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« Flygaska fran avfallseldade fluidiserade baddpannor innehaller mellan 4-6 %
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« Merparten av askan, samt metalliskt aluminium aterfinns i partiklar mindre ar
75um;

« Metallisk aluminium forligger troligtvis i huvudsak som friliggande partiklar
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« Oberoende analyser visar att halten metalliskt aluminium kan bestimmas med
hjalp av utveckling av H, i stark basisk 16sning;

« Virvelstromseparation har potential for en mekanisk separation, men ar tills
motsatsen bevisats begrénsad av partikelstorleken i flygaska

« Elektrostatisk separation har troligtvis annu stérre potential for mekanisk
separation da den aven fungerar for mycket sma partiklar men kan istallet
stdras av ofdrbrént i askan.
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osakerheter i mojlig teknologi for mekanisk avskiljning, osékerhet om renheten
pa den avskilda metallen samt osakerheter kring prisbilden for en sadan metall.
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Det finns metalliskt aluminium i flygaskor fran avfallsforbranningsanlaggningar,
vilket potentiellt kan utvinnas for materialatervinning eller for produktion av
vatgas. Det skulle inte bara innebédra en miljévinst och en ekonomisk mojlighet
for anlaggningarna, det skulle ocksa oka sakerheten da det forekommit olyckor till
foljd av icke-kontrollerad produktion av vétgas i utrymmen dar flygaska kommit i
kontakt med vatten, till exempel vid inlagring i bergrum.

For att utreda bade den ekonomiska och den miljomassiga potentialen i att
nyttiggora metalliskt aluminium ur flygaska kombinerades i projektet praktiska
forsok dar flygaska fran tre som deltog anvandes for kemiska forsok, med en
litteraturstudie som fokuserade pa mdjliga metoder for att mekaniskt kunna
separera metalliskt aluminium fran flygaskan.

De kemiska forsoken kunde visa att det finns 4-6 % metalliskt aluminium i
flygaska och att aldring av askan inte paverkar aluminiumets form.
Siktningsforsok i kombination med en mikroskopistudie visade att metalliskt
aluminium forekommer som friliggande partiklar som i huvudsak & mindre an
75 um. Litteraturstudien kunde dock visa att det for narvarande inte finns nagra
avskiljningsmetoder som lampar sig for det har storleksomradet. Av de tekniker
som studerades &r det elektrostatisk separation som &r mest l&mpad men kan
storas av oforbrant i askan. Aven virvelstromsseparation skulle kunna vara
aktuellt &ven om den i dagsléget inte klarar av de partikelstorlekar som
forekommer i flygaska. Det finns andra industrier som har liknande utmaningar,
till exempel damm i smaltverk, sd det finns en potentiell mojlighet att kunna
samverka for att hitta ett satt att separera och atervinna metallen.

De kemiska forsoken visade ocksa att vatgasproduktionen ar kraftigt pH-beroende
och kommer att resultera i en pH-sénkning som motverkar vidare
vatgasutveckling om man inte fran borjan anvander relativt basiska forhallanden
dar denna effekt kan forsummas. Det gar alltsa att utvinna vétgas ur askorna men
utan att tillsatta annat &n vatten blir utbytet Iagt.

En kraftig overslagsberdkning visade att om man kan fa den mekaniska
avskiljningen att fungera, eller fa vatgasproduktionen mer effektiv sa finns det en
ekonomisk vinning vid sidan om den miljomassiga att behandla flygaskan. Den
storsta vinsten blir dock den energi man sparar nar malm bryts och nar aluminium
reduceras till metalliskt aluminium.

Nésta steg ar att forsoka utveckla metoder foér mekanisk separation, eventuellt i
kombination med utvinning av andra specier som finns i flygaskan, som till
exempel koppar och zink.
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There is metallic aluminium present in fly ash from waste combustion plants,
which potentially can be recovered for recycling or for the production of hydrogen
gas. It would not only result in an environmental benefit, and an economic
opportunity for the plants, it would also increase safety, as there have been
accidents caused by uncontrolled production of hydrogen gas in areas where fly
ash comes in contact with water, such as storage of ash in caverns.

To investigate both the economic and environmental potential of utilizing metallic
aluminium from fly ash, a combination of chemical experiments of fly ash from
the three participating waste combustion plants, and a literature review with the
focus of mechanical separation was done.

The chemical experiments showed that there is 4-6 % metallic aluminium in fly
ash, and that no signs of aging occurred in reference to the metallic aluminium
content. Size distribution test in combination with a microscopic study showed
that metallic aluminium is present as free lying particles, substantially smaller
than 75 microns. However, the literature review showed that, at present, there are
no separation techniques suitable for this size range. Of the techniques studied,
electrostatic separation would be the most appropriate, but could be disturbed by
unburnt in the ash. In addition, eddy current separation could be an alternative,
although, currently it cannot handle the particle sizes like the one of fly ash. The
study also identified that there are other industries that have similar challenges,
such as dross dust in smelters, so there is a potential opportunity to work together
to find a way to separate and recover the metal.

The chemical experiments also showed that hydrogen gas production is strongly
pH-dependent and will results in a decrease in pH that prevents further hydrogen
gas if the initial condition is not relatively basic where this effect could be
neglected. So it is possible to produce hydrogen gas from the fly ash, but without
adding anything else but water, the yield is low.

By trying to estimate numbers in a calculation, the project showed that, if
mechanical separation would work, or increase the efficiency of the hydrogen gas
production, there is a financial gain at the side of the environmental advantages,
for treating fly ash. The greatest benefit, however, is the energy saving done
avoiding ore mining and when aluminium is reduced to metallic aluminium.

The next step is to try to develop methods for mechanical separation, optionally in
combination with the recovery of other species present in the fly ash, such as
copper and zinc.
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I Sverige finns det 33 stycken avfallsforbranningsanlaggningar som under 2015
tillsammans gav upphov till 265 080 ton flygaska [1]. Flygaska fran
avfallsforbranning  klassificeras normalt som farligt avfall och behover
omhandertas pa ett korrekt satt. Vissa askor som blandas med vandschaktaska
eller liknande kan idag ha en annan klassificering men majoriteten faller under
farligt avfall. Idag sdnds majoriteten av den svenska flygaskan till Norge dér
foretaget NOAH inlagrar den i en nedlagd gruva, verksamheten klassas som
atervinning. Vissa svenska anlaggningar, till exempel E.ONs i Norrkoping har
egna bergrum eller tékter som de traditionellt har anvant for sin flygaska.

Medan bottenslagg behandlas for utvinning av metaller och flera metoder och
aktorer finns for detta, har behandlingsmetoder for flygaskan inte haft samma
utveckling, oftast handlar studier om flygaska om olika avsattningsmojligheter
eller anvandningsomraden for askan som restprodukt snarare an resursutvinning
ur askan. En lyckad process for att tillgodogora det metalliska aluminiumet i
flygaskor har potential att bidra till bade okad atervinning och minskad
energianvandning. Att producera metalliskt aluminium &r mycket energikravande
och kostsamt. Den storsta energiatgangen sker vid reduktionen av oxiderat
aluminium fran brytningen till metallisk form. Genom att utvinna metalliskt
aluminium fran flygaska eller anvanda den for att producera vatgas tar man
tillvara den energi som finns bunden i metalliskt aluminium. Detta ar véldigt
fordelaktigt jamfort med att producera helt ny aluminiummetall genom brytning
av malm med efterféljande reduktion till metallisk form, eller att producera vétgas
pa konventionellt satt. Dessutom minskar en behandlingsprocess med till exempel
utvinning av metalliskt aluminium den mangd flygaska som gar till deponi, vilket
skulle paverka kvittblivningsproblematiken for askor. For att na framtida mal om
att ha ett resurseffektivt samhalle maste storre mangder atervinnas dn idag. En
liten del av denna atervinning skulle méjligtvis kunna vara utvinning av metalliskt
aluminium ur flygaskor.

Ytterligare en aspekt till varfor just metalliskt aluminium &r av intresse ar att det
finns viss risk forknippat med hdga halter av det i flygaskor. Tva separata olyckor
orsakade av spontan vatgasproduktion i flygaskorna pa grund av halten metalliskt
aluminium har i Japan har resulterat i svara skador, den ena olyckan var sa svar att
den kréavde ett dodsoffer [2]. | ett av fallen var anldggningen en rosterpanna och i
det andra en fluidiserad baddpanna. Aven i Sverige har det orsakats olyckor till
foljd av hoga halter av metalliskt aluminium, en i Umea Energis rosterpanna
2003, och en i ett bergrum for askforvaring for flygaska fran E.ONs fluidpanna i
Norrkdping 2004 Error! Reference source not found.. Om det metalliska
aluminiumet kan utvinnas innan askan lagras, eller vidarebehandlas, minskar
ocksa risken for olyckor likt dessa.

Studier har visat att det forekommer hogre halter metalliskt aluminium i flygaskor
fran fluidpannor som forbranner avfall &n den fran rosterpannor med samma typ
av avfall [5]. Halterna kan ligga pa 4-10 % [3][5] men det &r oklart hur mycket av
detta som foreligger som metalliskt aluminium. Enligt European Aluminium
Association innehaller europeiska bottenaskor fran avfallsforbranning i
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genomsnitt ca 2,3 % metalliskt aluminium, en siffra som baseras pa italienska
studier av forekomsten av aluminiumférpackningar 1 bottenaska. Storre
aluminiumbitar oxideras inte mer &n pa ytan och kommer saledes aterfinnas i
bottenaskan dar den i stor utstrackning redan idag tas till vara pa och atervinns.
Det moderna avfallet innehaller dock ocksa produkter med t ex tunna
aluminiumfoliedelar som pa grund av sin storlek efter den oxiderande
forbranningen inte stannar i bottenaskan utan istéllet féljer med flygaskan dar det i
dagslaget inte tas tillvara pa. Forklaring tros vara en kombination av det mer
finférdelade bréanslet i en fluidpanna och den hogre gashastigheten, som
tillsammans innebér en hogre lyftkraft i rokgasflodet som kan forflytta metalliskt
aluminium genom férbréanningsrummet innan det hinner oxideras [5].

Vatgasens egenskaper

Vitgas (H,) kan antandas i luft eller syrgas (O(g)) och bildar da vatten (H,0)
enligt:

H, antands i koncentrationsintervallet 4,0-75 vol-% i luft (4,5-94 vol-% i syrgas)
och detonerar i koncentrationsintervallet 18-59 vol-% i luft (15-90 vol-% i
syrgas)[6]. Da H, ar en latt gas, sprids den snabbt vilket ocksa innebar att den
spads ut relativt fort. Eftersom H, ar farglés och luktfri kan den vara svar att
upptécka.

Bildning av vatgas i askor

Genom att vdte med oxidationstalet +1 reduceras till elementart véte
(oxidationstalet 0) bildas H; enligt:

2H" + 2e” — Hy(0) (i sur lésning) #))
2H,0 + 2e” — Hj(g) + 20H" (i neutral och basisk 16sning) (3)

H. kan bildas i ett flertal olika processer men i samband med askor kan det ske nér
askor kommer i kontakt med vatten. Da askor ar basiska erhalls en basisk I6sning
i kontakt med vatten, och i ndrvaro av vissa grundamnen i metallisk form som kan
fungera som reduktionsmedel, framst aluminium (Al), kan H, utvecklas. For Al i
basisk 16sning kan detta skrivas som:

2AI(s) + 20H" + 6H,0 — 2AI(OH)4” + 3H,(q) (4)

Aven metallisk zink (Zn) skulle kunna ge utveckling av H,. Metalliskt aluminium
oxideras relativt latt men skyddas normalt av ett oxidskikt som Idses upp i en
basisk l6sning. Bade oxidation av metalliskt aluminium och upplésning av
oxidskiktet ar kraftigt pH beroende. Eftersom en aska har genomgatt en
forbranning &r grunddmnen i askan generellt kraftigt oxiderade. Trots detta har det
visat sig att metalliskt aluminium kan finnas kvar i askan efter forbranning [5][7]
vilket, som ndmnts ovan, har gett upphov till Hy-relaterade olyckor néar askor
innehallande metalliskt Al kommit i kontakt med vatten [5][7]. En aska kan alltsa
utgora ett system d&r man har ett reducerat dmne (metalliskt aluminium) i ndrvaro
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av kraftigt oxiderade amnen. Aven bildad H, &r en reducerad forening och kan
fungera som ett reduktionsmedel, och det finns darfér en majlighet att H, reagerar
med ndagra av de oxiderade grundamnena (som t.ex. Fe(l1l)).

Av diskussion ovan foljer att mangden H, som kan utvecklas da en aska kommer i
kontakt med vatten kan bero inte enbart av mangden metalliskt aluminium som
finns nérvarande, utan &ven av narvaro av oxiderade féreningar som kan reduceras
av Hp, samt av hur basisk askan &r.

Mdjlig framtida metod

En mojlig metod for framtida behandling av flygaska beskrivs med en skiss i
Figur 1. Skissen visar en kraftigt forenklad bild av en behandlingsanlaggning for
flygaska. Flera olika varianter av denna process haller pa att utvecklas av olika
kommersiella aktorer sasom Stena Metall, Ragn-Sells, EkoKem och Gotaverken
Miljo. Olika delar kommer saledes att vara utformade olika beroende pa
anlaggningsagare och huvudsyftet med processen. Detta forprojekt ar inriktat pa
ett tankbart forstasteg i en sadan process och skulle syfta till att antingen utvinna
det metalliska innehallet av aluminiumet mekaniskt, alternativt utnyttja det
mycket reaktiva metalliska aluminiumet till att producera vatgas, detta illustreras
av de tva alternativa vagarna innan vattentvatten i Figur 1. Bada alternativen
skulle minska de risker det innebdr om det senare i processen skulle genereras
vatgas. Bada processerna kommer inte vara aktuella att implementera utan
forprojektet kommer att se om nagon, och i sa fall vilken som kan ha storst
potential. Ett forstasteg som atervinner metalliskt aluminium skulle ocksa
underlatta den efterfljande behandlingen av askan och alltsa dven indirekt ge en
okad atervinning av salter och metaller. Att utvinna dessa amnen har istallet for
att, till exempel, producera ny metall, &r resurseffektivt och energisparande.

Projektsyfte

Det Overgripande syftet med studien &r att undersoka den ekonomiska och den
miljomassiga potentialen i att nyttja metalliskt aluminium fran flygaska, antingen
for ren materialatervinning eller for produktion av vatgas. Projektresultaten ar av
nytta for samhallet eftersom det har potential att bidra till bade dkad atervinning
och minskad energianvéndning.

Metalliskt aluminium-pulver

']\ Metaller
Askrest. Denna kommer innehalla
Mekanisk T hégre halter av de metaller som inte
férbehandling/Al- Sur tvatt med lakats ut i tvattstegen men det som
avskiljning Vattentvétt exempelvis survatten ﬂnns.kvar ar relativthért bundet.
Flygaska FB/CFB >l fran régasrening eller > Detfinns koncept dér denna askrest
H2 utvinning ur restsyror fran industri aterfors till eldstaden for att
destruera dioxininnehallet, delar
flygaska

kommer da ocksa bindas ner i
bottenaskan.

Salter att exempelvis anvanda for

damm-, halkbekampning eller for

aluminiumatervinning

H,

Figur 1. Forslag pa behandlingsmetod for flygaska om potentialen for utvinning av
metalliskt aluminium &r hog.
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Dessutom minskar en utvinning av metalliskt aluminium méngden flygaska som
gar till deponi, vilket dven ger ett lyft i den lagre anden av avfallshierarkin. Om
utvinning kan ske ur flygaskan vid eller efter férbranningsanlaggningar i Sverige
skulle detta ocksa kunna innebara en ekonomisk fordel for anlaggningsagarna
parallellt med de miljomaéssiga vinsterna.

Avgréansningar

Né&r det géller utvinning av metalliskt aluminium ska foérprojektet undersoka om
det finns metoder for mekanisk avskiljning som kan fungera pa sa finkornigt
material och tanken &r &ven att se vilken tdnkbar avsattning det kan finnas. Detta
arbete sker i form av litteratursokningar och kontakter med olika
leverantdrer/aktorer pa marknaden. Forprojektet kommer saledes inte att hantera
en full askbehandlingsprocess utan vara fokuserad pa att i en forstudie studera
tdnkbara alternativ for ett inledande behandlingssteg som &r specifikt for
aluminiumrika askor.

Projektinformation och ansvarsfordelning

Projektet har genomforts av fyra parter, se Tabell 1. SP Sveriges Tekniska
Forskningsinstitut har genom Frida Jones varit projektledande part med det
Overgripande ansvaret for projektet. Frida Jones och Jonas Dahl har varit
ansvariga for den litteraturstudie som gjorts i projektet dar aven dvriga parter
bidragit med information. Eskil Sahlin har varit laborativt ansvarig och har ocksa
utfort och utvarderat de olika kemiska experiment som gjorts pa flygaskorna.

Tabell 1. Ingaende projektpartners

Namn Foretag/part

Frida Jones SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut
(Energi och Bioekonomi — Forbrénning och aerosolteknik)
Eskil Sahlin SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut
(Kemi, Material och Ytor — kemi)
Jonas Dahl SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut
(Energi och Bioekonomi — Resurser ur avfall)
Mariana Bjorklund Boras Energi och Miljo AB
Anna Jonasson E.ON Varme Sverige AB

Josefin Forsell Malarenergi AB
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Representanterna fran de tre anldggningarna har ansvarat for provtagning av
flygaskor vid respektive anldggning, varit deltagande i litteraturstudien, agerat
som referensgrupp, medverkat vid samtliga projektméten och varit med vid
forfattandet av rapporten. De tre anlaggningarna har ocksa delfinansierat projektet
med en kontantinsats om 51 225 sek per anldggning.

Provtagning av flygaskor

De tre anlaggningarna tog ut prover av flygaska portionsvis for att na en samlad
provvikt om cirka 3 kilogram. Efter att proverna tagits ut skickades de omgaende
till SPs kemiska laboratorium for att anvandas for vatgasexperiment.

Boras Energi och Miljo

Provtagningen pagick i fyra dagar dar ett prov per dag togs ut. Inga avvikelser i
driften under provtagningsperioden, askan kan darfor raknas som representativ.

Malarenergi

Provtagningen pagick i fem dagar dar ett prov per dag togs ut. Inga avvikelser i
driften under provtagningsperioden, askan kan darfoér raknas som representativ.

E.ON

Provtagningen pagick i fem dagar dar ett flertal mindre prov togs ut per dag.
Samlingsprovet delades sedan ned till 6nskad provstorlek. Inga avvikelser i
driften under provtagningsperioden, askan kan darfor raknas som representativ.

Kemiska experiment

Askor som analyserats redovisas i Tabell 2 nedan. Ingen forbehandling av askorna
gjordes.

Analysmetoder

Oversikt av grunddmnen i askorna gjordes med (vaglangdsdispersiv)
rontgenfluorescens (XRF) enligt SP-metod 4343. Metoden ar en semikvantitativ
analys och ar applicerbar pa cirka 70 av de 80 allmant forekommande
grundadmnena i periodiska systemet (natrium och tyngre element) och ger en
ungeférlig uppskattning av halten. De grundd@mnen som kan anses vara viktiga och
som inte mats med denna metod &r bor, kol, kvéve, syre och fluor.

Halt karbonat (CO5*) bestdamdes med IR-detektion av urbubblad koldioxid enligt
modifierad 1ISO 925.

Tabell 2. Flygaskor som analyserats

Aska nr Asktyp Anlaggning
1 Flygaska fran vandschakt och cyklon Boras Energi & Miljo
2 Flygaska fran tomdrag Mélarenergi

3 Flygaska E.ON Varme Sverige AB
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Totalhalten metalliskt aluminium i askorna bestamdes enligt CEN/TS 15412 Fasta
atervunna branslen — Metoder for bestamning av metalliskt aluminium, metod A
[8] med modifieringen att provmangden reducerades till 1/4. Enligt denna
metodik anses metalliskt aluminium utgéras av den Al-fraktion som inte lGser sig
I ett forsta steg i 0,14 M salpetersyra (HNO3) men I6ser sig i ett efterfoljande steg
i kokande 0,75 M natriumhydroxid (NaOH). Metoden &r egentligen avsedd for
(fasta) atervunna bréanslen och for askor ar det oklart om allt metalliskt aluminium
finns tillgangligt att I6sas upp i det andra steget i askor, samt om andra Al-
innehallande specier narvarande i askor ocksa gar i losning i det andra steget.
Analysen gjordes i tva replikat och medelvardet av dessa rapporteras.

Totalhalt metalliskt aluminium i askorna berdknades ocksa, enligt ekv. 5 nedan,
fran volym gas utvecklad fran aska (1 g) i kontakt med 0,75 M NaOH (100 ml)
genom att anta normalt lufttryck och en temperatur av 20 °C. Vidare antar man att
endast vatgas (H,) bildas samt att endast metalliskt Al ger utveckling av H..
Experiment med gasutveckling fran askor vid tillsats av vatten eller l1osningar av
NaOH gjordes med eudiometrar byggda i laboratoriet dar volymen av den
utvecklade gasen bestdms. Mangden vétgas, Vy,, som kan utvecklas fran en viss

massa metalliskt aluminium, my;, kan beraknas fran:

3XRXTXm

Vi, = 2><P><MAlAl ()

dar R &r allmanna gaskonstanten (8,3143 J/(mol K)), T ar absolut temperatur, P &r
gastryck och M,; & molmassan for Al. Detta ger att 1 g metalliskt aluminium ger
upphov till 1,34 dm® H; vid normalt lufttryck och 20 °C. Alla métningar gjordes i
tva eller fyra replikat och medelvardet av dessa replikat rapporteras. Nar vatten
anvéandes som vétska avlastes méngden utvecklad gas efter 2 eller 7 dygn (olika
tid for olika askor) och det bedémdes da att vidare gasutveckling var alltfor
langsam for att det skulle vara meningsfullt att fortsatta experimenten. Nar
l6sningar av NaOH anvandes som vitska avlastes mangden utvecklad gas da
gasutvecklingen avstannat. Bestdmning av utbyten gjordes genom att sétta till
metalliskt aluminium i form av Al-folie eller Al-span. Tidigare har man visat att
H, &r den helt dominerande gasen som bildas [5].

pH bestdmdes potentiometriskt med en glaselektrod.

Andelen av olika storleksfraktioner bestdmdes genom att sikta askan med olika
siktar och vaga de framsiktade storleksfraktionerna.

Litteraturstudie

Litteraturstudien begransades till att besvara foljande huvudfragor kring den
mekaniska avskiljningen:

- Finns det publicerade matningar pa metalliskt aluminium i flygaskor?
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- Finns det studier som visar att det mekaniskt gar att avskilja det metalliska
aluminiumet ur flygaska? Eller finns det andra metoder som skulle kunna
vara lampliga att forsoka med?

Potentialbedémningar

Projektet inkluderande en beddémning av den ekonomiska och den miljomassiga
potentialen i att utvinna metalliskt aluminium ur flygaska. Denna uppskattning
baserades pa resultaten fran de kemiska experimenten och priser pa aluminium pa
marknaden idag, samt kontakt med foretag i branschen.

Denna rapportdel bestar av rapportering och diskussion av de kemiska
experimenten samt en sammanstallning av den litteraturstudie och
potentialbeddmning som gjorts inom projektets ramar.

Experimentella resultat

Kemisk karaktarisering av askor med avseende pa grundamnen samt karbonat

Resultat av en Oversiktsanalys med avseende pa grundamnen med
rontgenfluorescens (XRF) av de olika askorna redovisas i Tabell 3. Aven halten
karbonat (COs%) redovisas i Tabell 4, dd denna kan péverka vilket pH man far vid
lakning av askan. Askornas ursprung aterfinns i Tabell 2.

Tabell 3. Oversiktsanalys med avseende p& grundamnen* med véglangdsdispersiv
rontgenfluorescens (XRF) av askor

Aska 1 Aska 2 Aska 3
Kalcium, Ca (vikt-%) ca. 15 ca. 20 ca. 20
Kisel, Si (vikt-%) ca. 10 ca. 7 ca. 6
Aluminium, Al (vikt-%) ca. 8 ca. 10 ca. 7
Jarn, Fe (vikt-%) ca.5 ca. 3 ca. 3
Klor, CI (vikt-%) ca. 4 ca. 8 ca. 10
Natrium, Na (vikt-%) ca. 3 ca. 3 ca. 2
Svavel, S (vikt-%) ca. 3 ca. 3 ca. 3
Titan, Ti (vikt-%) ca. 2 ca. 1l ca. 2
Kalium, K (vikt-%) ca.2 ca. 1l ca. 1l
Magnesium, Mg (vikt-%) ca. 1l ca. 1l ca. 1
Zink, Zn (vikt-%) ca. 1l ca. 1l ca. 1
Fosfor, P (vikt-%) ca. 1l ca. 0,7 ca. 0,5
Koppar, Cu (vikt-%) ca. 0,5 ca. 05 ca. 0,7
Barium, Ba (vikt-%) ca. 0,4 <0,1 ca. 0,5
Bly, Pb (vikt-%) ca. 0,2 <0,1 ca.0,3
Mangan, Mn (vikt-%) ca. 0,2 ca. 0,1 ca. 0,1
Brom, Br (vikt-%) <0,1 <0,1 ca. 0,1
Tenn, Sn (vikt-%) <0,1 <0,1 ca. 0,1

*Endast grunddmnen som kan bestdmmas med XRF (natrium och tyngre grunddmnen) narvarande
i halter > ca. 0,1 vikt-% redovisas.
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Tabell 4. Bestamning av halt karbonat (CO5*)

Aska Halt CO;*
(Vikt-96)
1 1,6
2 3,0
3 7,9

Identifiering av specier i askan som kan paverka vatgasutvecklingen
Baserat pa kemisk kunskap och halter ovan kan man identifiera foljande specier
som skulle kunna paverka utvecklingen av véatgas (H,) fran askor i kontakt med
vatten i nagon markbar utstrackning:
e Aluminium (Al) nédrvarande i metallform (vilket ar kant sedan tidigare att
det kan forekomma)
e Specier som paverkar hur basiskt vatten i kontakt med askan blir
o Jarn(l11) (Fe(l11)) som mojligen skulle kunna reduceras till jarn(11) (Fe(l1))
e Kilorid (CI") som skulle kunna paverka stabiliteten for oxidskiktet pa Al

Om man istallet for vatten anvénder en kraftigt basisk l6sning av t.ex.
natriumhydroxid (NaOH) i overskott skulle foljande specier kunna paverka
utvecklingen av H; i nagon markbar utstrackning:
e Aluminium (Al) ndrvarande i metallform (vilket ar kant sedan tidigare att
det kan forekomma)

e Jarn (Fe(l11)) som mojligen skulle kunna reduceras till jarn (Fe(l1))

Utveckling av vatgas fran metalliskt aluminium vid olika pH

Hastigheten med vilken H, utvecklas fran metalliskt aluminium (65 mg Al-folie
med en tjocklek av ca. 15 um) i olika basiska losningar (100 ml eller 1000 ml)
studerades genom att bestamma hur lang tid det tog att bilda en vis mangd H, fran
samma mangd metalliskt Al i 0,010M 0,10M och 1,0M natrium-
hydroxid (NaOH). Resultatet visas i Figur 2.

For denna méngd metalliskt aluminium &r den maximala volymen H, som kan
bildas 87ml. Da upplosningen av metalliskt aluminium inkluderar
hydroxidjoner (OH") (se reaktion (3)) forvantar man sig ett kraftigt pH-beroende
vilket ocksa kan ses i figuren. For att fa en relativt snabb H,-utveckling (<1 h)
behovs alltsa att man anvander en NaOH-koncentration > 0,10 M eller betingelser
som ger liknande pH. For askor kan man forvénta sig att hastigheten med vilken
gasutveckling sker beror forutom mangd metalliskt aluminium och pH i vétskan,
aven av t.ex. storleken pa partiklar innehallande metalliskt aluminium, tjockleken
pa oxidskikt pa aluminium, och hur tillgangligt metalliskt aluminium i askan é&r
for vatskan. Om vatten anvands som medium borde &ven tiden for hur pH staller
in sig paverka hastigheten, vilken i sin tur beror pa hur snabbt olika salter som
paverkar pH loser sig. Man kan darfor ha ett relativt komplext tidsberoende for
utveckling av H, fran askor i ndrvaro av vatten.
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Figur 2. Tid att utveckla en viss mangd vatgas (H.) fran samma mangd metalliskt Al (65 mg
Al-folie med en tjocklek av ca. 15 um) i Iosningar innehallande olika koncentrationer (0,010,
0,10 och 1,0 M) av natriumhydroxid (NaOH).

Bestamning av halt metalliskt aluminium i askor

Totalhalten metalliskt aluminium i askorna bestamdes pa tva olika sétt, dels enligt
CEN/TS 15412 Metod A och dels fran berakning utifran méangd utvecklad gas da
askan ar i kontakt med 0,75 M NaOH. Resultaten redovisas i Tabell 5 nedan.

I metoden CEN/TS 15412 Metod A anses metalliskt aluminium utgdras av den
Al-fraktion som inte l6ser sig i ett forsta steg i 0,14 M salpetersyra (HNO3z) men
loser sig i ett efterféljande steg i kokande 0,75 M natriumhydroxid (NaOH).
Metoden ar avsedd for (fasta) atervunna branslen och for askor ar det oklart om
allt metalliskt aluminium finns tillgangligt i den form att det 16ses upp i det andra
steget i askor, samt om andra Al-innehallande specier narvarande i askor ocksa
gar i l6sning i det andra steget. Man kan notera att det for dessa tre askor finns en
relativt god Gverensstimmelse mellan de tva olika satten att bestaimma halten
metalliskt aluminium.

Tabell 5. Bestamning av halt metalliskt aluminium pa tva olika sétt, samt mangd H, som kan
utvecklas per méngd aska

Aska Halt metalliskt Al Halt metalliskt Al Mangd utvecklad H,
enligt CEN/TS 15412 beréknad fran mangd per mangd aska
Metod A utvecklad H, V (ml/g) ?
(vikt-%) (vikt-%)
1 4,5 4.4 59
2 5,8 6,2 83
3 3,6 3,8 50

1) Under antagandena att endast H, bildas samt att endast metalliskt aluminium ger utveckling av H,.
2) Under antagandet att den enda gas som bildas &r H..



Den relativa mellanliggande precisionen for bestamd mangd utvecklad H, fran 1 g
aska, berdknad som en kombinerad relativ standardavvikelse for de tre proverna,
var 2 %. Spridningen (uttryckt som en relativ standardavvikelse) for méngden
metalliskt aluminium i askfraktioner av en storlek av 1 g ar darfor < 2 %. Askorna
kan darfor anses relativt homogena med avseende pa halten metalliskt aluminium.

Bestamning av mangd utvecklad gas fran askor i kontakt med vatten

For aska 1 och 2 reagerar bara en mindre del (ca 10-20 %) av den totala mangd
metalliskt aluminium som finns nérvarande i1 askorna och efter 2 dygn har
reaktionen avstannat. For aska 3 reagerar mer &n halften (ca 60 %) av den totala
mangd metalliskt aluminium som finns narvarande under 7 dygn och da pagar
fortfarande reaktionen men relativt langsamt. pH i vatskan i slutet av forsoken ar
intervallet 10,1-10,6 vilket &r relativt lagt for att ha en effektiv utveckling av H2
fran oxidation av aluminium som visats tidigare. Askorna ar alltsa inte tillrackligt
basiska for att man med vatten ska kunna tillgodogéra sig den mangd metalliskt
aluminium som finns narvarande i askorna. | vattenfasen varierar pH ocksa med
tiden vilket visas for de olika askorna i Figur 3.

Tabell 6 visar utvecklad méangd H, fran askorna i kontakt med vatten (1 g aska i
100 ml vatten). Dessutom redovisar tabellen pH i vatskan i slutet av forsoket.

For aska 1 och 2 reagerar bara en mindre del (ca 10-20 %) av den totala méangd
metalliskt aluminium som finns nérvarande i askorna och efter 2 dygn har
reaktionen avstannat. FOr aska 3 reagerar mer dn hélften (ca 60 %) av den totala
mangd metalliskt aluminium som finns narvarande under 7 dygn och da pagar
fortfarande reaktionen men relativt langsamt. pH i vétskan i slutet av forsoken ar
intervallet 10,1-10,6 vilket ar relativt Iagt for att ha en effektiv utveckling av H,
fran oxidation av aluminium som visats tidigare. Askorna ar alltsa inte tillrackligt
basiska for att man med vatten ska kunna tillgodogéra sig den mangd metalliskt
aluminium som finns narvarande i askorna. | vattenfasen varierar pH ocksa med
tiden vilket visas for de olika askorna i Figur 3.

Tabell 6. Mangd utvecklad H, fran askor i kontakt med vatten (1 g aska i kontakt med 100
ml vatten)

Aska Méngd Halt metalliskt Andel pH ? Kommentar
utvecklad Al som reagerat metalliskt Al
gas/mangd 2 som utvecklat
aska (vikt-%) H,
(ml/g) (%)
1 10 0,8 17 10,3 Stannar av inom 48 h
2 9 0,7 11 10,6 Stannar av inom 48 h
3 (29) ¥ (2,1)? (58) ¥ (10,1) ¥ Vitgasutveckling
stannar inte av. Efter
7 dagar avbryts
forsoket.

1) Beraknad fran mangd utvecklad gas under antagandena att den enda gas som bildas ar H, samt att
endast metalliskt Al ger utveckling av H,.

2) pH i vattenlosning efter att gasutveckling fran 1 g aska i 100 ml vatten avstannat.

3) Vatgasutveckling stannar inte av helt under 7 dygn. VV&rden som anges &r efter 7 dagar.
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Figur 3. Variation av pH i vattenfasen under tiden da aska ar i kontakt med vatten (1 g aska
i 100 ml vatten).

Enligt reaktion 4, se ovan, forbrukas hydroxidjoner (OH") vid vétgasutvecklingen
fran oxidation av metalliskt aluminium. Med de betingelser som anvénds i Figur 3
skulle en aska som innehaller 5 vikt-% metalliskt aluminium att ge en forbrukning
av ca 19 mM OH’ vid fullstandig oxidation av den méngd metalliskt Al som finns
narvarande. | det aktuella pH-omradet borde detta ha en stor paverkan pa pH och
orsaka en sankning av pH. Det &r darfor rimligt att anta att pH-sankningen med
tiden som kan ses i Figur 3 till stor del kommer fran forbrukningen av
hydroxidjoner vid vatgasutvecklingen. Utvecklingen av H, fran oxidation av
metalliskt aluminium kommer alltsa att ge en pH-sénkning som motverkar vidare
vatgasutveckling om man inte fran borjan anvander relativt basiska forhallanden
dér denna effekt kan forsummas.

Om man o6kar mangden aska eller minskar méngden vatten fér aska 2 minskar
mangden utvecklad H,-gas per méngd aska dvs halten metalliskt aluminium som
reagerat minskar vilket redovisas i Tabell 7.

Tabell 7. Méangd utvecklad H2 frén aska 2 i kontakt med vatten vid olika forhallanden
mellan aska och vatten

Méngd aska / Maéngd utvecklad gas  Halt metalliskt ~ Andel metalliskt Al

maéangd vatten / mangd aska Al som reagerat  som utvecklat H, *
(g/ml) (ml/g) ’ (%)
(vikt-%)
1 9/200 ml 9 0,7 11
5 /100 ml 5 0,4 6
5g/25 ml 2 0,2 (0,15) 2

1) Beraknad fran mangd utvecklad gas under antagandena att den enda gas som bildas ar H, samt att
endast metalliskt Al ger utveckling av H,.
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Forsoken gjordes utan omrorning under Hj-gasutvecklingen och mojligen kan
detta paverka hur mycket H,—gas som utvecklas. Forsoken tyder dock pa att det ar
praktiskt svart eller inte mojligt att fa en kvantitativ utveckling av H,-gas genom
att bara anvanda vatten som vétska.

Aldring av askor

Vatgasutveckling fran det tre askorna som forvarades i slutna polyeten-burkar
mattes regelbundet under en period av 2 manader. Ingen pavisbar forandring av
vatgasutvecklingen kunde pavisas vilket innebéar att halten metalliskt aluminium i
askorna ar stabil under dessa betingelser.

Samband mellan méngd utvecklad méangd gas och sammanséttning pa
askprover och syntetiska prover

Det har visat sig relativt svart att hitta samband mellan askans sammansattning
och méangden utvecklad H, [3]. Fran ovan framgar det att det pH man far da askan
kommer i kontakt med vatten kraftigt paverkar hur mycket H, som utvecklas. |
syfte att 6ka forstaelsen for hur sammansattningen pa askan paverkar mangden H,
som utvecklas har ett antal forsok gjorts vilka redovisas nedan i Tabell 8.
Forsoken inkluderar bade syntetiska prover dar man vet exakt sammanséattningen,
samt aska nr 1 som valdes ut av de tre askorna som ingar i detta projekt.

Forsok 1-3: Dessa forsok visar att det inte finns nagot narvarande i askan som
paverkar H,-utvecklingen da askan &r i kontakt med 0,75 M NaOH.

Forsok 4-5: Dessa forsok visar att narvaro av Fe(lll) i askan inte paverkar H,-
utvecklingen nar askan &r i kontakt med vatten eller 0,75 M NaOH. Vid radande
pH har Fe(lll) mycket lag I6slighet och det finns alltsa inget som tyder pa att
Fe(ll) kan forbruka H, genom reduktion av Fe(l11) till Fe(11) under de betingelser
som rader.

Forsok 6: Narvaro av klorid (CI) kan paverka stabiliteten pa oxidskiktet for
aluminium men forsoket visar att man inte kan pdvisa nagon effekt pd H,-
utvecklingen fran narvaro av CI” da askan &r i kontakt med vatten.

Tabell 8. Sammanfattning av experiment for att studera samband mellan utvecklad méngd
gas och sammanséttning pa askprover och syntetiska prover

Nr  Ursprunglig Modifiering av Vétska Paverkan pa utveckling av
matris ursprunglig matris (100 ml) H, fran modifieringen

1 Aska 1 Tillsats av metalliskt Al 0,75 M NaOH 99 % utbyte for tillsats av
(50 mg till 1,0 g aska) metalliskt Al

2 Aska 2 Tillsats av metalliskt Al 0,75 M NaOH 100 % utbyte for tillsats av
(50 mg till 1,0 g aska) metalliskt Al

3 Aska 3 Tillsats av metalliskt Al 0,75 M NaOH 99 % utbyte for tillsats av
(50 mg till 1,0 g aska) metalliskt Al

4 Aska 1 Tillsats av Fe(111),04 0,75 M NaOH  Ingen pavisbar paverkan fran
(500 mg till 1,0 g aska) tillsats av Fe(111),05

5 Aska 1 Tillsats av Fe(111),03 Vatten Ingen pavisbar paverkan fran
(500 mg till 1,0 g aska) tillsats av Fe(111),05

6 Aska 1 Tillsats av NaCl Vatten Ingen pavisbar paverkan fran

(1000 mg till 1,0 g aska) tillsats av NaCl
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Siktkurva och vatgasutveckling fran olika storleksfraktioner

Storleksfordelning for partiklar i aska, samt halten metalliskt aluminium beréknat
fran H,—utveckling for de minsta storleksfraktionerna och hela askan for aska 2
visas i Figur 4a respektive 4b. Motsvarande resultat for aska 3 visas i figur 5a
respektive 5b nedan.

Merparten av aska 2, >80 vikt-%, utg6rs av partiklar mindre an 75 um, och
14 vikt-% av askan har en partikelstorlek i intervallet 75-125 um. Utvecklingen av
H, fran den minsta storleksfraktionen (<75 um) ar storre dn for hela askan vilket
innebdr att halten metalliskt aluminium i den minsta storleksfraktionen ar hogre
an i hela askan. For storleksfraktionerna 75-125 um och 125-180 um é&r halten
metalliskt aluminium betydligt mindre &n i hela askan. Detta visar att metalliskt
aluminium anrikas i mindre partiklar for aska 2. For aska 3 som har en liknande
storleksfordelning kan man inte se samma monster och man inte se nagon stérre
skillnad mellan olika storleksfraktioner. Det hade varit intressant att bestdmma
halten metalliskt aluminium i partiklar <75 um men franvaro av siktar i detta
storleksintervall hindrar detta.

100

80

60

40

20

Andel av askan (vikt-%)

0-75 75-125 125-180 180-250 250-355 355-500 >500

Storleksfraktion (um)

Halt metalliskt Al (vikt-%)
ORr NWPR U ON®

Hela askan 0-75 75-125 125-180

Storleksfraktion (um)

Figur 4. (a) Storleksfordelning for partiklar i aska 2. (b) Halt metalliskt aluminium beraknat
fran vatgasutveckling for hela askan och de tre minsta storleksfraktionerna for aska 2.
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Figur 5. (a) Storleksfordelning for partiklar i aska 3. (b) Halt metalliskt aluminium beréknat
fran vatgasutveckling for hela askan och de tre minsta storleksfraktionerna for aska 3.

Litteraturstudie om mojligheter for mekanisk avskiljning

Nar det galler atervinning av metalliskt aluminium med mekanisk avskiljning vore
den mest optimerade metoden vara en process dar det sker en direkt avskiljning av
metallen, utan att 6vriga specier i askan paverkas. Detta skulle saledes kunna vara
en mekanisk avskiljning som baseras pa de specifika egenskaperna hos metalliskt
aluminiums som skiljer den fran resten av askan. Det kan exempelvis vara
egenskaper som skillnad i form, vikt, magnetism eller elektrisk ledningsformaga,
etc. Just magnetism och elektrisk ledningsférmaga ar nagot som ar vanligt vid
separation av metaller, bade vid forbehandling och uppgradering av bréansle, samt
vid bearbetning av bottenaska och slagg [10].

Jarn och vissa stal som ar magnetiska kan separeras med en statisk magnet medan
andra metoder maste anvandas for icke-magnetiska metaller. Det kraver dock att
dessa metaller, daribland aluminium, foreligger som enskilda och fria partiklar.

Nedan presenteras en rad olika metoder som i teorin skulle kunna vara aktuella for
avskiljning av metalliskt aluminium ur flygaska.

Separation pa partikelstorlek

Analyser av storleksfordelning pa flygaskan och koncentrationen av aluminium i
de olika fraktionerna visade tyvarr inte pa en potential for att separera ut metallisk
aluminium genom enbart siktning. Detta pa grund av att koncentrationen av
metalliskt aluminium antingen &r ungefdar densamma i de storleksfraktioner som
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blev analyserade, eller hogst i den minsta fraktionen <75um, som ocksa &r den
dominerande fraktionen (se Figur 4 och Figur 5).

Resultatet utesluter daremot inte att det kan finnas fraktioner mindre an 75um,
som var gransen for undersokningarna, som kan ha betydligt hogre halter av
aluminium &n den totala fraktionen O - 75um.

En forutsattning for att mekaniskt kunna avskilja metalliskt aluminium &r att
aluminiumpartiklarna foreligger som enskilda partiklar och inte &r sitter starkt
agglomererade med andra &mnen, vilket kan forekomma i askor.

Mikroskopbilder utférda pa tva av projektets insamlade flygaskor, Aska 1 (Figur
6) och Aska 2 (Figur 7) indikerar dock att metalliskt aluminium troligtvis till stor
del forligger som enskilda partiklar. | alla fall i de storre partikelfraktionerna (>
~100 pum) vilket &r den fraktion som kan ses tydligt med ljusmikroskop. Noterbart
ar har den metalliska ytan pa dessa partiklar som indikerar lag grad av oxidering.

Tidigare undersdkningar av flygaskor ifran avfallseldade fluidiserade badd-pannor
[7], undersokte utvalda partiklar med svepelektronmikroskop (SEM) och
analyserade dven den kemiska sammansattningen pa tvarsnitt av dessa
aluminiumpartiklar med hjalp av EDS. Resultaten visade pa partiklar bestaende av
ren metallisk Aluminium mgjligtvis omgiven av ett mycket tunt oxidskikt.
Forfattarna av rapporten forslar att dessa partiklar i genomsnitt ar mellan 50 - 200
um och i huvudsak harstammar ifran al-folie som tex finns i
dryckesfoérpackningar.

For ovrigt fastslas det att rokgashastigheten i en fluidpanna ar hog nog for att tunn
folie skall ryckas med och aterfinnas nedstroms i anlaggningen, samt att oxidering
av aluminiumfolie vid de forbranningsférhallanden som rader i fluidpannor &r
langsam. Bland annat pga. av lagre temperaturer an i rostpannor.
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. SOURCE

Figur 6. Mikroskopbild av flygaska ifran vandkammaraska ifran Boras Energi och Miljo
(Aska 1). Rod balk i vanster évre hérn indikerar 500 pm.

Figur 7. Mikroskopbild av flygaska ifrdn tomdrag, Malarenergi (Aska 2). Rod balk i vanster
ovre horn indikerar 200 um

Projektet har inte kunnat bekrafta eller vederldgga hypotesen om aluminiumfolie,
men sannolikheten for detta borde kunna klargdras med framtida plockanalys av
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bransle som gar in i pannan. Ar dar Gverhuvudtaget tillackligt med
aluminiumbelagd kartong eller annan aluminiumfolie i avfallet for att forklara de
mangder som aterfinns i flygaskan? Denna typ av kartong borde egentligen vara
utsorterad till annan atervinning i ett tidigare skede.

Virvelstromseparation (Eddy Current Separation)

Virvelstromseparation fungerar genom att utsétta partiklarna for ett starkt och
snabbt véxlande magnetfalt alstrat genom ett antal permanentmagneter
(neodymmagneter) placerade med véxlande polaritet pd en rotor under
transportbandets dande. Icke-magnetiska metaller med en hog elektrisk
ledningsformaga (konduktivitet) blir darmed pa grund av det vaxlande
magnetféltet tillfalligt magnetiserade pga. av elektrisk strom som alstras i
materialet (Lenz lag) och katapulteras darmed ut ifran transportbandet och landar
langre bort &n de mineraliska partiklarna som faller rakt ner. Optimal avskiljning
fas bland annat genom finjustering av avskiljningsplatens lage mellan de olika
fallande materialstrommarna (se Figur 8). Styrkan pa denna katapulteffekt beror
dels pa hastigheten pa rotorn med magneter och darmed hur snabbt magnetfaltet
alternerar, men ocksa pa forhallandet mellan metallpartiklarnas ledningsformaga
och densitet. Aluminium lampar sig har speciellt bra for denna teknik da den har
hog ledningsformaga och en lag densitet, men det fungerar aven for andra
metaller som koppar, silver, zink, mfl. (se Tabell 9).

Separation av icke magnetiska metaller med virvelstromseparation (ECS) ar ocksa
den metod som ar absolut vanligast och kostnadseffektivast for atervinning av
bland annat aluminium och koppar ur torra bottenaskor (IBA) [10].

A n‘_‘ _“
Icke
- magnetiska
metaller
= A

Mineralisk Avskiljningsplat

del
Figur 8. En schematisk skiss av hur virvelstromseparation av icke-magnetiska metaller ifran
en mineralisk fraktion som t.ex. aska fungerar.
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Tabell 9. Konduktivitet, densitet och resulterande repulsiv utslungningskraft av olika
metaller. Ju hogre katapultkraft desto mer lampad &r virvelstromseparation for dess
avskiljning, da de slungas langre ut fran transportbandet [10]

Metall Konduktivitet Densitet Resulterande repulsiv

[1/ Qm] [kg/m3] katapultkraft [m2/Q]
Aluminium 37 000 000 2700 13704
Koppar 59 900 000 8 960 6685
Silver 62 100 000 10 500 5914
Zink 16 900 000 7 140 2367
Guld 41 700 000 19 320 2158
Brons 7100 000 8 900 798
Rostfritt stal 1400 000 7 800 179

Metoden borde darfor ocksa vara den mest lampliga metoden for avskiljning av
metalliskt aluminium ur flygaska, men den begrénsas av partikelstorleken, som
enligt specifikationer ifran leverantorer skall garna vara storre an 5 mm for en
effektiv separation. Enligt vetenskapliga literturen uppskattas ofta 1 mm som en
praktisk grans for virvelstromseparation, da den relativa effekten av friktion ifran
transport bandet samt interaktion med andra partiklar som den repulsiva
katapultkraften maste 6vervinna for att slungas ut, 6kar ju mindre partiklarna blir

[9].

Men pa senare tid har det skett nyutveckling av hogfrekventa ECS som har en
forbattrad effektivitet, dven for mindre partikelstorlekar. Det ar dock viktigt att
partiklarna har ungefar samma storlek i fraktionen som sorteras for att detta skall
fungera effektivt. Till exempel siktar foretaget AFATEK i Danmark sin krossade
bottenaska/ slaggrest i fem olika fraktioner (50 - 18, 18 — 9, 9-4, 4-1,6 och 1,6 -
0,5 mm) som var och en gar till en separat ECS for avskiljning av framst
aluminium och koppar [10].

Vid Zentrum fur nachhaltige Abfall- und Ressourcennutzung i Schweiz finns
anlaggningen KEZO (Kehrichtverwertung Zircher Oberland) som har tagit
konceptet ytterligare ett steg och anvander harmed en siktfraktion med partikel
storlekar &nda ner till 0,2 - 0,7 mm [10], vilket & den minsta partikelstorlek som
anvants i en ECS som kunnat aterfinnas i litteraturen.

Projektledningen tog darfor kontakt med KEZO-anldggningen i Schweiz, som
ocksa visade ett intresse att forsoka anvanda flygaskorna fran projektet for att se
om det framgangsrikt skulle kunna ga att avskilja metalliskt aluminium i de sma
fraktionerna som foreligger. Utmaningen ligger har i att majoriteten av partiklarna
i flygaska aterfinns som mindre &n 75 um (se Figur 4 och Figur 5). Prover séandes
till Schweiz for inledande tester men pa grund av personalbrist hos anlaggningen
kommer inga resultat att komma fram innan projekttiden ar slut. Da férsoken
kommer att ske utan kostnad och projektansokan inte inkluderade reella
experiment med mekanisk avskiljning paverkar detta dock ej de resultat som kan
forvéntas av studien enligt ansokan.



Elektrostatisk separation

En annan metod som ocksa utnyttjar skillnaden i elektrisk ledningsférmaga for att
separera olika material &r elektrostatisk separation. Genom att ladda partiklar
mellan tva joniseringselektroder kan man separera ledande ifran icke ledande
material. Det finns ett flertal mojliga tekniska konstruktioner som utnyttjar denna
princip, Figur 9 visar en schematisk skiss av principen for en sadan I6sning.

Elektrostatisk separation fungerar till skillnad ifran ECS aven utmarkt for mycket
sma partiklar. Tillverkare anger ofta att den fungerar mycket effektivt aven for
partiklar < 100 pm [11]. En nackdel &r dock att den inte gor skillnad pa olika
ledande material och darfor dven separerar oforbrant material innehallande kol i
samma fraktion som metallpartiklar. Metoden &r sd bra pa att separera just
ofdrbrant ifran de mineraliska delarna i flygaska att detta anvands i stor skala for
att uppgradera och rensa flygaska som anvands till cementproduktion [12].

A
X A‘ Positiv
A / joniseringselektrod
u (+)

4
Jordad trumma =
AL //:
PN
A

Vaxelstrom (~)
joniseringselektrod X/
Ledande
partiklar

(tex. metaller)

Figur 9. En schematisk skiss av hur en elektrostatisk separation av elektrisk ledande ifran en
icke ledande partiklar fungerar.

Metoden borde vara val lampad att separera ledande Al-partiklar ifran den
mineraliska icke ledande delen i flygaska som undersokt i det har projektet. Men
da andelen oforbrant i flygaska ar ungefar den samma som andelen metallisk Al
(~5%) kommer troligtvis ungefar halften av fraktion bestd av partiklar med
oforbrant. Detta borde dock kunna avskiljas i ett senare steg.

Skumflotation

Med tanke pa den ringa partikelstorleken pa askan, 6vervagdes aven méjligheten
att separera aluminium med hjalp av skumflotation (Froth flotation) som &r en
vanlig process i gruv- och mineralindustrin [13]. Metoden bygger pa att man far
hydrofoba partiklar att binda till ytan pa luftbubblor (skum) i ett hydrofilt
medium. Men med tanke pa metalliskt aluminiums reaktion med vatten, samt den
i Ovrigt komplexa kemin i en flygaska, behover man dock fundera pa andra
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medium eller eventuell pH-reglering om denna metod skall anvandas pa flygaska.
Denna forundersokning utesluter inte att metoden kunde fungera men det skulle
behdvas en hel del expertis och djupare kunskap om denna process for att
undersoka detta vidare.

Andra industrier med liknande utmaningar

I den sekunddra aluminiumindustrin sméltverk bildas en del slaggrester
innehallande olika metalloxider och salter. Denna slaggrest har tidigare gatt till
deponi, men pa grund av ekonomiska, men ocksa miljomassiga skal, ar trenden att
forsoka upparbeta och ateranvanda denna reststrom i produktionen. Vid
smaltverken bildas ocksa ett slaggdamm som samlas upp i filtrerad utsugningsluft.
Detta damm har en typisk koncentration av metalliskt aluminium omkring 5 till
20 % [14], dar den lagre koncentrationen kan liknas vid den som aterfinns i
flygaskor ifran avfallseldade fluidbaddar (se Figur 4 och Figur 5). Ovriga
bestandsdelar i slaggen &r olika metalloxider (tex. jarn, aluminium, magnesium)
men ocksa salter samt mineraliska delar som SiO, och CaO. Aven i detta
avseende &ar dar likheter med askor som typiskt utgdrs av samma
huvudkomponenter. Ett spar for framtida undersokningar kunde darfér vara att
undersoka om flygaska ifran avfallseldade fluidbaddar eventuellt kunde tillforas
nagon av de processer som processerar slaggdamm. Eventuella storningar ifran
andra &mnen i aska maste dock utredas.

Beddmning av potentialen for nyttiggérande av metalliskt aluminium

Baserat pa hur manga ton flygaska som produceras i respektive anlaggning per ar
ihop med uppskattade priser pa den slutliga produkten (metalliskt
aluminiumpulver eller H, producerat fran flygaskan) har en potentialbedémning
gjorts for att se vilket av alternativen som skulle vara mest ekonomiskt
fordelaktig, om tekniken for att avskilja produkten visar sig véalfungerande. Tabell
10 visar hur manga ton flygaska per ar som produceras vid de tre anlaggningarna
som medverkar i projektet.

Tabell 10. Méngd producerad flygaska per ar i de projektmedverkande anlaggningarna

Anlaggning Producerad flygaska (ton/ar)
Boras Energi & Miljo 12 000
Malarenergi 22 000
E.ON Véarme Sverige 29000

Atervinning av metalliskt aluminium

Om det identifieras en praktiskt mojlig metod for att avskilja metalliskt
aluminium mekaniskt skulle det finkorniga pulver som utvinns kunna utnyttjas
som kalla for atervunnet aluminium. Det ar dock véldigt svart att uppskatta vad
priset pa en sadan fraktion skulle kunna vara eftersom det &r svart att sdga hur
kontaminerad den &r. Vid kontakt med bolag som handlar med atervunnen metall
av olika klasser bekraftas denna bild och de vill inte ge ett estimerat pris utan att
forst ha sett ett aluminiumprov. Dessutom beror mojliga priser ocksa pa
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kontinuitet i produktion och stabilitet i produktens kvalitet for att kunna hitta en
kund som ér villig att kopa metallen.

For att illustrera det mojliga vardet av metalliskt aluminium i flygaskorna antas
det att det aluminium som kan utvinnas ar av lag kvalitet och prissatts till halva
priset av det lagsta priset pa aluminiumskrot som varderas mellan 2 — 10 kr/ton
[15].

En berékning baserat pa dessa antaganden presenteras i Tabell 11. Resultatet av
denna Overslagsberdkning visar att det finns en ekonomisk potential i flygaskorna.
Dock skulle en verklig ekonomisk vinst formodligen kréava att anlaggningar gick
samman och investerade i en storskalig utrustning som kan avskilja det metalliska
aluminiumet for att halla volymen konstant (sjalvfallet forutsatt att en sadan
utrustning finns och fungerar). Ett tydligt resultat & att om en mekanisk
avskiljning skulle fungera sa kan mangden flygaska minskas, om &n marginellt,
vilket i sig &r en miljovinst.

Eftersom renhet- och kvalitetsfragan ar sa viktig for att kunna avgora vardet och
anvandningsomradena for det metalliska aluminiumet har inga andra mdjliga
avsattningsomraden kunnat kartlaggas. Detta eftersom ingen metod for att
mekaniskt avskilja metallen hittats i litteraturstudien och dérav finns ingen fakta
att tillga kring kontaminering, dominerande storleksomraden, i vilken fraktion
mest metalliskt aluminium aterfinns, for den avskilda produkten eller effektvitet
vid avskiljningen. D& ingen majlig metod kunnat identifieras ar det heller inte
mojligt att inkludera omkostnader fOr sjalva separationen.

Det dr vart att notera att det estimerade priset for aluminiumvérdet i Tabell 11 &r
satt valdigt konservativt jamfort med andra rapporter som estimerat vérdet av
aluminium utvunnet ifran bottenaskor med ett betydligt hogre pris pa skrotvardigt
aluminium (ca 8000 kr/ton) [10].

Tabell 11. Kraftigt estimerat varde p& metalliskt aluminium i flygaska vid mekanisk
avskiljning

Anlaggning  Medelvarde Konc. Met- Maéangd Met- Al-vérde Askans Al-

flygaska Al i askan Al i askan (sek/ton) varde

(ton/ar) (%) (ton/ar) (sek/ar)
BEM 12 000 4,5 523 1000 540 000
ME 22 000 58 1260 1000 1276 000
E.ON 29 000 3,6 1044 1000 1 044 000

Produktion av H, fran flygaskor

Om man baserar potentialutvarderingen for Hp-produktion pa antagandet att all
metallisk aluminium i askorna skulle kunna anvandas och omvandlas enligt ett
genomsnitt av de varden som uppmattes vid analysen i Tabell 5, samt for
utveckling i vatten ett genomsnitt ifran

For aska 1 och 2 reagerar bara en mindre del (ca 10-20 %) av den totala mangd
metalliskt aluminium som finns nérvarande i askorna och efter 2 dygn har
reaktionen avstannat. For aska 3 reagerar mer &n halften (ca 60 %) av den totala
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mangd metalliskt aluminium som finns narvarande under 7 dygn och da pagar
fortfarande reaktionen men relativt langsamt. pH i vétskan i slutet av forsoken ar
intervallet 10,1-10,6 vilket ar relativt lagt for att ha en effektiv utveckling av H2
fran oxidation av aluminium som visats tidigare. Askorna ar alltsa inte tillrackligt
basiska for att man med vatten ska kunna tillgodogora sig den mangd metalliskt
aluminium som finns narvarande i askorna. | vattenfasen varierar pH ocksa med
tiden vilket visas for de olika askorna i Figur 3.

Tabell 6, skulle vardet av framstéllningen kunna bedémas enligt Tabell 12.

| den hér berdkningen har det antagits att det vid maximerad utvinning bildas
70 ml Hy/g aska och i vatten endast 10 ml/g aska. Vidare har i brist pa béttre data,
ett varde som motsvarar 1/3 del av priset pa H, som siljs pa tankstéllen for
vétgasdrivna bilar (90 kr/kg => 8,09 kr/m®) [16] anvants som ett estimat for
produktionsvardet pa den producerade vatgasen innan den gar till distribution, dvs
2,70 kr/m*. Estimerade produktionspriser for produktion av H, (30 bar) med
moderna elektrolysorer ligger pa ca. 40 - 45 kr/kg [16].

Viktigt att papeka ar ocksa att det i den har berakningen inte har tagits hansyn till
kostnader for potentiell anvandning av NaOH/H,O eller vidare omhandertagande
av den vata askaterstod som blir kvar och eventuellt kan behova specialbehandlas.

Aven i detta fall finns det alltsd teoretiskt sett en vardepotential i det metalliska
aluminiumet men dven har skulle anldggningar férmodligen gora en storre vinst
pa att samagera i en eventuell anlaggning.

Jamforelse mellan den ekonomiska potentialen hos mekanisk avskiljning
respektive Hy-produktion fran metalliskt aluminium i flygaska

Baserat pa de berdkningar och antagande som gjorts ovan visar bada metoderna en
ekonomisk potential for atervinning av det metalliska aluminium som finns i
flygaskan. Observera att ingen av berdkningarna innefattar sparade pengar for
anlaggningar som kommer av att askvolymen minskar, vilket i sin tur skulle
kunna 6ka vinsten ytterligare.

Dock &r det ju onekligen sa att ingen bevisat funktionell mekanisk metod kunnat
identifieras och de kemiska experimenten visar att Hj-produktionen &r
avstannande och darmed inte sker till fullt utbyte utan tillsats av pH-hojande
kemikalier. Detta medfor att det fortfarande krdvs fler steg att ta innan en
utvinning av det metalliska aluminiumet & mojlig i stor skala.

Tabell 12. Kraftigt estimerat varde pa metalliskt aluminium i flygaska vid produktion av H,

Anléaggning Medelvarde Estimerad Vérde ren Estimerad Véarde
flygaska mojlig H, mojlig ren H,
(ton/ar) H,-produktion (sek/ar) H,-produktioni  (sek/ar)
max i NaOH H,O
(m*/ar, 1atm) (m%ar, latm)
BEM 12 000 840 000 2 265 000 120 000 485 000
ME 22 000 1540 000 4 153 000 220 000 890 000

E.ON 29 000 2 030 000 5474 000 290 000 1173000

27 (31)



Slutsatser fran de kemiska experimenten

Askorna som provtagits i projektet innehaller en relativt hog halt
metalliskt aluminium (4-6 vikt-%).

| ett slutet karl sker ingen markbar forandring av halten metalliskt
aluminium i askorna under en period av 2 manader.

Det &ar en relativt god 6verensstammelse mellan halten metalliskt
aluminium i askor bestdmd enligt CEN/TS 15412 Metod A och berdknad
utifran mangd utvecklad gas da askan ar i kontakt med 0,75 M NaOH.
Utvecklingen av H, fran oxidation av metalliskt aluminium ar kraftigt pH-
beroende och kommer att resultera i en pH-sankning som motverkar vidare
vatgasutveckling om man inte fran borjan anvéander relativt basiska
forhallanden dar denna effekt kan forsummas.

Tva av askorna som studerats ar inte tillrackligt basiska for att ge en
fullstandig oxidation av metalliskt aluminium i kontakt med vatten. For
den tredje askan stannar inte vatgasutvecklingen av helt under de 7 dagar
da méatningen pagar men troligen kommer man inte att na en fullstandig
oxidation i kontakt med vatten for denna aska heller.

Narvaro av jarn (111) (Fe(l11)) och klorid (CI) i askan har ingen pavisbar
effekt pa vatgasutvecklingen fran metalliskt aluminium.
Vatgasutvecklingen fran olika storleksfraktioner har bestamts for tva av
askorna. For en av dessa askor fann man att for den minsta
storleksfraktionen som &r <75 pum &r vétgasutvecklingen storre &n for hela
askan vilket innebédr att halten metalliskt aluminium i den minsta
storleksfraktionen &r hogre an i hela askan. For den andra askan kunde
man inte se nagon storre skillnad mellan olika storleksfraktioner.

Slutsatser fran litteraturstudien och potentialbedémningen

Virvelstromseparation (Eddy Current Separation) har potential for att
mekaniskt avskilja metalliskt aluminium, men det aterstar att bevisa att
den dven kan fungera i praktiken for partikelstorlekar som aterfinns i
flygaskor

Elektrostatiska separatorer &r inte begransade av partikelstorleken i
flygaska, men kan troligtvis storas av oforbrant material i askan. Aven har
saknas det praktiska forsok om metoden &r lamplig for mekanisk
separation av metalliskt aluminium.

Aven om tekniken med virvelstromseparator eller elektrostatisk separator
skulle fungera for flygaska, sa bedoms den ekonomiska potentialen av att
utvinna aluminium som oséker pga. av osaker kvalitet och darmed pris pa
utvunnet aluminium. Men skulle det fungera &r det en relativt enkla
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metoder att applicera och likasa skulle hantering av den, ifran metalliskt
aluminium, avskilda askan inte krdva annan utrustning an den som
anvands idag.

e Den ekonomiska potentialen for Hp-produktion & med gjorda estimat
hogre an for atervinning av metalliskt aluminium men ocksa betydligt
osakrare da det ar svart att estimera bade en dedikerad mottagare av gasen
samt vad den ar villig att betala samt kostnad for produktionsprocessen.
Vata reststrommar av behandlad aska ifran en sadan process kommer
troligtvis kréva ytterligare behandling. Klart &r dock att tillsats av vatten
inte &r tillracklig for en fullstandig process.

e Den miljoméssiga potentialen ligger i att om man mdjligen kunde
atervinna aluminium mekaniskt skulle energi sparas bade nar malm bryts
men framforallt vid framstéallandet av metalliskt aluminium.

e Mangden aska som behover behandlas minskar marginellt om den
metallisk aluminium kunnat separeras. Daremot minskar mangden aska
som ar Hp-producerande med 100 %, vilket innebér att riskerna med att
hantera askan minskar kraftigt.

Projektkonsortiet siktar pa att kunna fortsatta med studier om att tillgodogora
potentialen av metalliskt aluminium i flygaska men beddémde att underlaget inte
annu ar tillrackligt for att soka vidare medel frdn Re:Source. Daremot fors
diskussioner med smaltverk om intresse, med andra forskargrupper som fokuserar
pa andra metaller (for att gora en gemensam insats) och med KEZO-anlaggningen
i Schweiz for att folja upp de resultat de kan ge oss om storleksgrans for
avskiljning i askorna.

Det vore ocksa intressant att kartlagga ursprunget for metalliskt aluminium for att
kunna konfirmera att det ar forpackningar, exempelvis dryckesférpackningar, som
orsakar de hoga halterna. Om detta & den dominerande kéllan kommer ju halten
metalliskt aluminium minska allteftersom vi blir béattre pa att efterleva de
utsorteringsmal som finns, vilket ocksa ar en viktig aspekt i fragan.

Projektgruppen avser dven att folja upp intresset hos andra industrier, s som néar
det galler damm i smaltverk, och se om det kan utvecklas metoder som kan vara
tillampningsbara fér bada typerna av aluminiumrest.

Projektet har ndmnts i foljande sammanhang:

e Vid presentation av artikeln ” Fuel characterisation at the world’s largest
waste-fired CFB-boiler in Vasterds, Sweden” vid den vetenskapliga
konferensen “The impact of fuel on power production” i Prag som
anordnades av Czech Technical University in Prague i september 2016.
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Projektet som presenterades var ett samarbetsprojekt dar SP och
Maéalarenergi identifierade hoga halter metalliskt aluminium i Mélarenergis
bransle, vilket till viss del Iag till grund for detta projekt som darav
namndes som fortsattning pa samarbetet. Vid konferensen deltog 60
personer fran universitet, foretag och forskningsinstitutioner fran Europa,
Asien och Nordamerika.

e Vid presentation (av ovan ndmnda projekt) ihop med Mélarenergi vid
Inspectas kraftvdrmedagar i oktober 2016. Vid kraftvarmedagarna deltog
ca 150 representanter fran olika delar av forbranningsbranschen
(panntillverkare, anléggningségare, forskare och andra aktorer inom
branschen). Aven har adresserades den aktuella frdgan om att kunna
atervinna metall ur flygaska och projektet (som da var i uppstartsfas)
namndes.

e Projektet har presenterats vid en workshop inom RISE, dar malet varit att
hitta samarbeten mellan svenska institut inom omradet Berg — Mineral —
Gruva, i december 2016.
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