion fér Renova-fallet

Figure 3. Shows the normal-case and two scenarios of the Renova-case

I normalfallet si gors en s.k. Bambergkaka av flygaskan och slammet fran r6kgasreningen,
vilken deponeras lokalt i Goteborg. Scenario 1.1 innebir att flygaskan genomgar asktvittsan-
liggningen, vilket ger upphov till dels en mingd Zn(OH), och dels en mingd askrest.
Zn(OH), transporteras via lastbil till Bolidens anliggning i Odda, Norge dir den genomgar
elektrolys. Av restaskan framstills Bambergkaka, vilken deponeras lokalt i G6teborg.

I scenario 1.2 produceras Zn(OH), genom asktvitten pa samma sitt som i seenario 1.1, men
istéllet fOr att omarbetas till Bambergkaka aterfors askresten till forbrinningen och gors dir
om till slaggrus f6r konstruktion pa egen deponi.

For Sysav-fallet utvirderas tre potentiella scenarion, utéver normalfallet, se Figur 4.

Sysav transporterar i dagsldget sin flygaska till Langdya, Norge. Scenario 2.1 innebir att flyg-
askan genomgar asktvitten och den urlakade zinkhydroxiden siljs till Bolidens anlidggning i
Odda, Norge for elektrolys. Askresten ses fortfarande som farligt avfall och skickas via
lastbil till Lang6ya, Norge for deponering. Scenario 2.2 utgar fran att askresten fran asktvit-
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ten kan deponeras lokalt. Slutligen, i scenario 2.3, anses askresten kunna aterforas till for-
brinningsanliggningen och komma ut som slaggrus, vilket anvinds som konstruktions-
material pa den lokala deponin.

Normallfall — Sysav

Forbrannings-
anlaggning

Flygaska Langoya, Norge

Scenario 2.1 - Sysav

Forbrannings-
anldggning

Flygaska Zn(OH), Odda, Norge

Askrest LangOya, Norge

Scenario 2.2 — Sysav

Forbrannings-
anldggning

Flygaska Zn(OH), Odda, Norge

Askrest Lokal deponi

Scenario 2.3- Sysav

Forbrdnnings-

anliggning Flygaska Odda, Norge

Forbrannings-

Askrest Slaggrus

anldggning

Konstruktion
pa deponi

Figur 4. Visar normalfallet samt tre scenarion for Sysav-fallet

Figure 4. Shows the normal-case and three scenarios of the Sysav-case

Respektive scenario utvarderas med hjilp av anliggningsdata och kostnader som samlats in
under projektets gang fran de tva anliggningarna, Tabell 2 och Tabell 3. Data f6r Renova
har himtats ur Miljorapport Sivenids 2012 [12]. Mingden flygaska per ar frin Renova har
uppskattats ur producerad mingd Bambergkaka samt torrhalt f6r denna och uppskattad
slammingd. Zn-koncentrationerna som anvands for respektive flygaska dr de som ar upp-
mitta 1 detta projekt. Verkningsgraden for utvinning dr uppmiitt i laboratorieférsék (70 %
utlakad Zn i ett steg). Bade Sysav- och Renovaanliggningen genererar arligen cirka 13000
ton flygaska och anvinder runt 3000 ton kalk. Zinkinnehallet i askorna skiljer sig dock mel-
lan anliggningarna; fran Sysavs flygaska, efter genomgangen asktvitt, kan 300 ton Zn(OH),

14
Metallutvinning med fokus pa Zn fran avfallsflygaska med hjalp av sura processvatten



WASTE REFINERY

produceras per ir, medan i Renovas fall, med hogre koncentration av Zn, erhélls runt 500
ton Zn for vidare upparbetining vis zinksmaltverk.

Tabell 2. Produktionsdata for de tvd anlaggningarna
Table 2. Production figures for the two facilities

Anliggningsdata Sysav Renova
Flygaska (ton/4r) 13 000 13 000
Zn-koncentration (%) 3,2 5,4
Verkningsgrad — utvinning (%) 70 70
Utvinningsbar Zn (ton/4r) 300 500
Kalkstensanvindning for neutra- 3000 3000
lisering av HCI (ton/r)

Arskostnaden for processanliggningen har beriknats utifran uppskattad driftkostnad samt
uppskattad kapitalkostnad med 15 érs avskrivningstid och 5 % kalkylranta. Forsdljningspri-
set har uppskattats frin ett varldsmarknadspris pa zink av 1850 $/ton den sa kallade smilt-
l6nen som ar ca 40 % av metallvirdet, dvs ravaran till zinkverket 4dr vard 60 % av metall-
virdet. Ovriga kostnader har erhillits frin respektive anliggning.

Enligt utférda berikningar hamnar investeringskostnaden for en asktvittsanliggning av
denna storlek pa runt 14 miljoner kronor, inklusive material- och arbetskostnader. For att
driva anldggningen uppskattas 15 kW el (4 0,50 kt) och en manstimme 4 500 kr/h krivas
per dygn. Med antagandet att anliggningen skrivs av pa 15 ar, berdknad pa en kalkylrinta
pa 5 %, fas en arlig kapitalkostnad pa 1 600 000 kr.

Undviken kalkstenstillférsel till vattenreningen ger en besparing av inképskostnaden. Kost-
naden for transport och mottagning till Langdya (900 kr/ton) ir ett medelvirde utifrin ett
antal anlaggningars uppskattade snittkostnader. Kostnaderna for hantering av Bambergkaka
och slaggrus dr himtade fran diskussioner med personal frin deltagande anliggningar.

Den Zn(OH), som kan utvinnas kan, enligt Boliden, siljas till deras smiltverk i Odda for
60 % av metallvirdet, da den behdver genomga ytterligare processer (elektrolys) for att vara
ren nog att kunna siljas. Med ett ungefirligt zinkpris pa 12 000 kronor per ton' hamnar
forsiljningspriset f6r Zn(OH), pa 7 500 kt/ton Zn.

Tabell 3. Intakter och kostnader relevanta for berékningar scenarioresultaten.
Table 3. Costs and revenues for calculating the scenarios results.

Intikter och kostnader

Atlig kostnad for asktvitten 1 600 000 kr/ar
Kostnad inkop av kalksten 382 kr/ton
Deponiskatt 435 kr/ton
Totalkostnad f6r Bambergkaka (inkl. skatt) 503 kr/ton
Slaggrus for konstruktion pa deponi 115 kr/ton
Deponering av slaggrus (inkl. skatt) 1 000 kt/ton
Transport+Mottagningskostnad Langoya 900 kt/ton
Transportkostnad Malmo6-Odda 650 kr/ton
Transportkostnad Goteborg-Odda 450 kr/ton
Forsiljningspris for Zn(OH), 7 500 kr/ton

1 $1850/ton, London Metal Exchange.1 USD = 6,50 SEK. (November, 2013)
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Utover den ekonomiska analysen har dven de olika scenarionas klimatpaverkan berdknats
med hjilp av data 1 Tabell 4.

Tabell 4. Parametrar inkluderade i miljoberakningarna.
Table 4. List of parameters included in the environmental calculations.

Miljoparametrar

Utslapp fran jungfrulig zinkproduktion 3,4 ton CO,-ekv. per producerad ton Zn*
Utslapp frian svensk elmix 0,043 ton CO,-ekv. per producerad MWh*
Utsldpp fran transport 0,103 kg CO,-ekv. per tonkm®

Utsldpp fran elektrolys 0,16 ton CO,-¢ekv. per ton Zn’

Asktvitten — energiférbrukning 120 MWh per ar

Avstand Go6teborg — Odda 630 km

Avstand Malmé — Odda 900 km

*Himtat frin LCA-databasen Ecolnvent [26].

SHimtat fran bilaga G.

Pa grund av att viss informationsinsamling ej varit méjlig inom tidsramen for projektet
saknas ett antal processer i miljéberidkningarna. Det som saknas dr utsldpp relaterat till han-
teringen av askresten (Bambergkaka, deponering eller konstruktionsmaterial) undviken
produktion av CaCO, samt eventuella potentiella undvikna utslipp fran 6vrig metallutvin-
ning fran asktvitten, exempelvis bly

4.4 Analysmetoder

Totalinnehallet av utvalda element i ursprungliga och lakade askprov samt joner i laklos-
ningar och Gvriga vitskor analyserades av ett kommersiellt laboratorium dér SS028150-2
med ICP-AES och ICP-MS anvindes for bestimning av Na, K, Ca, Fe, Mg, Al, As, Ba, Pb,
P, Cd, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, S, Sb, Sn, V och Zn medan Hg bestimdes m.h.a. SSEN1483.
Dessutom gjordes analyser i direkt anslutning till lakningsférséken genom att anvinda en
spektrofotometer (Nanocolot® 500D, Macherey-Nagel) for att snabbt fi en uppfattning
om effektiviteten och paverkan fran olika parametrar pa metallutlakningen, se bilaga D.

Under framtagandet av lakmetoden kontrollerades pH genom att anvinda en pH-meter
med Ag-elektrod (Ultra Basic 10, Denver Instrument, pH-elektrod Jenway). Senare under
projektet anvindes en titreringsutrustning (Titrando 888, Metrohm) som bl. a. kan titrera
till ett givet pH och sedan halla det konstant.

For att separera lakvitskan fran den fasta askresten anvindes tvd metoder, centrifugering
och filtrering. Centrifugeringen anviandes frimst i den inledande delen av arbetet och byttes
sedan ut mot filtrering p.g.a. att filtreringen resulterade 1 en battre separation mellan fast-
och vitskefas samt att uppskalningsdelen 1 projektet visade att filtrering var det limpligaste
alternativet. Centrifugeringen gjordes med en hastighet av 2000rpm och filtreringen skedde
med vattensug och filter med 45 mikrometers porstorlek. Efter lakning och tvitt torkades
askresten i en ugn vid 105°C f6re vidare analyser.
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5 Resultatredovisning

5.1 Karaktirisering av askor och processvatten

De askor som studerades i projektet kom fran atta olika avfallsférbrinningsanliggningar i
Sverige, fran Malmoé i s6der till Umea i norr. Alla askor var flygaskor men genererade i olika
typer av rokgasreningssystem, varfor tillsatser som kalk, aktivt kol etc. varierar mellan
askorna, se bilaga C. Resultaten frian askanalyserna finns 1 bilaga B, dir man tydligt ser skill-
nader i iamnessammansittningen mellan de olika askorna.

5.2 Lakningsférsok

5.2.1  Optimerad lakning

Tre olika askor anvindes 1 forséken med att utveckla en optimerad lakningsmetod, tvd med
hégre innehall av Zn och en med lag Zn-halt. Studien startades med en optimering av pa-
rametrarna L/S-kvot, tid, pH och temperatur. En genomgéng av tillgingen pa sura avfalls-
vatten/syror i Sverige visade att det mesta som fanns tillgangligt var surt processvatten frin
rékgasreningens HCl-skrubber och dirfér focuserades studien pa det, bilaga G. Dessutom
ar det en vitska som finns tillginglig pa flera forbrinningsanlidggningar.

For att fi en process som fungerar i industriskala méste L/S-kvoten hillas s lig som moj-
ligt. Detta beror pa att hogre L/S-kvot kriaver storre tankar etc., vilket ger en hogre investe-
ringskostnad samt kriver storre utrymme. En hégre L/S-kvot betyder ocksa storre flode
och ligre metallkoncentrationer 1 laklésningen och en stérre volym kontaminerad vitska att
hantera i slutet av processen. L/S-kvoter mellan 2 och 9 studerades och resultaten visade
att L/S = 3 var optimalt. Hogre L/S hade en spidande effekt och ligre L/S gav for lite
vitska for att kunna laka askan effektivt. Aven pH och tid ir viktiga parametrar for Zn-
utlakningens effektivitet. Tidigare studier och forsok visar att ett pH runt 3,5-4,5 ar opti-
malt for att nd en hog utlakning av Zn [8]. Nir inverkan av pH pa Zn-utlakningen studera-
des i detta projekt anvinds ett delvis neutraliserat processvatten (hégre Ca-innehall, pH=
1), som finns tillgingligt pa Renovas férbrinningsanligening i stora volymer, Figur 5.
Skulle detta vatten anvindas i lakningen ir tillsats av extra syra nédvindig, vilket medfor
extra kostnader. Dirfor anvindes i fortsatta experiment ett surare processvatten (pH =
0,21), som inte krivde extra tillsats av syra for att erhalla tillfredsstillande hég Zn-lakning.
Den tillgingliga volymen av detta processvatten ar ligre, vilket kan medfora en begrinsning
1 hur mycket aska som kan tvittas om metoden skulle inféras i fullskala. Inverkan av tiden
framgar tydligt 1 Figur 5, dir en kortare laktid 4r att foredra. Orsaken ér aterbildning av
sekunddra féreningar p.g.a. det stigande pH-virdet, se Figur 5 och Figur 6.
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Figur 5. pH forandring 6ver tid for aska RFAI och Processvatten I.

Figure 5. pH-development over time using the RFAI ash and Process Water I.
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Figur 6. Exempel pa analyser for optimering av lakmetoden, Zn i l16st form beroende av tiden.

Figure 6. Example of analysis for optimization of the leaching process; dissolved Zn depend-
ent on time.

18
Metallutvinning med fokus pa Zn fran avfallsflygaska med hjalp av sura processvatten



WASTE REFINERY

5.2.2  Uppskalade lakningsfors6k med optimerade parametrar

Den optimerade lakmetoden, tva sura steg foljt av vattentvitt, anvindes pa fler askor for
att studera hur den passade for olika asktyper, se bilaga D. Samtidigt 6kades ocksd prov-
mingden. I de inledande forséken anvinder askmingder pa 5-15 g, vilka sedan okades till
30-200 g. Analyssvaren visade att uppskalningen inte paverkade processen.

Den totala andelen Zn som lakades ut frain de olika askorna varierade kraftigt (25-85
vikt%). Lagst utbyte var det fran de askor som hade ligst ursprunglig Zn-innehall, medan
hog initial Zn-halt resulterade 1 hog utlakning.

Figur 7 visar de mingder av Fe, Mg, Al och Zn som lakades ut i de tva stegen i laknings-
processen. Som figuren visar sa sluts @mnesbalanserna mycket vil (Andel metall i aska =
andel metall 1 laklosning 1+laklosning 2+tvittvatten+ askrest).

80
70
_. 60
&L: X Aska
o >0 W Askrest
—
2 40 Tvatt
30 W Steg 2
mStegl
e HEH g
i
0: L = N N N N N N N N =N N N N
Fe Mg| Al |Zn |Fe |Mg Al |Zn

Figur 7. Analyserade mangder Fe, Mg, Al och Zn vid lakning av sex olika flygaskor. Aska;
koncentration i askan fore lakning, Steg 1; den del som lakades ut i steg 1, Steg 2;
den del som lakades ut i steg 2, Tvatt; den del som aterfanns i tvattvattnet; Askrest;
den fraktion som fanns kvar i askan efter lakning.

Figure 7. Analyzed amount of Fe, Mg, Al and Zn from leaching of six different fly ashes. Ash;
Total amount of the element in the ash before leaching, Step 1; amount found in
leachate 1, Step 2; Amount found in Leachate 2, Wash; Amount found in wash wa-
ter, Ash rest; Amount remaining in the processed ash.
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Forutom Zn lakas daven Mg, Mn, Cd, Co och Pb ut i hog grad tillsammans med Ca, Na och
K, se Figur 8 och bilaga D vilket har betydelse i kommande behandling av lakvitskan och
tor mojligheten att utvinna ytterligare metaller ur lakvitskan.
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Figur 8. Utlakad andel av Zn, Pb, Mn, Cd, Co och Mg i steg 1, steg 2 och tvéttvatten i % av
total halt i askan. Dessa amnen var de som hade storst I6slighet.

Figure 8. Leached fraction of Zn, Pb, Mn, Cd, Co and Mg in step 1, step 2 and wash water.
These elements had the largest solubility.

Den totala L./S-kvoten som krivdes for att halla pH 3,5 i laklosningen vatierade mellan de
olika askorna, vanligen 2,8 till 5,0 i steg 1. En av askorna behovde dock ett L/S = 8 for att
klara pH 3,5. I steg 2 kravdes en L/S-kvot pa 1 till 3 for att halla pH 3,5 och den totala /S
kvoten hamnade mellan 4,7 till 9,3. T steg tva ar det dock mojligt att minska L./S-kvoten,
genom att minska andelen vatten och 6ka andelen processvatten, for att snabbare na 6nskat
pH.

53 Atervinning av intressanta metaller fran lakvitskan
5.3.1  Mojliga tekniker

Det vanligaste sittet att utvinna metaller fran vitskor pa konventionell niva ir att anvinda
elektrolys (se 4.1.2), men en litteraturgenomgang visar att det finns flera moéjliga tekniker,
Tabell 5. Valet av metod beror pa manga faktorer sa som metallkoncentration 1 vitskan och
i vilken form och renhet metallprodukten 6nskas. Dirfér finns det inte ndgot “’bista val”,
utan det maste bestimmas for varje enskilt fall.
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Tabell 5. Oversikt av tillgangliga och framtida tekniker for att tervinna metaller fran asklaklos-
ningar. Baserat pa Fu and Wang, 2011, [28].
Table 5. Overview of available and future techniques for recovery of metals from ash-
leachates. Based on Fu and Wang, 2011, [28].
Princip Fordelar Nackdelar
Kemisk utfillning  Metaljoner fills ut Billigt, robust och Stora volymer av me-
genom tillsats av okomplicerat utfo- tallslam med ldg densi-
sulfider eller hydrox- rande. tet. Metallmixer med-
ider. Det fasta tor svarigheter att vilja
materialet avskiljs ett optimal pH f6r
genom sedimente- utfillningen. Nirvaro
ring eller filtrering. av komplexbildare kan
stora processen.
Jon-byte En syntetisk eller Hog behandlings- Regenerering av
naturlig resin! byter  kapacitet och hog resinmaterialet ger
ut delar av sina kat-  utbytesgrad. upphov till en ny av-
joner (positiva joner) fallsvitska. Lag l6n-
mot metalljoner i samhet for stora
vattnet. vitskevolymer med
liga metallhalter.
Adsorption Metalljonerna Flexibel design och Separation av metaller
adsorberas pa ytan anvindning. Bioab- och absorbent kan
av speciella material ~ sorbenter anvinds i vara svirt, speciellt om
som aktiverat kol, stor utstrickning, har ~ bioabsorbenter an-
kaolinit eller bioab-  laga kostnader och en  vinds. Aktiverat kol
sorbenter. snabb absorption. Okar i pris.
Membranfiltrering Mycket sma fasta Hog effektivitet och Hoga kostnader,
partiklar, t.ex. kollo-  utrymmesbesparande.  komplex drift samt
ider, kan avskiljas risk for igensittning av
genom att vitskan filtret.
filtreras genom ett
membran.
Koagulering och ~ Mycket sma partiklar  Slam med bra sitt- Metoden dr mer en
flockning klumpas ihop till sk.  nings- och avvatt- torbehandling for en
flockar genom till- ningsegenskaper bil- effektivare sedimentat-
sats av speciella das. ion eller filtrering.
kemikalier. Pro-
cessen foljs av sedi-
mentation eller fil-
trering.
Flotation Mikrostora luft- Hog selektivitet och Hog invensterings-
bubblor adsorberas  effektiviet f6r metall-  kostnad. Underhall
till partiklar i vits- joner och korta uppe-  och drift dr ocksa rela-
kan, vilket fir det hallstider. tivt kostsamt.
fasta materialet att
flyta upp till ytan.
1 Kada eller harts
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Efter genomgang av moijliga tekniker valdes elektrolys, da det dr det vanligaste sittet att
utvinna metall fran vitskor, och BES, eftersom det dr en intressant ny teknik, f6r laborato-
rieférsok dir Zn utvinns frin asklaklésningarna. Aven kemisk utfillning i form av hydrox-
idfillning och TMT15-tillsats studerades, dd detta 4r en robust och vilbeprévad teknik.
Samtliga dessa tekniker kan dessutom ge en metallprodukt, som ir intressant for industrin,
medan flertalet av de andra teknikerna inte direkt ger en anvindbar metallprodukt, utan
kriver ytterligare upparbetning.

5.3.2 Elektrolys och BES

Konventionell elektrolys

Linjar svepvoltametri (LSV) anvindes for att undersoka vid vilka potentialer metaller 1 lak-
l6sningen reducerades pa titankatoden se Figur 9. I laklosning fran steg 1 kan ses kraftigt
okad stromdensiteter vid ungefar -0.33 V, -0,58 V och -0,84 V. Baserat pa reduktionspoten-
tialer for olika metaller samt det forvintade innehéllet i laklsningen kan vi anta att Pb*'-
reduktion sker vid -0,33 V, féljt av Cd**-reduktion vid -0,58 V och slutligen Zn*"-reduktion
eller protonreduktion till vitgas vid -0,84 V. Laklosningen frin steg 2 hade en kraftigare
topp vid -0,4 V, vilken skulle kunna indikera Pb**-reduktion. Det verifieras ocksa av den
hogre Pb/Zn-kvoten i laklosning 2 jaimfort med laklosning 1, Figur 8. Baserat pa dessa
initiala experiment valdes en katodpotential pa -0,7 V for att reducera ut Pb** and Cd**
joner fran 16sningen, foljt av elektrolys vid -1,0 V {6r att utvinna Zn.

. —

N
10 [

-20 Steg 1 laklésning

Steg 2 laklésning

Stromdensitet (A/m?)
_
(0]

_40 T T T T T T T T 1
-1.2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

Elektrod potential (V vs SHE)

Figur 9. Linjar svepvoltammetri (LSV) (50 mV/s). Negativ strom indikerar katodisk strom.
Figure 9. Linear sweep voltammetry (LVS) (50 mV/s). Negative cathode current.

Elektrolys utférdes pa en blandning av laklgsningarna fran steg 1 och steg 2. Resultaten kan
ses 1 Figur 10 och Figur 11. Under de forsta 40 timmarna styrdes katodpotentialen till

-0,7V, di en snabb reduktion i Pb**-koncentrationen i laklosningen kan ses. Under de
foljande ca 40 timmarna sinktes katodpotentialen till -1.0 V vilket resulterade i en snabb
reduktion av Zn”'-koncentrationen. En spinning pa ca 2,2-3,3 V tillsattes till reaktorn for
att driva elektrolysen. For perioden mellan 40 och 60 timmar kunde 335 mg Zn utvinnas
fran katodytan. Baserat pa strommen i systemet under den perioden si motsvarar det en
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effektivitet pa 83 %, vilket betyder att 83 % av elektronerna reducerade Zn*" till Zn(s). Den
totala energidtgingen var 3,2 kWh/kg Zn.
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Figur 10. Spanning och strom samt Zn**- och Pb**-koncentrationer i den elektrokemiska reak-
torn.

Figure 10. Voltage and current in addition to Zn**- and Pb**-concentration in the electro chemi-
cal reactor.
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Efter 40 timmar Efter 60 immar

Figur 11. Utfallningar p& katoderna som anvandes i elektolysexperimentet (bilaga G). Elektro-
dernas olika former beror av begrasningar i laborationsutrustningens geometri och
paverkar inte sjalva resultaten.

Figure 11. Deposits on cathodes used in the experiment (bilaga G). The different forms of the
electrodes are due to limitations in laboratory equipment geometry and do not affect
the results.

Bioelektrolys

Bioelektrolysexperimentet varade 1 47 timmar, Figur 12. Katoden byttes ut efter knappt 10
timmar, nar katodpotentialen borjade sjunka. Katodpotentialen sjonk fran ca -0,5 V till ca -
0,85 V. Vid en potential pa -0,5 V ir det osannolikt att Zn*" reducerades, eftersom
Zn*"/Zn har en standard reduktionspotential pa -0,76 V. Diremot ar det troligt att Pb*
reducerades (Pb*'/Pb har en standard reduktionspotential pa -0,13 V). Spinningen som
tillsattes till reaktorn varierade fran ca 1,1 V i borjan av experimentet till ca 1,7 V 1 slutet.
Stromstyrkan, vilken kontrollerades av den biologiska aktiviteten vid anoden och styrdes
vid 0,2 V, var relativt konstant runt 1,2 mA. Koncentrationerna av Zn>" och Pb*" i laklos-
ningen vid katoden mittes i bérjan och slutet av experimentet. Dessutom mittes mingden
Zn och Pb som fanns pa katoden efter de forsta 10 timmarna samt i slutet av experimentet,
se Figur 13. I laklosningen sjonk Zn* -koncentrationen frin 8600 till 4100 mg/L, medan
Pb*"-koncentrationen sjonk fran 425 till 160 mg/l. Mingden Zn var 3 mg pi den forsta
katoden och 36,6 mg pd den sista katoden medan miangden Pb var 0,94 mg pa den forsta
och 2,42 mg pa den sista katoden. Energiatgingen fér utvinning av Zn var 1,98
kWh/kgZn, dvs ca 2/3 av energiitgingen for konventionell elektrolys. Effektiviten med
den sista katoden var 67 % (elektroner i strtommen som anvindes fér Zn®'-reduktion).
Renheten pa den bildade Zn-produkten var 96 vikt%. Resterande andel utgbrs framforallt
av Pb. Det dr dirfor troligt att produkten behéver bearbetas ytterligare for att fa ner Pb-
halten och darmed erhalla en siljbar produkt. Ett sitt att gora det ar att ytterligare forlinga
elektrolystiden for att reducera Pb i steget innan Zn elektrolyserades.
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Figur 12. (A) Tillsatt spanning och stromstyrka, (B) anod- katodpotential, (C) Zn**- och Pb*-
koncentrationer i laklésning vid katoden och (D) mé&ngden Zn och Pb som utvunnits
fran katoderna i den bioelektrokemiska reaktorn.

Figure 12. (A)Added voltage and current.(B) anode- and cathode-potential. (C) Zn*- and Pb**-
concentrations in leachate at the cathode. (D) the amount of Zn and Pb recovered
from the cathodes in the bio-electrolyze reactor.

Forsta perioden

Sista perioden

Figur 13. Utfallningar pa katoder som anvandes i bioelektrolysen (fran bilaga G)

Figure 13. Deposits on cathodes used in the bio electrolysis (from bilaga G)
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5.3.3  Fillningsférs6k med sulfid och hydroxid

Syftet med fillningen var 1 fOrsta hand att filla ut den 16sta zinken fran laklosningen och
bilda ett metallslam med ratt egenskaper fOr att vara attraktivt f6r metallindustrin.

5.4 Karaktirisering av askresten
5.4.1  Totalhalter, metaller

Den fasta lakresten som aterstir efter sur lakning och vattentvitt har en annan samman-
sattning jamfort med den ursprungliga askan. Vissa amnen har lakats ut fran askan och
aterfinns bara i laga halter i askresten, t.ex. Cl, K och Na, Figur 14. Medan andra anrikats i
askresten till storsta delen som en f6ljd av att ca 30 % av den ursprungliga askans massa
16sts och de imnen som fortfarande sitter kvar i askmatrisen dirfor 4r mer koncentrerade.
Det ir ocksa moijligt att t.ex. Hg, frain processvattnet som anvindes som lakvitska, tagits
upp av askmatrisen och pa si sitt koncentrerats i askresten. Kalciumhalten i tre av
askresterna var jamforbar med innehéllet den ursprungliga askan, medan de 6vriga hade ca
35 vikt% lagre Ca-innehdll jimfért med ursprungsaskorna. Skillnaden i Zn-innehall innan
respektive efter lakning ar storst 1 de tre askor som hade hogst innehall av Zn fran borjan.
Det korrelerar val med lakningsresultaten, dar hogst Zn-utbyte noterades i dessa tre fall,
Figur 8.

Aluminium, P, Fe, Ti, Pb och Cu ir alla exempel pa element, som koncentrerats och ater-
finns 1 hogre halter i1 askresten dn i den ursprungliga askan, bilaga E och Figur 15. Aven Co,
Mo, V, och Hg anrikades, medan Cd till stérsta delen l6stes vid lakningen, Figur 16.

250
200
150 HCa
mCl
™ 100 m K
—
%ﬂ B Na
b0 50 HZn
mAl
0
RFAIII | RFAI | Sysav | BEM C/V | E.ON | Linkdping |

Figur 14. Skillnad i elementsammansattning mellan originalaskor och askrest efter lakning i tva
steg och tvatt. (frdn bilaga E, Tabell 18).

Figure 14. Difference in elemental composition between original ash sample and ash residues

after leaching and wash. (from bilaga E, Table 18.)
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Figur 15. Skillnad i elementsammansattning mellan originalaskor och askresten efter lakning i

Figure 15.

tva steg och tvatt. Anrikade element. (fran bilaga E, Tabell 18)

Difference in elemental composition between original ash sample and ash rest after
leaching and wash. Enriched elements. (from bilaga E, Table 18)
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Figur 16. Skillnad i elementsammansattning mellan originalaskor och askresten efter lakning i
tva steg och tvatt. Anrikade element. (fran bilaga G, Tabell 18

Figure 16.

Difference in elemental composition between original ash sample and ash rest after
leaching and wash. Enriched elements. (from bilaga E, Table 18)
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5.4.2  Utlakning, metaller

For klassificering av aska for deponi krivs lakning enl EN-12457:3 samt Kolonnlakning.
For att jaimfora askorna fore och efter lakningsprocessen anvindes enbart EN-12457:3
(L/S = 10) och en djupare analys rekomenderas. Resultaten frin EN-12457:3 lakningen
visar att bade askor och askrester klarar grinsvirdena for deponikriterierna f6r motagning
av icke-farligt avfall for de flesta imnena. For originalaskorna ir det Cl, S (SO,”) och i ett
fall Pb, som ligger 6ver grinsvirdet, medan det endast ar Sb, som 6verskrider i1 askresten.
Askorna som sindes for denna analys tvittades med destillerat vatten, I./S = 1, efter lak-
ning och filtrering. D4 denna tvitt inte rickte fOr att omklassa askresten till icke-farligt av-
fall bor tvittningssteget utredas ytterligare. Det bor ocksd goras analyser av om lakningen
okar eller minskar om endast ett surt lakningssteg anvinds.

Tabell 6. Resultat fran EN-12457:3-lakningen L/S = 10 jamfort med gransvarden for inert avfall,
ickefarligt avfall och farligt avfall.

Table 6. Results from the EN-12457:3 leaching with L/S = 10 compared to the limit values for
inert waste, non-hazardous waste and hazardous waste.

Rostpanna 1 Rostpanna 2 Fluidbddd 1 Fluidbddd 2 Gréinsvérden

Analys Aska Askrest Aska Askrest Aska Askrest Aska Askrest 22§ 308 348§
As 0,22 0,68 0,16 <0,03 0,013 <0,02 <0,03 <0,01 0,5 2 25
Ba 3,52 1,28 3,2 1,84 5,44 1,54 7,96 1,82 20 100 300
Cd 0,042 0,14 0,023 0,0057 0,046 0,049 0,0014 0,0057 0,04 1 5
Cr 2,53 0,69 1,72 0,30 <0,008 2,21 0,12 0,46 0,5 10 70
Cu 0,086 0,096 0,69 0,034 1 0,077 0,97 0,043 2 50 100
Hg 0,00042 0,011 0,0020 0,070 <0,00021 0,019 <0,00024 0,0050 0,01 0,2 2
Mo 9,12 0,47 7,82 1,49 4,3 1,75 1,28 1,18 0,5 10 30
Ni 0,036 0,0526 <0,04 <0,006 0,105 0,00891 0,121 <0,008 0,4 10 40
Pb 8,05 0,16 97,3 0,30 1,86 0,041 8,64 0,017 0,5 10 50
Sb 0,12 2,74 <0,05 0,97 0,0091 0,93 0,0036 1,42 0,06 0,7 5
Se 0,26 0,35 0,19 0,152 0,301 0,23 0,1 0,074 0,1 0,5 7
Zn 6,91 0,56 11,9 0,069 0,94 <0,03 22,6 <0,02 4 50 200
pH 111 8,4 11,3 9,8 10,8 8,9 12,3 9,2

Kond. 2200 311 1350 307 1120 295 1230 275

DOC <11 25,6 <10 27,4 <10 24,1 <68 53,2 500 800 1000
cl 108700 3210 65700 2760 72200 4210 41900 3030 800 15000 25000
F 25,5 129 <149 16,4 <44 25,8 <95 25,8 10 150 500
S04 37000 16300 42600 16900 11800 15300 8590 15600 1000 20000 50000

22§, 308§ och 34§ = grinsvirden for utlakning med S/L = 10 enligt NFS 2004:10 fér klassning av askor
22§ gransvarden for inert avfall (inert waste); 30§ ickefarligt avfall (non-hazardous waste);
34 § Farligt avfall far laggas pa en deponi fér farligt avfall om de inte dverskrider férljande gransviarden (hazardous waste)

5.5 Kaskadtvatt

For att forsoka koncentrera de 16sta amnen som fanns kvar i askmatrisen efter lakning och
filtrering och for att forsOka erhilla en renate rest dn efter enbart ett tvittsteg med L/S=1-
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2 gjordes en kaskadtvitt, se Figur 2, stycke 4.1.2. Detaljerade resultat frin kaskadtvitten
visas i Tabell 21, bilaga F.2. Resultaten visade dock att kaskadtvitten inte hade den 6nskade
effekten pa Zn, se Figur 17 och Figur 18. Zn-halten var hogst i det tvittvatten som endast
tvittat ett askrestprov, Tvitt 1, och lagst 1 Tvitt 4 ddr alla fyra askrestproven tvittats. Detta
tyder pa en aterfillning eller bindning av Zn i askmatrisen. Na och Ca och till viss del K
och Mg anrikas diremot steg for steg i kaskadtvitten. Resultatet med askresten fran
RFAIII visar att urtvattning av Na, K och Ca kriver minst fyra steg for denna askrest, me-
dan resultaten fran Sysav visar att tre steg racker fOr att uppna jaimvikt f6r denna askrest,

Figur 18.
6000
5000
4000
B Tvatt 1
?o 3000 W Tvatt 2
E W Tvatt 3
2000 mTvatt 4

1000

Na K Ca Mg S Zn

Figur 17. Koncentrationer i tvattvatten frAn kaskadtvatt av askrest for RFAIIl. Tvatt 1 tvattar ett
otvattat askrestprov medan tvatt 4 forst tvattar tre redan tvattade prov och sedan ett
otvattat prov.

Figure 17. Concentrations in wash waters after cascade wash of ash residue RFAIll after
leaching. Wash 1 washes one un-washed sample of ash rest while wash 4 washes
three pre-washed samples and one un-washed sample.
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Figur 18. Koncentrationer i tvattvatten fran kaskadtvatt av askrest for Sysav. Tvatt 1 tvattar ett
otvattat askrestprov medan tvétt 4 forst tvattar tre redan tvattade prov och sedan ett
otvattat prov.

Figure 18. Concentrations in wash waters after cascade wash of ash residue Sysav after leach-
ing. Wash 1 washes one un-washed sample of ash rest while wash 4 washes three
pre-washed samples and one un-washed sample.

Figur 206, bilaga F.2, visar resultaten av 6vriga analyserade metaller och dir framkommer att
aven Fe, Mn, Al, Co, Cu och Ni aterbinds till askan eller faller ut som andra fasta imnen
under kaskadtvitten, medan Ba anrikas i tvittvattnet. Resultaten visar att koncentrationerna
av metaller 4r mycket ldgre i tvittvattnen jamfort med laklosningarna, men mer kontamine-
rade dn processvattnet som anvants vid lakningarna. Detta tyder pa att det kvarvarande
tvittvattnet efter en mindre metallfillning kan renas med befintliga vattenreningssystem.

5.6 Lakningsvitskan efter fillning av metaller

En viktig fraga dr hur kontaminerade de olika vitskorna ir efter laknings- och fillningspro-
cessen. Bista tinkbara scenario hade varit att lakvitska och tvittvatten efter processen var
sa rena att de ej var i behov av speciell rening. Det simsta scenariot vore att de krivde en
utokad reningsprocess utdver den som processvattnet normalt renas i efter rékgasreningen.
Figur 19 och Tabell 19 och Tabell 20, bilaga F.1, visar resultaten fran analyserna av lak-
vitska fore och efter metallfillning med hjilp av NaOH och TMT 15 respektive Ca(OH),
och TMT 15 samt koncentrationerna i det anvinda processvattnet. Resultaten visade att det
1 forsta hand var Zn och Mg som fillts ut fran lakvitskan. Men dven Fe, Mn, Pb, Cd och Al
falldes ut till metallslammet, Figur 20. Halterna av Na och Ca 6kade eller var konstant till
foljd av tillsatsen av kemikalier. Vid det forsta forsoket 6verdoserades TMT 15 (analyser
med tilligg NaOH TMT eller Ca(OH)2 TMT) och férséken gjordes darfér om med opti-
merad mingd chemikalie (endast tillige Ca(OH), eller TMT min). Analyser av den optime-
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rade fillningen visade att Zn-halten sjunkit ytterligare i laklésningen, fran ca 210 mg/1 till ca
2 mg/l. De dmnen som fanns i hogre koncentrationer i lakvitskan efter fillning jamfort
med processvattnet var Na, K, Ca, Mg, Ba, Co och V medan Cd var hogtr 1 nagra fall och
ligre 1 andra. Resultaten visar ocksa att faillnigen med enbart Ca(OH), var lika effektiv som
fallning med TMT 15 samt att 6verdosering av TMT 15 gav en simre utfillning av Zn jim-
tort med féllning med enbart Ca(OH), och efterfillning med optimerad TMT-dosering.

25000

M RFAIll 25 Leachate
20000 - ‘ H RFAIIl 25 TMT min

m RFAIII 25 NaOH TMT
M RFAIIl 25 Ca(OH)2 TMT

— 15000 -

S

té.o B Sysav 24 Leachate

10000 = Sysav 24 Ca(OH)2
Sysav 24 TMT min

5000 Sysav 24 NaOH TMT
Sysav 24 Ca(OH)2 TMT
B Processvatten 2

Zn Mg

Figur 19. Koncentrationer i lakldsning fore och efter fallning av metaller m.h.a. NaOH och TMT
15 respektive Ca(OH), och TMT 15 samt halterna i processvattnet som anvants vid
lakningen. Analys RFAIIl 25 TMT min, Sysav Ca(OH)2 och Sysav TMT min &r fallda
med minimerad mangd kemikalier medan 6vriga ar dverdoserade.

Figure 19. Concentrations in leachate before and after metal stripping by means of NaOH and
TMT 15 or Ca(OH), och TMT 15 in addition to the process water used.The analysis
RFAIlll 25 TMT min, Sysav Ca(OH)2 and Sysav TMT min are stripped using mini-
mum of chemicals, whereas the rest of the analyses were ower dosed.
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Figur 20. Koncentrationer i lakldsning fore och efter fallning av metaller mha NaOH och TMT 15
respektive Ca(OH), och TMT 15 samt halterna i processvattnet som anvants vid lak-
ningen Analys RFAIIl 25 TMT min, Sysav Ca(OH)2 och Sysav TMT min ar fallda med
minimerad mangd kemikalier medan 6vriga ar dverdoserade.

Figure 20. Concentrations in leachate before and after metal stripping by means of NaOH and
TMT 15 or Ca(OH), och TMT 15 in addition to the process water used. The analysis
RFAIIl 25 TMT min, Sysav Ca(OH)2 and Sysav TMT min are stripped using mini-
mum of chemicals, whereas the rest of the analyses were ower dosed.

Resultaten tyder pa att det inte ska vara nagra problem att rena den fillda lakvitskan efter
processen med befintliga vattenreningssystem, eftersom inga kritiska damnen anrikats. Dess-
sutom har vatskan pH-justerats fran processvattnets ursprungliga 0,21 till ett pH i interval-
let 4 till 7 beroende pa aska, vilket medf6r att mindre manger alkaliska kemikalier behéver
tillsittas f6r pH-justering innan vattenrening,.

5.7 Fillning av metaller

Sjilva metallslamsanalyserna ar ej medtagna i rapporten eftersom de forsenats fran labbet
och ej var tillforlitliga. Andelen fillda metaller har dirfér berdknats utifrin analyserna av
lakvitskor fére och efter fallning, bilaga . Resultaten gav att runt 100% av Zn, Mg, Fe, Mn,
Pb, Cd och Al bundits i metallslammet vilket ocksa stéddes av de preliminira metallslams-
analyserna. For att metallslammet ska vara intressant for metallindustrin maste dock kon-
centrationen av halogener (F,Cl, Br) vara ldg, vilket dr en friga som p.g.a. de uteblivna ana-
lyssvaren ej kunnat besvaras i denna rapport. Enligt resultaten fran de sista optimerade
fallningsforséken dr Ca(OH),-fillning tillrdcklig for att falla ut zinken ur laklésningen.
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Tabell 7. Andel av Zn, Mg, Fe, Mn, Pb, Cd och Al fran laklésningen som fallts ut i slammet
baserat pa koncentrationen av dessa metaller i laklésningen fére och efter fallning
med Ca(OH),,

Table 7. Procentage of Zn, Mg, Fe, Mn, Pb, Cd and Al from the leachate stripped to the sludge
based on the concentrations in the leachates before and after stripping by means of

Ca(OH)..
RFAII TMT min Sysav Ca(OH)2
Zn 100% 100%
Mg 99% 99%
Fe 99% 99%
Mn 100% 100%
Pb 100% 99%
Cd 100% 97%
Al 96% 99%

5.8 Kostnadsberikning

Kostnadsuppskattning har gjorts for en asktvitt av Renovas storlek, dvs. behandling av
1600 kg/h flygaska och bygger pa sur lakning i ett steg, vattentvitt samt utfillning av ett
metallslam.

Anlageningen bestar av foljande huvudkomponenter:
e Blandningstank
e  Vacuumbandfilter
e Fillningstank
e Flockningstank
e Lamellseparator
e Slamtank

e Filterpress

Den totala projektkostnaden inklusive komponenter, montage och ingenjorstimmar upp-
skattas till ca 14 miljoner kronor i dagens penningvirde. Om utrustningen inte kan placeras
1 befintlig byggnad s tillkommer byggkostnader. Driftkostnaden per ar for elférbrukning
och mantimmar fér drift och underhall av anldggningen uppskattas till 240 tusen kronor
per ar.

5.9 Processberikningar

Sammanstills de kostnader och intdkter som presenterades i avsnitt 4.3 f6r Renovas tva
scenarion fés resultaten som aterfinns i Figur 21. I normalfallet kostar hanteringen av flyg-
askan dtta miljoner kronor arligen (inklusive 1,2 miljoner kronor for kalktillsittning). Om
scenario 1.1 kan inféras, det vill sdga att asktvitten byggs, zinken lakas ut, och tillsittningen
av kalk ej lingre dr n6dvindig fds en nettobesparing pa fyra miljoner kronor per ar. Scenario
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1.2 som, utover det som besktivs i scenario 1.7, dven innebir att askresten kan dterforas till
forbrinningen, vilket ger en nettovinst pa en miljon kronor per ar.

Den storsta besparingen 1 scenario 1.1 sker genom zinkférsiljningen samt undviken tillsitt-
ning av kalk. I scenario 1.2 fas det positiva nettoresultatet utover zinkforsiljningen dven
fran att produktionen av Bambergkaka inte lingre ar nédvandig, vilket sparar 6ver sex mil-
joner kronor per ar.

15
MSEK Renova
10
8,2
> 3,3
0,4
O T T 1
Normalfall Scenario 1.1 Scenario 1.2
ST -4,5
-7,7
-10
Nettoresultat per ar
Besparingar per ar
-15

Figur 21. Nettoresultat samt potentiella besparingar per ar fér respektive scenario. Besparingar
for scenario 1.1 och 1.2 har berdknats genom att subtrahera resultatet fér normalfallet
fran respektive scenario.

Figure 21. The net-result in addition to potential cost-savings per year for each scenario. Cost-
savings for scenario 1.1 and 1.2 has been calculated by subtraction of the result for
the normal case from the scenarios, respectively.

Sysav transporterar all sin flygaska till Lang6éya, Norge, vilket ger en totalkostnad per ar pa
cirka 13 miljoner kronor (inklusive 1,2 miljoner kronor for kalktillsattning), Figur 22. Vid
en investering i asktvitten (scenario 2.1) sparas cirka tva miljoner kronor drligen, da utvun-
nen Zn kan siljas, kalken inte lingre behover tillsittas och transportkostnaden till Lang6ya
minskas nagot. I scenario 2.2 deponeras askresten efter tvittprocessens lokalt, vilket dock ger
Okade kostnader jimfort med scenario 2.1, da lokala deponeringskostnader overstiger kost-
naden for att transportera askresten till Lang6ya.. I det mest optimistiska scenariot 2.3 fas en
besparing pa 12 miljoner kronor, och ett negativt nettoresultat pa enbart 1 miljon kronor,
da bade deponeringsskatt och transportkostnader till Langoya kan undvikas.
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Figur 22. Nettoresultat samt potentiella besparingar per ar for respektive scenario. Besparingar
for scenario 2.1, 2.2 och 2.3 har raknats fram genom att subtrahera resultatet for
normalfallet fran respektive scenario.

Figure 22. The net-result in addition to potential cost-savings per year for each scenario. Cost-
savings for scenario 2.1, 2.2 and 2.3 has been calculated by subtraction of the result
for the normal case from the scenarios, respectively.

En investering i asktvitt ger, enligt Figur 21till Figur 24, en positiv klimatpaverkan i samt-
liga scenarion. Den storsta miljovinsten ges i scenario 1.1/1.2 samt 2.2/2.3, vilka medfor
undvikna utslipp pa 6ver 1600 ton CO,-ckvivalenter. Den storsta besparingen kommer
fran att nyproduktion av zink undviks, och 1 Sysav-scenariona dven av att transporten mel-
lan Malmé och Langéya minskas/undviks. Aven om det tillkommer utslipp genom elekto-
lys av Zn(OH), 1 Odda, ir energiatgingen manga ganger ligre 4n vad den jungfruliga pro-
duktionen bidrar med.
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Figur 23. Nettoresultat samt potentiella undvikna utslapp per ar (ton CO,-ekvivalenter) for re-
spektive scenario. Undvikna utslapp for scenario 1.1 och 1.2 har réknats fram genom
att subtrahera resultatet for normalfallet fran respektive scenario.

Figure 23. Net emissions and potential avoided emissions per year (tonne CO,-eqvivalents) for
each scenario. Avoided emissions for scenario 1.1 and 1.2 have been calculated by
subtraction of the result for the normal case from the scenarios, respectively.
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Figur 24. Nettoresultat samt potentiella undvikna utslapp per ar for respektive scenario. Bespa-
ringar for scenario 2.1 och 2.2 har raknats fram genom att subtrahera resultatet for
normalfallet fran respektive scenario.

Figure 24. The net-results in addition to potential avoided emissions per year for each scenario.
Cost-savings for scenario 2.1, 2.2 and 2.3 has been calculated by subtraction of the
result for the normal case from the scenarios, respectively.

6 Resultatanalys

6.1 Lakningsforsék

Bade det ursprungliga innehallet av Zn och resultaten for dess utlakning varierade kraftigt
mellan de olika studerade askorna. Resultaten visade att det var littare att 16sa ut Zn fran de
askor som har hogst Zn-innehdll och maximalt kunde runt 70 vikt% Zn lakas ut i ett steg,
vilket uppfyller malsittningen for detta projekt. Liggs ytterligare ett lakningssteg till kunde i
de mest gynnsamma fallen maximalt ca 85 vikt% av det totala Zn-innehallet lakas ut. Det
finns alltsa goda mojligheter att 1 hég omfattning tvitta ut Zn fran avfallsflygaskor, men det
ar inte alla askor som limpar sig lika vil f6r detta.

6.2 Askrest

Klor, Na och K lakas ut till stor del, eftersom de ofta férekommer som littlosliga salter i
askor. Skillnaden mellan

utlakningen av Ca mellan askorna beror till stor del pa hur mycket Ca som tillsatts i rok-
gasreningen och diarmed hamnar i filteraskan i de olika fallen. Generellt dr Ca som tillsitts
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t.ex. i form av Ca(OH), mer littlosligt an det Ca som finns med i branslet fran borjan.
Manga metaller anrikas 1 askresten p.g.a. att de foreligger i svarlosliga foreningar och darfor
inte tvittas ut under lakningen. Detta kan givetvis medfora att totalhalterna blir sa héga att
askresten riskerar att klassas som farligt avfall, men 4 andra sidan dr dessa metaller stabilt
bundna och kommer sannolikt inte lakas ut i ndgon stérre omfattning, se analys L/S = 10,
Tabell 6, och dirmed inte utgéra nagon miljofara. Det ska dock noteras att utlakningen
initialt kan vara hg om askresten inte tvittas efter lakningen, da metalljoner som delvis
frigjorts under den sura lakningen ir tillgangliga for det forsta vattnet som kommer i kon-
takt med askresten.

Forutom Zn lakas ocksa t.ex. Mg, som har ungefir samma metallvirde som Zn, ut till ca

30 %, Figur 8 och Tabell 19, och kan dirfér vara intressant att studera vidare f6r utvinning
fran lakningsvitskan. Exakt hur det skulle ga till har dock inte rymts inom ramen for detta
projekt, men det ar rimligt att anta att liknande metoder som for Zn skulle kunna anvindas
aven for dessa metaller.

EN-12457:3-lakningen visade att den lakade askresten inte klarade mottagningskriterierna
for icke-farligt avfall p.g.a. utlakningen av Sb, Tabell 6. Antimon 4r en av de metaller som
listats som kritiska av EU eftersom de dr ovanliga, ¢j bryts inom EU och ir viktiga 1 sam-
hillet. Den hor ocksa till de metaller som anrikats i asktesten efter utlakning av Zn. Ndgon
form av efterbehandling for extraktion av Sb borde kanske darfor goras. Andra imnen som
anrikats 1 askresten ar t.ex. Ti och P. Priset f6r Antimon ligger runt 70 tusen kronor per ton
ren metall [27]. Darfor kan dven dessa metaller vara intressanta att studera vidare f6r utvin-
ning. Exakt hur det skulle gi till har dock inte rymts inom ramen f6r detta projekt, men det
ar rimligt att anta att befintliga metoder finns inom metallindustrin. Oavsett efterbehand-
ling av askresten visar modelleringen av olika processalternativ att det mest ekonomiskt
fordelaktiga dr om askresten kan aterforas till forbrinningen. Da skulle ocksa behovet av
vattentvitt for att rena askresten minska. Eventuella konsekvenser av ett sidant forfarande
maste dock undersékas mer i detalj, innan det kan ses som en 16sning.

6.3 Elektrolys; Mojligheter for (bio)elektrolys i storre skala

Reaktordesign. Design av elektrokemiska system bor minimera avstindet mellan anod och
katod for att minimera spinningsfoérluster orsakade av jonmigration. De laboratoriereakto-
rer som anvindes 1 experimenten som beskrivs hir var inte av optimal design 1 detta avse-
ende och dirfoér dr det troligt att energieffektiviten kan forbittras avsevirt bade for kon-
ventionell och bioelektrolys. Ett forslag pa hur en bittre reaktordesign skulle kunna se ut
visas 1 Figur 25. For bioelektrolys bor en pords anod pressas mot ett jonbytarmembran f6r
att ge en stor yta for mikrobiell tillvixt och minimera avstandet till katoden.
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Figur 25. Forslag pa reaktordesign for elektrolytisk utvinning av Zn fran laklésningar. Ett jon-
bytarmembran som separerar anod och katod behdvs i en bioelektrokemisk reaktor
men inte nédvandigtvis i konventionell elektrolys.

Figure 25. Example of reactor design for electrolytic recovery of Zn from leachate. An ion-
exchange membrane is needed in the bio-electro chemical cell to separate the an-
ode from the cathode. However, this is not required in conventional electrolysis.

Kinetik. Stromstyrkan i ett (bio)elektrokemiskt system bestimmer hastigheten med vilken
Zn*" kan utvinnas fran en laklésning, 1 experimentet med konventionell elektrolys var
stromdensiteten pa titankatoden ca 220 A/m’ vid potentialen -1,0 V. Effektiviten med vil-
ken strémmen (elektronerna) reducerade Zn®* var 83 % vilket indikerar att elektronerna till
storsta delen reducerade Zn”>" och inte orsakade viateproduktion. En stréomdensitet pa 220
A/m’ motsvarar 268 gZn/ m>h. 1 bioelektrolys begrinsas stromstyrkan av den biologiska
anoden. I detta experiment producerade en ca 12 cm” stor kolfiberfilt ungefir 1,2 mA vilket
motsvarar en strémdensitet pi 1,0 A/m* och 1,2 gZn/m”h. Detta indikerar att en bioe-
lektrokemisk reaktor skulle behéva vara betydligt storre (upp till 220 ganger) 4n en kon-
ventionell elektrokemisk reaktor for att nd samma hastighet for Zn*" reduktion.

Energi. I experimenten som beskrivs ovan var den elektriska energidtgingen for Zn-
utvinning 3,2 kWh/kg Zn med konventionell elektrolys och 2,0 kWh/kg Zn {6t bioelektro-
lys. Det ir troligt att energiatgangen kan minskas f6r bada systemen med bittre reaktorde-
sign. I dessa experiment var bioelektrolys 38 % energieffektivare d4n konventionell. I teorin,
med optimal design av bada system, skulle skillnaden kunna vara sa stor som 76 %.

Jimférelse konventionell- och bioelektrolys. I nuliget dr det mycket svart att uppskatta
kostnader for fullskalig (bio)elektrolys av laklosningar. Kinetiken indikerar att bioelektrolys
skulle kriva betydligt storre reaktorvolymer dn konventionell elektrolys vilket skulle 6ka
anldggningskostnaderna (capex) for bioelektrolys. Energiatgangen indikerar att driftskost-
naderna (opex) skulle vara ligre for bioelektrolys. Dock kriver bioelektrolys tillging till
avloppsvatten med 16sta organiska amnen som substrat till anoden. I konventionell elektro-
lys krivs en stabil anod som kan oxidera vatten utan att sjilv forstéras. Denna har troligen
hogre kostnad dn en biologisk anod. Ett bioelektrokemiskt system kriver ett jonbytar-
membran for att forhindra blandning av laklésningen vid katoden med avloppsvattnet vid
anoden. Ett jonbytarmembran maste inte nédvindigtvis anvindas vid konventionell elekt-
rolys. For att bittre kunna uppskatta kostnader f6r bade konventionell- och bioelektrolys
krivs experiment i storre skala (liter-skala) med reaktorer av optimal design (se Figur 25).
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6.4 Konsekvenser av fullskalig asktvittanliggning

Vid Renova anvinds idag CaCOj f6r att neutralisera HCl i processvattnet frin rékgasre-
ningen, som anvinds som lakvitska i detta projekt. Den bildade CaCl, 16sningen reagerar
med Na,SO, till gips som avvattnas. Med den tinkta processen utnyttjas istillet flygaskans
alkalinitet fOr att neutralisera HCI. Flygaskan innehéller bade Ca, Na och K som motjoner,
vilket gor att kalciummingden till gipsfillningsanliggningen kommer att minska. Konse-
kvenserna for gipsfallningsreaktionerna maste undersokas vidare. Idag tillsitts aven CaCOj,
till HCI steget 1 en av rékgasreningslinjerna pa Renova och 1 tva av linjerna vid Sysav och
konsekvenserna av att ta bort denna bor utredas. Om metoden som utvirderas 1 detta pro-
jekt skulle inféras 1 fullskala skulle flygaskan som genereras pa en anliggning motsvarande
de som studerats hir kunna lakas med det processvatten, som uppkommer pa motsvarande
anlidggning. Diremot ricker inte syran fOr att ta emot nagra storre mangder flygaska fran
andra anliggningar, forutsatt att inte ytterligare syra kops in.

Konsekvenserna for zinksmiltverket som tar emot den utfillda zinkhydroxiden eller even-
tuellt metallprodukten frain BES maste undersokas narmare. Vid zinksmiltverken finns
redan idag processteg fOr att avskilja manga av de metaller som forekommer i avfallsfor-
brinning, t.ex. Cu, Cd, Co och Ni. Diremot dr processen enligt inledande diskussioner med
Odda zinksmiltverk kinslig for halogener. Det kan darfor bli nédvandigt att tvitta hydrox-
idslammet fran klorider, vilket 4r mojligt genom att tvitta filterkakan i filterpressen.

Tviattning av flygaskan har potential att méjligeéra aterforing till f6rbranningsprocessen,
vilket ger stora ekonomiska och miljomassiga vinster eftersom halten giftiga tungmetaller
och organiska foreningar minskar till en brakdel med den termiska behandlingen. En for-
utsittning for att aterféring skall fungera dr att en stor andel av flyktiga tungmetaller som
Zn och Pb avligsnas fran askan innan den aterfors, annars skulle dessa ackumuleras i sy-
stemet. I 3R processen beskrivs ett Hg-separationssteg f6r HCl-l6sningen innan denna
anvinds for att tvitta flygaskan och behovet av ett sidant bor utredas f6r denna process.
Innan processen infors fullskaligt rekommenderas det att genomféra proveldningar av flyg-
aska tvittad 1 pilotskala och att den uppkomna flygaskans sammansittning studeras for att
uppticka om nagra dmnen ackumuleras i systemet och om detta medf6r nagra problem.
Till exempel skulle kraftigt h6jda halter Zn och Pb kunna medféra en f6rhoéjd korrosions-
risk 1 pannan. Sannolikt kan en viss f6rhdjd halt tolereras i den kraftigt fluktuerande sam-
mansittningen som ér en direkt f6ljd av det heterogena brinslet.

40
Metallutvinning med fokus pé Zn fran avfallsflygaska med hjalp av sura processvatten



WASTE REFINERY

7 Slutsatser

Maximalt 85 vikt% av zinken 1 flygaskan kan tvittas ut i tva steg genom lakning
med syra frin den vata rokgasreningen. Om endast ett surt lakningsteg anvinds la-
kas maximalt ca 70 vikt% ut.

En metallprodukt som kan siljas for vidare upparbetning kan erhallas genom fall-
ning eller BES. Dock ir det viktigt att sikerstilla renheten pa produkten, da uppar-
betningsindustrin ar kinslig f6r vissa fororeningar sa som halogener.
Flygaskresten blir renare dn den ursprungliga askan, men utlakningen av Sb 6ver-
skrider grinsvardet for att fa liggas pa icke-farligt avfallsdeponi. Det finns ocksa en
potential till termisk behandling av askresten, genom aterféring till forbrinningen,
sd att dioxinerna 1 flygaskan forstors och deponering av flygaska undviks.
Askresten efter lakning kan ocksa vara intressant for ytterligare bearbetning for
materialatervinning eftersom vissa damnen som t.ex. Ti, Cu, P och V anrikats i
askresten.

Restvitskorna efter fillning ér renare dn vitskorna efter elektrolys och kriver
mindre efterbehandling.

En ekonomisk analys visar att flygasktvitt med zinkatervinning dr 16nsam, dar
minskade kostnader f6r deponering och intikter frin Zn-forsiljning utgor de
storsta delarna. Askaterforing till forbranningen dr det mest ekonomiskt fordelakt-
iga scenariot under de antaganden som gjorts i detta arbete.

Miljovinster som identifierats beror huvudsakligen pd minskad Zn-brytning men
ocksa pa firre och kortare transporter. Enligt berdkningarna motsvarar detta en
minskning av utslipp pa 6ver 1600 ton COz-ekvivalenter.
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8 Rekommendationer och anvindning

Resultaten fran denna studie visar tydligt pa potentialen att utvinna Zn och andra metaller
fran avfallsflygaska, men det dterstar fortfarande arbete innan tekniken kan utforas i full-
skala och kommersialiseras.

Avskiljningen av zink och andra littflyktiga metaller frin askan har potential att mojliggora
aterforing av den tvittade askan till foérbranningen. Detta skulle fa mycket positiva milj6-
missiga och ekonomiska konsekvenser eftersom organiska giftiga amnena i flygaskan skulle
destrueras och deponering av flygaska som farligt avfall da helt skulle kunna undvikas. Men
effekterna av askaterforing behover studeras djupare. Om inte askaterforing dr mojlig be-
héver tvittningsstegen efter den sura lakningen utvecklas ytterligare for att sikerstilla att
den kvarvarande askresten kan hanteras som icke-farligt eller inert avfall. Ett alternativ ar
fortsatt bearbetning av askan och utvinning av fler imnen som anrikats genom den forsta
bearbetningen t.ex. Cu, P, Ti och V, och pa sa sitt aterféra mer dmnen till kretsloppet och
samtidigt minska mingden askrest.

En av de mest kritiska delarna dr hur metoden fungerar i uppskalad form. Byggandet av en
pilotanliggning 4r dirfor kritisk, dels for att studera effektiviteten av lakning och fillning
alt. bioelektrolys i storre skala och dels f6r att sikerstilla att den bildade produkten haller
samma kvalitet som 1 laboratorieexperimenten. Vidare behover fér-och nackdelar med ett
eller tva lakningssteg i fullskal utredas samt om det dr mojligt att anvinda samma pro-
cessvatten att laka med flera ganger utan att forlora i effektivitet. Om processen skulle ske
kontinuerligt i anslutning till ask- och processvatten-genererande anliggning skulle bade
askor och processvatten vara varmare dn rumstemperatur. Lakningarna i detta projekt gjor-
des i huvudsak vid rumstemperatur och dven om det inte finns nagot som tyder pa att re-
sultaten skulle bli dramatiskt annorlunda vid hogre temperaturer, behover det givetvis si-
kerstillas.

Slutligen rekommenderas starkt en fortsatt forskning inom detta omrade, da det dr ytterst
viktigt att sikerstélla att det finns metoder f6r en hallbar, ekonomisk, miljémassig och soci-
al, hantering av avfallsaskor inom Sveriges grinser. Frigor som behover ytterligare utredas
ar bl.a. den processade askans egenskaper och lakegenskaper, hur férbrinningen och ask-
floden paverkas om den processade askan aterfors till forbranningen. Dessutom behover
olika alternativ for att hantera askresten, om den inte kan aterforas till f6rbranningen, stu-
deras nirmare. Nir kunskapen om dessa fragor har 6kats kan dven mer detaljerade model-
leringar av effekterna av de olika scenariorna goéras, vilka ger viktig information infor ett
eventuellt framtida bygge av fullskaliga anldggningar.
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A Provningsprotokoll f6r askprovtagning

Askprover ska tas ut till de bada WR-projekten "WR56 Kiritiska metaller i svenska avfalls-
askor” och ”WR58 Metallutvinning med fokus pa Zn fran avfallsflygaska med hjilp av sura
processvatten”.

I projektet WR56 kommer bade flygaska och slaggrus att provtas, medan endast flygaska
kommer att studeras inom WR58.

Vatje flygaskprov provtas som ett samlingsprov, dir delprover samlas med 2-3 prov/dag
under 2 veckors tid med normaldrift. Varje delprov bor vara 0,4-0,5 liter (0,4 vid tre prov-
tagningar per dag). Om storre driftstorningar skulle intriffa dr det onskvirt att istillet
provta under totalt 3 veckors tid.

For slaggprovtagningen se separat excelfil.

Total 6nskad mingd av respektive askprov ir ca 10-15 liter dvs. ”en stor hink”.

For att kunna fa sia bra underlag for utviardering som mojligt be vi er att fylla i nedstiende
tabell sa noggrant som maijligt.

Tabell 8. Provtagningsprotokollet for askprovtagning

Table 8. The sample protocol for ash sampling.

Fragestillning Anliaggning (namn pa er anligg- | Anm.
(alla fragor giller den/de lin- | ning)
jer som provtas)

Panntyp (roster, FB)

Panneffekt (MW termisk)

Brinsleflode (ton/h)

Antal drifttimmar (h)

Rokgasrening (exvis Elfilter,
HCl-steg, SO2 steg, kondense-
ring, slangfilter, SCR)

Ev. tillsatser till rokgasreningen
(kalk, aktivt kol, etc.) samt
mingd (t.ex. kg/h)

Ev. tillsatser till pannan vid for-
brinning (exvis svavelrecirk,
ammoniak, Klorout...) samt
mingd (t.ex. kg/h)

Biddtemperatur/ugnstemperatur
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Overhettartemperatur (°C)

Roékgasflode (Nm3/h, t.g.) och
O2-halt (vol% t.g.)

Producerad mingd flygaska /ar
(ton)

Producerad mingd
slagg/slagerus (ton/ar) (ange
bida)

Asktyp (elfilter, cyklon, bland-
aska, slaggrus, etc.)
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Sker ev. tillsatser till rokgasre-
ningen innan flygaskprovet tas
ut?

Temperatur pa rokgas vid
flygaskuttag (°C)

Om vit rokgasrening;

pH, NH3 (g/1), HCl (g/1) och
flode (m3/h) frin HCI-
skrubbersteg

pH, SO4-- (g/1) och flode
(m3/h) frain SO2-skrubbersteg

pH och fléde (m3/h) fran ev.
r6kgaskondensering

Utover grunddata ovan behéver vi ocksd ha en sa detaljerad redovisning som mojligt Gver
det avfall som forbrindes 1 respektive anliggning som provtas. Detta innefattar totalmingd
(for provperioden), mingder av exempelvis hushallsavfall, industriavfall, bilfluff, slam eller
liknande ( sa detaljerat det gar att fa).
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B Askanalys

Tabell 9. Resultat frin askanalyser
Table 9. Results from ash analyses

‘ Sysav Sysav ‘ ‘

mg kg™ Ts Borlange Elfilter Elfilter Umea RFAI RFAII RFAIlI
Ll | 166300 | 68800 | 74100 | 67500 | 98220 | 119100 | 111600
Al | 5800 | 28000 | 26000 | 31000 | 31000 | 23000 | 27000
P | 1200 | 4700 | 5000 | 5500 | 12000 | 5000 | 5100
| Fe | 3600 | 25000 | 25000 | 17000 | 1800 | 22000 | 13000
| cd | 84 | 130 | 140 | 100 | 290 | 340 | 220
| ca | 290000 | 150000 | 160000 | 200000 | 180000 | 140000 | 150000
| K | 20000 | 37000 | 37000 | 29000 | 51000 | 40000 | 23000
' si | 12000 | 80000 | 85000 | 70000 | 67000 | 77000 | 52000
| Mg | 4700 | 11000 | 12000 | 14000 | 15000 | 12000 | 12000
| Mn | 540 | 830 | 80 | 1000 | 80 | 870 | 920
| Na | 18000 | 36000 | 36000 | 31000 | 51000 | 58000 | 50000
Ti | 1700 | 11000 | 12000 | 12000 | 12000 | 8800 | 9300
| Zn | 8900 | 28000 | 29000 | 14000 | 43000 | 64000 | 39000
| As | 76 | 140 | 140 | 190 | 360 | 690 | 490
| sb | 530 | 1700 | 1800 | 740 | 1700 | 2700 | 1600
| Ba | 260 | 910 | 900 | 1400 | 2500 | 1400 | 840
| Be | <26 | <25| <26| <26| <25| <25| <26
| Pb | 2100 | 4800 | 5700 | 2600 | 6900 | 8700 | 8000
| co | 15 | 35 | 30 | 35 | 38 | 26 | 24
| Cu | 580 | 1700 | 1800 | 1100 | 2000 | 2800 | 1500
| cr | 110 | 380 | 360 | 48 | 470 | 390 | 320
| Mo | <21 | 22 | 26 | <21 | 79 | 44 | 36
| Ni | 25 | 130 | 130 | 73| 180 | 110 | 120
| sn | 30 | 810 | 80 | 460 | 1200 | 1500 | 1100
v | 98 | 59 | 55 | a9 | 46 | 50 | 59
B | 81 | 280 | 290 | 180 | 300 | 38 | 310
| Hg | 48 | 018 | 021 | 63| 047 | 032 083

47

Metallutvinning med fokus pa Zn fran avfallsflygaska med hjalp av sura processvatten




WASTE REFINERY - Rapportbilagor

Tabell 10. Resultat fran askanalyser
Table 10. Results from ash analyses

mg kg™ Ts BEMI BEM BEM E.ON Linkoping Fortum Fortum
Cykl/Vs | Cykl/Vs Slilter 6H,eco, Tomdrag OH
sifilter
e | 9650 | 16000 | 117400 | 73400 | 157600 | 13000 | 19100
Al | 67350 | 65000 | 11000 | 69000 | 17000 | 62700 | 63600
P | 22350 | 9800 | 3000 | 4500 | 2800 | 1030 | 1250
| Fe | 26250 | 24000 | 4200 | 26000 | 15000 | 16500 | 19300
| cd 45| 79 | 34 | 36 | 140 | 67 | 103
| Ca | 155500 | 130000 | 300000 | 180000 | 250000 | 139000 | 161000
| K | 16000 | 17000 | 13000 | 16000 | 20000 | 10300 | 11600
| si | 195000 | 170000 | 12000 | 95000 | 38000 | 177000 | 171000
| Mg | 1365 | 14000 | 7200 | 14000 | 10000 | 13600 | 13500
| Mn | 1000 | 1100 | 390 | 1000 | 610 | 753 | 870
| Na | 24350 | 21000 | 14000 | 20000 | 25000 | 10800 | 13200
| Ti | 10350 | 11000 | 6900 | 9800 | 6100 | 8740 | 9260
| Zn | 4150 | 5000 | 3600 | 7500 | 17000 | 6170 | 6440
| As | 28 | 34 | 45 | 120 | 160 | 326 | 309
| Sb | 185 | 240 | 440 | 440 | 1100 | 266 | 242
| Ba | 1900 | 1900 | 780 | 1700 | 1000 | 1840 | 1950
| Be | - [ <26 | <26 | <26 | <26 | -
| Pb | 545 | 750 | 2000 | 2800 | 3300 | 956 | 1800
| Co 365 | 27 | 13 | 38 | 20 | 323 | 34
| Cu | 4400 | 3300 | 3500 | 4300 | 1200 | 2670 | 3880
| Cr | 340 | 400 | 210 | 520 | 250 | 370 | 372
| Mo | 175 | <21 | <21 | 22 | <21 | 103 | 106
| Ni | 160 | 140 | 37 | 200 | 93 | 116 | 122
| Sn | - 120 | 160 | 190 | 630 | -
v | 53 | 57 | 21 | 64 | 34 | 46,1 | 516
'B | - | 200 | 120 | 370 | 230 | 349 | 350
| Hg | - | <0,046 | 39 | 2,8 | 9 | <001 | <001
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C Anliggningsinformation

I projektet anvindes askor fran dtta olika anliggningar 1 Sverige. Nedan finns en kort sam-
manstillning av de anlidggningarna.

Tabell 11. Sammanfattning av medverkande anldggningar. Uppgifterna galler den linje som
provtagits i studien. | vissa fall har provtagningen dock skett p4 kombinerade ask-
strommar fran flera linjer [27].

Table 11. Summary of the participating plants. The information given concerns the boiler/line
that the samples were taken from. However in some cases samples were taken from
a combined stream of ashes from more than one line [27].

Anliggningsidgare Termisk Brinsle- Teknik Torr Vat Flygaska
effekt flode (halvtorr)  rening fran:
MW) (ton/h) rening
Renova 54 20-22 Rost Ja Ja El-/sl-filter
Boras Energi & 20 7 BFB Ja Nej V-s/cyk./slfilter
Miljo
E.ON, Hindel6 75 25 CFB Ja Nej Flygaska
Tekniska Verken, 68 25 Rost Ja Ja Blandaska
Link6ping (6H,eco,slfilter)
Sysav, Malmo 96 23-34 Rost Ja Ja Elfilter
Borlinge Energi 30 10,5 Rost Ja Nej Flygaska
Fortum, Hogda- 75 25 CFB Ja Nej Flygaska
len
Jonkoping Energi 65 20 Rost Ja Ja Flygaska
Uddevalla energi 42,2 14 Rost Ja Ja Elfilter
Umed Energi 55 20 Rost Ja Ja Flygaska
slfilter = slangfilter Eco = ekonomiser OH = 6verhettare Cyk = cyklon
V-s = vindschakt Flygaska = ingen nirmare angivelse har inkommit
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D Lakresultat

Tabell 12. Sammanfattning av lakresultat for askprov RFAIll frdn Renovas anlaggning. Analys
pa aska, tva lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och tvatt.

Table 12. Summary of leaching results from ash sample RFAIIl, Renova. Analyzis on ash, two
leaching steps, wash and ash residue after leaching and wash.

e [ | | |
mg kg™ la- Aska Step 1 Step 2 Wash water Askrest

kad aska

| Na | 50000 | 39499 | 6809 | 2423 | 5325
K 23000 35823 6727 1846 5395
| Ca | 150000 | 28741 | 13722 | 1731 | 112100
| Fe | 13000 | 38 | 82 | 11 | 14013
| Mg | 12000 | 2782 | 1105 | 265 | 7707
| Al | 27000 | 265 | 633 | 37 | 27324
| Zn | 39000 | 26625 | 5314 | 1615 | 10509
| Pb | 8000 | 95 | 73 | 75 | 7707
| Mn | 920 | 155 | 47 | 10 | 680
P | 5100 | 4,7 | 52 | 35 | 5325
| Ba | 840 | 13 | 3 | 0 | 911
| Cu | 1500 | 7,2 | 2,9 | 31 | 1541
| cd | 220 | 98 | 27 | 21 | 40
| Sn | 1100 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 1191
| As | 490 | 2,2 | 14 | 03 | 497
| Cr | 320 | 2,0 | 18 | 01 | 364
| Ni | 120 | 49 | 19 | 1,1 | 112
| Mo | 36 | 01 | 01 | 00 | 34
v | 24 | 03 | 04 | 00 | 69
| Co | 59 | 2,4 | 1,2 | 03 | 22
K | | 1290 | 861 | 738 | 51846
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Tabell 13. Sammanfattning av lakresultat for askprov RFAII frAn Renovas anlaggning. Analys pa
aska, tva lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och tvatt.

Table 13. Summary of leaching results from ashsample RFAII, Renova. Analyzis on ash, two
leaching steps, wash and ash residue after leaching and wash.

A [ | | |
mg kg Aska Step 1 Step 2 Wash water Askrest
lakad aska

| Na | 58000 | 48317 | 8002 | 2423 | 5512
K 40000 41301 6855 1846 5367
| Ca | 140000 | 6462 | 4243 | 1731 | 116052
| Fe | 22000 | 240 | 103 | 11 | 20309
| Mg | 12000 | 3547 | 912 | 265 | 7253
Al | 23000 | 1619 | 711 | 37 | 22485
| Zn | 64000 | 41394 | 7867 | 1615 | 17408
| Pb | 8700 | 1261 | 286 | 75 | 8704
| Mn | 870 | 142 | 32 | 10 | 617
P | 5000 | 381 | 46 | 35 | 4279
| Ba | 1400 | 01 | 06 | 03 | 283
| Cu | 2800 | 254 | 9 | 31 | 2684
| cd | 340 | 236 | 39 | 21 | 44
| Sn | 1500 | 13 | 0,0 | 0,009 | 1813
| As | 690 | 91 | 2,9 | 03 | 696
| Cr | 390 | 14 | 36 | 01 | 377
| Ni | 110 | 58 | 1,7 | 1,1 | 116
| Mo | a4 | 14 | 01 | 0,030 | 39
v | 26 | 50 | 05 | 0,035 | 50
| Co | 50 | 2,9 | 038 | 03 | 22
'S | | 6219 | 938 | 738 | 65279
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Tabell 14. Sammanfattning av lakresultat for askprov fran Sysavs anlaggning. Analys pa aska,
tva lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och tvatt.

Table 14. Summary of leaching results from ashsample from Sysav. Analyzis on ash, two leach-
ing steps, wash and ash residue after leaching and wash.

EEnn | | |
mg kg Aska Step 1 Step 2 Wash water Askrest
lakad aska

| Na | 36000 | 32918 | 6030 | 1707 | 6358
K 37000 28527 5390 1493 6523
| Ca | 150000 | 25180 | 9272 | 2773 | 123849
| Fe | 25000 | 46 | 78 | 17 | 26421
| Mg | 11000 | 3147 | 1004 | 256 | 9908
Al | 28000 | 679 | 463 | 25 | 31375
| Zn | 28000 | 19148 | 3470 | 789 | 11559
| Pb | 4800 | 70 | 120 | 13 | 5037
| Mn | 830 | 108 | 31 | 73 | 743
P | 4700 | 5 | 5 | 32 | 4871
| Ba | 910 | 9 | 2 | 0,60 | 1156
| Cu | 1700 | 10 | 9 | 1,7 | 1816
| cd | 130 | 65 | 19 | 33 | 27
| Sn | 810 | 0,0 | 00 | 0,002 | 908
| As | 140 | 041 | 043 | 0,065 | 149
| Cr | 380 | 4,0 | 13 | 0,033 | 454
| Ni | 130 | 3,0 | 14 | 0,32 | 140
| Mo | 22 | 0,08 | 0,05 | 0,050 | 29
v | 35 | 15 | 0,67 | 0,033 | 62
| Co | 59 | 18 | 0,85 | 0,15 | 31
'S | | 1089 | 870 | 576 | 52842
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Tabell 15. Sammanfattning av lakresultat for askprov BEM2 fran Bords Energi och Miljos an-
laggning. Analys pa aska, tva lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och
tvatt.

Table 15. Summary of leaching results from ashsample BEM2 from Boras Energy and Envi-
ronment. Analyzis on ash, two leaching steps, wash and ash residue after leaching

and wash.
I | | |
mg kg Aska Step 1 Step 2 Wash water | Askrest
lakad aska
| Na | 21000 | 3849 | 1206 | 640 | 13890
K 17000 2963 689 235 12154
| Ca | 130000 | 35161 | 11750 | 2880 | 75528
| Fe | 24000 | 0,0 | 61 | 81 | 22571
| Mg | 14000 | 2415 | 1191 | 320 | 8681
Al | 65000 | 35 | 147 | 6 | 61637
| Zn | 5000 | 809 | 592 | 68 | 3386
| Pb | 750 | 0,00 | 0,00 | 017 | 695
| Mn | 1100 | 66 | 33 | 81 | 799
P | 9800 | 62 | 42 | 32 | 9549
| Ba | 1900 | 85 | 1,95 | 0,62 | 1649
| Cu | 3300 | 71 | 81 | 0,73 | 3125
| cd . 79| 049 | 071 | 0,14 | 5,9
| Sn | 120 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 122
| As | 34 | 0,05 | 0,00 | 0,03 | 29
| Cr | 400 | 15 | 12 | 0,04 | 356
| Ni | 140 | 2,8 | 23 | 0,71 | 84
| Mo | <21 | 0,09 | 0,04 | 0,16 | 18
v | 27 | 0,14 | 0,35 | 0,04 | 59
| Co | 57 | 13 | 11 | 0,35 | 22
'S | | 726 | 621 | 597 | 16495
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Tabell 16. Sammanfattning av lakresultat for askprov E.ON fran Handel6. Analys pa aska, tva

lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och tvatt.

Table 16. Summary of leaching results from ashsample E.ON from Handeld. Analyzis on ash,

two leaching steps, wash and ash residue after leaching and wash.

I | | |
mg kg Aska ‘ Step 1 ‘ Step 2 ‘ Wash water Askrest
lakad aska

| Na | 20000 | 8192 | 1346 | 587 | 10109
K | 16000 | 7646 | 1266 | 267 | 7154
| Ca | 180000 | 87262 | 18615 | 4053 | 93310
| Fe | 26000 | 1327 | 275 | a4 | 27993
| Mg | 14000 | 3527 | 1240 | 277 | 9331
Al | 69000 | 388 | 1400 | 61 | 74648
| Zn | 7500 | 2792 | 671 | 117 | 5443
| Pb | 2800 | 17 | 17 | 4 | 3499
| Mn | 1000 | 130 | 41 | 10 | 1011
P | 4500 | 79 | 12 | 32 | 4821
| Ba | 1700 | 11 | 23 | 038 | 1711
| Cu | 4300 | 0 | 58 | 14 | 4977
| cd | 36 | 4 | 67 | 2,24 | 23
| Sn | 190 | 0,0 | 0,0 | 0,002 | 210
| As | 120 | 0,0 | 11 | 0,05 | 117
| Cr | 520 | 35 | 4,0 | 0,16 | 575
| Ni | 200 | 59 | 23 | 0,74 | 179
| Mo | 22 | 0,24 | 01 | 0,04 | 20
v | 38 | 0,52 | 23 | 0,09 | 71
| Co | 64 | 33 | 14 | 0,44 | 33
'S | | 1266 | 966 | 469 | 27215
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Tabell 17. Sammanfattning av lakresultat for askprov Linkdping fran Tekniska verken. Analys pa
aska, tva lak-steg, tvattvatten och askresten efter lakning och tvatt.

Table 17. Summary of leaching results from ashsample Linkdping from Tekniska verken. Ana-
lyzis on ash, two leaching steps, wash and ash residue after leaching and wash.

| Link6ping | | | |
mg kg ‘ Aska ‘ Step 1 ‘ Step 2 ‘ Wash water ‘ Askrest
lakad aska
| Na | 25000 | 18391 | 1247 | 414 | 3836
K | 20000 | 20250 | 1184 | 219 | 3382
| Ca | 250000 | 154240 | 14973 | 2875 | 90857
| Fe | 15000 | 779 | 369 | 51 | 14133
| Mg | 10000 | 2558 | 646 | 184 | 6057
Al | 17000 | 159 | 664 | 22 | 18676
| Zn | 17000 | 8681 | 1205 | 127 | 9086
| Pb | 3300 | 291 | 00 | 0,22 | 4190
| Mn | 610 | 116 | 31 | 61 | 485
P | 2800 | 190 | 9,3 | 35 | 3281
| Ba | 1000 | 18 | 2,0 | 1,1 | 187
| Cu | 1200 | 133 | 34 | 13 | 1312
| cd | 140 | 72 | 76 | 1,2 | 21
| Sn | 630 | 11 | 00 | 0,006 | 757
| As | 160 | 19 | 2,4 | 017 | 167
| Cr | 250 | 65 | 2,1 | 0,07 | 268
| Ni | 93 | 4,4 | 16 | 0,44 | 81
| Mo | <21 | 2,1 | 05 | 0,79 | 16
v | 20 | 2,7 | 1,0 | 0,06 | 40
| Co | 34 | 2,7 | 038 | 0,15 | 19
'S | | 21315 | 3515 | 817 | 40886
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E Askrest efter process

Tabell 18. Elementaranalys av den fasta askresten efter lakning och tvatt.

Table 18. Element analysis of the solid ash residue after leaching and wash.

| mgkg'Ts | RFAIl | RFAIl  |Sysav  |BEMCV | E.ON | Linképing
| Na | 7600 | 7600 | 7700 | 16000 | 13000 | 7600
| K | 7700 | 7400 | 7900 | 14000 | 9200 | 6700
| Ca | 160000 | 160000 | 150000 | 87000 | 120000 | 180000
| Fe | 20000 | 28000 | 32000 | 26000 | 36000 | 28000
| Mg | 11000 | 10000 | 12000 | 10000 | 12000 | 12000
| Al | 39000 | 31000 | 38000 | 71000 | 96000 | 37000
| Zn | 15000 | 24000 | 14000 | 3900 | 7000 | 18000
| Pb | 11000 | 12000 | 6100 | 800 | 4500 | 8300
| Mn \ 970 | 850 | 900 | 920 | 1300 | 960
| P | 7600 | 5900 | 5900 |  <11000 | 6200 | 6500
| Ba | 1300 | 390 | 1400 | 1900 | 2200 | 370
| Cu | 2200 | 3700 | 2200 | 3600 | 6400 | 2600
| Sn | 1700 | 2500 | 1100 | 140 | 270 | 1500
| As | 710 | 960 | 180 | 33 | 150 | 330
| cd \ 57 | 61 | 33 | 6,8 | 29 | 41
| Cr | 520 | 520 | 550 | 410 | 740 | 530
| Ni \ 160 | 160 | 170 | 97 | 230 | 160
| Mo | 48 | 54 | 35 | <21 | 26 | 32
| Co \ 31 | 30 | 38 | 25 | 43 | 38
v | 99 | 69 | 75 | 68 | 91 | 80
'S | 74000 | 90000 | 64000 | 19000 | 35000 | 81000
| cl | 3200 | 8300 | 1400 | 800 | 1400 | 1500
| Be | <26 | <26 | <2,6 | <2,6 | <2,6 | <2,6
| Nb \ 22 | 15 | 19 | 19 | 19 | 19
| Sc | 55 | <52 | 68 | 85 | 77 | 6
| W \ 24 | 18 | 18 | 130 | 29 | 29
Y | 16 | 12 | 14 | 16 | 16 | 16
| zr \ 180 | 130 | 170 | 160 | 170 | 190
| B | 190 | 210 | 190 | 180 | 230 | 200
| Hg \ 9 | 9,2 | 6,9 | 53 | 12 | 43
| Ti | 14000 | 12000 | 15000 | 12000 | 14000 | 15000
| Sh | 2400 | 4100 | 2200 | 250 | 580 | 2400
| Si | 88000 | 73000 | 120000 | 170000 | 140000 | 80000
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F Laklosningar efter fillning och tvittvatten
F.1 Lakvatten efter extraktion av metaller

Tabell 19. Resultat fran analyser av laklosning fran RFAIII flygaska fore och efter metallfélining
mha NaOH och TMT 15 respektive Ca(OH),och TMT 15, for jaAmférelse med pro-
cessvattnet som anvants vid lakningen.

Table 19. Results from analyses of leachates of RFAIlI fly ash before and after metal extraction
by means of flocculation using NaOH and TMT 15 or Ca(OH), and TMT 15, com-
pared to the process water used for leaching.

| RFAIN25 | | | | |
[mgl?] ‘ Leachate | TMT min ‘ NaOH ‘ Ca(OH)2 ‘ Process-
T™™T TMT vatten 2

Na | 14000 | 16000 | 20000 | 20000 | 1400 |
K | 10000 | 13000 | 6900 | 8700 | 45 |
Ca | 9700 | 18000 | 5900 | 12000 | 15 |
s | 430 | 380 | 3400 | 840 | |
Zn | 7900 | 2,1 | 200 | 220 | 19 |
Mg | 1000 | 6,1 | <5 | <5 | 2 |
Fe | 35 | 0,61 | <0,2 | 0,35 | 24 |
Mn | 57 | 01 | 0,067 | 0054 018 |
Pb | 15 | 0,0074 | 0,86 | 1,2 | 34 |
cd | 31 | <0,004 | 2 | 2| 016 |
Al | 9,5 | 0,46 | 01 | <0,11 | 28 |
As | 0,85 | 0,076 | <0,04 | <008 | 021 |
Ba | 55 | 56 | 33 | 4| 027 |
P | <3,0 | <3,0 | <3,0 | 30| 11 |
Co | 0,83 | <0,04 | 0,13 | 012 | 00062 |
Cu | 0,28 | 0,049 | 0,11 | 0022| 091 |
cr | 0,12 | 006 |  <0,021 | <0,021| 0,091 |
Hg | <0,0001 | <0,0001 |  <0,0001 | <0,0001 | |
Mo | <0,25 | <0,1 | <0,05 | 0,056 | 0019 |
Ni | 1,8 | 0,075 | 0,18 | 014 | 0041 |
Sn | <0,05 | <0,02 | <0,01 | <0011 | 071 |
v | <01 | <0,04 | <0,02 | <0,021 | 10,0092 |
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Tabell 20. Resultat fran analyser av laklésning fran Sysav flygaska fore och efter metallfallning
mha NaOH och TMT 15 respektive Ca(OH),och TMT 15, for jamférelse med pro-
cessvattnet som anvants vid lakningen.

Table 20. Results from analyses of leachates of Sysav fly ash before and after metal extraction
by means of flocculation using NaOH and TMT 15 or Ca(OH), and TMT 15, com-
pared to the process water used for leaching.

| Sysav24 | | | | | |
[mgl?] | Leachate | Ca(OH)2 | TMT min | NaOH TMT | Ca(OH)2 TMT | Process-
vatten 2
Na | 12000| 13000 | 16000 | 23000 | 21000 | 1400 |
K | 9000 | 11000 | 13000 | 6400 | 6800 | 45 |
Ca | 9900 | 17000 | 20000 | 6100 | 9500 | 15 |
s | 410 | 440 | 360 | 840 | 960 | |
Zn | 5400 | 1 | 2,1 | 170 | 250 | 19 |
Mg \ 1200 \ 8,4 | 11 \ <5 | <5 \ 2 |
Fe | 30 | 0,24 | <04 | <0,21 | <021 | 24 |
Mn | 40 | <0,02 | <0,04 | <0,021 | 0,042 | 018 |
Pb | 11 | 011 | 0,059 | 1,1 | 15| 34 |
cd | 23 | 1,2 | 0,14 | 1,8 | 24| 016 |
Al 130 | 0,11 | <0,2 | 0,11 | 016 | 28 |
As | 046 | 0,09 | 0,088 | <0,021 | <0,025 | 021 |
Ba | 2,8 | 3,6 | 4,4 | 2,4 | 26| 027 |
P | <3,0 | <3,0 | <3,0 | <3,0 | 30| 11 |
Co | 071 0026  <0,04 | 0,18 | 02| 00062 |
Cu | 08| 0045, 0,048 | <0,021 | 0023 | 091 |
o 11| 0033| <004 | <0,021 | <0,021 | 0,091 |
Hg | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 |  <0,0001 | <0,0001 | |
Mo |  <025| 0,058 | <01 | <0,051 | <0,051 | 0,019 |
Ni | 1,2 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,19 | 0,041 |
Sn | <005| <001| <002 | <0,011 | <0011 | 071 |
v 028 | <002 <0,04 | 0,032 | <0,021 | 0,0092 |
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F.2 Kaskadtvatt

Analyssvar frin kaskadtvitt av tva olika askrester efter lakning 1 ett steg, pH = 3,5 1 20 min.
Laklosningarna fran dessa forsok dr de som anvants i TMT-fallningsforsoken.

Tabell 21. Resultat fran kaskadtvatten. Tvatt 1 har tvattat ett otvattat 50g askrest prov och tvétt 4
har tvattat tre tvattade och ett otvattat askrest prov, se Fel! Hittar inte referenskaélla.,
avsnitt Fel! Hittar inte referenskalla.

Table 21. Results from the cascade wash. Tvatt 1 has washed one unwashed 50g ashrest
sample and Tvétt 4 has washed three washed samples and one unwashed 50g ash
rest sample, see Fel! Hittar inte referenskalla., at Fel! Hittar inte referenskalla..

| | RFAIII | ] | | Sysav | | |

‘mg It ‘ Tvitt 1 ‘ Tvitt 2 ‘ Tvitt 3 ‘ Tvitt 4 ‘ Tvitt 1 ‘ Tvitt 2 ‘ Tvitt 3 ‘ Tvitt 4
| Na | 4500 | 4600 | 4800 | 5400 | 2000 | 2700 | 3700 | 3400
K | 4000 | 3900 | 3900 | 4600 | 1400 | 1900 | 2400 | 2300
'Ca | 3700 | 3900 | 4200 | 4900 | 2200 | 2700 | 3500 | 3500
‘Mg | 310 | 320 | 330 | 430 | 190 | 240 | 320 | 300
K | 500 | 490 | 480 | 430 | 510 | 500 | 470 | 470
| Zn | 1400 | 1000 | 480 | 150 | 750 | 710 | 590 | 170
| Fe | 0,68 | 0,45 | <01 | <0,1 | 2 | 0,85 | 031 | 012
'Mn | 19 | 19 | 17 | 16 | 71 | 9,1 | 12 | 8,9
Al | 1 | 031 | 0057 | <005 | 23 | 0,65 | 023 | 0,098
| As | 0,048 | 003 | <002 | <002 | 0021 | <0015 | <001 | <001
| Ba | 1,2 | 14 | 1,6 | 19 | 059 | 0,73 | 09 | 1
| Pb | 14 | 10 | 9,8 | 2,6 | 65 | 6 | 64 | 31
P | <3,0 | <3,0 | <3,0 | <3,0 | <3,0 | <3,0 | <30 | <30
cd | 13 | 13 | 13 | 13 | 55 | 7,8 | 98 | 78
[Co | 038 | 03 | 03| 019 018| 023 | 029 | 017
| Cu | 0,46 | 022 | 013 | 0,038 | 036 | 0,39 | 081 | 058
| Cr | <001 | <001 | <001 | <001 | <001 | <001 | <001 | <0,01
| Hg | <0,0001 | <0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,00013 | 0,00015 | <0,0001 | <0,0001
Mo | 0042 | 0,027 | <0025 | 003 | <0025 | <0025 | <0025 | 0,027
| Ni | 0,57 | 0,55 | 057 | 031 | 0,25 | 0,39 | 051 | 031
| Sn | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0005 | <0005 | <0005 | <0,005 | <0,005
v | <001 | <001 | <001 | <001 | 0011 | <001 | <001 | <001
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Figur 26. Resultat frAn kaskadtvatt av askrest efter lakning jamfort med processvattnet anvant
som lakmedie.

Figure 26. Results from cascade wash of ash rest after leaching compared to the process wa-
ter used for leaching.
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