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Sammendrag

Pa grunn av flyveaske som dannes under avfallsforbrenning sitt hgye innhold av tungmetaller
klassifiseres asken som farlig avfall. Siden tungmetaller lekkes ut fra flyveasken i kontakt med
vann kan ikke asken deponeres uten & behandles ferst. Hvert ar mottar avfalls-
handteringsbedriften NOAH omtrent 350 000 tonn flyveaske til Langeya i Oslofjorden.
Mottaket for farlig avfall pa Langeya er forventet a veere i drift frem til 2030. Forelgpig har
Norge ingen andre apne deponier for farlig avfall med samme kapasitet til & erstatte

virksomheten pa Langgya nar mottaket stenges.

Samtidig som Norges kapasitet for behandling av flyveaske er under press, blir samfunnets
fokus pa materialgjenvinning av avfall stadig starre. I mgte med dette har NOAH apnet et
pilotanlegg for saltgjenvinning fra flyveasken og anslar at prosessen vil redusere tonnasjen som
legges pa deponi med ca. 20%. Saltgjenvinningen vil oppkonsentrere metaller i asken og fjerne
lettlgselige salter som ellers kunne veert brysomme forurensninger under metallekstraksjon.
Saltutvasket flyveaske er derfor et bedre utgangspunkt for metallekstraksjon enn ubehandlet
flyveaske. Siden det satses pa saltgjenvinning er det interessant & undersgke om saltutvasket

flyveaske kan brukes i ytterligere materialgjenvinning.

Denne oppgaven vil undersgke mulighetene for materialgjenvinning av den saltutvaskede
flyveasken ved & benytte etablerte hydrometallurgiske prinsipper i en sammensatt prosess.
Oppgaven undersgker to utlakingsprosesser; én med ammoniakk- og ammonium-
karbonatlgsning og en annen med salpetersyre. Formalet med den ferste er a konvertere
flyveaskens gipsinnhold til kalsitt og dessuten a lake ut kobber og sink. Formalet med den andre
er & lgse opp kalsitten i flyveasken for a felle ut kalsiumnitrat tetrahydrat som kan bli solgt som
kunstgjedsel og a lake ut resterende mengder av kobber og sink. Det overordnede malet er at
den sammensatte prosessen skal redusere mengden farlig avfall som ma deponeres ved a
gjenvinne verdifulle ressurser fra flyveasken og pa den maten veere et positivt bidrag til den

sirkulaere gkonomien.

Hoveddelen av det eksperimentelle arbeidet som er gjennomfart i oppgaven har bestatt av
utlakingsforsgk, hvor moderlaken ble analysert med mikrobglgeindusert plasma - atomaer
emisjonsspektroskopi og filterkaken ble analysert med rgntgendiffraksjon og ragntgen-

fluorescens.



Blant de viktigste resultatene som er oppnadd i oppgaven er produksjon av kalsiumnitrat
tetrahydrat med en dokumentert gkning i utbyttet etter gips/kalsitt-konvertering. Videre er det
utlaket sink og kobber med henholdsvis 60 og 80% utbytte. Det er dessuten vist at
ammoniumkarbonat-ammoniakk-moderlake kan vaere en mulig kilde for sementering av kobber

med sinkstgv, og at sink kan gjenvinnes ved oppvarming av lgsningen.
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1 INTRODUKSJON

1.1 Bakgrunn

1.1.1 Begrensede naturressurser

Verden har sett en enorm global vekst siden den industrielle revolusjonen fant sted pa slutten
av 1700-tallet. Paradigmeskiftet har medfgrt utallige byks innen innovasjon og teknologi i
stadig flere land. @kt levestandard i disse landene har medfart en drastisk gkning i konsum av
varer, Kjett og energi. Tilgangen pa fossilt brensel har gjort energien billig, bade for
privatpersoner og for industri. En konsekvens av denne massive industrialiseringen har veert
store mengder utslipp av metan fra landbruk og karbondioksid fra fossil energi.
Akkumuleringen av disse gassene i atmosfeeren har fort til en ubalanse i likevekten mellom den
innkommende varmestralingen fra sola og den utgdende varmestralingen fra jorda. Jorda
varmes na opp mer enn den kjgles ned i prosessen som kalles global oppvarming. I et forsgk pa
a bremse den globale oppvarmingen gnsker mange land na a fase ut fossil energi til fordel for
fornybar energi i en omstilling ofte kalt det grenne skiftet (Klimaavdelingen 2021). Dette
fordrer utbygging av vindparker, solparker og produksjon av batterier som er ngdvendige for
lagring av energien som blir produsert. Utbyggingen krever en rekke forskjellige ravarer og
mange av ressursene er begrensede. Derfor er det et stadig starre fokus pa at de skal utnyttes sa
effektivt som mulig (JRC 2022). Figur 1 viser hva forskjellige ressurser brukes til i
sammenheng med fornybar energi og forsyningsrisikoen knyttet til hver av ravarene.
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Figur 1: Oversikt av forsyningsrisiko til diverse ramaterialer og hvor ramaterialene brukes. LREE star for light rare earth
elements og innbefatter lantan, cerium, praseodym, neodym, promethium, samarium, europium og gadolinium. HREE star for
heavy rare earth elements og innbefatter terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutetium og yttrium. PGM
star for platinum group metals og innbefatter platina, palladium, rhodium, ruthenium, iridium og osmium. PV star for
photovoltaics og refererer til teknologi knyttet til solcellepanel. 3DP star for 3D printing og ICT star for Information and
communication technologies (JRC 2022).

Av Figur 1 fremkommer det at det er behov for kobber i samtlige av teknologiene pa figuren.
Kobber spiller altsa en viktig rolle innen utbyggingen av fornybar energi. Figuren viser ogsa at

de sjeldne jordartene er forbundet med hgyest forsyningsrisiko.

Sett i sammenheng med forsyningsrisikoen til ravarene, har resirkulering av grunnstoffer fra
avfall blitt aktualisert. Dette bygger pa idéen om en sirkuleer gkonomi, hvor gjenbruk,
reparasjon og materialgjenvinning star i fokus. Frem til nylig har den linezre gkonomien veert
dominerende. Kombinert med befolkningsvekst og ekt levestandard i flere land har dette
medfart generering av enorme mengder avfall. Avfall som det under den linezere gkonomien

har vaert om a gjare a bli kvitt.

Videre er det hensiktsmessig & utdype hva som menes med begrepet avfall. Avfall er definert
av den norske regjeringen (2021) som «...kasserte gjenstandar eller stoff. Gjenstandar som
eigaren har intensjon om & kaste, er ogsa avfall.». Siden avfall er et sdpass vidt begrep som kan
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innbefatte s3 mye forskijellig, er det (i denne sammenhengen) praktisk a skille de forskijellige
typene; avfall fra bygge- og anleggsvirksomhet, industriavfall og husholdningsavfall og
lignende naeringsavfall er eksempler pa kategorier som brukes. Husholdningsavfall og lignende
naeringsavfall er termen Miljedirektoratet (2021) bruker for det engelske uttrykket Municipal
Solid Waste (MSW) som vil bli brukt videre i denne oppgaven.

1.1.2 Avfall

| tillegg til gkningene som falger av befolkningsveksten, genererer ogsa enkeltpersoner mer
avfall na enn far. Ifalge EUs statistikkbyra Eurostat (2021) genererte hver innbygger i et E@S-
land i gjennomsnitt 505 kg MSW i 2020. Norge genererte tredje mest med 726 kg per capita,
kun slatt av Luxemburg og Danmark. Til sammenligning oppgir Eurostat (2021) at hver
innbygger i Norge genererte 426 kg i gjennomsnitt i 2005, gkningen i avfall per person er derfor
betydelig og er en problematisk utvikling. Som et tiltak for a skape bevissthet rundt
avfallspolitikken har begrepet avfallshierarki (ogsa kalt avfallspyramiden) blitt tatt i bruk. Figur

2 er en illustrasjon av avfallshierarkiet.

Avfallsreduksjon
Lage mindre avfall
Ombruk
Bruke ting om igjen
Material
gjenvinning
Lage nytt av brukt
Energi
utnyttelse
Brenne
Deponering
Legge pa fylling

Figur 2: Illustrasjon av avfallshierarkiet. Laget av LOOP — Stiftelsen for Kildesortering og Gjenvinning (LOOP 2022).



Fra det mest foretrukne alternativet for behandling av avfall til det minst foretrukne bestar
avfallshierarkiet av avfallsreduksjon, gjenbruk, materialgjenvinning, energiutnyttelse og
deponering (LOOP 2022). Energiutnyttelse innebaerer forbrenning av avfallet og a benytte
varmen som oppstar til fjernvarme og energigjenvinning i en prosess ofte kalt Waste-to-Energy
(forkortet WtE). Asken som oppstar i avfallsforbrenning blir sa deponert pa fylling.
Materialgjenvinning betyr a gjenvinne avfall for a bruke materialene som ravarer i produksjon

av et nytt produkt.

Effektiv materialgjenvinning av MSW er en essensiell del av den sirkulaere gkonomien. | Norge
gjennomfgres dette i form av kildesortering som innebzrer at ulike avfallstyper blir sortert far
de sendes til handtering. Organisk nedbrytbart avfall som matavfall brukes som biogjadsel og
til produksjon av biogass. Vinflasker og hermetikkbokser er eksempler pa produktemballasje
som innbefattes av glass- og metallavfall. Resirkulert metall brukes i nye metallprodukter og
resirkulert glassemballasje brukes som rastoff i isolasjon og til nye glassprodukter. Plastavfall

innbefatter plastemballasje og gjenvinnes til nye plastprodukter.

Avfall som ikke blir kildesortert i private hjem kategoriseres som restavfall. Dette innbefatter
blant annet hageavfall, hardplast, kler, sanitetsartikler som bind og tamponger, bleier,
stevsugerposer, snus og sigarettsneiper og CD-plater. Restavfallet sendes i hovedsak til
avfallsforbrenningsanlegg for a bli brukt som brensel. 1 2020 ble 27% av avfallet i Norge
forbrent, hvilket utgjer 3,1 millioner tonn avfall (Berge 2021). Norge har syv «store»
forbrenningsanlegg som innebarer at de forbrenner minst 100 000 tonn avfall hvert ar
(Miljadirektoratet 2022).

1.1.3 Avfallsforbrenning

Pa forbrenningsanleggene blir avfallet utsatt for temperaturer mellom 850 — 1450 °C (avhengig
av typen forbrenningsanlegg) og gjennomgar en drastisk volum- og massereduksjon.
Karbonbasert avfall som plast forbrennes til CO2 og metaller i avfallet oksideres i stor grad til

metalloksider.

Verdens farste avfallsforbrenningsanlegg ble tatt i bruk mot slutten av 1800-tallet som en
lgsning pa en stadig starre opphoping av avfall rundt byer og tettsteder. Etterspgrselen for a
finne en erstatning til seppeldynger kom etter det ble kjent at sykdommer ofte var assosiert med
mikroorganismer og at et «skittent» miljg skapte gunstige vekstvilkar for disse. 1 1897 ble
verdens farste avfallsforbrenning- kombinert med energigjenvinningsanlegg bygget i London
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(Makarichi, Jutidamrongphan et al. 2018). Norges farste store avfallsforbrenningsanlegg ble
bygget pa Haraldrud i Oslo og ble tatt i bruk i 1967. Pa Figur 3 vises Fortum Oslo Varmes
avfallsforbrennings-/energigjenvinningsanlegg pa Klemetsrud i Oslo som har veert i bruk siden
1986.

Figur 3: Fotografi av Fortum Oslo Varmes avfallsforbrenningsanlegg pa Klemetsrud (Fortum 2022)

Under avfallsforbrenning oppstar det tre typer avfallsprodukter: bunnaske, rgykgasser og
flyveaske. Bunnasken er aske som blir liggende igjen etter brenselet. Rgykgassene er
avfallsgasser som stiger opp fra forbrenningen og flyveasken bestar av sma partikler som er
lette nok til at de stiger oppover sammen med rgykgassene. Bunnasken klassifiseres ikke som
farlig avfall og deponeres som den er. Flyveasken og rgykgassene ma derimot behandles far
flyveasken kan deponeres og rgykgassene kan slippes ut i atmosfeeren. Det er fordi utslipp av
roykgass til atmosferen kan veere skadelig for mennesker i narmiljget, noe den store
svoveldioksidsmog-hendelsen i London i 1952 var et eksempel pa (Polivka 2018).

For & begrense utslipp av rgykgassene er dagens avfallsforbrenningsanlegg utstyrt med et
rensesystem brukt for & passivere rgykgassene, deriblant et posehusfilter som fanger opp
flyveasken. Rensesystemet blir kalt Air Pollution Control (APC). Moderne APC-systemer
innebzrer ogsa blant annet en prosess kalt skrubbing, hvor raykgassene sendes inn i en enhet



kalt en skrubber. | skrubberen ngytraliseres sure rgykgasser i kontakt med et stoff som sendes
I motsatt retning. Stoffet reagerer med rgykgassene ved adsorpsjon eller absorpsjon og kalles
en sorbent. Sorbenten er basisk, og avhengig av om vann ogsa tilsettes rgykgassene, deles

skrubbeprosessene inn i vat/tarr/semi-tgrr skrubbing.

1.1.4 Flyveasken som farlig avfall

For heyt innhold av toksiske forbindelser (som for eksempel sink, bly og kadmium) gjer at
flyveasken klassifiseres som farlig avfall og falgelig ma stabiliseres for den kan deponeres. Pa
grunn av det hgye klorinnholdet og kloridsalters vannlgselige egenskaper kan ubehandlet
flyveaske heller ikke deponeres pa ordiner mate, da disse vil ha lett for & lekke ut av asken i
kontakt med vann (Chiang and Hu 2010). Av samme grunn kan flyveasken heller ikke brukes

i produkter som for eksempel betong uten en form for forbehandling.

1.1.5 Stabilisering og deponering av flyveaske i Norge

Om lag 350 tusen tonn flyveaske fra norske og flere europeiske forbrenningsanlegg (blant annet
i Litauen, Sverige, Danmark) sendes arlig til avfallshandteringsbedriften NOAH pa Langgya i
Oslofjorden (Rui 2022). Her gar asken gjennom en rekke stabiliseringssteg far den deponeres i

deponi for farlig avfall under havniva i gamle kalksteinsbrudd pa gya.

Stabiliseringen innbefatter at flyveasken farst blir slemmet opp i vann fgr den blandes med
svovelsyre for & danne gips og tungtlgselige metallforbindelser som deretter pumpes inn i
deponiet. Svovelsyren er, sammen med jern(ll)sulfat, et biprodukt i Kronos Titans produksjon

av TiO2-pigment fra ilmenitt og kalles ofte for tynnsyre. Reaksjonen kan sees av likning 1.

Svovelsyre + Flyveaske + Vann — Gipsoppslemming 1)

Et flytskjema av mange materialers kretslgp vises pa Figur 4. Hver heltrukken pil i figuren er
drevet av menneskelig handling. | et samfunnsperspektiv er handlingen de svarte pilene
representerer drevet av gkonomisk profitt for bedrifter. De svarte stiplede pilene viser til
endring i kjemisk sammensetning i forbindelsen som falger av eksponering til luft og vann over
tid. I et forbrukersamfunn med en linezer gkonomi med lav grad av gjenvinning av avfall vil

mange viktige ressurser over tid akkumuleres i deponier.
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Figur 4: Flytskjema over kretslgpet til mange grunnstoffer. Flytskjemaet er en adaptert, modifisert og oversatt versjon av
flytskjemaet av metallenes kretslgp pa figur 1.1 i Free sin bok Hydrometallurgy: Fundamentals and Applications (2013) pa
side 6.

1.1.6 Verdifulle grunnstoffer i asken

For grunnstoffer som ofte forekommer i toksiske forbindelser og som ikke har hgy
forsyningsrisiko (som for eksempel bly) er det samfunnsmessig gunstig at de stabiliseres og
deponeres. Nar de er stabilisert i et deponi stagnerer de i kretslgpet og miljgrisikoen er betydelig
redusert. Imidlertid er denne typen behandling mer problematisk nar det gjelder grunnstoffer

med hgy forsyningsrisiko og hgy samfunnsmessig nytteverdi (Quina, Bontempi et al. 2018).

| en tid hvor fokuset pa en sirkuleer skonomi er gkende er det naturlig & undersgke mulighetene
for utvinning av verdifulle metaller fra flyveasken for den fortynnes og deponeres. Pa et
tidspunkt vil konsentrasjonen av enkelte kritiske grunnstoffer i asken trolig overga
konsentrasjonen av disse i de tilgjengelige reservoarene og da kan det vaere mer lgnnsomt a

gjenvinne dem fra flyveaske.



1.1.7 Kapasitet pa Langgya

En problemstilling knyttet til import og deponering av flyveaske i Norge er begrenset kapasitet.
NOAMH (2020) estimerer at deponiet for farlig avfall vil veere fylt opp til havniva i lgpet av 2024.
Pa grunn av prosessforbedringer i 2022 klassifiseres na avfallsgipsen som stabilt, ikke-reaktivt
farlig avfall og kan deponeres i deponi for ordinzrt avfall over havniva. Dette har gkt levetiden
pa mottak for farlig avfall pa Langgya frem til rundt 2030 (Miljgdirektoratet 2022, Rui 2022).

Figur 5 viser et flyfoto av deponicellen som fylles pa Langgya.

Deponicelle Tidligere fylt deponicelle
itnan —— ..;'_ !

Figur 5: Flyfoto av deponicellen pa Langaya (NOAH 2020). Til hgyre for deponicellen er en fylt deponicelle.

Om ekstraksjon av verdifulle forbindelser fra flyveaske kan gjgres lgnnsomt er dette ogsa
positivt fordi det medfarer en volumreduksjon av asken som ma behandles. Grunnstoffer med
lav markedsverdi som silisium og jern er ikke gnskelige a ekstrahere, men derimot beholde i
asken. Bade fordi de fungerer som en matriks for de gjenvaerende stabiliserte forbindelsene i
asken, men ogsa fordi de vil veere forurensninger i en eventuell lake de verdifulle forbindelsene

skal utvinnes fra.

For & redusere mengden flyveaske som ma handteres som farlig avfall og med et gnske om a
bidra til den sirkuleere gkonomien har NOAH startet et pilotprosjekt for behandling av
flyveasken far deponering. NOAH er ikke de farste til a gjenvinne forbindelser fra flyveaske,
og det finnes fullskalaanlegg for dette med konkurrerende teknologier i bade Sverige, Danmark

0g Sveits.



1.2 Prosessering av flyveaske i dag

1.2.1 NOAHSs pilotprosjekt Resalt

NOAH har apnet et pilotanlegg pa Hergya for saltgjenvinning av NaCl, CaCl, og KCI fra
flyveasken ved a vaske asken med vann. Prosjektet heter Resalt og NOAH anslar at prosessen
reduserer flyveaskens volum med over 20%. Ved apning av et fullskalaanlegg skal de
gjenvunnede saltene selges som ravarer til produksjon av plast og kunstgjedsel til andre aktarer
I industriparken (NOAH 2022).

1.2.2 Ash2Salt

Svenske EasyMining startet & bygge et fullskala saltutvinningsprosjekt, ikke ulikt NOAHs
pilotprosjekt allerede i 2020, kalt Ash2Salt (2021). Anlegget er forventet & vere i drift innen
sommeren 2022. | deres prosess vaskes flyveasken med vann som lgser opp KCI, NaCl og
CacCl,. Dette resulterer i en masseredusert flyveaske og en saltlake. Saltlaken tilsettes sulfider

for & indusere sedimentering av eventuelle forurensninger i lgsningen.

CaCl,, KCI og NaCl separeres sa med en avdamper. Vannet som fordamper i evaporatoren
gjenvinnes for & bli brukt pa et nytt parti med flyveaske. Etter prosessen er flyveasken
betraktelig masseredusert og konsentrasjonen av vannlgselige kloridsalter i asken er betydelig

redusert (Johansson 2017, EasyMining).

1.2.3 FLUWA/FLUREC

| Sveits behandles over 60% av flyveasken med FLUWA-prosessen for a kunne deponere asken
som ordinart avfall. Prosessen forutsetter avfallsforbrenningsanlegg som anvender vann som
vatskrubber for & ngytralisere rgykgassene. Den resulterende lgsningen fra skrubbingen av
reykgassene er en saltsyrelgsning. Prosessen gjenvinner saltsyren fra rgykgassrensingen og
bruker den til & vaske flyveasken for a fjerne lettlgselige kloridsalter, samt toksiske forbindelser
som inneholder for eksempel sink eller bly, for & kunne deponere asken som ordinzrt avfall. |
den pafglgende FLUREC-prosessen tilsettes den metallholdige lgsningen sinkstav for a
sementere ut metaller edlere enn sink, som for eksempel kadmium, bly og kobber. Det
sementerte, faste stoffet sendes til smelteverk og utvinnes som biprodukt i produksjonen av bly.

Sink ekstraheres sa fra vannfasen ved veeske-veaeskeekstraksjon med en organisk ikke-



vannlgselig forbindelse. Videre vaskes den organiske lgsningen med vann for a fjerne urenheter
far den organiske lgsningen blir strippet for sink med svovelsyre. Sink utvinnes sa fra den
konsentrerte sinksulfat lgsningen ved elektrolyse. Gjenstaende lgsning er svovelsyre som blir
gjenbrukt til sinkstrippesteget over (Schlumberger, Schuster et al. 2007, Quina, Bontempi et al.
2018).

1.24 HALOSEP ®

Svenske Stena Recycling A/S har utviklet en metode som inneholder elementer av bade
Ash2Salt og FLUWA-prosessen i en prosess de kaller HALOSEP ® og de har et
demonstrasjonsanlegg i Kgbenhavn. Prosessen anvender lgsningen fra vat-skrubbing av
rgykgasser ved avfallsforbrenningsanleggene. Lasningen er sur (pH < 1) og brukes til
oppslemme og ngytralisere flyveasken. Resultatet av HALOSEP ®-prosessen er en ngytralisert
og saltutvasket flyveaske og en saltlake. | prosessen blir mengden flyveaske som ma deponeres
redusert med 40% og risikoen for utlekking av toksiske forbindelser fra asken vil vaere betydelig
redusert. Videre renses saltlaken og resultatet er en filterkake av metallholdige forbindelser og
en saltblanding med 99% rent CaClz, NaCl og KCI. Filterkaken utgjer 2-3% av flyveaskens
opprinnelige terrvekt. For flyveaske med hgyt sinkinnhold fer behandling kan det veere
gkonomisk gunstig & sende filterkaken til sinkgjenvinning hos et sinkverk, men her er
variasjonene store. Den produserte saltblandingen kan selges som veisalt eller andre

saltanvendelser (Quina, Bontempi et al. 2018).

1.3 Mal for oppgaven

Ved & gjennomfare praktiske laboratorieforsgk med saltutvasket flyveaske fra NOAH sitt
pilotanlegg Resalt vil denne oppgaven undersgke en mulighet for videre prosessering av
flyveasken far den deponeres. Oppgaven vil ta i bruk hydrometallurgiske prinsipper og lane
elementer fra kunstgjedselproduksjon, Schnabelprosessen og Merseburgprosessen for a

undersgke anvendbarheten til disse pa flyveaske.
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2 TEORI

2.1 Bunnaske, flyveaske og rgykgass

Innledningsvis er det hensiktsmessig a kartlegge sammensetningen av avfallsproduktene som
oppstar under avfallsforbrenning. A definere den mineralogiske og kjemiske komposisjonen til
avfallsproduktene er komplisert, da den er forskjellig for hvert parti med avfall som forbrennes.
Avfallsproduktene endrer seg med avfallet og avfallet varierer med forbrukstrender og med
gjeldende lovverk for bruk av materialer og tilsetningsstoffer. Bunnasken bestar imidlertid stort
sett av. CaO (ulesket kalk), CaCOs (kalsitt) og SiO2 (kvarts), men det finnes ogsa betraktelig
mengder natrium-, jern- og aluminiumoksider (Monteiro, Figueiredo et al. 2008, Gao, Yuan et
al. 2017). Flyveasken bestar i stor grad av kalsiumforbindelser, diverse silikater, kloridsalter og
forbindelser som inneholder metaller som jern, bly, aluminium, titan, sink og kobber.
Raykgassene inneholder flyktige metaller (som for eksempel kvikksglv og kadmium), sure
gasser (som saltsyre, svoveldioksid og flussyre) og giftige persistente organiske forurensninger

(forkortet POP fra Persistent Organic Pollutants) som dioksiner og furaner.

2.1.1 Rensesystem mot rgykgasser

Lesket- og ulesket kalk er typiske sorbenter som tilsettes raykgassene i en skrubber som en del
av APC-systemet. | skrubberne tilsettes ogsa ofte aktivt karbon for & passivere kvikksglv og
toksiner. Skrubberresiduet kalles APC-residuet og far ofte en basisk karakter pa grunn av
mengdeforholdet mellom rgykgassene og sorbenten som tilsettes. Etter skrubbingen gar
reykgassene igjennom en elektrostatisk partikkeloppsamler (Electrostatic Precipitator, ESP),
selektiv/ikke-selektiv katalytisk reduksjon og posehusfiltrering. Utslipp av nitrogenoksider
(NOx-er) kontrolleres gjerne ved & redusere nitrogen ved bruk av ammoniakklgsning og
oksygengass eller en katalysator (Beylot, Hochar et al. 2018). For a forebygge forveksling
mellom flyveaske og APC-residu har International Ash Working Group (IAWG) definert
flyveaske som svevestgv som stiger fra forbrenningsovnen og separeres fra raykgassene far
roykgassene tilsettes noen form for ab-/adsorberende forbindelse (en sorbent) (Chandler,
Eighmy et al. 1997).
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2.1.2 Forskjellige typer forbrenningsanlegg

Det finnes over 2200 operative avfallsforbrenningsanlegg verden over, som forbrenner avfall
kontinuerlig dggnet rundt. Med sa mange forskjellige anlegg falger ogsa variasjoner i
forbrenningsteknologien de benytter. Siden det er stor variasjon i avfallsproduktene fra de ulike
typene forbrenningsanleggene er det fornuftig a skille mellom dem basert pa hvilken teknologi
de bruker. De viktigste innen avfallsforbrenning er «fixed bed» ristbrenningsovn (grate
incinerator) og fluidisert seng (forkortet FB etter fluidized bed) forbrenningsovn (Quicker
2020).

Fixed bed ristbrenningsovn

Fixed bed ristbrennere fungerer ved at avfallet forbrennes pa bevegelige rister som frakter
avfallet gjennom forbrenningsovnen. For & oppna en effektiv forbrenning bgr blandingen av
avfall veere sd homogen som mulig. Derfor blandes avfallet med en gripekran og
forhandsvarmes i en bunkers fer det slippes ned en matetrakt som leder ned til ristene.
Bunnasken som oppstar fraktes videre til en oppsamlingsbeholder for dette. |
forbrenningssonen antennes avfallet og luft sendes inn i avfallet fra under ristene. Over
forbrenningssonen tilsettes ytterligere luft for & sikre fullstendig forbrenning av rgykgassene i
sterst mulig grad. Ufullstendige forbrenningsreaksjoner leder til produksjon av gassen
karbonmonoksid, CO, som er giftig og kjemisk reduserende og kan dermed ha en negativ
innvirkning pa de gnskede forbrenningsreaksjonene i reaktoren (Quicker 2020).

Fluidisert seng

Fluidisert seng (FB)-reaktorer krever at avfallet er mindre grovt enn for ristovner. Derfor ma
avfallet bearbeides fagr forbrenning. Den stgrste prinsipielle forskjellen mellom en
ristbrenningsovn og en FB-ovn er at i FB-ovnen foregar varmeoverfaring i ovnen igjennom
fluidisert «seng» med kvartssand som tilsettes. At sanden er fluidisert betyr at sanden beveger
seg fritt i en veaeske eller gass, som gjer at den beveger seg mer som en veske (et fluid). Som
fluid har sanden en mer effektiv varmeoverfgring enn luften som omringer avfallet i en
ristbrenningsovn og kan operere pa lavere temperaturer enn ristbrenningsovnen. Sanden
fluidiseres av oppvarmet luft og resirkulerte rgykgasser som sendes inn i bunnen av ovnen. Det
er vanlig & skille mellom stasjoneer og sirkulerende fluidisert seng (CFB, circulating fluidized

bed). | stasjonaer FB er hastigheten til luften og reykgassene som injiseres lav nok til at sanden
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forblir i reaktoren og i en CFB er hastigheten hgy nok til at sanden stiger opp med rgykgassene.
| CFB separeres sand og rgykgass i en syklon fer sanden sendes tilbake i forbrenningsovnen
(Quicker 2020).

Variasjon i flyveaske mellom forbrenningsanlegg

Pa samme mate som sammensetningen til APC-residu varierer med APC-systemene, vil
sammensetningen til flyveasken variere med forbrenningsteknologiene. Nedkvitne et al. (2021)
beskrev disse forskjellene basert pa data fra 895 XRF-analyser av flyveaske og APC-residu fra
norske og svenske forbrenningsanlegg mellom 2006 og 2020. De konkluderte med at pa grunn
av lavere forbrenningstemperaturer og mer turbulente stremninger i forbrenningskammeret har
APC-residu fra FB-ovner hgyere konsentrasjon av kobber, jern, aluminium, krom og silisium
sammenlignet med flyveaske og APC-residu fra ristbrenningsovn. Til forskjell fra dette har
flyveaske og terrskrubberresidu fra ristbrenningsovner hgyere konsentrasjon av flyktige

grunnstoffer som tinn, antimon, kadmium, sink, natrium og kalium.

2.1.3 Flyveaske og APC-residu

Ordet flyveaske brukes ofte som en samlebetegnelse pa bade flyveaske og APC-residu, men pa
grunn av variasjonen i komposisjon kan dette vere upresist. Derfor kan det ofte veere
hensiktsmessig & skille mellom flyveaske og APC-residu og i tillegg spesifisere
forbrenningsteknologi og/eller APC-systemer hvis dette er kjent (Chandler, Eighmy et al.
1997). Disse distinksjonene er hensiktsmessige ved kartlegging eller oppredning av flyveaskens
eller APC-residuets komposisjon. Siden denne oppgaven kun vil ta utgangspunkt i to partier
med flyveaske fra ett og samme forbrenningsanlegg, vil flyveaske bli brukt som
samlebetegnelse. Basert pa datasett brukt i artikkelen til Nedkvitne et al. (2021) lagde
forfatterne et boksplott over de 22 mest forekommende grunnstoffene i flyveaske. Plottet er

ikke publisert i et vitenskapelig tidsskrift, men vises pa Figur 6 med forfatterens tillatelse.
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Figur 6: Plott over de vanligste grunnstoffene i flyveaske. Basert pa 895 XRF-analyser av flyveaske fra norske og svenske
avfallsforbrenningsanlegg (Nedkvitne 2020).

Sammenholdt med Figur 1, som viser kritiske ravarer til utbygging av fornybare energikilder
og deres forsyningsrisiko er det interessant a se flere av de samme grunnstoffene i Figur 6.
Grunnstoffene som gar igjen i begge figurene er magnesium og fosfor, antimon, vanadium,
titan, arsen, tinn, krom, aluminium, nikkel, jern, sink, kadmium, kobber og bly. Av disse
grunnstoffene fremkommer det pa Figur 6 at det er aluminium, jern, sink, magnesium, titan,

fosfor, bly og kobber det var mest av i flyveasken i datasettet.

Til sammenligning med Figur 6 viser Tabell 1 en oversikt over grunnstoffene med hgyest
forekomst i jordskorpa. Tabellen viser at aluminium, jern, magnesium og titan er forbindelser
med hgy forekomst i jordskorpa sammenlignet med sink, kobber og bly. Ved
materialgjenvinning av flyveaske fremstar det derfor mer kritisk a fokusere pa sistnevnte tre
metaller.
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Tabell 1: Oversikt over grunnstoffene med hgyest forekomst i jordskorpa. Gjengitt fra Free sin bok Hydrometallurgy:

Fundamentals and Applications (2013) side 7.

Grunnstoff Forekomst (%) Grunnstoff Forekomst (%)
Oksygen 46,4 Strontium 0,038
Silisium 28,2 Sjeldne jordarter 0,023
Aluminium 8,2 Zirkonium 0,017
Jern 5,6 Vanadium 0,014
Kalsium 4,1 Krom 0,010
Natrium 2,4 Nikkel 0,0075
Magnesium 2,3 Sink 0,0070
Kalium 2,1 Kobber 0,0055
Titan 0,57 Kobolt 0,0025
Mangan 0,095 Bly 0,0013
Barium 0,043 Uran 0,00027

Det fremkommer ogsa pa Figur 6 at flyveaske i stor grad bestar av kalsiumforbindelser. Figuren
viser at kalsiuminnholdet i flyveaske utgjer mellom 7,5 — 42,5%, men at det vanligste er mellom
20 — 29%. Det meste av kalsiumet i asken foreligger som CaCQO3z, CaSQO4-nH20, Ca(OH): eller
Ca0. Ved en mulig utvinning av kalsium fra asken vil dette bety en signifikant massereduksjon
av asken. Kalsium i seg selv har hgy forekomst i jordskorpa og er et billig metall & utvinne og
er derfor ikke et mal & gjenvinne i seg selv. Om det kan utvinnes en verdifull kalsiumholdig
forbindelse fra asken er det mulig det kan bli lannsomt. Kalsitt har historie som ramateriale i
produksjon av verdens farste syntetiske nitrogengjgdsel (Laue, Thiemann et al. 2012). Norsk
Hydro produserte kalsiumnitrat fra kalsitt ved & lgse det opp med salpetersyre pa begynnelsen
av 1900-tallet og kalte produktet Norgesalpeter (Pedersen 2017). Om kalsiumnitrat tetrahydrat
kan produseres fra flyveaske med hgy nok renhet kan det tenkes at prosessen er gkonomisk

drivverdig.

2.2 Fra kalsitt til kunstgjedsel

2.2.1 Prosessen brukt av Norsk Hydro for & lage Norgessalpeter

| prosessen ble det brukt 50-60% (11,2-13,5 M) salpetersyre til & lgse opp kalsitten.
Reaksjonslikningen for dannelsen av kalsiumnitrat vises i likning 2 (Laue, Thiemann et al.
2012).
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CaCOz (s) + 2HNOs3 (aq) « Ca(NO3)2 (s) + H20 (1) + CO2 () (2)

Videre i prosessen ble NHj tilsatt for & ngytralisere den sure lgsningen og vann ble fordampet
bort. Sluttproduktet var NH4sNO3-5Ca(NOz)2-10H20. Flytskjema av prosessen hentet fra Laue
og Thiemanns artikkel (2012) vises i Figur 7.
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Figur 7: Flytskjema fra produksjon av kunstgjgdsel fra kalsitt. Tidligere brukt av Norsk Hydro (Laue, Thiemann et al. 2012).

2.2.2 Flyveaske som rastoff

Siden kalsitt utgjer slik en stor andel av flyveasken vil lgsningen etter en salpetersyreutlaking
av asken veere et konsentrat av nitrat- og kalsiumioner, med innskudd av andre metallioner. |

en slik lgsning kan det veere mulighet for a felle ut kalsiumnitrat tetrahydrat.

Utfellingsreaksjonen vises i likning 3.

Ca?" (aq) + 2NOs™ (aq) + 4H20 (1) > Ca(NOs)2 - 4H20 (s) (3)

16



Kalsitt lar seg lgse ved mye lavere salpetersyrekonsentrasjoner enn det som ble brukt, men
siden kalsiumnitrat tetrahydrat er sveert lgselig i vann, er utfellingen avhengig av at lgsningen
inneholder tilstrekkelig konsentrasjon av NOs™-ioner. Utfellingen er ogsd avhengig av
temperaturen i lgsningen, som begr vare lav for a redusere lgseligheten til kalsiumnitrat
tetrahydrat. | den sakalte Oddaprosessen som Yara (tidligere Norsk Hydro) bruker for a felle ut
kalsiumnitrat tetrahydrat i dag nedkjgles kalsiumnitratlasningen med flytende ammoniakk (-
33,4 °C).

2.2.3 Kalsiumnitrat — egenskaper

Kalsiumnitrat forekommer som fire forskjellige spesies; Ca(NO3)2 - 4H>0, Ca(NO3)2 - 3H20,
Ca(NOz3)2 - 2H20 og Ca(NOs).. Det vannfrie saltet er sveert hygroskopisk, og er derfor sjeldent
a finne naturlig. Ca(NOs3)2 - 4H20 smelter i sitt eget krystallvann ved 42,7 °C. | en tarkeprosess
av Ca(NOs). - 4H20 hvor vannfritt kalsiumnitrat er gnsket sluttprodukt vil krystallvannet
gradvis kokes bort. Ved 151 °C kokes det avgitte vannet bort og vannfritt kalsiumnitrat gjenstar
(Laue, Thiemann et al. 2012).

2.2.4 Forurensninger

Ved a blande flyveaske med konsentrert salpetersyre virker det narliggende at flere forbindelser
i asken vil lgses. Avhengig av fysiske parametere som utlakingstid, temperatur og veeske/fast-
stoff-forhold vil muligheten for at metallioner av kobber, sink, bly, jern og aluminium ogsa
lakes ut i prosessen vere betydelig. Kobber og sink har en hgy markedsverdi og er essensielle
i det grenne skiftet. Last kobber og sink i moderlaken kan derfor anses som en heldig bieffekt.
Aluminium, bly og jern vil derimot bli betraktet som forurensninger og en gkonomisk

belastning i et industrielt perspektiv.

2.2.5 @ke mengden kalsitt i flyveasken

Det faste stoffet som gjenstar i en fast-stoff-veeskeseparasjon etter en slik utlaking vil for det
meste besta av silisiumforbindelser og gips som ikke lgses veldig godt i salpetersyre. Ved en
eventuell konvertering av gips til kalsitt som et steg fgr utlaking med salpetersyre vil mengden
kalsium som lgses med salpetersyre gke. Huvilket vil bety en stagrre reduksjon i flyveaskens
masse og sannsynligvis en gkning i utbyttet av kalsiumnitrat. Merseburgprosessen innebearer &

l@se opp gips i en ammoniumkarbonatlgsning og tilrettelegger en gips/kalsitt-konvertering.
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2.3 Merseburgprosessen

Merseburgprosessen ble utviklet til industrielt bruk i Merseburg i 1913, men prosessen skal
ogsa ha blitt brukt i mindre skala i Wien sa tidlig som i 1809 (Gopinath 1968, Sacher 1968,
Albarelli 2018). | prosessen brukes vann, ammoniakk, karbondioksid og gips for & produsere
kalsitt og kunstgjegdselen ammoniumsulfat. Kjemisk kan prosessen oppsummeres som i

reaksjonslikningene 4.1-4.3.
NH3 (aqg) + H20 (I) & NH4OH (aq) (4.1)
2NH40H (aq) + CO2 (g) « (NH4)2.CO3 (aq) + H20 (1) (4.2)
CaS04-2H20 (s) + (NH4)2CO03 (aq) <> (NH4)2S04 (ag) + CaCOs (s) + 2H20 (1) (4.3)

| et system uten urenheter har reaksjonen en likevektskonstant K = 4820 ved 25 °C og det
rapporteres om konverteringer med 99.97% utbytte (Chen 1990). | reaksjonen lgses (NH4).COs
til 2NH4* og COs%, hvor sistnevnte danner kalsitt med Ca?*. Ved bruk av et rastoff som ikke er
ren gips kan karbonat ogsa danne ulgselige salter med eventuelle andre kationer i lgsningen.
Eksempler pa mindre lgselige karbonater som kan dannes er FeCO3s, MgCOs, NiCOs, PbCO3
0g ZnCO3 (Steen 2009).

Av reaksjonstrinn 4.2 ser en at et eventuelt utslipp av karbondioksidgass i pafglgende
prosesstrinn vil kunne gjenvinnes i Merseburgprosessen for & danne (NH4)2COs-lgsning i
kontakt med ammoniakk. | en sammensatt prosess vil altsa et Merseburgprosesstrinn kunne

gjenvinne CO»-biprodukt fra opplesningen av Kkalsitt vist i likning 2.

| Merseburgprosessen er ammoniakk og ammoniumkarbonat utgangsstoffene i lgsningen. En
slik type lgsning har ogsa blitt brukt i hydrometallurgien til utvinning av forskjellige

grunnstoffer i en prosess kalt utlaking.

2.4 Utlaking

Utlaking er prosessen a ekstrahere ut gnskede grunnstoffer eller ioner fra et fast stoff ved a lgse
det faste stoffet (eller deler av det) i en vaeskefase. | hydrometallurgisk sammenheng er det faste
stoffet typisk en bergart med gkonomisk drivverdig konsentrasjon av gnsket grunnstoff, kalt
malm. Vasken er vannbasert og kan veare et lasemiddel og/eller et oksidasjonsmiddel og kalles

en lixiviant. Lixivianten vil trenge inn i bergartens porer og sprekker og lgse opp det verdifulle
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grunnstoffet. Lixiviantlasning med opplgste forbindelser fra en malm etter utlaking kalles en
moderlake. Ved pafglgende separasjon av malm og vaske vil det verdifulle grunnstoffet videre
kunne ekstraheres ut fra moderlaken ved for eksempel elektrolyse, veeske-vaskeekstraksjon,

utfellingsreaksjon eller sementering.

2.4.1 Utlakingsparametere

I noen tilfeller foreligger grunnstoffene i malmen som lettlgselige spesies og andre ganger ma
de gjennomga én eller flere kjemiske reaksjoner far de lar seg lgse i vandige lgsninger av syrer
eller baser. | noen tilfeller er de lett lgselige i vann, men kun innenfor et gitt pH- eller
temperaturintervall. Effektiviteten av en utlakingsprosess kan derfor ofte pavirkes av
forskjellige faktorer, som utlakingstid, utlakingstemperatur, fast-stoff-veeskeforhold, trykk og
pH.

2.4.2 Utlaking i industrien

For at utvinning av et gitt grunnstoff skal gjennomfares i industriell skala ma prosessen vare
gkonomisk lgnnsom og det er ikke ngdvendigvis forholdene som gir det hgyeste
utlakingsutbyttet av et grunnstoff som medfaerer hgyest fortjeneste for bedriften. For eksempel
kan et veldig lavt fast-stoff-veeskeforhold (lite volum med rastoff i forhold til lixiviant) veere
gunstig for hgy utlakingseffektivitet, men det vil ogsa resultere i starre volumer med veeske som

ma transporteres og behandles.

Utlaking kombineres ofte med veaeske-vaeskeekstraksjon og videre elektrolyse eller stripping for
a utvinne grunnstoffet fra moderlaken. Utvunnet grunnstoff raffineres sa om ngdvendig far det
stapes, formes eller brukes som et tilsetningsstoff i en starre sammensetning. Dess feerre
forurensninger moderlaken inneholder, desto lettere er det & ekstrahere ut grunnstoffet av
interesse fra lgsningen. Konsentrert flussyre (HF) og aqua regia (HNO3 + 3HCI), som er kjent
for sine opplesende egenskaper, er eksempler pa vasker som i mange tilfeller ikke ville veert
egnede lixivianter. Utlaking av en standard malm med flussyre eller aqua regia ville resultert i
en moderlake med sveert mange forurensninger og derfor medfart sveert lav selektivitet. Dess

mer selektiv en lixiviant er i forhold til de gnskede forbindelsene, desto mer egnet er lixivianten.
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2.4.3 Utlaking med flyveaske som rastoff

Ved & blande flyveasken med en passende lixiviant kan verdifulle forbindelser som er lett
tilgjengelige i asken lakes ut. Det finnes flere eksempler pa hydrometallurgiske
gjenvinningsprosesser av kobber og sink fra flyveaske med enten konsentrert saltsyre,
salpetersyre eller svovelsyre (Tang and Steenari 2016). Det har blitt poengtert av Kessel (2018)
at bruk av svovelsyre pa aske med hgyt kalsiuminnhold kan fare til gipsdannelse under

utlakingen, som kan veere upraktisk i industriell sammenheng.

| tillegg til metaller som er av gkonomisk interesse, kan det ogsa vere gunstig a lgse opp
toksiske forbindelser. Ved utlaking av tilstrekkelig mengde toksiske forbindelser vil asken
kunne deponeres som ordinart avfall i stedet for farlig avfall. Metaller som bade finnes i
gkonomisk drivverdige mengder og som bidrar til & gjere flyveasken toksisk er derfor hgyest
prioritert. Sink er et eksempel pa et slikt metall. Sink er ogsa blant metallene som utmerket seg
som viktige i utbyggingen av fornybare energikilder som solcelleparker, som vist pa Figur 1.

Anvendelse av Merseburgprosessen for & konvertere gips i flyveasken til kalsitt vil innebzre a
oppslemme asken i en ammoniumkarbonat-ammoniakklgsning. Ammoniakk har blitt mye
brukt som lixiviant for utlaking av sink i industrien (Caron 1950, Nichol 1975, Meng 1996,
Radmehr, Koleini et al. 2013).

2.4.4 Ammoniakk som lixiviant

Det finnes flere gode argumenter for at ammoniakk er en gunstig lixiviant. Det kan anvendes
pa grunnstoffer hvor metallet eller oksidet er lgselig i ammoniakk og danner sterke,
vannlgselige aminkomplekser. Ammoniakk har dessuten lav toksisitet og er enkelt a gjenvinne
pa grunn av sitt lave kokepunkt. En annen fordel er at typiske avfallsprodukter fra malmutlaking
som jern- og kalsiumforbindelser ikke lakes ut i noen sarlig grad. Dette skyldes det basiske

miljeet og fordi disse ikke danner serlig stabile aminkomplekser (Meng 1996).

Kadmium-, kobber- og sinkoksid er eksempler pa oksider som er lgselige i ammoniakk. Figur
8, Figur 9 og Figur 10 viser hvilke kjemiske spesies som er stabile i et pH-intervall som funksjon
av det kjemiske potensialet i lgsningen (Eh-pH-diagrammer av systemer med ammoniakk, vann
og henholdsvis kadmium, kobber og sink). Figurene er hentet fra artikkelen til Meng og Han
(1996). For alle tre diagrammene gjelder temperatur pa 25 °C, 1 atm, total

ammoniakkonsentrasjon pa 1 M og at aktiviteten til alle laste ammoniakkspesies er 1.
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Figur 10: Eh-pH-diagram for sink i ammoniakklgsning.

Pa de tre figurene fremkommer det at kadmium, kobber og sink danner aminkomplekser i pH-
intervaller mellom henholdsvis 6,5-12, 7-12 og 8-11. Ved en eventuell utlaking av disse tre

metallene med ammoniakk vil derfor 8-11 veere et strategisk pH-intervall.

Ammoniakk som lixiviant ved utlaking av flyveaske

| sin masteroppgave oppga Kessel (2018) & ha laket flyveaske med konsentrert ammoniakk
(28%) og oppnadde med en utlakingstid pa 60 minutter a lake ut kadmium, kobber og sink med
utbytter henholdsvis rundt 99%, 60% og 40%, uten & lake ut mer enn 10% av askens kalsium.
Dette bekrefter at bade kadmium, kobber og sink forekommer i flyveasken i forbindelser som

kan lakes ut med ammoniakk.

Andre eksempler pa prosesser som anvender ammoniakk som lixiviant

Ammoniakk har blant annet blitt brukt til utlaking for a gjenvinne kadmium fra skrapmetall og
brukte batterier (Pfrepper 1991). I Caronprosessen utvinnes nikkel og kobolt fra nikkelholdig
malm ved bruk av en lixiviantblanding av.ammoniumkarbonatlgsning (som ogsa ble brukt i
Merseburgprosessen) og ammoniakk (Cabrera, Gémez et al. 2011). Utlaking med denne
lixivianten forkortes ofte til AAC-utlaking etter ammonia-ammonium carbonate. |
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Schnabelprosessen brukes AAC-utlaking for & utvinne sink fra malm. Om sink kan utvinnes fra
flyveasken med Schnabelprosessen med fa eller ingen forurensninger kan dette bidra til a gjare
gips/kalsitt-konverteringen mer gkonomisk drivverdig.

2.5 Schnabelprosessen

Schnabelprosessen er en hydrometallurgisk flerstegsprosess som i hovedsak bestar av rgsting
av malmen, utlaking og gjenvinning av lixivianten. Avhengig av kvaliteten pa rastoffet vil
kobber, kadmium, nikkel og kobolt ogsa vare disponert for & lakes ut sammen med sink i

prosessen.

2.5.1 Utlaking av sink

| litteraturen er det bred enighet om at sink foreligger i AAC-lgsningen i et
sinkaminkarbonatkompleks, men det er uenighet om koordinasjonstallet til aminligandene. Det
blir likevel vanligvis antatt at koordinasjonstallet til aminligandene er 4 og at det lgselige
komplekset falgelig er Zn(NH3)4aCOs (Harvey 2006). | sé tilfelle fordrer ekstraksjon av Zn?* at
det er 4 NHs-molekyler og ett CO3s>-ion per Zn?*.

2.5.2 Fjerning av jernforurensninger

Etter utlakingen inneberer Schnabelprosessen en fast-stoff-vaeskeseparasjon. For & fjerne
eventuelle jern(I1)forurensninger fra moderlaken sendes det luft gjennom vaesken for a oksidere
jern(I1) til jern(111), slik at det skal felles ut som jern(l11)hydroksid og siden kan separeres bort
fra laken. Tilsats av luft eller hydrogenperoksid til den basiske moderlaken er rapportert om i
flere artikler (George 1930, Nyirenda and Lugtmeijer 1993, Harvey 2006), men selve

redoksreaksjonen har ikke blitt publisert.

2.5.3 Sementering — fjerning av edle forurensninger

Videre sementeres forurensninger som er edlere enn sink (som kobber, tinn, sglv og bly) ved &
tilsette vaesken finmalt sinkpulver. 1 tillegg til & sementere ut disse eventuelle forurensningene
vil ogsa sementeringssteget veere en oppkonsentrering av sink i lgsningen som sa kan

gjenvinnes. De sementerte forbindelsene separeres sd fra den raffinerte moderlaken.
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Reaksjonslikning for reduksjonen av toverdig kobber med metallisk sink vises i likning 5.1 og
5.2.

Cu(NH3)n?* (ag) < Cu?* (aq) + nNHs (aq) (5.1)
Cu?* (aq) + Zn (s) « Cu (s) + Zn?* (aq) (5.2)

Sementeringssteget vil ikke ha noen effekt pa forurensninger som er mindre edle enn sink.
Folgelig vil eventuelle forurensninger av kalsium, magnesium, aluminium, natrium, eller

kalium foreligge lest i den konsentrerte sinklgsningen.

2.5.4 Fjerning av mindre edle forurensninger

For & oppna et sinkoksidprodukt med sa hgy renhet som mulig ber disse urenhetene ogsa tas
hgyde for. En metode for & fa fjernet flere forurensninger er delvis utfelling, som betyr &
fremprovosere utfelling av en liten andel av hovedkomponentene i lgsningen. Dette kalles ofte
scavenging (plyndre, rydde) effect, hvor utfelt hovedkomponent utgjer en overflate
forurensningene kan adsorberes pa. Jern(I1)hydroksid er en god scavenger og vil ideelt sett
utlgse denne effekten ved utfelling i steget far sementeringen hvor Iuft ble blast igjennom
Igsningen for a oksidere jern(ll).

2.5.5 Fordamping og gjenvinning av CO2 og NH3

For & indusere utfelling av sinkhydroksid fra lgsningen sendes damp gjennom lgsningen.
Dampen varmer opp systemet og temperaturgkningen vil fordampe lgst ammoniakk og

karbondioksid, CO,. Reaksjonslikning for dette vises i likning 6.

CO: (aq) + nNHz (ag) A varme COz (g) + nNHs (g) (6)

Fordampingen av karbondioksid vil forskyve karbonatlikevekten i systemet. Reaksjonslikning
for basisk karbonatlikevekt vises i likning 7.1-7.4.

COs% (aq) + H20 & HCO3 (ag) + OH(aq) (7.1)
HCOs™ (aq) + H20 & H,CO; (aq) + 20H- (aq) (7.2)
H2CO3 (ag) < CO2 (aq) + H20 (7.3)

CO:2 (aq) < CO2 (9) (7.4)
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Nar karbondioksid fordamper fra lgsningen, vil systemet kompensere ved & dissosiere mer
karbonatholdige forbindelser for & lage mer karbondioksid. Reaksjonslikning for dette vises i

likning 8.

COs% (aq) + H20 + Avarme CO; (g) + 20H" (aq) (8)

Fordamping av ammoniakk fra lgsningen vil forskyve likevekten til ammoniakken i systemet
til & dissosiere de aminligandene fra metaller som har dannet disse. Ved fordamping av
karbondioksid og ammoniakk blir sinkionene tilgjengelige for reaksjon med hydroksidionene
som dannes i karbonatlikevekten. Reaksjonslikning for dette vises i likning 9.1-9.3.

Zn(NH3)nCOs < Zn?* (aq) + nNHs (aq) + COs® (aq) (9.1)
nNHs (aq) + COs* (ag) + H20 A varme CO; (g) + nNHz (g) + 20H" (aq) (9.2)
Zn?* (aq) + 20H" (ag)«< Zn(OH): (s) (9.3)

Ammoniakk og karbondioksid blir gjenvunnet og brukt pa ny i samme prosess, men pa ny
malm. Argumentet for & varme opp lgsningen med damp i stedet for direkte oppvarming pa en
varmeplate er at oppvarming med varmeplate er saktere. | en sakte oppvarmingsprosess gker
mulighetene for dannelse og utfelling av sinkkarbonatforbindelser som ZnsCO3(OH)e-H20
(Harvey 2006).Videre blir sink(I1)hydroksid transformert til sink(I1)oksid. Figur 11 viser et
flytskjema av Schnabelprosessen fra artikkelen til Harvey (2006).
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Figur 11: Flytskjema av Schnabelprosessen (Harvey 2006).

| litteraturen rapporteres det om eksperimentelle sinkutbytter med Schnabelprosessen. Med
sinkholdig malm som rastoff ligger utbyttet typisk pa rundt 90% og med stav fra stalproduksjon
som rastoff 55-80% (Harvey 2006). Faktorer som kan pavirke effektiviteten til sinkutlakingen
er rgstingstemperatur, formen sink forekommer pa i rastoffet og parametere under selve
utlakingen som rering, temperatur, trykk, AAC-konsentrasjonen i lixivianten, oppholdstid og
oksidasjon (Harvey 2006).
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2.5.6 Eksperimentelle forhold papekt i litteraturen

| sin omfattende oversiktsartikkel om Schnabelprosessen skriver Harvey (2006) at
utlakingsprosessen er for sakte til 4 forega uten raring og at opplgsningshastigheten gker med

rgringen av reaksjonsblandingen.

Eksempler pa sinkforbindelser som ikke lar seg ekstrahere i en AAC-lgsning er ZnS, ZnAl,04,
Zn,SiO4 og jernholdige sinkforbindelser som ZnFe>Os (Harvey 2006). Siden flyveaske er
produsert fra MSW og ZnS ikke brukes som et material i produkter er det liten grunn til &
forvente seerlig forekomst av ZnS i flyveasken. Dessuten, siden flyveasken produseres i en
forbrenningsovn som til sammenligning med rgsteovner opererer med temperaturer mellom

850 og 1450 °C vil trolig spesies som kan oksideres i temperaturintervallet bli oksidert.

Opplegsningen av sinkoksid i ammoniumkarbonat er en forholdsvis hurtig reaksjon og i
litteraturen rapporteres det om optimale utlakingstider pa 10-30 minutter, men ogsa lenger
(Harvey 2006). | falge Wendt (1953) senkes ekstraksjonsraten etter 30 minutter uavhengig av
partikkelstgrrelsen til faden, typen malm og reagenskonsentrasjonen til AAC-lgsningen. | felge
George (1930) er kadmiumioner i lgsningen ustabile og kan felles ut som kadmiumkarbonat

CdCO3 om utlakingstiden er for lang.

Gabler et al.(1988) oppgir sinkutbytte pa 12% med et fast-stoff-vaeskeforhold pa 566 gram per
liter lixiviant, 25% med 377 g/L, 41% med 283 g/L, 66% med 189 g/L og 64% med 95 g/L.

Dette viser at sinkutbyttet gker med fast-stoff-vaeskeforholdet innenfor et intervall.

Fra litteraturen er det vanskelig a sla fast hvilken utlakingstemperatur som er optimal for &
oppna best mulig utlaking av sink (Harvey 2006). Noen forfattere hevder at utlakingskinetikken
gker med temperaturen til systemet, mens andre mener at den ikke har noe & si. En mulig
konsekvens av for hgy temperatur er at ammoniakken fordamper fra systemet, noe som farer
til utfelling av sinkkarbonat fra lgsningen. Harvey (2006) hevder at man i litteraturen
gjennomgaende er uenig i hva som er den optimale temperaturen for utlaking av sink, men at

artiklene i emnet beskriver temperaturer mellom 20-85 °C.

Basert pa etablerte prosesser funnet i litteraturen er det ikke utenkelig at en utlaking av sink,
kobber, kadmium, nikkel og kobolt skulle kunne kombineres med en CaSO4-H>0O/CaCOs-

konvertering. Om det fungerer vil prosessen tilrettelegge for gjenvinning av verdifulle metaller
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som kobber og sink, produksjon av kunstgjedsel og reduksjon av mengden flyveaske som ma

deponeres som farlig avfall. Den sammensatte prosessen forklares nermere i neste delkapittel.
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3 HYPOTESER FOR ARBEIDET OG
ANALYSEMETODER

3.1 Merseburg-, Schnabelprosessen kombinert med
produksjon av kalsiumnitrat tetrahydrat

Ved a kombinere elementer fra Merseburgprosessen og Schnabelprosessen kan en utlaking av
sink og kobber med ammoniumkarbonat og ammoniakk kombineres med konvertering av gips
i asken til kalsitt. Ved & konvertere askens gips til kalsitt vil utbyttet av kalsiumnitrat i
salpetersyreutlakingen trolig gke. Alle prosesser sammensatt av disse delprosessene og deres
tilhgrende flytskjemaer har blitt utviklet av undertegnede, parallelt og i forbindelse med denne

oppgaven. Forenklet flytskjema av delprosessene oppgaven tar for seg vises pa Figur 12.

Utfelling av
kunstgjadselen
‘ Utlaket kobber og sink | Ca(NO3)2-4H20
- ) - I - Redusert mengde flyvaske
Salutvasket flyveaske , Utlakingstrinn 1 |, | Utlakingstrinn 2 . som m4 behandles og
Merseburg- og Schnabelprosess kombinert T deponeres som farlig avfall
T Salpetersvre

Lesmng med ammoniakk og
ammoniumkarbonat

Figur 12: Forenklet flytsklema av den sammensatte prosessen som kombinerer elementer fra Merseburg- og
Schnabelprosessen, samt kunstgjedsleproduksjon.

Den sammensatte prosessen starter som vist pa Figur 12 med en AAC-utlaking av den
saltutvaskede flyveasken. | denne prosessen blir gips konvertert til kalsitt og sink, kobber,
kadmium, nikkel og kobolt vil lakes ut. Basert pa konsentrasjonen av disse metallene i flyveaske
som ble vist pa Figur 6 er det rimelig a anta at mengdene kadmium, nikkel og kobolt som lakes
ut vil veere svaert sma sammenlignet med kobber og sink. Etter endt AAC-utlaking separeres
fast stoff og vaeske og residuet vaskes med vann for a fjerne gjenveerende moderlake i

filterkaken for & unnga ungdvendig syrekonsum i det pafglgende utlakingssteget.
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Videre blir den raffinerte fadelgsningen tilsatt metallisk sink og pasatt rering for a sementere
ut kobber og eventuelle forurensninger som er edlere enn sink. Sementerte metaller separeres
ut fra moderlaken og kan sendes til metallgjenvinning. Denne fraksjonen vil trolig for det meste
besta av kobber, med innslag av kadmium, nikkel og kobolt. Moderlaken varmes sa opp for a

fordampe CO2 og NHjs fra Igsningen.

Den raffinerte fadelgsningen blir deretter oppvarmet til 80 °C for & dampe ut ammoniakk og
dermed felle ut Zn(OH)2. Zn(OH); (s) filtreres fra moderlaken for & kalsineres og filtratet kan

brukes til videre saltutvinning av eventuelle kloridsalter.

Den AAC-utlakede asken blir sa utlaket med salpetersyre for & lgse opp Kalsitt. CO2-gassen
som oppstar blir gjenvunnet til bruk i ammoniumkarbonat-ammoniakklgsningen. Etter en fast-
stoff-vaeskeseparasjon blir residuet vasket med vann for a fjerne gjenveerende moderlake. Den

gjenveerende flyveasken sendes til stabilisering og deponering av farlig avfall.

Moderlaken blir satt til nedkjgling og kimtilsetning av kalsiumnitrat tetrahydrat for a indusere
utfelling. Etter en fast-stoff-veeskeseparasjon blir kalsiumnitrat tetrahydrat separert og kan
selges som kunstgjgdsel. Den raffinerte moderlaken varmes opp for & fordampe og gjenvinne
HNO:a.

Figur 13 viser et flytskjema for en potensiell industriell anvendelse av den generelle prosessen
beskrevet i oppgaven. Spesiene i filterkaken som gjenstar etter fordamping av HNOs er kun

forslag basert pa hva som er forventet a lgses i salpetersyre.
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Figur 13: Flytskjema over en potensiell industriell anvendelse av den generelle prosessen beskrevet i oppgaven.

Figur 14 viser flytskjema av prosessen, slik den er praktisert pa laboratoriet i forbindelse med

oppgaven. Ogsa i denne figuren er spesiene i filterkaken som gjenstar etter fordamping av

HNOs er er kun forslag basert pa hva som er forventet a lgses i salpetersyre.
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Figur 14: Flytskjema av stegene i prosessen fullfgrt pa laboratorieskala i denne oppgaven.

3.2 Hypoteser oppgaven vil undersgke

Ved eksperimentelle forsgk med de to utlakingsstegene under varierende forhold er malet med

oppgaven a gi en indikasjon pa hva som er optimale forhold for starst mulig utbytte. Relatert

til AAC-utlakingen er fglgende hypoteser undersgkt:

- Forholdet mellom ammoniakk og ammoniumkarbonat spiller en kritisk rolle bade i en

gips/kalsitt-konvertering og utlakingen av sink, kobber og kadmium fra flyveasken.

- Utbyttet av sink og kobber vil gke desto lavere fast-stoff-vaeskeforholdet er innenfor et

intervall.

- Mengden av sink som lakes ut fra flyveasken vil gke med utlakingstiden, men

stabiliseres etter 30 minutter.
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- Kobber (og eventuelle andre forurensninger som er edlere enn sink) kan sementeres ut

fra en AAC-moderlake ved a tilsette lgsningen sinkstav.

- Sink kan gjenvinnes som Zn(OH)2 eller ZnsCO3(OH)e-H2O fra raffinert sementert

AAC-moderlake ved & dampe bort vasken.

Oppgaven beskriver ogsa forsgksserier med salpetersyreutlaking for & preve ut fglgende

hypoteser:

- Desto mer konsentrert salpetersyren er i lixivianten, desto flere forbindelser vil lgses
opp og metaller vil lakes ut.

- Desto lenger utlakingstiden er, desto flere forbindelser vil lgses opp og metaller vil lakes

ut.

- Desto hgyere utlakingstemperaturen er, desto flere forbindelser vil lgses opp og metaller
vil lakes ut.

For & vurdere effektiviteten av parameterne under de ulike forholdene har flyveaske far og etter
utlaking blitt analysert med rgntgendiffraksjon og rentgenfluorescens. Moderlake etter utlaking

har blitt analysert med mikrobglgeindusert plasma - atomaer emisjonsspektroskopi.

3.3 Analyseinstrumenter brukt i oppgaven

3.3.1 XRD

XRD star for X-ray diffraction og kalles rgntgendiffraksjon pa norsk. Det er en mye brukt
metode for & analysere uorganiske materialer og forbindelser sine krystallstrukturer. | praksis
er ingen krystallstrukturer «ideelle», da de inneholder vakanser og defekter i strukturene sine.
De befinner seg et sted mellom ideell krystallstruktur og amorf, men er nermere den ideelle
siden av spekteret. Uavhengig av om strukturen er mer krystallinsk eller amorf brukes ordet
fase om strukturen. Siden amorfe materialer ikke har et gitter med periodisk atomarrangement,
men derimot har en uregelmessig strukturoppbygning vil ikke de reflekterte stralene veere i fase.
De reflekterte stralene vil spres i materialet, men det vil oppsta destruktiv interferens og ikke
noe karakteristisk diffraksjonsmanster vil oppsta. For en krystallinsk forbindelse vil de

reflekterte stralene danne et diffraksjonsmanster som er karakteristisk for krystallgitteret. Et
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diffraktogram plotter intensiteten til de avbgyde strdlene som funksjon av forskjellige
diffraksjonsvinkler. Krystallinske faser med hgy konsentrasjon i en preve vil danne et
diffraksjonsmgnster med hgyere intensitet enn faser med lav konsentrasjon i pregven (Paulus
and Gieren 2012). Det karakteristiske diffraksjonsmgnsteret til en fase kan brukes til visuell
sammenligning, eller til sammenligning med andre diffraksjonsmgnster hentet fra en

krystallgitterdatabase. Prinsippskisse av rgntgendiffraksjon i et gitter vises pa Figur 15.

Incident X rays Diffracted X rays

dl Net planes

Figur 15: Diffraksjon av to rgntgenstraler i et gitter.(Paulus and Gieren 2012)

3.3.2 Bruk av XRD i oppgaven

Pa grunn av variasjonen i flyveaskens sammensetning, det relativt hgye innholdet av
kalsiumforbindelser og mange ulike spesies er det komplisert & analysere flyveaske med
rentgendiffraksjon. Flyveasken inneholder mange forskjellige grunnstoffer og enda flere faser.
| et rentgendiffraktogram av flyveaske vil det derfor veere sveaert mange overlappende
diffraksjonsmgnstre med lav intensitet og det er vanskelig & identifisere noen
diffraksjonsmegnstre andre enn de mest intense. De mest intense diffraksjonsmgnstrene skyldes
de krystallinske forbindelsene i flyveasken med hgyest forekomst, som kalsitt, gips eller
anhydritt og diverse SiO-faser. Teknikken er derfor nyttig til analyse av endring i
innholdsforhold av hovedkomponentene far og etter utlaking, men ogsa som en indikasjon pa
renhet av eventuelle produkter. XRD kan brukes til a analysere en enkelt krystall, eller et pulver.
| denne oppgaven var det utelukkende pulver XRD som ble brukt. Preveopparbeiding bestod
av terking av filterkake ved 100 °C, knusing av tert pulver og pakking av pulveret i
prgveholderen.
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Pulver-XRD

Pulver-XRD (pXRD) er en lettvint analysemetode for faste stoffer hvor mineralogien til en
prgve er av interesse. Prgveprepareringen innebzrer kun a finmale pregven og overfare pulveret
til en prgveholder. Analysen er rask, instrumentet er kompakt og krever lite vedlikehold. pXRD
har et bredt bruksomrade og brukes blant annet i farmasgytisk industri, mikroelektrisk industri,
glassindustri, men viktigst i denne oppgaven — kartlegging av geologiske forbindelser (Chauhan
and Chauhan 2014).

I denne oppgaven ble bade “full-plate”-prgveholdere og kapillerrgr-praveholdere brukt. Full-
plate-prgveholdere er et praktisk alternativ fordi prgveprepareringen den krever er enkel. Det
eneste som kreves er at den terkede preven knuses og pakket tett og flatt i pregveholderen.
Ulempen med full-plate-praveholdere er at en foretrukket orientering kan forekomme, men det
er utenfor omfanget til denne oppgaven. Fordelen med a bruke kapillaerrar som prgveholder er
at foretrukket orientering i praven reduseres betydelig.

3.3.3 MP-AES

Microwave Plasma Atomic Emission Spectroscopy (MP-AES) er en analyseteknikk (ofte kalt
Microwave induced Plasma) som brukes til & bestemme konsentrasjonen av ulike grunnstoffer
i en lgsning. Praven pumpes farst inn i en forstever fgr den sendes inn i et radiobglge-indusert
plasma. Her eksiteres elektronene i atomene og balgelengdene til stralingen som et grunnstoff
emitterer er karakteristisk for det grunnstoffet. Lyset gar gjennom en monokromator far det nar
en detektor som maler intensiteten til lyset med bglgelengder av interesse. Ved & male
emisjonsintensiteten i prgver med kjente konsentrasjoner av et gitt grunnstoff, kan en gjere
lineezer regresjon mellom konsentrasjon som funksjon av emisjonsintensitet. Denne funksjonen
kan sa brukes til & beregne konsentrasjonen av et gitt grunnstoff i en prgve hvor

emisjonsintensiteten er malt.
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Teknikken blir brukt til grunnstoffanalyse i mange forskjellige omrader innen analytisk kjemi.
Metoden brukes til bestemmelse av konsentrasjonen til for eksempel mangan i redvin i
matindustrien, verdifulle metaller i malm i hydrometallurgi og giftige metaller i drikkevann og
jordsmonn i forbindelse med jordbruk. Illustrasjon av et typisk MP-AES-oppsett vises pa Figur
16.
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Figur 16: Prinsippskisse av et typisk MP AES-oppsett.(Balaram 2020)

3.3.4 Bruk av MP-AES i oppgaven

Konsentrasjonen av gitte grunnstoffer i en moderlake eller et filtrat er avgjerende for
effektiviteten til en utlakings- eller en utfellingsprosess. A kunne méle konsentrasjonen til et
grunnstoff i en lasning er derfor svert nyttig i en hydrometallurgisk prosess. Det kan ogsa
brukes for & analysere et produkt for urenheter. Om prgven er et fast stoff ma den lgses i et
vannbasert lgsemiddel og eventuelt fortynnes for analyse. Veskebaserte prgver bgr ofte
fortynnes, men av og til er ikke dette ngdvendig. Instrumentet er utstyrt med en auto-sampler.
Nar et program med utvalgte prgver er startet, trenger ikke operater a veere tilstede under

analysen. Dette gjgr metoden veldig praktisk for a analysere mange prever pa veldig kort tid.
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4 EKSPERIMENTELL METODE

4.1 Kjemikalier og praver

4.1.1 Kjemikalier og laboratorieutstyr

Reagensene som ble brukt i eksperimentene, deres respektive konsentrasjoner og renhetsgrad
er listet i Tabell 2.

Tabell 2: Reagenser og deres tetthet, renhetsgrad og produsenter.

Forbindelse Aggregattils | Tetthet (g/cm®) | Konsentrasjon (%) Renhetsgrad Produsent
tand
HNO3 (aq) 1,413 65 NORMAPUR® Fisher
chemical
70
28 NORMAPUR® VWR
NH4/OH (aq) 0,9 Chemicals
35 EMPLAPURA Fisher
® chemical
HCI (aq) 37 EMSURE® ISO
(NH4)2COs (s) VWR
Chemicals
Svovelsyre fra (aq) Ukjent Ukjent -
Kronos Titan

Alle kalibreringslgsningene som ble brukt ble laget ut fra stamlgsninger produsert av Teknolab

A/S i Drgbak. Detaljer vedrgrende stamlgsningene kan sees i Tabell 3.

Tabell 3: Elementstandardene som ble brukt til MP-AES-analyse.

Grunnstoff Konsentrasjon (ug/mL) ved 20 °C Matriks

Aluminium 1000 2,5% HNO3
Bly 1000 2,5% HNOs3
Jern 1000 2,5% HNOs3
Kobber 1000 2,5% HNOs3
Sink 1000 2,5% HNOs3
Svovel 1000 2,5% HNO3

Alt vann som har blitt brukt i forsgkene for a lage lgsninger, fortynninger og prever er type Il

vann (15,0 MQcm) renset med et Milli-Q® Integral Water Purification System fra Merck

Millipore.
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4.1.2 Praver

Alle prgvene brukt i denne oppgaven er flyveaske fra Fortum sitt forbrenningsanlegg i
Klaipéda, Litauen. De har gjennomgatt saltutvasking pa NOAHSs pilotanlegg pa Hergya i 180
sekunder. Forbrenningsanlegget er en fixed bed ristbrenningsovn og APC-systemet pa
forbrenningsanlegget innebzrer blant annet vat skrubbing med tilsatt aktivt karbon. Om lag 5
liter av den saltutvaskede flyveasken ble mottatt. Nar flyveasken ble mottatt fra NOAHSs

pilotanlegg ble den malt opp og blandet i beholderen for a sikre homogenitet.

4.1.3 Analyse av flyveasken fgr utlaking

For a sikre at tarrvekten til flyveasken far hvert forsgk var sa ngyaktig som mulig ble asken
terket ved 100 °C i fire timer for og etter hvert forsgk. Etter tgrking ble asken plassert i en
eksikator i to timer for nedkjgling og for & unnga opptak av vann fra luften i tilfelle noen av
forbindelsene i asken var hygroskopiske. Tarket flyveaske ble analysert med XRF og XRD. For
XRF-analysen ble det gjort fire paralleller av typen tablettmetode for & male
gjennomsnittskonsentrasjon av grunnstoffene i asken og instrumentets usikkerhet for de

respektive grunnstoffene.

4.2 Utlaking

Utlakingsforsgkene ble utfert i glassreaktor med en mekanisk rgrer fra Franz Morat KG. Alle
utlakingsforsgkene ble fullfgrt under atmosfeeretrykk, med rgring ved 1000 rpm, i
romtemperatur og med utlakingstid pa én time om ikke annet er angitt.

4.3 AAC-utlaking

Med hensikt om & optimalisere AAC-utlakingen ble det gjort flere forsgksserier med ulike
varierende parametere. Parameterne som ble prevd ut for AAC-utlaking var molforhold mellom

(NH4)2CO3 og NHs i lixivianten, fast-stoff-veeskeforhold og utlakingstid.

4.3.1 Molforhold mellom ammoniumkarbonat og ammoniakk

Eksperimentet bestod i sju utlakingsforsgk med forskjellig molforhold mellom
ammoniumkarbonat og ammoniakk. Det ble ikke gjort noen paralleller til noen av forsgkene,

som vil si at hvert forsgk bare ble gjennomfart én gang. Forsgket er derfor mest a betrakte som
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en forundersgkelse for & danne et inntrykk av hva som var gunstige mengder av ammoniakk og
ammoniumkarbonat i lixivianten. En konsekvens av dette er at det ikke finnes eksperimentell
informasjon om hvor stor spredning det ville vaert i resultatene om forsgket ble gjentatt. Det er
sannsynlig at den beregnede usikkerheten som ble brukt for malingene i dette forsgket er mindre
enn et eventuelt standardavvik mellom 4 paralleller. Molforholdene mellom ammoniakk og
ammoniumkarbonat i lgsningene som ble brukt i hvert forsgk vises i Tabell 4. De resterende
eksperimentelle forholdene vises i Tabell 5. Etter utlakingsforsgkene ble residuene tarket og
analysert med pXRD og XRF og filtratet ble analysert med MP-AES for kobber, sink og svovel.

Tabell 4: Oversikt over molforholdene mellom ammoniakk og ammoniumkarbonat og molforhold mellom karbonat og sink,
molforhold mellom ammoniakk og sink..

NHs/(NH4)2COs 0,7 1,2 1,8 2,8 4,1 6,5 11,1
CO3%/Zn** 53 46 40 33 26 20 13
NHa/Zn?* 36 55 73 91 109 127 146

Tabell 5: Eksperimentelle forhold som ble brukt i AAC-utlakingen hvor innflytelsen til molforholdet mellom
ammoniumkarbonat og ammoniakk pa utlakingen skulle undersgkes.

Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) 250
Utlakingstid (min) 60
Utlakingstemperatur (°C) 25

4.3.2 Fast-stoff-veeskeforhold

Lixiviant med NH3s/(NH4)2CO3 = 4,1

Det var tenkt a gjare tre paralleller med fast-stoff-veeskeforhold 100, 500, 600 og 700 g fast
stoff/L veeske. Dette var det dessverre ikke nok prave igjen til. De starste usikkerhetene mellom
parallellene for hvert grunnstoff ble brukt som usikkerhet for forsgkene som det ikke ble gjort
paralleller av. De eksperimentelle betingelsene for utlakingen i forsgksserien vises i Tabell 6.

Etter forsgkene ble moderlaken analysert med MP AES for kobber, sink og svovel.

Tabell 6: Eksperimentelle forhold som ble brukt i AAC-utlakingen hvor innflytelsen til fast-stoff-veeskeforholdet pa utlakingen
skulle undersgkes.

Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700
Paralleller 2 - - - |3 2 3
NH3/(NH4)>CO3 4,1

Utlakingstid (min) 60
Utlakingstemperatur (°C) 25
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Lixiviant med NHs/(NH4)2CO3 = 1,2

De eksperimentelle betingelsene for utlakingen i forsgksserien vises i Tabell 7. Det ble ikke
gjennomfgrt noen paralleller av forsgkene. Moderlaken ble analysert med MP-AES for kobber
0g sink.

Tabell 7: Eksperimentelle forhold som ble brukt i AAC-utlakingen hvor innflytelsen til fast-stoff-veeskeforholdet pa utlakingen
skulle undersgkes.

Fast-stoff-vaeskeforhold (g/L) 100 [200 [300 [400 |500 [600 |700
NHs/(NH2),COs 1,2
Utlakingstid (min) 60
Utlakingstemperatur (°C) 25

4.3.3 Utlakingstid

Forsgket ble gjort ved prevetaking av oppslemmingen ved bestemte utlakingstider. For a
undersgke optimal oppholdstid for AAC-utlaking ble asken laket ut med fast-stoff-
vaeskeforhold pa 200 g fast stoff/L veeske og lixiviant med (NH4).CO3; = 1,2. Den starste
usikkerheten mellom parallellene ble tilordnet de dataene som manglet parallell. Moderlaken
ble analysert med MP-AES. De eksperimentelle betingelsene for utlakingen i forsgksserien

vises i Tabell 8. Etter forsgkene ble moderlaken analysert for kobber, sink, svovel, jern og bly.

Tabell 8: Eksperimentelle forhold som ble brukt i AAC-utlakingen hvor innflytelsen til utlakingstiden pa utlakingen skulle
undersgkes.

Utlakingstid (min) 10 |15 {30 [ 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 270 | 300 | 330
Paralleller 2 -1 2|2 2 - 2 2 2 2 - - -
Fast-stoff-
veeskeforhold (g fast 200
stoff/L vaeske)
NHa/(NH,),CO3 1,2

Utlakingstid (min) 60

Utlakingstemperatur 25
(C)

4.4 Salpetersyreutlaking

For a undersgke hvilke eksperimentelle forhold som var gunstige for selektiv opplgsing av
kalsium, kobber og sink ble det ogsa gjort flere forsgksserier med salpetersyreutlaking.

Forsgksseriene ble utfart med hensyn pa syrestyrke, utlakingstid og utlakingstemperatur.
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Glassreaktoren var montert i et begerglass med glykol (HOCH2-CH2OH) under
salpetersyreutlakingene da opplgsingen av kalsitt med salpetersyre er en eksoterm reaksjon.
Begerglasset med glykol stod pa et kombinert varmeplate/rgreverk tilkoblet temperaturkontroll
og bidro til & holde reaktoren i forsgkets tiltenkte temperatur. En magnetrgrer i glykolbadet

forsgrget jevn varmefordeling i begerglasset.

4.4.1 Konsentrasjon av salpetersyre

Det ble gjort fire utlakingsforsek med varierende konsentrasjon av salpetersyre som lixiviant.
Det ble ikke gjort noen paralleller i dette forsgket. Filterkaken ble analysert med XRF og
utbytter ble beregnet for kobber, sink, jern, bly. De eksperimentelle betingelsene vises i Tabell
9.

Tabell 9: Eksperimentelle forhold som ble brukt i salpetersyre-utlakingen hvor innflytelsen til salpetersyrekonsentrasjonen pa
utlakingen skulle undersgkes.

[HNO3] (mol/L) 0,1 [ 0,5 |1 |5
Utlakingstid (min) 60
Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) 250
Utlakingstemperatur (°C) 25

4.4.2 Utlakingstid

Salpetersyreutlakingen ble undersgkt med hensyn pa utlakingstid i to forskjellige forsgksserier.
| den farste ble saltutvasket flyveaske benyttet som rastoff og i den andre serien ble AAC-
utlaket saltutvasket flyveaske benyttet som rastoff. Det ble ikke tatt paralleller i noen av disse

forsgkene.

Saltutvasket flyveaske
Filterkaken ble analysert med XRF og utbytter ble beregnet for kobber, sink, jern og bly.

Eksperimentelle betingelser er vist i Tabell 10.

Tabell 10: Eksperimentelle forhold som ble brukt i salpetersyre-utlakingen hvor innflytelsen til utlakingstiden pa utlakingen
skulle undersgkes.

Utlakingstid (min) 30 | 60 | 120 [ 240
[HNOgz] (mol/L) 1
Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) 80
Utlakingstemperatur (°C) 25

41



Saltutvasket og AAC-utlaket flyveaske

Moderlaken ble analysert med MP-AES for kobber, sink, jern, bly og aluminium. De

eksperimentelle forholdene vises i Tabell 11.

Tabell 11: Eksperimentelle forhold som ble brukt i salpetersyre-utlakingen hvor innflytelsen til utlakingstiden pa utlakingen
skulle undersgkes.

Utlakingstid (min) 15| 30 | 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210
[HNOs] (mol/L) 14,6
Fast-stoff-veeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) 250
Utlakingstemperatur (°C) 25

4.4.3 Utlakingstemperatur

Under gjennomfgring av denne forsgksserien ble temperaturen i glykolbadet glassreaktoren
stod i innstilt til gnsket temperatur for utlakingen. Lixivianten ble overfert i reaktoren og nar
bade glykolbad og lixiviant hadde tiltenkt temperatur ble rastoffet overfart til reaktoren. Det
ble ikke gjort noen paralleller til noen av forsgkene. Filterkaken ble analysert med XRF og
utbytter ble beregnet for kobber, sink, jern, bly, kalsium og kadmium. De eksperimentelle
betingelsene vises i Tabell 12.

Tabell 12: Eksperimentelle forhold som ble brukt i salpetersyre-utlakingen hvor innflytelsen til utlakingstemperaturen pa
utlakingen skulle undersgakes.

Utlakingstemperatur (°C) 25 | 40 | 50 | 60
[HNOs] (mol/L) 1
Fast-stoff-veeskeforhold (g fast stoff/L veeske) 67
Utlakingstid (min) 60

4.5 Sementering av kobber fra AAC-moderlake

Lasningen som ble sementert var AAC-moderlake fra forsgksserien i 4.3.2 med fast-stoff-
vaeskeforhold 100 g fast stoff/L vaeske og (NH3)/(NH4)2.COs-forhold 4,1.

For a unnga at det ble tilsatt for lite sink i forhold til stoffmengden av metaller edlere enn sink
i lgsningen, ble det gjort et stakiometrisk overslag over ngdvendig mengde sink og lagt til et
overskudd. 2,010 g sinkstav ble tilsatt. Det faste stoffet som var i lgsningen etter 4 timer ble
isolert ved sugefiltrering. Filterkaken ble analysert med pXRD, og den raffinerte moderlaken
ble analysert for sink og kobber med MP-AES.
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4.6 Utdamping av AAC-moderlake

Det ble gjort et forsgk hvor AAC-moderlake ble dampet inn frem til utfelling oppstod. Malet
var & undersgke utfelling med pXRD for a fa en bedre oversikt over de dominerende spesiene i
laken etter sementering. Forsgkene ble gjennomfert ved at lgsningen ble satt til avdamping i et
begerglass pa et kombinert rareverk og varmeplate med temperaturkontroll. Lgsningen ble rgrt
ved hjelp av magnetrgrer for a sikre jevn varmefordeling og temperaturkontrollen stod pa 80
°C. Systemet stod slik i 2 timer. Utfelt stoff og moderlake ble separert og residuet ble analysert
med pXRD.

Lasningen som ble brukt i forsgket var den sementerte AAC-moderlaken fra avsnitt 4.5. Innen

2 timer hadde ¥ av vasken fordampet. Utfellingen som oppstod var hvit.

4.7 Utfelling av kalsiumnitrat tetrahydrat

Det ble gjort utlakingsforsgk med konsentrert salpetersyre pa flyveasken med formal a
produsere kalsiumnitrat tetrahydrat. Det ble gjort tre paralleller av utlaking av saltutvasket
flyveaske og to paralleller av AAC-utlaket saltutvasket flyveaske. De eksperimentelle
betingelsene til AAC-utlakingen og HNOgz-utlakingene vises i tabell 13. De samme
betingelsene i HNOz-utlakingen ble brukt for saltutvasket flyveaske og AAC-utlaket

saltutvasket flyveaske.

Tabell 13: Eksperimentelle betingelser i den sammensatte prosessen.

NHz3/(NH4).CO3z — forhold 1,2

Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske) | 200
AAC-utlaking

Utlakingstid (min) 120

Utlakingstemperatur (°C) 25

[HNOg3] (mol/L) 14,6

Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L veeske) | 440

HNOs-utlaking
Utlakingstid (min) 120

Utlakingstemperatur (°C) 25
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Utfellingen ble forsgkt indusert ved a kjele ned moderlaken til 0 °C i et isbad og ved
kimtilsetning av 100 mg kalsiumnitrat tetrahydrat. Utfellingen ble separert fra moderlaken ved
sugefiltrering i biichnertrakt og satt til tarking ved 140 °C for a fjerne krystallvannet slik at
utbyttet av Ca(NOs). kunne beregnes.

4.8 MP-AES

Instrumentet som ble brukt var en Agilent 4100 MP-AES med en Agilent SPS 4 autosampler.
Betingelsene som ble brukt i instrumentet under analyse vises i Tabell 14. Emisjonslinjen som
ble brukt for & detektere respektivt grunnstoff vises i Tabell 15.

Tabell 14: Eksperimentelle betingelser brukt i MP-AES-instrumentet under analyse.

Pumpehastighet (rpm) 15
Prgveopptakstid (s) 15
Stabiliseringstid (s) 30
Skylletid (s) 30
Replikater 3

Tabell 15: Grunnstoff og deres respektive emisjonslinjer som ble brukt i MP-AES-analysene.

Grunnstoff Bglgelengde (nm)

Aluminium 396,152
Bly 510,554
Jern 373,486
Kobber 330,241
Sink 368,346
Svovel 481,053

4.9 pXRD

Begge instrumentene som ble brukt benytter en Cu K-al-kilde for straling, en Ge (Ill)
Johanssen monokromator og Lynxeye-detektor. Alle XRD-analysene ble utfart i

romtemperatur,

4.9.1 Kapilleer pXRD

Kun kalsiumnitrat tetrahydratproduktet ble analysert med kapilleer XRD, med instrumentet
Bruker D8-A25. Analysen ble utfert med diffraksjonsvinkel mellom 10,000 ° — 90,002 ° med
en tidsskala pa 20 sekund per steg.
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4.9.2 Glassplate pXRD

De resterende pregvene ble analysert med instrumentet Bruker D8 Discover. Analysene ble
utfert med diffraksjonsvinkel mellom 2,000 °- 89,992 ° med en tidsskala pa 5 sekund per steg.
Alle diffraktogram fra glassplate XRD vist i oppgaven er fire diffraktogram malt under nevnte
forhold addert oppa hverandre. Dette gjares for a redusere stgynivaet i diffraktogrammet.

4.10 XRF

4.10.1 Teknisk om metoden og instrumentet

Alle XRF-analysene i denne oppgaven er gjennomfgrt av faglaboranter ansatt hos NOAH.
Instrumentet som ble brukt var en Spectro XEPOS 5 HE. Databehandling ble gjort i XRF
Analyzer Pro. Metoden som ble brukt var TURBOQUANT (TQ) som er utviklet av Spectro og
er en hurtig metode for kvantitativ bestemmelse av metaller i praver med energidispersivt
rentgenfluorescence. Metoden er korrigert med referanseprgver BCR — 176R, ECISS CRM No.
882-1 industrial fly ash og SRM 2710a — Montana | soil for & dekke matriksene NOAH
vanligvis analyserer (Nord 2022).

4.10.2 Prgvepreparering

| denne oppgaven ble tablettmetoden brukt, hvor terket prgve males (ikke til forveksling med
sikting) til partikkelsterrelse under 63 pum og presses til tabletter far de analyseres (Nord 2022).

4.11 Beregning av utbytte

For et grunnstoff X ble %-utbyttet u, beregnet som vist i likning 10 hvor m star for masse, og i

(kort for initial) er fgr utlaking.

m
u= Xlaketut . 100%
mXi (10)

For & beregne massen av et grunnstoff i asken far utlaking ble konsentrasjonen av grunnstoffet
(malt med XRF som omtalt i avsnitt 4.1.3) multiplisert med vekten til innveid aske a, for

utlaking. Vist i likning 11.
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[X]xrE; - Ma, = My, (11)

Massen av grunnstoff X som ble laket ut ble beregnet forskjellig i MP-AES- og XRF-analysene.

Derfor ble likningen for beregningen av utbyttet forskjellig for de to analysemetodene.

4.11.1 XRF

For XRF-analysene ble massen av grunnstoff X i asken etter utlaking beregnet ved differansen
mellom mengden av et grunnstoff fgr utlaking og mengden etter (indikert med f som er kort for

final). Likningen vises i 12.1.

B (= 1) = e (12.)

Den total formelen blir da som vist i likning 12.2.

([X]XRFi 'mai) - ([X]XRFf 'maf) .100% (12-2)
[X]XRFi "Mg,

Uxrr =

4.11.2MP-AES

| forbindelse med MP-AES-analysene ble massen av X som ble laket ut beregnet basert pa
konsentrasjonen malt av grunnstoffet i moderlaken, fortynningsfaktor f og vekten til
moderlaken m. Likning for beregning av massen av X og den totale likningen for utbyttet vises
i likning 13.1-13.2.

(f - [X1mp ags - mm) = My, ket ut (13.1)
u _ [X1mp ags M - f (13.2)
P ABS [X ]XRFl- "My,
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4.12 Usikkerhet

4.12.1 Beregning av total usikkerhet

Usikkerheten i utbyttene Au basert pA XRF-maling av filterkake etter utlaking (Auygr) ble
beregnet slik det blir vist i likning 14.

(14)

2 2 2 2
A [ LY ] +[ LN ] +[ Al ] +[ LYY ]
u — . PR ma J— . ma
XRE S[X]XRFL- XRE Smai 6 [X]XRFf XRE 5maf

Hvor Ak, ., €r usikkerheten i XRF-mélingene og Am, er usikkerheten i malingene av vekten

XRF

til asken.

Usikkerheten i utbyttet basert pa MP-AES-malinger av moderlaken ble beregnet slik likning 15

viser.

Auyp aps = \/

Hvor Af er usikkerheten til automatpipetten som ble brukt til fortynning.

ou

2 su 2 su 2 (15)
5[XTxrr, + [

—-Amm] +[ .Af]

2 ou 2 ou
'A[X]XRF] + [Wai'Ama] + [m'A[X]MPAES] ﬁ

sm,,

4.12.2 Bestemmelse av usikkerheter

XRF

Tallet som ble brukt som usikkerhet for XRF-malingene ble bestemt ved a analysere fire
paralleller av samme prove. Standardavvikene mellom parallellene ble brukt som usikkerhet og

vises i Tabell 16: Standardavvik XRF-maling av fire paralleller.

Tabell 16: Standardavvik XRF-maling av fire paralleller.

Grunnstoff Axgr (Mg/kg)
Bly 35
Jern 296
Kadmium 6
Kalsium 2487
Kobber 115
Sink 109
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Vekt

Standardavviket til vekten som ble brukt var 0,01 gram.

MP-AES

Instrumentet malte fire paralleller av hver prgve, og oppga standardavviket mellom parallellene.

Standardavviket fra MP-AES-analysene varierte altsa for hver prave.

Automatpipette

Usikkerheten i automatpipetten som ble brukt ble bestemt ved a pipettere volumet som ble brukt
i preveprepareringen (1 ml) og veie dette. Standardavviket mellom 24 slike paralleller ble brukt

som pipettens usikkerhet.

4.12.3 Standardavvik av paralleller

| enkelte forsgksserier ble det gjennomfart flere paralleller av noen forsgk. Standardavviket av
%-utbyttet eller konsentrasjonen mellom parallellene ble sammenlignet med de utregnede totale
usikkerhetene til parallellene. Den stgrste verdien ble brukt som usikkerhet for

gjennomsnittsmalingen.

| forsgksserier hvor det ble gjennomfart paralleller av enkelte, men ikke alle forsgk, ble det
starste av standardavvikene fra forsgkene med paralleller brukt til & projisere en usikkerhet
mellom paralleller for forsgk som manglet dette.

| en forsgksserie hvor det ikke har blitt gjort paralleller av forsgk A, men det har blitt gjort
paralleller av forsgk B gjares dette ved a ferst finne det relative standardavviket RSD ut fra
gjennomsnittskonsentrasjonen (eller -%utbyttet) til parallellene av B, Xg standardavviket

mellom parallellene, SDg.

Videre blir RSD multiplisert med den malte konsentrasjonen til A for a projisere en SDAa.
Stegene vises i likning 17.1-17.2.
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SDs, = x4 * RSD (17.2)

4.13 Plott og kurvetilpasning

Alle plott som ble laget i sammenheng med oppgaven ble brukt ved hjelp av Origin 2022. Alle
kurvetilpasninger som ble gjort mellom punkter i en forsgksserie ble ogsa lagd med Origin
2022.
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(siden er med hensikt blank)
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5 RESULTATER OG DISKUSJON

Resultater-og-diskusjonsdelen i oppgaven er bygget opp i samme rekkefglge som den
sammensatte forklarte prosessen som ble vist pa Figur 12. Farst presentert er analyser av
flyveasken slik den ble mottatt fra NOAH, etterfulgt av resultater fra optimaliseringen av AAC-
utlaking. Videre folger resultater knyttet til optimalisering av salpetersyreutlaking og

avslutningsvis presenteres analyser gjort av sluttprodukter fra delprosessene.

5.1 Karakterisering av flyveaske fgr utlaking

Den saltutvaskede flyveasken ble analysert med XRF for & male konsentrasjonen til de mest
forekomne grunnstoffene i flyveasken og analysert med pXRD for & identifisere de mest

forekomne mineralogiske fasene i asken.

5.1.1 XRF

Komposisjonen til den saltutvaskede flyveasken kan sees av Figur 17 og de lavere
bestanddelene, samt sporelementer kan sees av Figur 18. For enkelte grunnstoffer ble det malt
ngyaktig samme konsentrasjon i alle de fire parallellene. Grunnstoffene dette gjelder og deres
respektive malte konsentrasjoner, kan sees i Tabell 17. Konsentrasjonene er oppgitt i milligram

av grunnstoffet i praven per kilogram prove.

1000000 r
=)
X
S 100000 K
é i
[
o
&
©
< I
[¢]
8 10000  H H f%f— .
o I ]
X I H 1
1000 —

Ca S Si CIl Zn Fe Cu Al Mg K Pb Ti

Figur 17: Gjennomsnittskonsentrasjonen til hovedkomponentene i flyveasken. Fire paralleller analysert med XRF.
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Figur 18: Gjennomsnittskonsentrasjon av de lavere bestanddelene og sporelementer i flyveasken. Fire paralleller analysert
med XRF.

Tabell 17: Grunnstoffer XRF-instrumentet oppga ngyaktig samme konsentrasjon for i fire paralleller.

Grunnstoff Malt konsentrasjon (mg/kg)
Na 900

W 200

La 20

Ce 10

Rb 10

Se 2

Det fremstar som sveert betenkelig at grunnstoffene i Tabell 17 ble malt til & ha ngyaktig samme
konsentrasjon mellom alle sine respektive paralleller. Fglgelig ble standardavviket mellom de
fire parallellene for alle grunnstoffene i tabellen 0. Dette tilsier i praksis at det ikke er noen
usikkerhet mellom XRF-malingene for disse grunnstoffene. Dette virker svart usannsynlig. En
mer plausibel forklaring er at de oppgitte konsentrasjonene i tabellen er instrumentets nedre
deteksjonsgrense for de respektive grunnstoffene og at konsentrasjonen av grunnstoffene i
prevene egentlig er lavere enn den nedre deteksjonsgrensen. En annen forklaring er at
instrumentet ikke var kalibrert for praver med sapass lav konsentrasjon av grunnstoffene i
Tabell 17. Siden praven er en saltutvasket flyveaske kunne dette veert en sannsynlig forklaring

for natriums vedkommende, men dette virker usannsynlig for de andre grunnstoffene.
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Om analysene hadde blitt gjennomfart av undertegnede kunne deteksjonsgrensen blitt prevd ut
ved bruk av standardlgsninger. Siden XRF-analysene ble gjennomfart av laboranter i NOAH
ved ledig kapasitet ble det ikke satt av tid til dette.

Til sammenligning med boksplottet pa Figur 6 viser Figur 19 hvor i boksplottet flyveasken som

blir brukt i oppgaven er posisjonert i forhold til konsentrasjonen av de respektive grunnstoffene.

5 i 8t -
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T
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Ca Cl Na Si S K Al Fe ZnMgTi P Pb Cu Ba V SbSnCr As Cd Ni

Figur 19: Flyveasken som har blitt brukt i oppgaven satt i sammenheng med boksplottet pa Figur 6. Flyveasken brukt i
oppgaven sin plassering er markert i boksplottet med rad strek.

Som forventet er flyveasken brukt i oppgaven blant de laveste pa Figur 6 med hensyn til
konsentrasjon av klor, natrium og kalium. Det er sannsynlig at flyveasken hadde betydelig
hayere konsentrasjon av disse da den ble levert til NOAH, men at kloridsaltene i flyveasken ble
lgst under saltutvaskingen. Den relativt lave konsentrasjonen av magnesium skyldes
sannsynligvis samme arsak. Selv om bade Ash2Salt og Resalt fokuserer pa gjenvinning av
NaCl, KCI og CaCly, virker det sannsynlig at magnesium kan opptre som en forurensning, da
MgCl; i likhet med de tre andre saltene er svert lgselig i vann. Selv om flyveasken brukt i
oppgaven har et veldig lavt innhold av klor sammenlignet med datasettet i Figur 6, er Klor
fortsatt grunnstoffet med fjerde hgyest forekomst i asken malt med XRF. Noe av dette kan
skyldes tungtlgselig PbCl> som ikke ble lgst i saltutvaskingen (Steen 2009).

Verdt & poengtere er ogsa den hgye konsentrasjonen av kobber i asken, som ligger i det gvre
kvartilet i boksplottet. Hgy konsentrasjon av kobber er som nevnt mer karakteristisk for

flyveaske fra FB-anlegg enn fra fixed bed ristbrenningsovner som denne flyveasken er. Et hgyt
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innhold av jern, aluminium, krom og silisium er karakteristisk for flyveaske fra FB-ovner,
hvilket denne flyveasken ikke har. I tillegg til natrium og kalium var ogsa hgyt innhold av tinn,
antimon, kadmium og sink karakteristisk for flyveaske fra ristforbrenningsovner. Et hgyt
innhold av disse grunnstoffene gjenspeiles ikke for asken, med unntak for antimon, som er
hgyere enn medianverdien. Flyveasken kan derfor ikke sies & veere en typisk flyveaske fra en

fixed bed ristbrenningsovn.

512 pXRD

Figur 20 viser rgntgendiffraktogrammet av den saltutvaskede flyveasken slik den ble mottatt
fra NOAH. Figuren viser ogsa foreslatte kjemiske forbindelser som kan tilhgre de respektive

toppene.

Intensitet (a. u.)

CaSO,_l-ZHZO
A
\

. P
| N [h
| |
\ J" il h J’[ I‘l‘t b :
Al | L N A N Y S0 N SO0 S (S
10 20 30 40 50 60 70 80 90
260 grader

CaCo,

Figur 20: Rgntgendiffraktogram av flyveasken med identifiserte faser CaSO4-2H20 og CaCOsa.

Forbindelsene som ble identifisert pa rgntgendiffraktogrammet av flyveasken var gips og
kalsitt. Figur 20 viser at det er flere kalsittopper enn gipstopper av betydelig intensitet og at den

mest intense kalsittoppen er betydelig mer intens enn gipstoppene.

Rentgendiffraktogrammet av den saltutvaskede flyveasken pa Figur 20 tyder pa at flyveaskens
hovedkomponenter er kalsitt og gips. Ut ifra den relative intensiteten ser det ut for a veere

desidert mest kalsitt. Det bar ogsa poengteres at flyveasken kan inneholde amorfe faser som
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ikke gir utslag pa XRD. Et eksempel pa en slik fase er amorft SiO- eller silikater, som det basert

pa Figur 6 ser ut til & veere signifikante mengder av.

Ut ifra diffraktogrammet pa Figur 20 er det ogsa tydelig at flyveasken ogsa har svert hgy
konsentrasjon av grunnstoffer som ikke XRF-instrumentet kan male, som karbon, hydrogen og

oksygen.

5.2 Optimalisering av AAC-utlaking

For a optimalisere AAC-utlakingen ble det gjennomfart forsgksserier som prgvde ut relevante
parametere. Parameterne ble undersgkt etter tur, for & kunne observere om ett forhold var bedre
enn de andre. For & evaluere hvor godt et eksperimentelt forhold var, ble det fokusert pa
gips/kalsitt-konvertering, utbyttet av de gnskelige metallene kobber og sink, samt utbyttet av
ugnskede forurensninger som jern, bly og kadmium. Etter samtlige AAC-utlakinger hadde
moderlaken en klar og markebla farge. Figur 21 viser et fotografi av moderlaken. Den markebla
fargen er karakteristisk for kobberamin-komplekser i lgsning.

Figur 21: Moderlake fra AAC-utlaking.

5.2.1 Mengdeforhold mellom ammoniumkarbonat og ammoniakk

Filterkakene fra hvert forsgk ble analysert med pXRD og XRF og moderlakene ble analysert
med MP-AES.

pXRD-resultater

Rentgendiffraktogram av de sju prgvene vises pa Figur 22.
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Figur 22: Rentgendiffraktogram av alle de sju forsgkene hvor NHs/(NH4)2COs-forholdet i lixivianten ble undersgkt. Forsgket
ble gjennomfart ved 25 °C, i 60 minutter og i et fast-stoff-veeskeforhold pa 250 g fast stoff/L vaske.

Av Figur 22 synes fa eller ingen forskjeller i diffraksjonsmgnsteret mellom de sju prgvene. Det
er heller ikke noen markant forskjell i intensitet i toppene som representerer kalsitt ved 26 rundt
29, 36, 39,5, 41,5, 47,5, 48,5 0g 56-85. Toppene ved 26 rundt 29, 36, 39,5, 41,5, 47,5, 48,5 er
fremhevet pa Figur 23.

EENEE \REN 1REE .V \NEERE

Intensitet (a. u.)
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Figur 23: Utskjeering av toppene ved 26 rundt 29, 36, 39,5, 41,5, 47,5 og 48,5 pa Figur 22.
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Ved 26 41,8 kan en observere en liten topp for NH3/(NH4).CO3z = 1,8, samt tendenser til en
liten topp for NH3/(NH4).CO3= 2,8. Denne toppen ble ikke identifisert. Mellom 26 14,5-15 har
NHa/(NH4)2C03=0,7, 1,2, 1,8 og 2,8 en topp som ikke fremkommer pa Figur 22. Ved & zoome
inn i dette omradet vises en topp som skyldes basanitt (CaSO4 - 0.5H,0). Hos de nevnte
forsgkene har toppen fatt utslag med varierende intensitet. NH3/(NH4)2CO3 = 11,1 viser ogsa

antydninger til denne toppen. Toppen vises pa Figur 24.

molfornold NH,I(NH,),CO.
— 07

Intensitet (a. u.)

12 13 14 15 16 17 18

20 grader

Figur 24: Zoomet inn og utskaret versjon av rgntgendiffraktogrammet pd Figur 22 med fokus pa topp fra basanitt
mellom 26 14,5-15.

Ut ifra Tabell 4 er det tydelig at hver lixiviantblanding har et betydelig overskudd av bade CO3*
og NHjs i forhold til sinkinnholdet i flyveasken. En del ammoniakk og karbonat vil trolig ga til
utlaking av kobber, kadmium, nikkel, kobolt og molybden i prosessen, men siden
konsentrasjonen av alle disse forbindelsene i flyveasken er vesentlig lavere enn den er for sink
er det sannsynligvis tilstrekkelig hey konsentrasjon av begge komponenter i alle sju

lixiviantblandingene.

Ut ifra rentgendiffraktogrammene pa Figur 22, Figur 23 og Figur 24 synes den relative

kalsittkonsentrasjonen a veaere den samme i alle de sju forsgkene. Forsgkene med
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NHa/(NH4)2CO = 0,7 — 2,8 gir utslag pa en topp for basanitt. Dette tyder pa en ufullstendig
gips/kalsitt-konvertering i disse forsgkene. Figur 24 tyder pa at det var NH3/(NH4).CO2 = 4,1

og 6,5 som var de mest effektive til & konvertere gips til kalsitt.

MP-AES-resultater
Moderlaken til hvert forsgk ble analysert med MP-AES for kobber, sink og svovel. Plott av de

malte konsentrasjonene av kobber, sink og svovel i moderlaken til hvert av de sju forsgkene
vises pd henholdsvis Figur 25, Figur 26 og Figur 27. Konsentrasjonen av sink i moderlaken til
de forskjellige forsgkene kan vere en indikator pa hvilke CO3?/Zn?*- og NHa/Zn?*-forhold som
gir best sinkutbytte. Konsentrasjonen av svovel i moderlaken kan vaere en indikasjon pa hvilket
NHas/(NH4).COz-forhold som er mest effektivt for en vellykket gips/kalsitt-konvertering.
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Figur 25: %-utbytte av kobber som funksjon av molforholdet mellom NH3 og (NH4)2COs i lixivianten. Forsgket ble
gjennomfgrt ved 25 °C, i 60 minutter og i et fast-stoff-veeskeforhold pa 250 g fast stoff/L veske.

Figur 25 viser at kobberutbyttet var hgyest (78%) nar NH3/(NH4).COs-forholdet var 2,8 og
lavest (67%) nar forholdet var 11,1.
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Figur 26: %-utbytte av sink som funksjon av molforholdet mellom NHz og (NH4)2COs i lixivianten. Forsgket ble
gjennomfart ved 25 °C, i 60 minutter og i et fast-stoff-vaeskeforhold pa 250 g fast stoff/L vaeske.

Figur 26 viser at sinkutbyttet var hgyest nar NHs/(NH4).COs-forholdet var 1,5 og lavest nar
forholdet var 11,1. Det laveste sinkutbyttet var 43% og det hgyeste var 59%.
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Figur 27: %-utbytte av svovel som funksjon av molforholdet mellom NHz 0og (NH4)2COs i lixivianten. Forsgket ble
gjennomfert ved 25 °C, i 60 minutter og i et fast-stoff-vaeskeforhold pa 250 g fast stoff/L vaeske.
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Figur 27 viser at svovelutbyttet var hgyest (72%) nar NHs/(NH4)2COs-forholdet var 1,2, men
kurvetilpasningen gjort av malingene tyder pa den andre siden at toppunktet er nar forholdet er
0,7. | begge tilfeller er utbyttet lavest (60%) nar forholdet var 4,1. Ved hgyere forhold ser
utbyttet av svovel ut til & gke. Det kan tenkes at nar NHs/(NH4)2COs > 4,1 inneholder lgsningen
sapass mye ammoniakk at helt andre spesies lar seg lgse enn de som var lgst ved 0,7. Dette
kunne i sa fall forklart hvorfor utbyttet synker for det starter & gke igjen. Siden svovel
forekommer i andre forbindelser enn kalsiumsulfater i flyveasken, trenger ikke et hgyere
svovelutbytte ngdvendigvis bety at det er mer gips som har blitt lgst. Dessuten kan sulfationer
felles ut igjen, sammen med andre spesies (som i blysulfat, PbSO.) under utlakingen. | sa
tilfellet vil ikke lgst gips nedvendigvis gi utslag pa svovelutbyttet i moderlaken. Basert pa
rentgendiffraktogrammet pa Figur 20 antas det at CaSO4-nH,O-forbindelser utgjer majoriteten
av sulfatforbindelsene og derfor er utbyttet av svovel i lasningen en indikator pa hvor vellykket

en konvertering var.

Av Figur 25 og Figur 26 ser man at utbyttet av kobber og sink viser en lignende trend, men ikke
ved de samme NHa/(NH4).COs-forholdene. NHa/(NH4).COz-forholdet var stgrre ved det
hgyeste utbyttet av kobber enn det hgyeste utbyttet av sink. Det hgyeste utbyttet av kobber ble
altsa oppnadd med en starre mengde ammoniakk i lixivianten og dermed en hgyere pH enn det
hgyeste utbyttet av sink. Dette kan relateres til Eh-pH-diagrammene av kobber og sink pa
henholdsvis Figur 9 og Figur 10 som viste at kobberaminkomplekser var stabile i ved hgyere
pH enn sinkaminkompleksene.

Bade sink- og kobberutbyttet var lavest nar NHs/(NH4)2COs-forholdet var 11,1. For bade
kobber og sink synes det som at NHs/(NH.).COs-forholdet nar en terskel hvor enten
karbonatmengden i lgsningen er for lav eller ammoniakkmengden er for hgy og utbyttet blir
synkende. For sink var dette NH3/(NH4).CO3z = 1,2 og for kobber 2,8.

XRF-resultater

Etter utlaking ble filterkaken tarket og analysert med XRF. Figur 28 viser utbyttene av kobber,

sink og kadmium,
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Figur 28: %-utbytte av kobber, sink og kadmium som funksjon av stoffmengden (NH4)2CO3 og NHs i lixivianten.
Forsgket ble gjennomfert ved 25 °C, i 60 minutter og i et fast-stoff-veeskeforhold pa 250 g fast stoff/L vaeske.

XRF-resultatene pa Figur 28 viser at bade kobber- og sinkutbyttet er hgyest nar
NH3/(NH4)2COs-forholdet er 1,2. Da er kobberutbyttet malt til 83 4+ 1% og sinkutbyttet malt til
74,7 +0,8%. Det hgyeste kadmiumutbyttet beregnet pa en maling er 81 + 4% og er nar
NH3/(NH4)3COs-forholdet er 1,8, men kurvetilpasningen tilsier at utbyttet er hgyest nar
forholdet er rundt 1,5. Figuren viser ogsa at det laveste kobber-, sink og kadmiumutbyttet pa
henholdsvis 62 + 2% og 47 + 1% og 66 + 6% var nar forholdet var 11,1.

| likhet med MP-AES-resultatene pa Figur 26 viser XRF-resultatene pa Figur 28 at sinkutbyttet
er hgyest nar NHs/(NH.)2COs-forholdet er 1,2 og lavest nar forholdet er 11,1. Figuren viser
antydning til samme trend som MP-AES-resultatene, men utbyttene er signifikant forskjellige

i fire av sju av punktene pa de to figurene.

For kobber viser XRF-resultatene samme trend og i samme NHs/(NH4).COs-forholdsintervall
som sinkutbyttet har pa Figur 28, men i ulikt NHs/(NH4)2COs-forholdsintervall som
kobbberutbyttet fra MP-AES-malingene pa Figur 25. Ogsa for kobber viser utbyttene utregnet
fra MP-AES-malingene signifikante forskjeller fra utbyttene utregnet fra XRF-malingene.
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Gjennomgaende for bade kobber og sink med bade MP-AES og XRF er at utbyttet er lavest nar
NH3/(NH4).COs-forholdet er 11,1 og stoffmengden (NH4).COs i lgsningen er lavest. Dette
antyder at karbonat spiller en kritisk rolle i ekstraksjonen av kobber og sink. Utbyttene for
kobber, sink og kadmium er hgyest nar forholdet er mellom 1,2 — 6,5. Det er ogsa interessant
at det ikke ble malt hgyest utbytte til noen av de tre metallene ved det laveste NHz/(NH4)2COs3-
forholdet pa 0,7. Det hadde vert interessant & gjere flere forsgk med et enda lavere
NHa3/(NH4)2COs-forhold for & se om trenden hadde vert synkende. Det kunne bade antydet at
mengden ammoniakk var for liten til & danne ekstraherbare komplekser, eller at pH var for lav
til & lgse oksidene. Eh-pH-diagrammene pa Figur 8, Figur 9 og Figur 10 viste at i pH-intervallet
8 — 11 var bade kadmium, kobber og sink forventet & foreligge som vannlgselige
aminkomplekser i en pH-lgsning. Derfor hadde det ogsa veert interessant a gjenta forsgksserien,
men ogsa dokumentert pH i lgsningen for & undersgke hvorvidt pH-omradet 8-11 gjelder for de
tre metallene med flyveaske som rastoff. Tidsrammen for oppgaven gjorde at det dessverre ikke

ble mulige a utfare slike forsak.

Det er vanskelig a si hvorfor resultatene fra MP-AES og XRF ble sapass forskjellige. Flere
punkter i XRF-plottet overlapper med punktene pd MP-AES-figurene, men gjennomgaende er
resultatet at %-utbyttet ikke overlapper for majoriteten av punktene. Det er ogsa veldig
interessant hvordan trenden i sinkutbyttet er pafallende lik mellom XRF-plottet og MP-AES-
plottet samtidig som den er veldig ulik for kobber.

Til sammenligning med funnene til Kessel (2018) som observerte et kobberutbytte pa 60% og
sinkutbytte pa 40% med 7,2 M ammoniakk som lixiviant er det pafallende hvor like %-
utbyttene i denne forsgksserien var disse verdiene ved det hgyeste ammoniakk-
/ammoniumkarbonat-forholdet, 11,1. For sink var utbyttet med XRF pa 47 + 1% og med MP-
AES 43,4 + 0,5%. For kobber var utbyttet 67 + 1% med MP-AES og 62 + 2% med XRF. Uten
a ga i detalj pa flyveasken i Kessels oppgave gir dette en sterk indikasjon pa at hypotesen om
den kritiske rolle karbonat spiller for & gke utbyttet av kobber og sink fra asken er korrekt.

5.2.2 Fast-stoff-veeskeforhold

Fast-stoff-veaeskeforholdene som ble undersgkt var 100, 200, 300, 400, 500, 600, og 700 gram
rastoff per liter veeske. Dess mindre aske i forhold til lixiviant, dess mer oppslemmet vil asken
bli, og dess mer lixiviant vil veere tilgjengelig for reaksjon per partikkeloverflate. Hypotesen
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var at innenfor et gitt fast-stoff-vaeskeforhold-intervall ville utbyttet av et gnsket grunnstoff gke,

dess lavere fast-stoff-vaeskeforholdet var.

Basert pa XRD- og MP-AES-resultater fra forsgkene som tok for seg forholdet mellom
ammoniumkarbonatlgsning og konsentrert ammoniakk som lixiviant ble det gjort to
forsgksserier for & undersgke hvilket fast-stoff-vaeskeforhold som var best for a lake ut kobber,
sink og svovelholdige forbindelser som sulfat. En forsgksserie for & undersgke fast-stoff-
vaeskeforholdet for lixivianten som ga mest lovende resultater med pXRD (NH3z/(NH4).CO3 =
4,1), og én forsgksserie for a undersgke fast-stoff-vaeskeforholdet for lixivianten som ga best
utslag med MP-AES og XRF (NH3/(NH4)>CO3 = 1,2).

Lixiviant med NH3s/(NH4)2CO3 = 4,1

Filtratet fra de sju forsgkene ble analysert med MP-AES for kobber, sink og svovel og

resultatene kan sees pa henholdsvis Figur 29, Figur 30 og Figur 31.
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Figur 29: %-utbytte av kobber som funksjon av fast-stoff-veeskeforhold. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C, i 60
minutter og med NHs/(NH4)2COs = 4,1.
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Figur 30: %-utbytte av sink som funksjon av fast-stoff-veeskeforhold. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C, i 60

minutter og med NHs/(NH4)2COs = 4,1.
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Figur 31: %-utbytte av svovel som funksjon av fast-stoff-veeskeforhold. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C, i 60

minutter og med NHs/(NH4)2COs = 4,1.
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De store usikkerhetene i forsgksserien vist pa Figur 29, Figur 30 og Figur 31 skyldes at det ikke
ble gjort paralleller av alle forsgkene i serien. Den starste usikkerheten mellom parallellsettene
ble sa brukt som parallellusikkerhet til malinger som manglet dette. Dette er neermere forklart i
avsnitt 4.3.2 og 4.12.3. Sannsynligvis er nok den anslatte usikkerheten for stor nar man tar i
betraktning hvor godt resultatene falger de generelle trendene i plottene. Dette ma verifiseres
eksperimentelt, men pa grunn av mangel pa prevemateriale 1a dette utenfor tidsrammen for hva

som var mulig i arbeidet som presenteres her.

Figurene viser at det hgyeste utbyttet for henholdsvis kobber, sink og svovel ble oppnadd med
fast-stoff-vaeskeforholdet 100 g fast stoff/L veeske. Figurene viser ogsa at for kobber var det
laveste uthyttet malt ved 600 g fast stoff/L vaeske, mens det for sink og svovel ble malt ved 700
g fast stoff/L vaeske. For kobber er differansen mellom hgyeste og laveste utbytte 43%. For sink

er differansen 45% og for svovel er den 74%.

Alle de tre figurene viser antydning til en trend som stemmer overens med hypotesen om at
dess lavere fast-stoff-veeskeforhold, dess hgyere utbytte, med unntak av punktet ved 700 gram
fast stoff per 1 L veaske for kobber pa Figur 29. Fast-stoff-vaeskeforholdet ser ut til & ha stgrst
innvirkning pa utlakingen av svovel. At utlakingen av svovel er mest avhengig av fast-stoff-
vaeskeforhold av de kobber, sink, og svovel er ikke s& overraskende med tanke pa at det er ca.
4 ganger mer svovel enn sink og 6 ganger mer enn kobber. Verdt & papeke ved Figur 31 er
%-utbyttet av svovel som er beregnet a vaere 109 + 13%. Siden maksimalt utbytte er 100% blir
det mer fornuftig & anta at det var utbyttet ved 100 g fast stoff/L veeske, og at differansen mellom
hgyeste og laveste utbytte da er 65%, som fortsatt er betraktelig hgyere enn differansen hos

kobber og sink.

Lixiviant med NHa/(NH4)>COs = 1,2

Det ble videre gjort sju forsgk med AAC-lgsningen som ga best utslag for sink- og
svovelutbytte pa MP-AES, og for sink- og kobberutbyttet med XRF. Det var lixivianten med
NH3/(NH4)2CO2 = 1,2. Filtratet fra de sju forsgkene ble analysert med MP-AES for kobber,
sink og %-uthyttene som funksjon av fast-stoff-vaeskeforhold kan sees pa Figur 32.

65



I
)
=
> 50 -
0
et
=2
o
S~ 40 F -
30 — y = A0+ A1%x + A2°x"2 + A3 E . y = A0 + A1% + A2°x"2 + A3"X =1
Equation AT+ Ad*xA quation A3 + Ad" XA
- | AD 5412 A0 56+ 8
Al 0,11£0,03 Al 04101
20 L [A2 -0,0008 + 0,0001 A2 -0,0024 + 0,0005 i,
A3 0,0000017 + 0,0000002 A3 4.8E-6+09E-6
| | A4 -12E-9+0,1E-9 Ad -3,5E-9 £ 0,6E-9
R-Square (COD) 0,9999 R-Square (COD) 0,99981
1 0 1 1 | " 1 L 1 L 1 1 | " 1

100 200 300 400 500 600 700
Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast stoff/L vaeske)

Figur 32: %-utbytte av kobber og sink som funksjon av fast-stoff-vaeskeforhold. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C,
i 60 minutter og med NHs/(NH4)2.CO3 = 1,2.

Fra Figur 32 fremkommer det at det hgyeste kobberutbyttet som ble oppnadd var med fast-
stoff-vaeskeforholdet mellom 100 og 200 g fast stoff/L veeske og at sinkutbyttet var hgyest ved
100 g fast stoff/L vaeske. Figuren viser ogsa at utbyttet var lavest for bade kobber og sink nar
fast-stoff-vaeskeforholdet var 700 g fast stoff/L veaeske og reringens effektivitet i systemet var

lavest.

Ved sammenligning av Figur 29 og Figur 32 fremkommer det at forskjellene i kobberutbyttet
ved det laveste fast-stoff-vaeskeforholdet, 100 g fast stoff/L vaske, er pafallende sma i de to
seriene. Utbyttet for kobber var ~ 80% i begge seriene. Analogt ser man av Figur 30 og Figur
32 at ogsa for sink er forskjellene sma mellom utbyttet ved 100 g fast stoff/L vaske, og er ~
60% i begge figurene. Ved sa lave fast-stoff-veeskeforhold var det antakeligvis nok av bade
ammoniumkarbonat og ammoniakk i forhold til rastoff til & na maksimal utlaking av bade

kobber og sink.

| begge forsgksseriene ble det observert at oppslemmingen var klumpete og massiv under
utlaking med de hgyeste fast-stoff-vaskeforholdene, og at dette gikk pa bekostning av rgringens

effektivitet. | de to forsgksseriene fremkommer det (store usikkerheter til tross) fra malingene
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at dess lavere fast-stoff-vaskeforhold, dess hgyere utbytter av kobber, sink og svovel oppnas.

Dette stemmer godt overens med funnene til Gabler et al.(1988) som ble nevnt tidligere.

5.2.3 Utlakingstid

Konsentrasjonen av kobber og sink som funksjon av utlakingstid vises pa Figur 33 og av svovel
pa Figur 34. Oppslemmingen ble ogsa analysert for jern og bly for & undersgke graden av

forurensning i AAC-moderlaken. Figur 35 viser konsentrasjonen av jern og bly i lasningen.
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Figur 33: %-utbytte av kobber og sink i moderlaken som funksjon av utlakingstid. Forsgket ble gjennomfgrt ved 25
°C, 200 g fast stoff/L veeske og med NHz/(NH4).CO3 = 1,2.

Figur 33 viser en gkning i konsentrasjonen av kobber pa over 100 ppm mellom 10 og 30
minutter. Etter dette ser utlakingskinetikken ut til & stabilisere seg til a ha en svak gkning i

utlaking over den resterende tiden.

Et lignende hendelsesforlgp kan observeres for sink pa samme figur. Ogsa her synes en
signifikant gkning i sinkkonsentrasjonen pa nesten 150 ppm mellom 10 og 30 minutter. For
sink ser man en slak gkning pa nesten 100 ppm de pafglgende 60 minuttene far konsentrasjonen

av sink blir stabil. Kurvetilpasningen for sink tyder pa at punktet ved 240 minutter er en utligger.
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Figur 34: %-utbytte av svovel i moderlaken som funksjon av utlakingstid. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C, 200
g fast stoff/L vaske og med NHz/(NH4)2COs = 1,2.

Figur 34 viser at den laveste svovelkonsentrasjonen som ble malt var 3625 ppm etter 45
minutter og den hgyeste konsentrasjonen var 7073 ppm etter 120 minutter.
Svovelkonsentrasjonen i lgsningen ser ut til & minke de farste 45 minuttene, far den sa gker
med 97%, far konsentrasjonen avtar igjen. Kurvetilpasningen basert pd malingene og deres
usikkerheter tyder pa at de laveste konsentrasjonene var ved start og slutt og at den hgyeste

konsentrasjonen nar et maksima var ved 160 minutter.

Figur 33 viser at konsentrasjonen av kobber og sink gker med utlakingstiden i starten far den
stabiliserer seg. Ut fra kurvetilpasningene ser konsentrasjonen til sink ut til 4 stabiliseres etter
90 minutter, mens for kobber ser ut til & vaere slakt gkende etter 30 minutter. Dette ligner
funnene i litteraturen om utlaking av sinkoksid med AAC-lgsning som rapporterte om en
senkning i ekstraksjonsrate etter 30 minutter (Wendt 1953, Harvey 2006). Selv om
kobberkonsentrasjonen er stgrre ved lenger utlakingstider kan det altsa stemme at ~30 minutter
kan veere optimal utlakingstid, da konsentrasjonen ved 30 minutter ikke viker langt fra den
hayeste malte konsentrasjonen og kortere utlakingstid betyr lavere kostnader for en industriell

akter. Differansen mellom hgyeste og laveste konsentrasjon er stgrre for kobber enn den er for
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sink, men ikke mye. Dette indikerer at utlakingstiden har en ganske lik innvirkning pa
utlakingen av bade kobber og sink. Dessuten er trendene som punktene til bade kobber og sink
antyder pa Figur 33 pafallende like, noe som styrker en hypotese om at de pavirkes lignende av
utlakingstiden i AAC-utlaking.

For svovel synes det pa Figur 34 at usikkerhetene i malingene er sapass store at det er vanskelig
a sla noe fast. Det ber likevel konstateres at konsentrasjonen av svovel i lgsningen er hgyere
etter bare 10 minutter med utlaking enn med 30 og 45. Jevnt over ser det ut til & veere en
svingende trend i kinetikken av svovelutlaking som funksjon av utlakingstiden. Mengden
svovel i lgsning ser farst ut til & gke de farste 15 minuttene, far den reduseres inntil 45 minutter
har passert. Videre ser den ut for a stige frem til det har gatt 120 minutter, far den sa ser ut til &
reduseres med utlakingstiden igjen. Av Figur 34 ser en ogsa at konsentrasjonen av svovel er
mye hgyere ved 120 minutter enn den er etter 10 minutter, og nesten dobbelt sa hgy som den er
etter 45 minutter. Kurvetilpasningen gjort av malingene og usikkerhetene tyder pa at
svovelkonsentrasjonen gker jevnt frem til midtpunktet far den avtar igjen. Dette virker som et
noe mer plausibelt scenario enn den svingende konsentrasjonen malingene i seg selv tyder pa.
En mulig forklaring pa hendelsesforlgpet kan veere en langsom opplgsning av spesies som nar
fullt opplgsing ved 160 minutter, hvor kationet sa felles ut som en tungtlgselig sulfatforbindelse
de pafelgende 160 minuttene. Siden sulfatforbindelsene som felles ut ved 160 minutter og
utover like godt kan veere gips, ser 160 minutter ut til & veere optimal utlakingstid for

gips/kalsitt-konvertering.
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Figur 35: %-utbytte av jern og bly i moderlaken som funksjon av utlakingstid. Forsgket ble gjennomfart ved 25 °C,
200 g fast stoff/L veeske og med NH3/(NH4).CO3z = 1,2.

Fra Figur 35 kan det observeres at mengden jern som lgses gker de farste 15 minuttene. Etter
dette avtar jernkonsentrasjonen fgr den stabiliserer seg til under 10 ppm etter en utlakingstid pa
120 minutter. Etter 270 minutter stiger konsentrasjonen likevel noe. Dette kan skyldes en

langsom opplasningsreaksjon av et eller flere jernholdige spesies.

Figuren viser et lignende hendelsesforlgp for bly som ogsa nar sin hgyeste konsentrasjon etter

15 minutter, deretter avtar den og blir sa lav at den ikke er malbar.

Figur 35 viser at jern- og blykonsentrasjonen stiger de fgrste 15 minuttene, men for sa a synke
ved lenger utlakingstid. At konsentrasjonen senkes tyder pa at spesiene de felles ut igjen med
utlakingstiden. For bly sitt vedkommende virker det nerliggende at det felles ut som PbSO4
eller PbCly.

Det kan med det farste fremsta som mest strategisk a velge en utlakingstid pa 180 minutter eller
mer for & unnga mest mulig jern- og blyforurensinger. Konsentrasjonen av de to metallionene
veldig lave, og med bly sin lave forekomst i flyveasken som vist pa Figur 17, blir utbyttet av

bly forsvinnende lite sammenlignet med sink og kobber.
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| et industri-perspektiv er det viktig med sa kort utlakingstid som mulig for & begrense
kostnader. Derfor kan det argumenteres for at de sma mengdene bly- og jernforurensningene
som lakes ut etter 30 minutter vil koste bedriften mindre enn en lenger utlakingstid ville gjort.
Dessuten er bade jern og bly edlere metaller enn sink, og vil sementeres ut av lgsningen sammen
med kobber i sementeringssteget. Til sammenligning var konsentrasjonen av sink etter 15
minutter 35 ganger sa hgy som jernkonsentrasjonen, og 217 ganger sa hgy som

blykonsentrasjonen.

En effektiv gips/kalsitt-konvertering er essensielt for a gke utbyttet av kalsiumnitrat tetrahydrat
i den pafalgende salpetersyreutlakingen. Fra kurvetilpasningene fremstar fglgelig 160 minutter
som det beste alternativet, siden det var ved denne utlakingstiden konsentrasjonen av svovel i
lgsningen var hgyest. Dessuten var den malte sinkkonsentrasjonen stabil ved denne
utlakingstiden, og kobberkonsentrasjonen ved samme tid ogsa var relativt hgy. Ved passerte

160 minutter var ogsa bly- og jernkonsentrasjonen tilnaermet lik 0 ppm i lgsningen.

Det hadde veert nyttig med lignende forsgksserier som analyserte for kalsium og svovel
parallelt. Om det skulle vise seg at all gipsen var ferdig last ved for eksempel 120 minutter og
ikke felte ut igjen ved lenger utlakingstider er dette kritisk informasjon for prosessen. Spesielt
siden sapass hgye kobber- og sinkutbytter kan nas ved sa korte utlakingstider som 30 og 60

minutter.

5.3 Optimalisering av salpetersyreutlaking

Det ble gjort flere typer forsgksserier for a undersgke optimale utlakingsforhold med

salpetersyre med hensyn pa opplgsing av kalsitt og utlaking av kobber og sink.

Pa grunn av kalsiumnitrat tetrahydrat sin hgye lgselighet i vann var det et poeng a gjennomfare
forsgkene som hadde som hensikt & produsere kalsiumnitrat tetrahydrat med en lixiviant med
hgy konsentrasjon av nitrat. Disse forsgkene ble derfor gjennomfert med 14,6 M salpetersyre.
Siden salpetersyre er sterkt oksiderende vil en sa hgy konsentrasjon lgse mange spesies som

trolig ikke ville latt seg lgse i 1 M HNO3z som ble brukt i de andre forsgkene (med mindre annet

er oppgitt).

71



Forsgksseriene som var mer fokusert mot hvilke andre forbindelser som ville lgses under de
ulike forholdene ble derfor gjennomfgrt med mindre konsentrerte salpetersyrelgsninger. Det
ble gjort en forsgksserie med varierende konsentrasjon av salpetersyren, en forsgksserie med

varierende utlakingstid og en forsgksserie med varierende utlakingstemperatur

For & evaluere hvor godt et eksperimentelt forhold var, ble det fokusert pa hvor mye som ble
lgst av de onskelige metallene kalsium, kobber og sink, samt utbyttet av ugnskede

forurensninger som jern, bly, kadmium og i ett forsgk - aluminium.

5.3.1 Syrestyrke

Figur 36 viser utbyttene av kalsium, jern, sink, bly og kobber som funksjon av konsentrasjonen

av salpetersyre i lixivianten.
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Figur 36: % utbytte av kalsium, kobber, jern, sink og bly som funksjon av konsentrasjonen til salpetersyre i
lixivianten. Forsgket ble gjennomfart med utlakingstid pd 60 minutter, i 25 °C og med 250 g fast stoff/L vaske.
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Plottet pa Figur 36 viser at utbyttene for kalsium, jern, sink, bly og kobber er hgyest nar [HNO3]
er 5 mol/L, enn for 0,1 M, 0,5 M eller 1 M. For kalsium ser en ogsa en jevn gkning i utbyttet
ved gkt konsentrasjon av salpetersyren, beskrevet med funksjonen i gul boks pa figuren. For
sink er forskjellene i utbyttet sma for 0,1 og 0,5 M, men man ser en betydelig gkning i utbyttet
ved 1 M. Utbyttene av bly og kobber viser ingen trend ved 0,1 — 1 M, men utbyttet av jern er
faktisk synkende i dette intervallet.

Hypotesen var at dess mer konsentrert salpetersyre som ble brukt, dess flere spesies i flyveasken
ville lgses opp. En essensiell del av den sammensatte prosessen oppgaven tar for seg er at sa
mye kalsium som mulig lgses opp for & maksimere utbyttet av kalsiumnitrat tetrahydrat. Skal
det kunne selges som kunstgjedsel er forurensninger selvsagt ikke gnskelig. Ved fokus pa
utlaking av verdifulle metaller som kobber og sink fra asken med salpetersyren er det derfor
kritisk at spesiene som lakes ut ikke felles ut sammen med kalsiumnitrat tetrahydrat. Den ideelle
salpetersyrekonsentrasjonen er derfor et skjeringspunkt mellom mest mulig lgst kalsium, og

minst mulig andre lgste spesies.

Hypotesen om at en mer konsentrert salpetersyre, vil lgse flere spesies ser pa Figur 36 ut til a
stemme for kalsium, men utbyttet for de andre grunnstoffene i plottet ser ikke ut til & falge en
slik trend. Utbyttet av sink ser ut til & vaere upavirket av gkningen fra 0,1 til 0,5 M, men far en
betydelig gkning ved 1 M. Kobber og bly viser neglisjerbare forskjeller i utbyttene mellom 0,1
— 1 M og ser ut til & vaere upavirket. Utbyttet av jern synker 0,1 — 1 M, som kan tyde pa at
gkningen i salpetersyrekonsentrasjonen lgser noen spesies som jern felles ut med. Det kunne
veere fristende a for eksempel foresla karbonat fra lgst kalsitt som sammen med jern(ll) danner
jern(I)karbonat, men ved denne pH vil karbonat fordampe som karbondioksidgass.
Jern(IDsulfat vil ogsa veere lgselig i pH-intervallet, og er derfor heller ikke en sannsynlig
forklaring. Forsgksserien har imidlertid for store gap mellom salpetersyrekonsentrasjonene til
a kunne fastsla trenden til jern helt sikkert. Ideelt sett hadde forsgksserien ogsa hatt punkter ved
2 0og 4 M, og dessuten paralleller mellom forsgksserien for & fa en mer ngyaktig usikkerhet.
Uavhengig av mulige trender, var det interessant a observere hvor mye starre utbyttet ble for

alle de fem metallene ved [HNOs3] var 5 M.
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5.3.2 Utlakingstid

Oppholdstidens innflytelse pa kobber, sink, jern, bly, kalsium, kadmium og aluminium under
utlaking med salpetersyre ble undersgkt. Hypotesen var at jo lenger utlakingstid, desto flere

spesies i asken ville lgses.

Optimal utlakingstid for salpetersyreutlaking ble undersgkt i to forskjellige forsgksserier. | den
farste serien ble flyveaske som ikke allerede hadde blitt utlaket med AAC-lgsning brukt. Serien
bestod av fire utlakingsforsgk, med utlakingstid som variabel. De terkede residuene fra
forsgkene ble sa analysert med XRF. Den andre serien bestod av kun ett utlakingsforsgk, med
prgvetaking av oppslemmingen underveis som ble filtrert og analysert med MP-AES. | dette
forsgket ble flyveaske som hadde blitt utlaket med AAC-Igsning brukt som rastoff.

XRF
Figur 37, Figur 38 og Figur 39 viser utbyttet fra salpetersyreutlakingen for henholdsvis kobber

og sink, jern og bly og kadmium og kalsium.
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Figur 37: %-utbytte av kobber og sink i salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstid. Forsgket ble gjennomfart
med [HNOs] = 1 mol/L, 80 g fast stoff/L veeske ved 25 °C.

Figur 37 viser at utbyttet av kobber synker med gkt utlakingstid og at utbyttet av sink gker.
Differansen mellom hgyeste og laveste utbytte for kobber er ca. 10%. Differansen mellom
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hgyeste og laveste utbytte for sink er ca. 2%. Utlakingstiden ser saledes ut til & ha en sterre

innvirkning pa utlakingen av kobber enn sink.
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Figur 38: %-utbytte av jern og bly i salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstid. Forsgket ble gjennomfgrt med
[HNOs] = 1 mol/L, 80 g fast stoff/L veeske ved 25 °C.

Figur 38 viser at utbyttet nesten ikke endrer seg for bly med utlakingstiden, mens den for jern
ser ut til & synke. For bly er differansen mellom hgyeste og laveste utbytte 1,2% og for jern er
den 9%.
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Figur 39: %-utbytte for kadmium og kalsium i salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstid.. Forsaket ble
gjennomfart med [HNOs] = 1 mol/L, 80 g fast stoff/L vaeske ved 25 °C.
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Fra Figur 39 fremkommer det at utbyttet for verken kadmium eller kalsium varierer noe serlig,
med kun 1-2% i forskjell mellom laveste og hgyeste utbytte. De sma forskjellene antyder dog

en lineeer gkning i utbyttet med utlakingstiden for begge metallene.

Figur 37 tyder pa at utbyttet til kobber synker med utlakingstiden, mens det for sink gker.
Figuren tyder ogsa pa at kobberutbyttet avhenger av utlakingstiden i sterre grad enn
sinkutbyttet. Noe liknende kan observeres pa Figur 38 hvor jernutbyttet ser ut til & synke med
utlakingstiden, mens den for bly ser ut for & gke. Ogsa her er variasjonene i jernutbyttet
betraktelig starre enn de er for bly. Likheten mellom det synkende jern- og kobberutbyttet er i
det hele tatt pafallende like. Verdt & poengtere er den store mengden kalsium i flyveasken far
utlaking (vist pa Figur 17), som betyr at 1% endring i utbyttet til kalsium pa Figur 39 tilsvarer
ca. 37 ganger massen til 1% jern og 27 ganger massen til 1% kobber. I lys av dette kan det
spekuleres i om opplasningen av kalsiumspesies med gkt utlakingstid induserer en utfelling av

kobber og jern med samme anion.

MP-AES

Det ble gjort et forsgk med utlakingstid som variabel, hvor det ble brukt 65% salpetersyre med
fast-stoff-vaeskeforhold pa 250 g fast stoff/L veeske. Formalet var & se hvorvidt funnene gjort i
forsgksserien med saltutvasket aske og 1 M salpetersyre var overfarbare til AAC-utlaket
saltutvasket aske og konsentrert salpetersyre. Figur 40 viser konsentrasjonen av kobber og sink
i oppslemmingen som funksjon av utlakingstiden. Figur 41, Figur 42 og Figur 43 viser det

samme for henholdsvis jern, bly og aluminium.
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Figur 40: Konsentrasjon av lgste kobber- og sinkioner i oppslemmingen under utlakingen, som funksjon av
utlakingstid. Forsgket ble gjennomfart med [HNOs] = 14,6 mol/L, 250 g fast stoff/L veeske ved 25°C.

Av Figur 40 kan en se at forskjellen i sinkkonsentrasjon ved de forskjellige utlakingstidene er
liten. Fra den laveste konsentrasjonen ved 30 minutter til den hgyeste konsentrasjonen i
intervallet 150-210 minutter er differansen bare 20 ppm som utgjar en 4% gkning. Figuren viser
at kobberkonsentrasjonen stiger i noe hgyere grad med 36 ppm fra laveste maling ved 15

minutter til hgyeste maling ved 150 minutter som utgjer en 14% gkning.
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850 T T T T T T T
840
€
0 830
e
C
2
0 820 |
£
C
(O}
8 810
O
X Equation y=y0 + (Al(w'sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2)
y0 704 £ 20
B0 r
A 12586 +11275
R-Square (COD) 0,05416
790 . I . 1 1 . L . 1 . L . ]
0 30 60 90 120 150 180 210

Utlakingstid (min)

Figur 42: Konsentrasjon av lgste blyioner i oppslemmingen under utlakingen som funksjon av utlakingstid. Forsgket
ble gjennomfart med [HNOs] = 14,6 mol/L, 250 g fast stoff/L veeske ved 25°C.
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Figur 43: Konsentrasjon av lgste aluminiuoner i oppslemmingen under utlakingen som funksjon av utlakingstid.
Forsgket ble gjennomfart med [HNOs] = 14,6 mol/L, 250 g fast stoff/L veeske ved 25°C.

Figur 41 viser at konsentrasjonen til jern gker med utlakingstiden. Den laveste malte
konsentrasjonen er ved farste maling pa 15 minutter og den hgyeste malingen er ved siste
maling pd 210 minutter, differansen mellom de to punktene utgjer en 8% gkning i
konsentrasjonen. Bly viser lignende trend pd Figur 42, men med en gkning pa 5%.
Konsentrasjonen av aluminium i oppslemmingen vises pa Figur 43 og ser ut til & gke de farste
150 minuttene, far den sa begynner & avta. Aluminium kan danne oksidpolymere i bade klorid-
og nitratmiljg. Dannelsen og utfellingen av slike polymere eller kalsium-aluminium-silikater

kan veere mulige forklaringer pa nedgangen i konsentrasjon etter 150 minutter.

Hypotesen om at dess lenger utlakingstid, dess mer av spesiene i flyveasken ville lgses ser til
en viss grad ut til a stemme for kobber de 60 farste minuttene far utlakingsraten stabiliserer seg,
men i veldig liten grad. For sink fremkommer ingen apenbar trend for variasjon i utbytte som

funksjon av utlakingstid.

Bade jern og bly viser en gkning i konsentrasjon som funksjon av gkt utlakingstid, men
gkningen er liten. For begge metallene er forskjellen i de malte konsentrasjonene sapass lav
sammenlignet med usikkerhetene i malingene at det ikke kan hevdes & ha blitt observert noen
signifikant forskjell i utlaking som funksjon av utlakingstid for metallene i denne forsgksserien.
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Konsentrasjonen til aluminium ser ogsa ut til & gke med utlakingstiden de farste 150 minuttene,

far konsentrasjonen begynner a avta.

Gjennomgaende i bade MP-AES- og XRF-malingene er at jern- og sinkutbyttet gker med

utlakingstiden.

5.3.3 Utlakingstemperatur

Det ble gjort fire utlakingsforsgk med varierende utlakingstemperatur; 25, 40, 50 og 60 °C.
Utbytte av kobber og sink vises som funksjon av utlakingstemperatur pa Figur 44, utbytte av

jern og bly vises pa Figur 45 og kadmium og kalsium vises pa Figur 46.
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Figur 44: %-utbytte av kobber og sink etter salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstemperatur. Forsgket ble
gjennomfart med [HNOs] = 1 mol/L, 67 g fast stoff/L vaeske i 60 minutter.

Pa Figur 44 ser en at det laveste sinkutbyttet var 70% som var ved utlakingstemperatur pa 40
°C og at det hgyeste var 73% ved 25 °C. Pa samme figur ser en ogsa at det hgyeste
kobberutbyttet ogsa var 73% ved 25 °C, og det laveste var 58% ved 50 °C. Utbyttet stiger altsa

med 3,5% mellom 50 °C og 60 °C. Forskjellene er relativt sma sa det kan vaere tilfeldig, men
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det kan ogsa skyldes at utlaking ved 50 °C induserer en opplgsing av forbindelser som ikke

foregar ved 40 eller 60 °C i samme grad, hvorpa kobber danner en tungtlgselig forbindelse med

anionet.
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Figur 45: %-utbytte av jern og bly etter salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstemperatur. Forsgket ble
gjennomfgrt med [HNOz] = 1 mol/L, 67 g fast stoff/L vaeske i 60 minutter.

Figur 45 viser at det hgyeste utbyttet av jern var pa 35% ved 25 °C og det laveste var 23% ved
50 °C. Det laveste for bly var 62% ved 25 °C og det laveste var 20% ved 40 °C.
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Figur 46: %-utbytte av kadmium og kalsium sink etter salpetersyreutlaking som funksjon av utlakingstemperatur.
Forsgket ble gjennomfart med [HNOs] = 1 mol/L, 67 g fast stoff/L vaeske i 60 minutter.
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Pa Figur 46 kan en se at det er liten variasjon mellom kalsiumutbyttene. Det hgyeste
kalsiumutbyttet var ved 50 °C pa 79% og det laveste var pa 77% ved 40 °C. Figuren viser ogsa
at heller ikke for kadmium var variasjonen mellom utbyttene szrlig stor. Punktene viser likevel
en antydning til en trend hvor utbyttet synker med utlakingstemperaturen, hvor utbyttet er

hayest ved 25 °C, 85% og lavest ved makstemperaturen 60 °C pa 83%.

Pa Figur 44 ser sinkutbyttet i salpetersyreutlakingen ut til & vere upavirket av
temperaturgkningen. Den stgrste observerbare forskjellen er pa rundt 5%, mellom punktet pa
25 °C 0g 40 °C. | samme figur tyder det pa at kobberutbyttet er mer temperaturavhengig, med
sd mye som 20% forskjell i utbyttet mellom temperatur som ga hgyest utbytte, 25 °C, og

temperaturen som ga lavest, 50 °C.

Figur 45 tyder pa at jernutbyttet kan senkes ved a gke utlakingstemperaturen med mer enn 10%
fra 25 °C til 50 °C. Trenden til utbyttet av jern som funksjon av utlakingstemperatur viser en
pafallende likhet med trenden til kobberutbyttet pa Figur 44. Utlakingen av bly med salpetersyre
synes imidlertid & vaere en enda mer temperaturavhengig prosess med over 40% i forskjell
mellom det laveste og hgyeste utbytte. Av Figur 46 ser det ikke ut for at utlakingstemperaturene
utprevd i forsgksserien har hatt noen signifikant innvirkning pa utlaking av verken kadmium
eller kalsium, men at utbyttet av kadmium ser ut til & vise en synkende trend som funksjon av

utlakingstemperaturen.

Forsgksserien tyder pa at utlakingsutbyttet av jern og bly (som det jo er gnskelig & beholde i
asken) kan reduseres ved a utfgre utlakingen ved temperaturer hgyere enn romtemperatur, men

dette ser ut til & ga pa bekostning av kobberutbyttet som falger samme trend.

Forsgksserien har ogsa pavist at utlakingen av kadmium, kalsium og sink er mindre
temperaturavhengig enn den er for kobber, jern, og bly. Alle de mest temperaturavhengige
metallene hadde hgyest utbytte ved den laveste temperaturen, 25 °C, som ble utprgvd.
Hypotesen om at hgyere utlakingstemperatur ville fore til gkt lgselighet av spesiene er derfor
svekket. Det hadde veart svert interessant med flere malinger i omradet 40 — 80 °C for a
undersgke intervallet nermere. Malingene er dessuten upalitelige da det ikke ble gjort noen

paralleller til forsgkene, hvilket betyr at resultatene ikke ngdvendigvis er reproduserbare.
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5.4 Flyveasken for,
utlaking

etter AAC-utlaking og etter HNO:s-

Hovedargumentet for 4 gjgre AAC-utlaking far HNOs-utlakingen var a indusere en gips/kalsitt-

konvertering som formodentligvis ville fare til et gkt utbytte i kalsiumnitrat tetrahydrat etter

HNOs-utlakingen. En indikator

pa om dette har fungert er hvor mye av flyveasken som lgses

ved utlaking med konsentrert salpetersyre. Tabell 18 viser den gjennomsnittlige %-andelen

flyveaske som har blitt lgst under salpetersyreutlakingen.

Tabell 18: Oversikt over gjennomsnittlig andel flyveaske som har blitt lgst under utlaking med konsentrert salpetersyre.

% flyveaske lgst etter

Enkeltstaende HNOs-utlaking

AAC-utlaking og pafglgende HNOs-utlaking

68 +3

83+7

Figur 47 viser rgntgendiffraktogram av den saltutvaskede flyveasken slik den ble mottatt fra

NOAH, flyveasken etter AAC-utlaking og etter pafglgende salpetersyreutlaking.
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Figur 47: Rentgendiffraktogram av flyveaske fer utlaking, etter AAC-utlaking og etter pafglgende salpetersyreutlaking.
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Av de tre diffraktogrammene fremkommer det at nesten alle basanitt-toppene i asken far AAC-
utlaking er borte i asken etter AAC-utlaking. Det fremkommer ogsa at det ikke er noen synlige
kalsitt-topper i asken etter HNOs-utlakingen.

Hypotesen, og poenget med det farste utlakingssteget i den sammensatte prosessen var at AAC-
utlakingssteget skulle medfagre en konvertering av kalsiumsulfatspesies til kalsitt. Videre var
poenget med det pafelgende salpetersyreutlakingssteget at all kalsitten i flyveasken skulle lgses,

og at kalsiumet i lgsningen siden skulle felles ut i kalsiumnitrat tetrahydrat i moderlaken.

Det er vanskelig a fastsla sikkert ut ifra diffraktogrammene at det er en gips/kalsitt-konvertering
som har skjedd, men at den relative mengden av kalsiumsulfatspesies er redusert i flyveasken
etter AAC-utlaking er sikkert. Videre er det interessant a observere hvordan alle kalsitt-toppene
i det svarte diffraktogrammet ikke finnes i det gra diffraktogrammet. Dette tyder pa at all
kalsitten i flyveasken ble lgst opp. De hgyeste toppene i det gra diffraktogrammet skyldes trolig
krystallinsk SiO2. Denne fasen har utvilsomt ogsa veert tilstede i de to andre pravene, men den
relative konsentrasjonen har nok veert for lav til at det har gitt utslag. Dette gjelder ogsa
basanittoppene | det gra diffraktogrammet som tyder pé at ikke absolutt alt gipsen ble konvertert
i AAC-steget.

5.5 Produkter fra prosessene

5.5.1 Sementering — utvinning av kobber

For & undersgke hvor vidt sementeringssteget fra Schnabelprosessen ville fungere pa AAC-
moderlaken i praksis ble det gjort et innledende forsgk. Den sterkt bla lgsningen ble satt til
rering i romtemperatur og tilsatt sinkstgv. Etter endt forsgk var lgsningen fargelgs.

Diffraktogram av residu i lgsningen ved endt forsgk vises pa Figur 48.

84



Intensitet (a. u.)

R

u ‘ | ‘ i

iuwwﬂwwm““"”“”M““”’M A RV R mmmLhJL;
L | 1 | L 1 L 1 1 1 1 | . 1 N 1 L

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 grader

Figur 48: Rentgendiffraktogram av residu etter sementering av AAC-moderlaken.

Fra diffraktogrammet Figur 48 ser man at de helt klart dominerende krystallinske fasene i
residuet skyldes metallisk sink. Det ble ikke identifisert noen kobber-, kadmium-, eller
jernrelaterte faser. Dette skyldes sannsynligvis at det ble tilsatt for mye sinkstgv i forhold til
metallioner som kunne bli sementert ut. Falgelig ble lgsningen mettet og den gjenverende
mengden sinkstev var betydelig starre enn mengden metaller som ble sementert ut. Pa grunn
av de sementerte metallene i filterkaken sin relativt lave konsentrasjon ga de ikke utslag pa
rentgendiffraktogrammet.

Filtratet ble analysert med MP-AES for sink og kobber. Den malte konsentrasjonen av kobber

og sink i lgsningen far og etter sementering kan sees i tabell 19.

Tabell 19: Konsentrasjon av kobber og sink i AAC-moderlake fgr og etter sementeringssteg.

Konsentrasjon i lgsning far sementering | Konsentrasjon 1 lgsning etter sementering
(ppm) (ppm)
[Cu] [Zn] [Cu] [Zn]
585+ 10 664 + 10 -13+3 4988 + 60
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Fra verdiene i tabell 19 er det tydelig at kobberkonsentrasjonen i lgsningen sank drastisk etter
tilsetning av sinkstgv til lgsningen. Konsentrasjonen av sink gkte med nesten 10 ganger etter
tilsetningen.

Lgsninger som inneholder lgst kobber har ofte en karakteristisk blafarge, sa lgsningens fargetap
kan ha veert en indikasjon pa at kobberionene begynte a forsvinne fra lgsningen. Dette stemmer
godt overens med malingene i tabell 19, som viser at konsentrasjonen av kobber sank drastisk
etter sinkstgvet ble tilsatt lgsningen. Den hgye konsentrasjonen av sink i moderlaken etter
sinkstavtilsetningen tyder pa at mye av sinkstgvet ble oksidert og lgst opp. Sammen styrker

disse observasjonene hypotesen om at et sementeringssteg kan fungere i praksis.

5.5.2 Utdamping av NH3 fra AAC-moderlake — utvinning av sinkoksid

Sink forventes som nevnt a foreligge som Zn(NH3),COs3 ved utlaking fra asken. For & undersgke
muligheten for utfelling av Zn(OH)> fra raffinatet etter sementeringssteget ble veesken satt til
avdamping pa en varmeplate, og hvit utfelling oppstod. Figur 49 viser pXRD-diffraktogram tatt
opp av det tgrkede residuet.

Zn(CO,),(OH),, 5,
Zn,SO4(OH)4 « SH,0O
» Ukjent fase
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Figur 49: Rgntgendiffraktogram av residu av AAC-moderlake etter ammoniakkavdamping.

Rentgendiffraktogrammet pa Figur 49 viser et residu som har forskjellige varianter av
forbindelser bestdende av sink, karbonat og hydroksid (symbolisert pa figuren med

Zny(CO3z)y(OH)2x-2y-H20) og sinksulfathydroksid som komponenter med hgyest forekomst.
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Dette tyder pd at AAC-moderlaken som ble utdampet hadde en hgy konsentrasjon av Zn?*,
COs%, SOs* og OH i lgsningen. Hay konsentrasjon av sink-, karbonat og hydroksidioner i
lgsningen var patenkt, og det faktum at kalsium i form av for eksempel kalsitt ikke viser pa

diffraktogrammet tyder pa lav grad av kalsiumforurensning.

At det utfelte stoffet inneholder karbonater og ikke er ren sinkhydroksid styrker det Harvey
(2006) skrev om at en langsom oppvarming av raffinatet fra sementeringen ville fordampe
ammoniakk, men fare til dannelse av sinkkarbonater. Derfor virker det sannsynlig at om
Igsningen varmes opp hurtigere, med for eksempel & sende vanndamp igjennom slik Harvey

foreslo, vil man felle ut sinkhydroksid uten karbonater.

5.5.3 Kalsiumnitrat

Etter samtlige utlakinger med konsentrert salpetersyre hadde moderlaken en klar og grenn

farge. Figur 50 viser et fotografi av moderlaken og utfelt kalsiumnitrat tetrahydrat.

Figur 50: Fotografi av moderlaken og utfelt kalsiumnitrat tetrahydrat etter salpetersyreutlaking.

Ved samtlige gjennomfarte forsgk hadde det isolerte faste stoffet antydninger til en mint-
grennfarge som pa Figur 50. Dette tyder pa at produktet ikke var rent kalsiumnitrat tetrahydrat,
da det er et hvitt pulver. | lgpet av tarkeprosessen gjennomgikk stoffet en fargeendring og hadde
en svak krembrun farge. En mulig forklaring er at grennfargen kan skyldes jern(l1)-ioner som
danner grgnne salter med klorid- og/eller sulfationer som har blitt felt ut under nedkjelingen av
moderlaken. Siden kalsiumnitrat er lgselig i vann under oppvarming opstar det en svert
konsentrert kalsiumnitrat-lgsning under oppvarmingen mellom 42,7 °C og 151 °C nar
kalsiumnitrat tetrahydrat farst smelter og krystallvannet gradvis fordampes. Nitrationer er som

kjent veldig oksiderende, og falgelig vil kalsiumnitrat-lgsningen som oppstar vere et svert
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oksiderende miljg. Hvis grgnnfargen i det utfelte stoffet skulle skyldes jern(Il)sulfat eller —

klorid kan det tenkes at fargeendringen skyldes en oksidasjon av jern(ll) til jern(111) I lasningen

under tarkeprosessen.

Tabell 20 viser %-utbytter Ca(NOs). som ble oppnadd ved kun utlaking med konsentrert

salpetersyre og utbytte som ble oppnadd nar salpetersyreutlakingen ble kombinert med den

foregaende AAC-utlakingen som induserte gips/kalsitt-konverteringen.

Tabell 20: Oversikt over %-utbytte av Ca(NOs)2 ved salpetersyreutlaking og ved AAC-utlaking og salpetersyreutlaking

kombinert.

%-utbytte Ca(NO3). fra utgangsmengde flyveaske

enkeltstdende HNOs-utlaking

AAC-utlaking og pafglgende HNOs-utlaking

34 +4 42 + 8

Rentgendiffraktogram gjort med kapilleer XRD av det reneste produktet oppnadd vises pa Figur
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Figur 51: Rentgendiffraktogram av kalsiumnitratprodukt etter salpetersyreutlaking.
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Rentgendiffraktogrammet pa Figur 51 viser et materiale med overlappende diffraksjonsmanster
som Ca(NOs3)2, Ca(NOs3), - 2H20, Ca(NOs3). - 3H20 og Ca(NO3)2 - 4H20. Dette kan skyldes en
ufullstendig terking av produktet, men det kan ogsa skyldes opptak av vann under
prevepreparering — som en fglge av kalsiumnitrat sine hygroskopiske egenskaper. Av figuren
er diffraksjonsmensterne som ikke stemmer med variasjonene av kalsiumnitrat fremhevet med

limegrgnn. Disse toppene skyldes sannsynligvis urenheter og ble ikke identifisert.

Utbyttene av kalsiumnitrat i Tabell 20 tyder pa at Ca(NOs).-utbyttet gkes ved & ha den
foregdende AAC-utlakingen far utlaking med konsentrert salpetersyre. Dette styrker hypotesen

om at den tiltenkte gips/kalsitt-konverteringen har fungert til en viss grad.

Rentgendiffraktogrammet pa Figur 51 viste et produkt som helt tydelig inneholder store
mengder av kalsiumnitratforbindelser. Pa diffraktogrammet er ogsa sju topper fra faser som
ikke tilhgrer kalsiumnitratforbindelser. Disse ble ikke identifisert. For & kunne ga videre med
den sammensatte prosessen denne oppgaven omhandler er det kritisk & identifisere
forurensningene i produktet, og mengdene av dem. Dessverre ble det ikke gjennomfart annen
analyse av kalsiunnitratproduktet enn pXRD.
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6 KONKLUSJON

AAC-utlaking

Ammoniakk-ammoniumkarbonatforsgkene antydet at tilstedeveerelsen av karbonat kan veere en
viktig bidragsyter ved gnske om & oppna hgyere utbytte av kobber og sink i
ammoniakkutlaking. Det AAC-forholdet som jevnt over ga hgyest utbytter for kobber, sink, og
svovel var 1,2. Forurensninger av kadmium ma paregnes ved AAC-utlaking, da rundt 75% av

alt kadmium i flyveasken ble laket ut sammen med kobber og sink ved dette forholdet.

Gjennomgaende for forsgksserien var et betydelig avvik mellom %-utbyttet beregnet med XRF
0g MP-AES, selv om plottene tidvis viste samme trend. En mulig delforklaring er at XRF ikke
er kjent for & veere et veldig ngyaktig instrument, og brukes i stor grad til rutineanalyser for a
oppdage avvik i prgvers sammensetning mer enn det brukes til & bestemme ngyaktige

konsentrasjoner.

Forsgkene som ble gjort for & prave ut forskjellige fast-stoff-veeskeforhold for AAC-utlaking
viste at jo lavere fast-stoff-vaeskeforhold, desto mer vil lgses opp av kobber, sink, og svovel.
Forsgksserien paviste ogsa at ved lavt nok fast-stoff-vaeskeforhold var det ikke kritisk hvilket
ammoniakk-ammoniumkarbonatforhold fra den forrige forsgksserien som ble brukt i
lixiviantlgsningen for & oppna maksimalt utbytte av kobber og sink. Dette er veldig gunstig, da
det gjar prosessen mer anvendelig pa andre typer flyveaske med sammensetning som skiller

seg fra flyveasken som ble brukt i denne oppgaven. Prosessen blir dermed mer robust.

Forsgksserien som tok for seg utlakingstid ved AAC-utlaking indikerer at 30 minutter er
optimal utlakingstid for utlaking av kobber og sink. Svert store usikkerheter til tross sa
utlakingstiden ut til a spille en signifikant rolle for svovelutbyttet ogsa, hvor det ble observert
en dobling i utbyttet mellom laveste og hgyeste konsentrasjon i lgsning. Det hgyeste
svovelutbyttet ble malt ved 120 minutter. Mengden bly- og jernforurensninger som ogsa lakes

ut etter 30 minutter er sma, men disse kan begrenses ved a utvide utlakingstiden til 180 minutter.

Det ble ogsa vist at kobber kan sementeres i AAC-moderlaken ved a tilsette lgsningen sinkstgv.
Videre ble det ogsa pavist at den raffinerte AAC-moderlaken fra sementeringen kan benyttes

til & gjenvinne sink fra lgsningen i form av sinkkarbonathydroksid ved & varme lgsningen opp.
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HNOs-utlaking

Det hgyeste sinkutbyttet med AAC-utlaking som ble malt var 70,8 + 0,7% med XRF. Det er
mulig at de gjenvaerende 30,2% med sink foreligger i asken som forbindelser som ikke lgses i
AAC-lgsningen. Dette kan for eksempel vare jernholdige og aluminiumholdige
sinkforbindelser og sinksilikater. Hvis dette er tilfellet kan det bli problematisk a lake ut den
resterende sinken fra asken med salpetersyre uten a lgse (i minste fall) en tilsvarende mengde
jernforurensninger slik det ble foreslatt. Dette viste seg a ikke vere et like stort problem for
sink som det var for kobber, som i mange tilfeller ble laket ut ved de samme forholdene som

jern.

Forsgkene med salpetersyre viste at bade jern, bly og aluminium ogsa lgses opp ved utlaking
med konsentrert salpetersyre. Det er ogsa rimelig & anta at mange andre flere forbindelser ogsa
Igses opp nar syren er sapass konsentrert. En metode a lgse faerre forbindelser i flyveasken, men
fremdeles oppna en hgy konsentrasjon av nitrationer i moderlaken kan veare a gjennomfare
utlakingen med en betydelig lavere konsentrasjon av salpetersyre, for sa a tilsette nitrationer til
moderlaken i form av for eksempel ammoniumnitrat (NH4sNO3s). Nar det gjelder
utlakingstemperatur i salpetersyreutlakingen er det umiddelbare inntrykket at denne bgr holdes
til rundt 50 °C for & redusere mengden bly og jern som lakes ut, men dette gar ogsa pa
bekostning av kobberutbyttet. Nar det gjelder utlakingstiden fremstar det som gunstig a ikke ha
denne for kort. Ved gkt utlakingstid synker konsentrasjonen av jern, men dessverre ogsa
konsentrasjonen av kobber. Konsentrasjonen for kalsium, sink og kadmium viste seg a gke med
utlakingstiden. For aluminium ser den ut for & ogsa gke med utlakingstiden, men avta etter 150
minutter. En selektiv utlaking av kalsium, kobber og sink fra asken med salpetersyre viste seg
altsa a veere sveert utfordrende og ble ikke oppnadd. Imidlertid, hvis kalsiumnitrat kan
produseres rent nok til at det kan selges spgrs det om utvinning av kobber og sink fra asken

lenger er ngdvendig for & gjere prosessen gkonomisk drivverdig.

Et utbytte av vannfritt kalsiumnitrat rundt 42 % ble oppnadd ved flere anledninger.
Nedkjglingen salpetersyremoderlaken gjennomgikk var a bli satt i isbad, og det kan spekuleres
i om ikke utbyttet hadde blitt hgyere om det hadde blitt anvendt et kaldere kjgleelement som

flytende ammoniakk, slik det gjeres i Oddaprosessen.
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Den samlede prosessen

Med verdenssamfunnets enorme konsum er det trolig bare et spgrsmal om tid for
materialgjenvinning av avfall ma implementeres i stgrre grad enn det foregar i dag.
Konsentrasjonen av kobber (og spesielt) sink i flyveasken er relativt hgy, og de to metallene er
derfor interessante metaller for gjenvinning. Selektiviteten en oppnar ved & lake ut sink og
kobber sammen, med AAC-lgsning gjer lixivianten tiltalende & velge. Det store behovet og
ettersparselen for de to metallene i utbyggingen av fornybare energikilder kan bidra til & gjare
behandlingen av flyveasken gkonomisk drivverdig. Dessuten er kunstgjadsel serdeles viktig i
jordbruk for & kunne dyrke tilstrekkelig med mat i verdenssamfunnet. Ved & basere en
tilleggsproduksjon av kunstgjedsel pa en prosess som bruker flyveaske som rastoff vil en aldri
ga tom for rastoff sa lenge det genereres avfall i slike mengder verden gjer i dag. Det virker

usannsynlig at dette kommer til & endre seg i sarlig grad i overskuelig fremtid.

Totalinntrykket er at den sammensatte prosessen har potensial for utlaking av sink og kobber
med fa forurensninger med AAC-utlaking og for produksjon av kunstgjedsel. Prosessen vil
veere attraktiv fordi den reduserer mengden flyveaske som ma deponeres, reduserer askens
toksisitet ved a fjerne sink og kadmium, og den innebarer resirkulering av lixiviantene.
Imidlertid er prosessen bare utprgvd pa ett parti saltutvasket flyveaske fra ett enkelt
forbrenningsanlegg. Som papekt tidligere hadde asken som ble brukt sveert hgy konsentrasjon
av kobber og kalsium og en moderat konsentrasjon av sink sammenlignet med de 895 pravene
i boksplottet pa Figur 19. Umiddelbart virker det derfor usannsynlig at det vil kunne utvinnes
kobber og kalsiumnitrat i like store mengder som det ble gjort i denne oppgaven med andre
typer flyveaske. Dog, sa var ingen av de 895 pravene i boksplottet saltutvasket og som papekt
tidligere innebarer saltutvasking av asken en oppkonsentrering av tungtlgselige metaller. Inntil
en lignende oppredning (som den pa Figur 6) blir gjort av saltutvasket flyveaske er det vanskelig
a ansla hvor robust den samlede prosessen i oppgaven er. En evaluering av hvor robust
prosessen er pa den gjennomsnittlige saltutvaskede flyveasken forutsetter informasjon om

komposisjonen til den gjennomsnittlige saltutvaskede flyveasken.

Fremtidig arbeid

AAC-utlakingen er i farste omgang den delprosessen med starst potensial. Mye tyder pa at den
er mer selektiv enn salpetersyreutlakingen. I tillegg konsumerer eller gjenvinner prosessen

ammoniakk samt klimagassen CO>, og den reduserer toksisiteten i flyveasken ved a ekstrahere
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betydelige mengder sink. Parametere ved AAC-utlakingen som bgr undersgkes er pH, rgring
og utlakingstemperatur. Videre hadde det veert sveert interessant med et industrigkonomisk
perspektiv pa prosessen for a undersgke den gkonomiske gjennomfarbarheten.

For salpetersyreutlakingen ber det gjgres forsek med lavere salpetersyrekonsentrasjoner, men
hgye nok til & lgse ngdvendig mengde Kalsitt i flyveasken, og lav nok til & ikke lgse opp jern,
bly, aluminium og andre forbindelser som er mer gnskelige & deponere. | denne sammenheng
bar det ogsa gjares forsgk med tilsats av forskjellige mengder ammoniumnitrat for a undersgke
hvor mye som er ngdvendig for & na det maksimale utbyttet av kalsiumnitrat tetrahydrat fra
flyveasken. Det bar ogsa gjares grundigere- og andre typer analyser av kalsiumnitratproduktet
for & undersgke hvor rent det er i forhold til norske myndigheters grenseverdier for gjadsel.
Hvis denne prosessen viser seg a veere av interesse som en del av et samarbeid mellom NOAH
og Yara virker det rimelig & anta at Yara er behjelpelig med informasjon pa disse punktene.
Forutsatt at NOAH hadde serget for deponering av den salpetersyreutlakede flyveasken, ville
den AAC-utlakede flyveasken veert et billig rastoff for Yara & produsere kunstgjedsel med.

| stedet for a fokusere pa resirkulering av lixiviantene hadde det ogsa veert interessant a utforske
ngytraliseringssteget brukt i Norsk Hydro (na Yaras) prosess vist pa Figur 7, i den sammensatte
prosessen. Dette kunne blitt gjennomfart ved a blande nedkjelt og raffinert AAC-moderlake
med salpetersyre-moderlaken. Et slikt steg ville spart energien det ville tatt & fordampe
lgsningene i resirkuleringsstegene vist pa Figur 13, og den voldsomme varmeutviklingen som
vil oppsta i den eksoterme syre-basereaksjonen kan brukes til energigjenvinning. CO2 som
avgis under kalsittopplgsningen, men ogsa under syre-basereaksjonen gjenvinnes ved a blande

den med ny ammoniakk for & produsere ny lixiviant til ny AAC-utlaking.
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8 APPENDIKS 1: Tabeller

8.1 Liste over forbindelser

Mineral/forbindelse
Metan
Karbonmonoksid
Karbondioksid
Karbonat

Kalsitt

Anhydritt

Gips

Bassanitt
Kalsiumnitrat tetrahydrat
Kalsiumnitrat
Ulesket kalk

Lesket kalk
Kalsiumklorid
Magnesiumklorid
Bly(l1D)klorid
Sinkklorid
Kaliumklorid
Natriumklorid
Klorid
Silisiumdioksid
Kvarts

Saltsyre

Salpetersyre

Aqua regia
Ammoniakk
Ammonium
Ammoniumkarbonat
Ammoniumnitrat
Ammoniumhydroksid
Nitrogenmonoksid
Nitrogendioksid
Dinitrogentrioksid
Flussyre

Svovelsyre

Sulfat

Kjemisk formel
CH,4

CO

CO,

COgZ-

CaCOs
CaSO,
CaSQO,4-2H,0
CaSO4- %Hzo
Ca(NOs3),-4H,0
Ca(NOs);
CaOo

Ca(OH);
CaCl,

MgCl;

PbCl,

ZnC|2

KCI

NaCl

Cl

SiO,
Krystallinsk SiO,
HCI

HNO;

HNO3; + 3HCI
NH;

NH,*
(NH,4).CO3
NHiNO3
NH,OH

NO

NO,

N,O3

HF

H,SO,

3042'
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Svoveldioksid
IImenitt
Titandioksid
Jern(ll)sulfat
Jern(l11)hydroksid
Kadmiumkarbonat
Bly(1)sulfat

SO,
FeTiOs
TiO,
FeSO4
Fe(OH)3
CdCOs;
PbSO,
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8.2 Begrepsliste

Begrep Norsk forklaring Engelsk
Blanding En homogen sammenblanding av to Mixture
eller flere forbindelser.
Ekstraksjon Prosess hvor en eller flere forbindelser | Extraction
overfares fra en fase til en annen.
Eksempler pa ekstraksjon er fast-stoff-
veeskeekstraksjon og vaeske-
veeskeekstraksjon.
Evaporator Et apparat brukt for & fordampe veeske
under redusert trykk.
Filterkake Residu fra filtrering av en Filter cake
oppslemming.
Filtrat Veeske fra en filtrert oppslemming. Filtrate
Flyveaske «Findelt askepulver som falger med Fly ash
forbrenningsgassene.» (Braaten 1962)
Fade Rastoffet i en delprosess. Feed
Kalsinering «Oppheting av malmer eller Calcination
konsentrater for avspalting av
karbondioksid eller vann.» (Braaten
1962)
Kimtilsetning A tilsette en lgsning smé& mengder Seeding
krystaller for & indusere utfelling av
krystaller av same sort fra lgsningen
Konsentrat En lgsning med en hgy konsentrasjon | Concentrate

av en eller flere komponenter.

Koordinasjonskompleks

Bestar av et sentralt atom eller ion og
omgivende bundne ioner eller
molekyler. Det sentrale atomet eller
ionet er vanligvis et metall eller et
metallion.

Koordinasjonstall

Antall ioner eller molekyler som omgir
et sentralt atom eller ion i et
koordinasjonskompleks.

Coordination
number

Krystallitt

«Krystall med uregelmessig ytre
begrensning.» (Braaten 1962)

Lettmetaller

«Metaller med lav spesifikk vekt. Til
denne kategori regnes aluminium,
magnesium, beryllium, titan etc.»
(Braaten 1962)

Light metals

Lixiviant

En vaeske brukt i hydrometallurgisk
sammenheng til & lgse opp gnskede
grunnstoffer. Kan veere syre, base,
vandig lgsning, eller en blanding.

Lixiviant

Ligand

Et ion eller molekyl som er bundet til
et sentralt atom eller ion og som
sammen med det danner et
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koordinasjonskompleks. Antall
ligander angis med koordinasjonstall.

Matriks

De mineralogiske eller kjemiske
omgivelsene til et gitt spesie.

Matrix

Moderlake

Gjenstaende vaske etter
utkrystallisering fra en mettet lgsning.

Mother liquor

NOx

Fellesbetegnelse for NO, NO- og N>Oz.

Oppslemming

Faste partikler som er spredt eller
suspendert i en vaeske.

Slurry

Raffinat

Vaeskefase etter en fast-stoff-
veeskeseparasjon av en oppslemming

Raffinate

Residu

Gjenstaende fast material etter en
rense-, tilberedelses- eller en
separasjonsprosess.

Residue

Resting

Oppvarming av malm for & indusere
kjemisk forandring, for eksempel
oksidasjon.(Braaten 1962)

Roasting

Roykgass

Gassformig avfallsprodukt fra
forbrenningsanlegg. SO2, NOx, CO og
CO- er eksempler pa disse.

Flue gas

Rastoff

Fast stoff som mates inn i en prosess.
Kan for eksempel veere malm eller
aske i en utlakingsprosess, eller avfall i
et avfallsforbrenningsanlegg.

Raw material

Saltlake

Lasning med hgy konsentrasjon av
oppleste salter.

Sedimentering

Nar det dannes bunnfall i en lgsning
som fglge av at en eller flere
komponenter felles ut fra lgsningen.

Sedimentation

Sementering

«Utfelling av et metall fra en
opplagsning av dettes salter ved
utbytting med et mere elektropositivt
metall».(Braaten 1962)

Cementation

Skrubber

Anlegg som brukes for a behandle
raykgasser. Raykgassene sendes inn i
skrubberen hvor de treffer en vaeske
eller fast stoff som sendes inn i motsatt
retning. En skrubber som benytter en
veeske til ngytralisering kalles en
vatskrubber og en skrubber som
benytter et fast stoff kalles en
tarrskrubber.

Scrubber

Sorbent

Det faste stoffet/vaesken som tilsettes
en skrubber for & behandle rgykgasser
ved adsorpsjon eller absorpsjon.

Sorbent

Spesie

Kjemisk forbindelse i en blanding av
flere forbindelser. Kan for eksempel
veere et ion, et salt eller et molekyl.

Species

Stripping

Tilbakeekstrahering av en forbindelse
fra en lgsning.

Stripping
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Tungmetaller

Innskuddsmetaller med hgy spesifikk
vekt som assosieres med en Viss
toksisitet. Til denne kategorien regnes
bly, kvikksglv, krom, sink, kadmium
og nikkel. Jern er tyngre enn krom,
men er livsngdvendig for
menneskekroppen og regnes ikke som
tungmetall.

Heavy metals

Utlaking

Prosessen a lgse opp forbindelser ut av
en heterogen blanding av faste stoffer
ved hjelp av en lixiviant.

Leaching
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8.3 Forkortelser

Forkortelser

Norsk forklaring

Engelsk forklaring

3DP 3D printing
AAC Ammoniakk - ammoniumkarbonat Ammonia-ammonium
carbonate
APC Luftrensesystem Air pollution cleaning
a. u. Arbitrary unit
CD Compact disc
ESP Electrostatic precipitator
EQS Det europeiske gkonomiske
samarbeidsomrade
FB Fluidisert seng Fluidized bed
FiB Fixed bed Fixed bed
g gram
Gl Ristbrenningsovn Grate incinerator
HREE Tunge sjeldne jordarter Heavy rare earth elements
IAWG International Ash Working
Group
ICT Information and
communication
technologies
ICP MS Inductively coupled plasma
mass spectrometer
Kk kilo
L Liter
LREE Lette sjeldne jordarter Light rare earth elements
m milli
min minutter
MP-AES Mikrobglge-indusert plasma — atomaer Microwave Plasma Atomic
emisjonsspektroskopi Emission Spectroscopy
MSW Husholdningsavfall og lignende Municipal Solid Waste
neringsavfall
MSWI Forbrenning av husholdningsavfall og Municipal Solid Waste
lignende naringsavfall Incineration
PGM Platinagruppemetaller Platinum group metals
POP Persistente organiske forurensninger Persistent organic pollutants
ppm parts per million
PV Solcelleanlegg Photovoltaics
rpm rounds per minute
SD Standardavvik Standard devation
RSD Relativt standardavvik Relative standard deviation
XRD Rantgendiffraksjon X-ray Diffraction
XRF Rgntgenfluoresens X-ray fluorescence
WLE Waste-to-energy
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APPENDIKS 2: Resultater fra analyse

Data brukt i Karakterisering av flyveaske fgr utlaking

Tabell 21: Konsentrasjon malt av fire paralleller av den saltutvaskede flyveasken slik den ble mottatt fra NOAH,
samt beregnet gjennomsnitt, standardavvik og relativt standardavvik. Figur 17 og Figur 18 viser data i
sgylediagram.

Konsentrasjon (mg/kg)

Grunnstoff [P 1 P2 P3 P4 X SD RSD%
Ca 275000 | 274000 | 280000 | 274000 | 275750 | 2487 1
S 41900 41500 43500 | 41900 | 42200 768 2
Si 14900 15200 14300 | 14400 | 14700 367 2
Cl 14400 10800 11000 | 17600 | 13450 2791 21
Zn 10300 10200 10500 | 10300 | 10325 109 1
Fe 7880 7070 7550 | 7340 7460 296 4
Cu 6470 6300 6600 | 6560 6483 115 2
Al 6310 5910 5940 | 6130 6073 161 3
Mg 4350 4200 4250 | 4120 4230 83 2
K 2680 1770 1890 | 3810 2538 814 32
Pb 1800 1720 1800 1800 1780 35 2
Ti 1940 1660 1760 1710 1768 106 6
P 1120 1000 1110 1030 1065 51 5
Na 900 900 900 900 900 0 0
Sh 748 704 640 765 714 48 7
Ba 585 473 482 509 512 44 9
Br 448 431 445 464 447 12 3
Sn 410 383 353 418 391 25 7
Mn 268 276 294 271 277 10 4
Sr 226 226 234 244 233 7 3
w 200 200 200 200 200 0 0
Cr 191 203 231 204 207 15 7
Cd 113 107 99 114 108 6 6
Co 41 42 40 40 41 1 2
V 44 38 40 40 40 2 5
Bi 24 25 26 25 25 1 2
Ag 20 20 17 21 20 2 8
La 20 20 20 20 20 0 0
Ni 17 16 17 19 17 1 6
As 15 20 17 14 16 2 13
Tl 12 10 11 11 11 1 7
Hg 10 9 12 9 10 1 11
Rb 10 10 10 10 10 0 0
Ce 10 10 10 10 10 0 0
Mo 7,0 7,1 6,9 7,3 7,1 0,1 2,1
U 2,6 o 3,6 3,2 3,2 0,4 11,4
Se 2 2 2 2 2 0 0
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9.2 Data brukt i optimalisering av AAc-utlaking

9.2.1 5.2.1 Mengdeforhold mellom ammoniumkarbonat og ammoniakk

MP-AES

Tabell 22: Utregnet %-utbytte og tilhgrende usikkerhet av kobber, sink og svovel og det respektive NHa/(NH4)2.COz-forholdet
som ble brukt. Malt med MP-AES. Data i tabellen ble gjengitt pd Figur 25, Figur 26 og Figur 27.

Cu Zn S
Mengdeforhold Utbytte (%) Outbytte (%) Utbytte (%0) Outbytte (%) Utbytte (%0) Outbytte (%)
NH3/(NH,),CO;
0,7 72 1 54,3 0,7 72 2
12 76 1 59,4 0,7 72 4
1,8 74 1 58,6 0,7 65 3
2,8 78 2 57,1 0,7 62 2
4,1 76 1 53,2 0,7 60 2
6,5 71 1 48,7 0,6 61 2
11,1 67 1 43,4 0,5 63 2
XRF

Tabell 23: Utregnet %-utbytte og tilhgrende usikkerhet av kobber, sink og svovel og det respektive NH3/(NH4).COz-forholdet
som ble brukt. Malt med XRF. Data i tabellen ble gjengitt pa Figur 28.

Cu Zn Cd
Mengdeforhold Utbytte (%) Tutoytee (%) Utbytte (%) Outbytee (%) Utbytte (%) | Guytie 56)
NHa/(NH4)2COs
0,7 80 1 73,3 0,8 70 4
1,2 83 1 74,7 0,8 79 4
1,8 82 1 72,4 0,8 81 4
2,8 78 1 67,2 0,9 73 5
4,1 77 1 65,0 0,9 79 5
6,5 64 2 55 1 69 5
111 62 2 47 1 66 6
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9.2.2 Fast-stoff-vaeskeforhold

Lixiviant med NHs/(NH4)2CO3 = 4,1

Tabell 24: Utregnet %-utbytte og tilhgrende usikkerhet av kobber, sink og svovel og det respektive fast-stoff-veeskeforholdet
som ble brukt. Malt med MP-AES. Data i tabellen ble gjengitt pd Figur 29, Figur 30 og Figur 31.

Cu Zn S
Fast-stoff-vaeskeforhold (g fast | Parallelle | % Outbytte | X Outhytt | X Outbytt
stoff/L vaeske) r utbytte | (%) utbytte | e utbytte | e (%)
(%) (%) (%)
100 2 80 2 59 2 109 13
200 1 80 45 52 30 82 11
300 1 57 32 40 23 60 8
400 1 47 27 38 22 55 7
500 3 42 20 22 2 44 4
600 2 37 21 21 2 44 3
700 3 43 4 14 8 35 5

Lixiviant med NH3s/(NH4)2CO3 = 1,2

Tabell 25: Utregnet %-utbytte og tilhgrende usikkerhet av kobber og sink og det respektive fast-stoff-veeskeforholdet som ble
brukt. Malt med MP-AES. Data i tabellen ble gjengitt p& Figur 32.

Cu Zn
Fast-stoff-veeskeforhold (g fast stoff/L Utbytte Outbytte (%) | Utbytte (%0) | outbytte (%)
vaeske) (%)
100 81 2 58,5 0,9
200 83 2 54,6 0,7
300 79 1 49,3 0,6
400 72 1 44,8 0,5
500 69 1 41,2 0,5
600 54 1 36,4 0,5
700 13.3 0.3 23,6 0,3
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9.2.3 Utlakingstid

MP-AES

Tabell 26: Malt konsentrasjon og tilhgrende usikkerhet av kobber, sink og svovel ved den respektive utlakingstiden
konsentrasjonene ble malt ved. Malt med MP-AES. Data i tabellen ble gjengitt p& Figur 33 og Figur 34.

Utlakingstid | Paralleller | [Cu] (ppm) | o [cu | [Zn] o zneem) | [S] (Pppm) 0 [s] (ppm)
(min) (ppm) (Pppm)
10 2 926 27 1066 70 4081 214
15 2 951 44 1085 86 4472 769
30 2 1056 1 1206 17 3946 775
45 1 1048 44 1213 86 3625 1644
60 2 1068 201 1254 24 5283 1644
90 2 1090 312 1281 24 5731 1569
120 1 1134 44 1304 86 7073 1644
150 2 1116 40 1293 25 6144 1554
180 2 1122 39 1282 28 5715 1491
210 2 1135 30 1293 16 5593 671
240 2 1105 35 1243 39 5203 921
270 1 1153 44 1297 86 4497 1644
300 1 1139 44 1234 86 5597 1644
330 1 1137 44 1218 86 4350 1644

Tabell 27: Malt konsentrasjon og tilhgrende usikkerhet av jern og bly ved den respektive utlakingstiden konsentrasjonene ble
malt ved. Malt med MP-AES. Data i tabellen ble gjengitt pa Figur 35.

Utlakingstid (min) [Fe] (ppm) G [Fe] (ppm) [Pb] (ppm) G [Pb] (ppm)
10 17,5 0,3 5 4
15 31,0 0,2 5 1
30 27,0 0,3 5,00 0,02
45 24,0 0,1 4 1
60 17,0 0,4 1,000 0,005
90 13,0 03 0 4
120 8,0 0,2 -1 1
150 7,0 0,1 -1 4
180 2,0 0,2 -3 4

210 4,0 0,3 2 4
240 3,0 0,3 -2 4
270 2,00 0,04 -2 4
300 3,00 0,05 -3 4
330 6,0 0,2 -2 4
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9.3 Data brukt i Optimalisering av salpetersyreutlaking

9.3.1 Syrestyrke

Tabell 28: Beregnet %-utbytte og respektiv usikkerhet for kalsium, kobber, jern, bly og sink ved bruk av respektiv [HNO3z]-
konsentrasjon i lixivianten. Malt med XRF. Data i tabellen ble gjengitt pa Figur 36.

Ca Cu Fe Pb Zn
[HNOs] | x O utbytte x O utbytte x Outbytte | X Outbytte | X O utbytte
(mol/L) | utbytte | (o) utbytte | () utbytte | (o) utbytte | () utbytte | (o)
(%) (%) (%) (%) (%)
0,1 12 1 -1 2 17 5 8 2 10 1
0,5 19 1 -0.2 2 14 4.8 8 2 10 1
1 28 1 -0.4 2 7 4.8 6 2 14 1
5 83 1 91 2 69 2 90 2 66 1

9.3.2 Utlakingstid

XRF

Tabell 29: Beregnet %-utbytte og respektiv usikkerhet for kalsium, kadmium, kobber, jern, bly og sink ved den respektive
oppholdsstiden som ble brukt ved hver utlaking. Malt med XRF. Data i tabellen er gjengitt pa Figur 37, Figur 38 og Figur

39.
Ca Cd Cu Fe Pb Zn
Utlakingstid X utbytte | outbytte | X Outbytte | X Cutbytte | X Outhytte Cutbytte | X G utbytte (%)
(minutter) (%) (%) utbytte | (%) utbytte | () utbytte | (%) utbytte | (%) utbytte
(%) (%) (%) (%) (%)

30 76,0 | 04| 82 2 65 1 30 3 16 2 70 1

60 76,4 | 04| 82 2 63 1 30 3 15 2 70 1

120 774 |04 | 83 2 60 1 27 3 16 2 71 1

240 779 | 04| 84 2 o4 1 21 4 17 2 72 1
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MP-AES

Tabell 30: Figur 40: Konsentrasjon av lgste kobber- og sinkioner i oppslemmingen under utlakingen, som funksjon av
utlakingstid. Forsgket ble gjennomfgrt med [HNOs] = 14,6 mol/L, 250 g fast stoff/L vaeske ved 25°C. Malt med MP-AES.
Data i tabellen ble gjengitt pa Figur 40, Figur 41, Figur 42 og Figur 43.

Utlakingstid | [AI] | o fan [Cu] | oy [Fe] o | [PP] | oy [Zn] | ozl Eem)

(min) (PPM) | (opm) (PPm) | (opm) (Ppm) | @pmy | (PPM) | (opm) (ppm)
15 3844 25 266 2 1762 14 | 806 5 505 3
30 3858 31 268 2 1788 8 800 8 501 3
60 3924 24 295 2 1835 9 819 5 511 3
90 3958 25 296 2 1862 11 | 819 4 516 3
120 4020 33 298 2 1887 16 | 834 4 518 3
150 4027 23 302 2 1903 17 | 839 4 521 3
180 3976 24 299 2 1905 13 | 839 5 521 3
210 3983 23 298 2 1911 17 | 843 4 521 3

9.3.3 Utlakingstemperatur

Tabell 31: Beregnet %-utbytte og respektiv usikkerhet for kalsium, kadmium, kobber, jern, bly og sink ved den respektive
temperaturen som ble brukt ved hver utlaking. Malt med XRF. Data i tabellen er gjengitt p& Figur 44, Figur 45 og Figur 46.

Ca Cd Cu Fe Pb Zn
l;ltlakingstemperatur X utbytte | outbytee | X Outbytte | X Outbytte | X Outbytte | X Outbytte | X O utbytte (%)
(©) (%) %) utbytte | utbytte | () utbytte | utbytte | e utbytte

(%) (%) (%) (%) (%)
25 78,4 0,4 85 2 73 1 35 3 62 1 72,8 0,5
40 77,3 0,4 84 2 65 1 30 3 20 2 71 1
50 78,7 0,4 84 2 58 1 23 3 23 2 72,7 0,5
60 77,6 0,4 82 2 61 1 28 3 42 1 12 1
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10 APPENDIKS 3: Ytterligere teorli

10.1 Ytterligere teori

10.1.1Konvertering av sulfid til oksid

Sett bort i fra oksider, er sulfider en av de vanligste formene metaller foreligger i som malm.
Gjennomgaende for mange av de etablerte prosessene som anvender ammoniakk til utlaking er
at de innebzrer en forbehandling av ramaterialet fgr utlaking for & omgjgre sulfidene i malmen
til oksider. Dette gjares for eksempel ved rgsting. Pa oksidform kan metallforbindelsen lgses

opp i ammoniakk og metallionet lakes ut.

Konvertering av sulfier til oksider i malm kan for eksempel gjares ved rgsting, en prosess hvor
malmen varmes opp til hgye temperaturer i luft for & indusere en konvertering fra metallsulfid
til metalloksid. Reaksjonslikning for rgsting av et sulfid (hvor X er et toverdig metall) vises i

likning 18.

XS (s) +3 0, (g) = XO (s) + SO (9) (18)

En annen mate & konvertere sulfidene til oksider benyttes i Sherritt Gordonprosessen for a
utvinne kobber, kobolt og nikkel. Her blir selve utlakingssystemet utsatt for hgy temperatur
og hayt trykk og tilfarsel av oksygen.

10.1.2Grunnleggende beskrivelse av XRD

Metoden er basert pa bglgefenomenet diffraksjon. Fenomenet diffraksjon oppstar nar en bglge
gar gjennom en apning, der bredden pa apningen er av samme stgrrelsesorden som
balgelengden. Nar dette skjer vil bglgen «bgye seg» pa baksiden av apningen. Grunnen for at
diffraksjonen oppstar er at balgen ikke kan begrenses av apningens bredde etter a ha passert
den. Bglgen som passerer apningen vil forplante seg i steder som ellers 14 i den geometriske

skyggen bak dpningen. Figur 52 illustrerer fenomenet.
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Figur 52: Prinsippskisse av diffraksjon.(Waves).
Atomer i et krystallgitter sitter periodisk. Diffraksjon oppstar nar lys spres i gitteret, og
produserer konstruktiv interferens ved spesifikke vinkler, karakteristisk for krystallet.
Avstanden mellom atomene i gitteret er av samme stgrrelsesorden som bglgelengden til
rgntgenstraling, som er grunnen til at det er dette som brukes til bestraling (Chauhan and
Chauhan 2014).

| rantgendiffraksjon utnyttes fenomenet ved at en rgntgenstrale sendes inn i et fast stoff, og
reflekteres ut igjen. Bglgelengden til den rgntgenstralen som blir brukt er i samme
starrelsesorden som avstanden mellom atomene i gitteret. P4 denne maten fungerer gitteret som
en apning for lysbglgen, som farer til diffraksjon av rentgenbglgen. Fenomenet kan beskrives
matematisk med Bragglikningen som vises i likning 19.

nA = 2dsin6 (19)

hvor n er et heltall, A er bglgelengden til den diffrakterte stralen, d planavstanden i gitteret, og
20 er diffraksjonsvinkelen. Hvis forskjellen i veilengden til to straler er et heltalls (n) multiplum
av den innkommende bglgelengden A er Braggs lov oppfylt og det oppstar konstruktiv

interferens i de reflekterte lysbglgene (Paulus and Gieren).

10.1.3 Grunnleggende om eksitasjon og emisjon

At et elektron blir eksitert betyr at det far gkt energi som falge av en ytre vekselvirkning.
Eksitasjonen gjer at elektronet flytter seg fra det laveste energinivaet (grunntilstanden) til et
hayere energiniva. Den eksiterte tilstanden er mindre stabil sa elektronet vil raskt sgke tilbake
til sin grunntilstand. Nar elektronet gar tilbake til grunntilstanden emitterer det
elektromagnetisk straling for a kvitte seg med overskuddsenergien. Bglgelengdene til stralingen
et grunnstoff emitterer er karakteristisk for grunnstoffet. lllustrasjon av eksitasjon, og emisjon

vises pa Figur 53 (Balaram 2020).
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Figur 53: lllustrasjon av eksitasjon og pafglgende deeksitasjon og emisjon.(Khrennikov 2015)

10.1.4 MP-AES sammenlignet med andre metoder

Analysemetoden sammenlignes ofte med konkurrentene ICP-AES og ICP—MS (Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy og — Mass Spectrometer). De har til felles at
de kan detektere et bredt utvalg av grunnstoffer, og mulighet for multielement analyse. Selv om
ICP-teknikkene utvilsomt er mer utbredt enn MP-AES i dag er det en robust metode som er
gunstig fordi den er enkel & gjennomfare, krever lite vedlikehold og er billig a bruke.

Instrumentet danner nitrogengass fra luft som den bruker til & produsere plasma.
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(siden er med hensikt blank)
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11 APPENDIKS 4: Ytterligere resultater

11.1.1 Screening - Utlaking med konsentrert saltsyre

Det ble gjort et utlakingsforsgk med konsentrert saltsyre. Aske far og etter utlaking ble analysert
med XRF. Forsgket ble fullfart med romtemperatur, fast-stoff-veeskeforhold pa 25 g fast stoff/L
vaeske, og utlakingstid pa 1 time. Figur 54 viser grunnstoffene med hgyest utbytte, rangert etter
forekomst i asken far utlaking. Grunnstoff som svovel hadde hgyere konsentrasjon i asken etter

utlaking.

Konsentrert saltsyre
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% utvunnet fra aske
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50

Ca Si Cl Zn Fe Cu Pb

Grunnstoff

Figur 54: Utbytte av kalsium, silisium, klor, sink, jern, kobber og bly ved utlakng
med konsentrert saltsyre.
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11.1.2 Screening - Utlaking med tynnsyre fra Kronos Titan

Det ble gjort et utlakingsforsgk med Kronos Titans tynnsyre. Aske fer og etter utlaking ble
analysert med XRF. Forsgket ble fullfart med romtemperatur, fast-stoff-veeskeforhold pa 250
g fast stoff/L vaeske, og utlakingstid pa 1 time. Figur 55 viser grunnstoffene med hgyest utbytte,
rangert etter forekomst i asken far utlaking Ogsa her hadde svovel, men ogsa silisium og klor

hagyere konsentrasjon i asken etter utlaking enn far.

Kronos Titans tynnsyre

% utvunnet fra aske

Ca Zn Fe Cu Pb

Grunnstoff

Figur 55: Utbytte av kalsium, sink, jern, kobber og bly ved utlaking
med Kronos Titans tynnsyre.

11.1.3 Screening — Utlaking med konsentrert ammoniakk

Det ble gjort ett utlakingsforsgk med konsentrert ammoniakk (35%). Moderlaken ble analysert
med MP-AES for de grunnstoffene som ble ansett som mest interessante, som var kobber, sink,
aluminium, jern og bly. Det ble ikke utvunnet noe jern eller bly. Forsgket ble fullfert med
romtemperatur, fast-stoff-vaeskeforhold pa 250 g fast stoff/L veaeske, og utlakingstid pa 1 time.

Utbyttet for kobber, sink og aluminium vises pa Figur 56.
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Figur 56: Utbytte av kobber, sink, og aluminium ved utlaking med konsentrert ammoniakk.
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