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Sammanfattning

Fiberbankar och fiberrika sediment forekommer pa méanga platser i Ostersjon samt i svenska
dlvar och sjoar. Enbart 1 Norrland, finns minst 44 storre fiberbankar med en riskklass mellan
1 och 3. Ytan av dessa fiberbankar uppgér till omkring 2,5 km2. Motsvarande siffra for
fiberrika sediment dr ca 26 km2. Fiberbankarna innehaller miljo- och hélsofarliga
tungmetaller och organiska miljogifter. Dessutom orsakar de betydande utsldpp av metangas
och svavelvite. Vi gor darfor den samlade beddmningen att det inte dr héllbart att lata
fiberbankarna ligga kvar eller ticka 6ver dem. Denna studie har tvd huvudsyften: 1) i
pilotskala, testa metoder for att ta upp fiberbanksmaterial pa land utan att féroreningar sprids
till omgivande milj6 som termokemiska metoder for att avgifta materialet: 2) 1 pilotskala
testa termokemiska metoder som hydrotermisk karbonisering (HTC) hydrotermisk
forvitskning (HTL), pyrolys och forgasning for att oskadliggora de organiska gifterna och
atervinna oorganiska &mnen (frimst metaller) samtidigt som materialet konverteras till
kommersialiserbara produkter. Férhoppningen ér att kunna bryta ner organiska miljogifter
och avldgsna giftiga metaller samtidigt som kommersialiserbara produkter som biobrénsle
och biokol erhalls. Fiberbanksmaterialet i studien himtades fran Hallstanis och Svand 1
Kramforsfjdrden. Halten av sévél organiska som icke-organiska fororeningar var som véntat
mycket hog men dven halten av mineraliskt sediment vilket utgjorde en teknisk utmaning.
Sammanfattningsvis blev det tydligt att avkastningen av brianslen (flytande och gas) var lag
pa grund av den hdga inblandningen av sediment i rdmaterialet. Biokol blev darfor
huvudprodukten fran samtliga metoder. Metallerna hamnade huvudsakligen 1 kolfraktionen
forutom da under alkaliska forhallanden bildade komplex och istéllet f6ljde med i
vattenfasen. Alkaliska forhallanden kan dérfor vara nyckeln till att erhélla ett kol fritt fran
metaller. Spar av metaller dterfanns dock i kolfraktionen av alla de testade metoderna med
undantag av kvicksilver. POPs bildades/ fanns kvar under 200 °C men verkar forstoras vid
hogre temperaturer. Pyrolys och HTL forstorde de flesta typer av PCB medan HTC-
processen déremot inte ledde till ndgon minskning av PCB-innehéllet. HTL var den teknik
med vilken vi kom ndrmst malet att fa fram en produkt utan féroreningar eftersom vi tack
vare en alkalisk blandning kunde leda 6ver metallerna i1 vattenfasen. For vissa starkt
fororenade fiberbankar kan det vara lampligt att testa olika typer avforbehandling av
fibermaterialet behdvas for att en giftfri slutprodukt ska kunna erhéllas.
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1. Introduktion

Ostersjons hilsa hotas idag av sivil pagaende som historiska utslipp av miljdgifter. Ett
exempel pa ett oonskat arv fran historiska utslépp ar de fiberbankar och fiberrika sediment
som forekommer p4 ménga platser i Ostersjon samt i svenska dlvar och sjoar. Idag stills det
hoga krav pd processvatten men som ett resultat av tidigare oreglerade avloppsvattenutslapp
fran massa-, pappers- och sagverksindustrin finns det idag enbart i Norrland, minst 44 storre
fiberbankar med en riskklass mellan 1 och 3. Ytan av dessa fiberbankar uppgér till omkring
2,5 km2. Motsvarande siffra for fiberrika sediment ar ca 26 km2 (Norrlin, Josefsson et al.
2016). Fiberbankarna i Ostersjon och svenska élvar och sjdar innehéller miljo- och
hilsofarliga tungmetaller och andra giftiga grunddmnen samt organiska miljogifter fran
massaproduktionen som f6ljt med vid utslédpp av processvattnet. Miljogifterna ar mer eller
mindre bundna till fibermaterialet vilket innebdr att de 1 teorin inte orsakar miljoskador om
inte bottenmaterialet kommer 1 omlopp. En rad faktorer som strémmar, vagor och béttrafik
samt biologisk aktivitet frdn bottenlevande organismer skapar dock omrérning av materialet
vilket leder till att miljogifter sprids i vattnet och tas upp av levande organismer. Massrorelser
1 anslutning till sa kallade dodisgropar har observerats vilket kan orsaka att fiberrika sediment
virvlar upp och mojliggdr spridning. Vésternorrland har ocksé Sveriges snabbaste
landh6jning, mellan 8 och 10 mm per ar, vilket bidrar till att fiberbankar ldngs kusten lyfts
upp ndrmare vattenytan och riskerar att pé s sitt utséttas for erosion fran strémmar och vind
som resulterar 1 att bottenmaterialet pa erosionsytorna kan komma i omlopp (Norrlin,
Josefsson et al. 2016). Fiberbankar och fiberrika sediment &dr generellt syrefattiga miljoer
vilket innebar att de kan ge upphov till gasavgang i form av metangas och svavelvite.
Kraftiga gasavgéngar har observerats i ett antal fiberbankar i Norrland vilket leder omrérning
och didrmed erosion men gaserna i sig utgdér miljoproblem dé svavelvéte ar giftigt och metan
ar en kraftig vixthusgas. Vi gor darfor den samlade bedomningen att det inte dr héllbart att
lata fiberbankarna ligga kvar eller ticka 6ver dem. Genom att ta upp materialet pd land utan
att spridning av gifterna sker i upptagningsfasen kan vart projekt bidra till att lackaget av
miljdgifter till Ostersjon och vixthusgaser till atmosfiren upphor.

De stora ytorna och volymen av material dr en enorm utmaning for saneringsprojekt men
eftersom fibermaterialet ocksé dr en bioresurs med hog energitithet och forekommer 1
marknadsekonomiskt intressanta miangder, ar materialet &ven en potentiell rdvara for diverse
biobaserade produkter. Problemet med fororenade fiberbankar och fiberrika sediment ar vil
ként sedan en langre tid tillbaka. Trots det har vildigt fa dtgirder vidtagits for att omhénderta
och sanera materialet. Tva viktiga anledningar till att ingen sanering har skett tidigare &dr de
hoga kostnaderna samt en radsla for att orsaka 6kad spridning av gifter vid upptagning.
Overtickning har foreslagits som en metod for att undvika att gifterna sprids men en sadan
metod &r forenad med flera risker bland pga. gasavgéng i form av metangas och vétesulfid.
Metoder som avser att ta upp materialet fran havsbotten dr ocksa problematiska eftersom
sjdlva upptagningen riskerar att rora om i sedimentet och sprida gifter i havet om den inte
sker pa ett lampligt sétt. Utveckling av metoder som varsamt och sékert kan ta upp
fororenade sediment ar darfor av storsta vikt. Metoder som att renar fibermaterialet och
samtidigt skapar kommersialiserbara produkter som flytande drivmedel, syntesgas eller



biokol har en potential att drastiskt fordndra den ekonomiska kalkylen for saneringsprojekt. I
systerprojektet Biorem Fiber, som drivs av samma forskargrupp, fokuserar vi pd metoder att
sanera fiberbanksmaterialet med hjélp av bakterier, svampar och vixter, s.k. bioremediering.
Denna studie syftar istillet till att testa termokemiska metoder som hydrotermisk
karbonisering (HTC) hydrotermisk forvitskning (HTL), pyrolys och férgasning for att
oskadliggora de organiska gifterna och dtervinna oorganiska dmnen (frimst metaller)
samtidigt som det konverteras till kommersialiserbara produkter. Termokemiska metoder
kidnnetecknas av snabbare reaktionstid och hogre konverteringseffektivitet jimfort med
enzymatisk eller mikrobiell konvertering till hogvardiga produkter vilken gor metoden
passande for sanering 1 mindre mobila enheter. Termokemisk konvertering av biomassa ar
redan idag kommersiellt gangbart och ett fatal aktorer finns pa olika hall 1 Sverige. Det finns
dessutom forskning som tyder pé att dessa processer i olika utstrackning kan vara ett effektivt
och hallbart sitt att sanera fororenad biomassa (Raheem, Sikarwar et al. 2018, Haller,
Paladino et al. 2021). Férsok med annan typ av fororenad biomassa tyder pa att det skulle
kunna vara en héllbar och kostnadseffektiv omhindertagandemetod dven for férorenat
fiberbanksmaterial. Termokemiska metoder har till exempel visat sig vara effektiva for att
forflyktiga (och dirmed kunna avldgsna) t.ex. kadmium och zink frén férorenad biomassa
(Keller, Ludwig et al. 2005). Pyrolys verkar vara den termokemiska metod diar minst
fororeningar hamnar i de fardiga produkterna (Dastyar, Raheem et al. 2019) men ocksd HTC
har visat sig effektivt kunna bryta ner dven svarnedbrytbara fororeningar som 3-HCH
(Weiner, Baskyr et al. 2013). De termokemiska metoderna forvéntas kunna bryta ner
organiska miljogifter och avldgsna giftiga grunddmnen samtidigt som kommersialiserbara
produkter erhélls men idag saknas tillrdckligt kunskap om vilka metoder som bést sanerar
fiberbanksmaterial utan att miljogifterna hamnar i de fardiga produkterna.

Det slutgiltiga mélet for denna studie ar att kunna utveckla ekonomiskt och ekologiskt
hallbara I6sningar for problematiken kring fiberbankar. Inom ramen for studien har vi i
pilotskala testat sdvdl metoder for att ta upp fiberbanksmaterial pé land utan att fororeningar
sprids till omgivande miljé som termokemiska metoder for att avgifta materialet. Genom att
kartldgga vad som hénder med de forekommande organiska och icke-organiska
fororeningarna har vi genererat ett kunskapsunderlag som kan var en utgdngspunkt for vidare
forsok att optimera termokemisk sanering av fiberbanksmaterial.



2. Genomforande
2.1 Val av fiberbank

I samsprék med Lénsstyrelsen Vésternorrland valde vi ut tva objekt for denna pilotstudie:
Hallstanés och Svand i Kramforsfjarden. Anledningen till att valet foll pd just dessa ér flera.
Béda objekten hor till de som bast har utretts av s.k. huvudstudier framstillda for SGU 2016.
Savil Hallstands som Svand innefattar bade fiberbankar och fiberrika sediment och ar
fororenade av bade metaller organiska fororeningar och ar automatiskt riskklassade som 1A
(synnerligen stor risk). Ingen ansvarsutredning har gjorts men enligt Lansstyrelsen
prelimindra beddmning ar ingen verksamhetsutovare juridiskt ansvarig f6r undersokning och
sanering. Betrdffande koncentration och sammanséttning av miljogifter ar bada objekten
representativa for fiberbankar som ligger i Ostersjon och i svenska sjar och dlvar. Savil
Hallstanéds som Svand ligger utefter en dlv dvs. 1 sotvatten, till skillnad fiberbankarna 1
Ostersjons briickta vatten. Kunskapen fran pilotforsdken i detta SGU-finansierade projekt
(TERMOSAN) #r dock relevant och anvindbar dven for fiberbankar i Ostersjon, inte minst
tillsammans med kunskapen som genereras systerprojektet BIOREM (som fokuserar pa
fiberbankar i Ostersjon).

2.2 Upptagning och forbehandling av materialet.

Vid upptagningen i Kramforsfjirden testades en typ av specialanpassad mobil sugponton som
ar under utveckling. Syftet dr att varsamt suga upp fibermaterialet med hog precision fran en
centrumpunkt under en tickt yta. Arbetet forsvarades péd grund av de starka strdmmarna som
ledde till att hog vatten och sediment-inblandning vilket var viktiga lirdomar for
utvecklingen av tekniken. Nar tekniken anvénds 1 stor skala kan recipientens bottenprofil
lasas av med ett integrerat sonar-system som programmeras mot en PLC (styrenhet/program)
for att loggfora all data och uppna en precision och kontroll som inte 4r mdjlig med
konventionell teknik. Avvattningen var framgangsrik. En ny metod som bygger pé en
kombination av mekanisk avvattning i tuber av geotextil och tillsats av polymer for att fa en
sediment- och klarfas testades och ledde till att 1 princip allt fritt vatten kunde avldgsnas.
Avvattningen skedde under kontrollerade former men vi forsokte simulera temperatur och
andra omstidndigheter som rdder pé plats och konstaterade att avvattningen med fordel kan
genomforas i1 ndr anslutning till kdllan. I stora drag gick avvattningen till s att en katjonisk
polymer blandades in i de IBC-behallare till vilka fibersedimentet pumpades under
upptagningen. Efter omblandning tomdes tankarna 1 avvattningssédckar som fick hinga fritt
utomhus under 12 veckor. Temperaturen varierade kraftigt under den tiden och skapade en
kontinuerlig frysning och tining i sdckarna vilket dr fordelaktigt for avvattningen. Sedimentet
som pumpades upp inneholl sa mycket som 95 % vatten. Efter avvattningen hade vi ett
material med en torrsubstanshalt pad omkring 25% vilket innebar att allt fritt vatten hade
avldgsnats. Projektpartnern Jarven Ecotech AB har idag en kapacitet att ta ungefar 150-200
kubikmeter i timmen med denna teknik (beroende pa om fiberbanken &r ren eller har hog
inblandning av mineraliskt sediment. Metoden genererar ofrdnkomligt en hel del rejektvatten.
Aven rejektvattnet kan dock renas pa plats vilken ir en viktig pusselbit for att ta fram mobila
enheter som kan sanera och forddla materialet néra kéllan och ddirmed minimera behovet av



tunga transporter. De avvattnade materialet som togs in pa laboratoriet hade en vattenhalt pa
18 och 28 vikt %.

2.3 Materialets kemiska och fysiska egenskaper

Det avvattnade materialet fran de bada fiberbankerna blandades for att erhdlla en tillracklig
mangd att kunna testa i1 reaktorerna. Provet av utgdngsmaterialet (blandning fran de tva
bankarna) sindes till laboratoriet for ALS Scandinavia for att kvantifiera kemiska och fysiska
egenskaper som askhalt samt forekomst av organiska och icke-organiska fororeningar (tabell
1 och 2). Askhalten var hogre én véntat vilket tyder pa att provet innehaller mycket sediment.
Halten av savil organiska som icke-organiska fororeningar var som véntat mycket hog.

Tabell 1. Halt av aska, flyktiga &mnen samt metaller for blandningen av material fran de tva
fiberbankarna samt klass baserat pa Naturvardverkets bedomningsgrader for metaller 1
limniska sediment (Klass 1 mycket lag halt, klass 2 14g halt, klass 3 medelhog halt, klass 4
hog halt, klass 5 mycket hog halt)

Amne Medeltal Enhet Klass
Aska (500 °C) 51.9 % ds

Flyktigt material 38.2 % ds

As, Arsenik 175 mg/kg ds 5
Ba, Barium 53.2 mg/kg ds --
Cd, Kadmium 3.44 mg/kg ds 3
Co, Kobalt 65.2 mg/kg ds --
Cr, Krom 17.8 mg/kg ds 2
Cu, Koppar 257 mg/kg ds 4
Hg, Kvicksilver 3.77 mg/kg ds 5
Ni, Nickel 17.1 mg/kg ds 3
Pb, Bly 252 mg/kg ds 3
V, Vanadium 21.7 mg/kg ds --
Zn, Zinc 707 mg/kg ds 3
Ca, Kalcium 6640 mg/kg ds --
K, Kalium 1630 mg/kg ds --
Na, Natrium 813 mg/kg ds --
S, Svavel 50300 mg/kg ds --
Cl, Klor 5000 mg/kg ds --

Tabell 2. PAH, PCB, PCDD och PCDF for materialet fran de tva fiberbankarna samt klass
baserat pa Naturvardverkets bedomningsgrader for miljogifter och metaller i sediment (Klass
I=mycket l4g, klass=2 ldg, klass 3= medelhodg, klass 4= hog, klass S=mycket hog halt)

Substans Halt Klass
Naftalen 0.321 mg/kg ts 5
Acenaftylen 0.075 mg/kg ts -
Acenaften 0.037 mg/kg ts 5
Fluoren 0.082 mg/kg ts 5
Fenantren 0.416 mg/kg ts 5
Antracen 0.072 mg/kg ts 5



Fluoranten

Pyren
Bens(a)antracen
Krysen
Bens(b)fluoranten
Bens(k)fluoranten
Bens(a)pyren
Dibens(a,h antracen
Bens(ghi)perylen
Indeno (1,2,3-cd) pyren
Summma PAH 16
Summma cancerogena PAH
Summa andra PAH
Summa PAH L
Summa PAH M
Summa PAH H
Summa PAH 11

PCB 28

PCB 52

PCB 101

PCB 118

PCB 138

PCB 153

PCB 180

Summa PCB 7
2,3,7,8-tetraCDD
1,2,3,7,8-pentaCDD
1,2,3,4,7,8-hexaCDD
1,2,3,6,7,8-hexaCDD
1,2,3,7,8,9-hexaCDD
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDD
OCDD
2,3,7,8-tetraCDF
1,2,3,7,8-pentaCDF
2,3,4,7,8-pentaCDF
1,2,3,4,7,8-hexaCDF
1,2,3,6,7,8-hexaCDF
1,2,3,7,8,9-hexaCDF
2,3,4,6,7,8-hexaCDF
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDF
1,2,3,4,7,8,9-heptaCDF

0.369 mg/kg ts
0.362 mg/kg ts
0.047 mg/kg ts
0.193 mg/kg ts
0.129 mg/kg ts
0.038 mg/kg ts
0.086 mg/kg ts
0.021 mg/kg ts
0.072 mg/kg ts
0.049 mg/kg ts
2.367 mg/kg ts
0.562 mg/kg ts
1.803 mg/kg ts
0.432 mg/kg ts
1.303 mg/kg ts
0.634 mg/kg ts
1.833 mg/kg ts
<620 ng/mg ts
25767 ng/mg ts
11050 ng/mg ts
4353 ng/mg ts
10320 ng/mg ts
8550 ng/mg ts
5293 ng/mg ts
42130 ng/mg ts
<2.97 ng/mg ts
<4.97 ng/mg ts
<21.7 ng/mg ts
75 ng/mg ts

17 ng/mg ts
523.3 ng/mg ts
2333 ng/mg ts
3.367 ng/mg ts
6.1 ng/mg ts
5.766 ng/mg ts
49.67 ng/mg ts
26 ng/mg ts
10.96 ng/mg ts
33.67 ng/mg ts
4667 ng/mg ts
41.33 ng/mg ts

W W W W W WL WS-

(p.-g.a matosdkerhet)



OCDF 7500 ng/mg ts -
TEQ-0vre grins 74 ng/mg ts --
TEQ-undre grins 82 ng/mg ts -

2.4 Hydrotermiska tester i pilotskala

4 olika hydrotermiska metoder testades, HTC, HTL, férgasning och snabb pyrolys men pa
grund av att fiberbanksmaterialet orsakade igensittningar 1 pyrolysreaktorn kunde
forgasningstesterna inte genomforas. Testerna utfordes av RISE-Processum i Ornskdldsvik
(HTL; HTC) and Pitea (pyrolys). Hydrotermisk karbonisering (HTC) &r en &r en teknik
genom vilken en vat biomassa kan bearbetas vid ldga temperaturer (200-250°C) under hogt
tryck. Slutprodukten &r en typ av biokol. Hydrotermisk forvétskning (HTL) sker vid hogre
temperatur (200—500 °C) och ger framforallt flytande brinsle men dven syntesgas och biokol.
Forgasning sker vid &nnu hogre temperatur (700-1000) och har syntesgas som huvudprodukt
men dven mindre méngder biokol produceras. Pyrolys sker i anaerob miljo vid 400-550°C
och kan optimeras for antingen produktion av biokol eller syntesgas. I tabell 2 &terfinns en
oversikt over mojligheter begransningar och huvudsakliga produkter fran de olika metoderna.



Tabell 3. Oversikt 6ver mojligheter begrinsningar och huvudsakliga produkter frin de
olika metoderna (modifierad fran (Haller, Paladino et al. 2021).

Metod Fordelar Nackdelar Produkter
HTC eKostnadseffektiv eDioxiner kan bildas  Biokol
eftersom avvattning inte  pa grund av laga
behovs processtemperaturer
e Aven litt fororenad eHog forekomst av
biokol har en marknad metaller dr ett problem
eSlutet system som eftersom de tenderar
forenklar uppsamling av ~ att hamna i kolet
fororeningar i1 gaser
HTL ePotentiellt mojligt att e(sikert vad som Huvudsakligen
skapa produkter utan hiander med organiska flytande bransle men
metaller fororeningar dven syntesgas och
oHog efterfragan pa biokol
biobaserad olja
eKostnadseffektiv efter
behovet av avvattning at
lagre an for
pyrolys/férgasning
e Slutet system som
forenklar uppsamling av
fororeningar i gaser
Forgasning eKan bryta ner organiska eMetaller (framforallt Syntesgas
fororeningar Hg) kan hamna 1 huvudprodukt, dven
gasen och lacka ut i mindre mingder
atmosfiren biokol
eFiberbankar ¢j
optimalt som
ramaterial
Pyrolys eKommersiellt mogen e Fiberbankar e¢j Biokol och syntesgas
metod optimalt som
e Aven litt fororenad ramaterial
biokol har en marknad
241 HTC

Forsok med hydrotermisk karbonisering gjordes i en mindre batch-reaktor som kan laddades
med upp till 300ml material (slurry) vid temperaturer mellan 160 och 240 grader. 60 g vatt
fiberbanksmaterial (motsvarande 13.99 g torrvikt) tillsattes till reaktorn och spaddes ut med
88 ml vatten. Slurryn upphettades sedan till 6nskad temperatur under 0,5-2 h (se tabell 4).
Diérefter kyldes slurryn och filtrerades med ett 541 Whatman, 22 mm-filterpapper med water-
jet vacuum pump.



Tabell 4 Betingelserna under de sju HTC-forsoken

Reaktion T/°C t/h y (Fiberslam) / %
1 200 1 10
2 160 1 10
3 240 1 10
4 200 1 10
5 200 0,5 10
6 200 2 10
7 200 1 10
2.4.2 HTL

Fiberbanksmaterial med en ursprunglig torrhalt pa 22% blandades med vatten tills
blandningen gick att pumpa. Natriumhydroxid (1.26%) anvéndes som katalysator. Slurryn
gick inte att pumpa 1 den vanliga kontinuerliga riggen sa en ”simulated continuous rig”
anordnades (figur 1). Slurryn pressades in i batch-reaktorn (2) som forvarmts till bestimd
temperatur och trycksatts till 50 bar i matningsreaktorn. Efter uppnddd temperatur, tryck och
reaktionstid pressas blandningen ner 1 uppsamlingskaérlet (3).

Figur 1. De olika delarna i HTL-reaktorn.

For att avskilja oljan fran kolen tillsattes 200 ml 2-Me-THEF till blandningen som rérdes om
under 2 h. De erhéllna produkterna var en svart kolpulver samt tjockflytande olja.



2.4.3 Forgasning

Pilotskaleforsok med forgasning hade planerats i en syrgasblést fastbdddsforgasare. For att
kunna anvédnda den behdver materialet fran fiberbankarna torkas till en torrhalt pa ca 90%
och dérefter pelleteras. Vi misslyckades dock att fa fram ett ramaterial som reaktorn kunde
hantera och dérfor fick forsoken med forgasning stéllas in.

2.4.4 Langsam pyrolys

Pyrolys kréver ett relativt torrt rdmaterial med en torrhalt pa dver 90 vikt %, vilket krdvde att
materialet torkades varsamt for att undvika att flyktiga féroreningar skulle dunsta bort. |
forsdken anvindes en bénkskalereaktor som har formagan att processa 50—100 g material (~1
g/min). I bankskaleutrustningen som ar av rostfritt stal (se skiss i figur 2) sker pyrolys av
materialet genom att det sldpps genom en uppvarmd falltubsreaktor. I reaktorn torkas
materialet ytterligare och pyrolysen sker med inert kvdvgas. Nedstroms i reaktorn finns en
cyklon, for uppsamling av fast material (koks), samt kondensationskérl for kondensation och
uppsamling av pyrolysolja. Forsoken utférdes semikontinuerligt och bade ingdende material
och utgdende produkter vigdes/berdknades for att kunna gora en massbalans. Normalt sett
placeras glasull mellan andra kylaren och uppsamlaren men eftersom den satte igen vid
anvandning av fiberbanksmaterial sa fick glasullen tas bort. Processen avslutade da
pyrolysgas upphorde att sippra ut efter ungefér en timme vid 500 °C.
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Figur 2. Skiss 6ver hur bankskalereaktorn for pyrolys dr uppbyggd.



2.4.5 Kemisk analys
Det ursprungliga fiberbanksmaterialet samt produkter frén de hydrotermiska experimenten
analyserades av RISE-Processum samt séndes till ALS Scandinavia for analys av metaller
och organiska fororeningar.



3.Resultat

Resultaten dr indelade i tre delar baserat pa de olika termokemiska metoderna som anvéndes.
Avslutningsvis visar vi en jamforande del dér de tre undersdkta metoderna visas parallellt.
Resultaten fran denna studie avses dven publiceras 1 vetenskaplig tidskrift.

3.1 HTC

3.1.1. Gravimetrisk analys

Den gravimetriska analysen utfordes for att undersoka det termiska nedbrytningsbeteendet
hos fiberbankarna i en inert atmosfér (kvavgas) och for att bestimma ldmplig temperatur i
reaktorn. Forsta, fjarde och sjunde reaktionerna hade identiska reaktionsbetingelser och
anvéndes for att verifiera metodens reproducerbarhet. Alla referensvirden i detta stycke
ligger inom en relativ standardavvikelse pd 3 % forutom kolhalten 1 filtratet uppvisade en
25%-i1g avvikelse. Vikt, torrsubstanshalt och filtreringshastighet som virde {or filtrerbarheten
anges 1 tabell 5. Reaktion 3 behandlades vid hog temperatur (240°C) och visade god
filtrerbarhet péd endast 5 minuter. Den ldgsta reaktionstemperaturen pa 160 °C gav den sdmsta
filtrerbarheten pé 240 min. Torrsubstanshalten i kolet efter filtrering var jamforbara med
varandra. Reaktion 2 avvek nagot (17,9 %) vilket sannolikt kan tillskrivas den ldnga
filtreringstiden samt reaktion 3 som visade motsatt avvikelse (48,6 %) pa grund av den kort
filtreringstiden.

Tabell 5 Vikt, torrsubstanshalt och filtreringshastighet frin de sju olika HTC-reaktionerna

Reaktion# m(torrt t(filtrering) / Torrhalt m(kol) /g  m(filtrat)
fiberbanskamaterial) min “filterkaka” /g
/g

1 13,99 60 35,7% 10,43 203,45

2 13,99 240 17,9% 12,23 147,82

3 13,99 5 48,6% 7,92 242,43

4 13,99 60 35,1% 10,46 184,06

5 13,99 5 36,7% 10,83 187,92

6 13,99 120 32,9% 10,48 187,67

7 13,99 60 32,5% 10,17 209,45

Den totala avkastningen av kol samt av det vattenhaltiga filtratet anges i tabell 6. Aterigen
gav reaktion 2 och 3 olika viarden. Mer kol (C) hamnade i kolet 4n i filtratet nar
reaktionstemperaturen var hdg, se reaktion 2. Over lag visade sig kolbalansen vara mycket
hog (81-106%).



Tabell 6 Total avkastning av kol samt av det vattenhaltiga filtratet

Reaktion#  w(kol) / g/g w(kol) / C/C w(filtrat) / C/C
1 74.5% 88% 18%

2 87.4% 99% 7%

3 56.6% 65% 15%

4 74.8% 84% 12%

5 77.4% 90% 11%

6 74.9% 83% 11%

7 72.7% 12% 12%

MaCro-TGA (Termogravimetrisk analys)

Med termogravimetrisk analys méttes askhalten i kolet fran de sju reaktionerna (tabell 7).
Utgangsmaterialet var mycket mer flyktig vid cirka 200-230°C, medan produktférkolningarna
har de flyktiga dmnena mer fordelade dver ett omrade av 200-400 °C

Tabell 7 Askhalt av kolen om producerades vi de olika HTC-reaktionerna.

Reaktion Aska (av kolen) / %
1 50.2%
2 50.3%
3 57.0%
4 53.4%
5 53.8%
6 51.0%
7 52.9%

Forekomst av organiska och icke-organiska féroreningar

De persistenta organiska fororeningarna (POP) som aterfanns i kolet (tabell 8) forekom i
liknande eller hogre halter &n i utgangsmaterialet. Mdngderna av PCB minskade i
reaktionerna 3 (240 °C, 1 h) och 4 (200 °C, 1 h), men 6kade i reaktionerna 2 (160 °C, 1 h) 5



(200°C, 0,5 h) och 7 (200°C, 1 h). Det tyder pa att syntesen av PCB gynnas vid lagre

temperaturer och korta reaktionstider medan hdga temperaturer och langre reaktionstider
gynnar termiskt nedbrytning av PCB. Forekomst av POPs i vattenfasen analyserades inte pa
grund av den 14ga uppnéddda méngden.

Tabell 8 Koncentrationer av PCB, PCDD och PCDF i det ursprungliga materialet respektive i

HTC-kolet.
Substans (ng/kg)

PCB 28

PCB 52

PCB 101

PCB 118

PCB 138

PCB 153

PCB 180
sum PCB 7 min
sum PCB 7 max
2,3,7,8-tetraCDD
1,2,3,7,8-pentaCDD
1,2,3,4,7,8-hexaCDD
1,2,3,6,7,8-hexaCDD
1,2,3,7,8,9-hexaCDD
1,2,3.4,6,7,8-
heptaCDD

OCDD
2,3,7,8-tetraCDF
1,2,3,7,8-pentaCDF
2,3,4,7,8-pentaCDF
1,2,3,4,7,8-hexaCDF
1,2,3,6,7,8-hexaCDF
1,2,3,7,8,9-hexaCDF
2,3,4,6,7,8-hexaCDF
1,2,3.4,6,7,8-
heptaCDF
1,2,3.4,7,8,9-
heptaCDF

OCDF

TEQ-0vre grins
TEQ-undre grins

Fiber
bank
<620
2577
11047
4353
10323
8550
5293

42133
<2.97
<4.97
<21.7
75

17
523

2333
3.367
6.1
5.766
49.67
26
10.96
34
4667

41.33
7500

74
82

HTC1

<560
<3500
10000
7700
16000
12000
10000
56000
60000
34
230
670
2100
740
15000

20000
<2.5
<4.4
<4.9
21

20
<5.9
24
2900

37
1500

780
780

HTC2

<1200
2900
14000
12000
26000
21000
13000
89000
90000
1.9
62
110
720
170
4700

11000
2.2

12

11

99

48

7.5

32
2700

34
1400

260
260

HTC3 HTC4 HTCS

<670
2800
9700
5900
12000
8700
5700
45000
46000
17
310
560
1900
1200
9500

6100
4,2
3,9
11
56
63
53
61
670

13
37

820
820

<480
<2400
4900
3400
8100
6600
6600
30000
32000
1.9
150
580
2600
1100
15000

18000
<1.2
<2.5
<2.9
20

15
<34
49
2200

36
1200

770
770

<630
3500
14000
10000
20000
18000
12000
78000
79000
3.6
150
420
3000
1200
17000

20000
<1.9
<34
<3.4
19

22
<5.8
56
3700

31
2000

840
840

HTC6

<1200
<3200
11000
7800
16000
20000
9100
64000
68000
<1.8
140
690
3200
1000
14000

17000
<4.9
<5.1
<5.5
16

13
<4.9
18
2200

27
870

800
810

HTC7

<1300
3700
15000
13000
28000
32000
16000
110000
110000
23
190
720
2500
1200
19000

21000
<2.1
<5.5
<6.2
34

31
<5.6
19
3400

36
1600

860
860

Forekomst av spardimnen och metaller aterfinns i tabell 9 for vattenfaser och tabell 10 for
kolfraktioner. Virdena som visas dr medelvarden for reaktionerna 1, 4 och 7 som delar samma

reaktionsforhallanden.



Tabell 9 Forekomst av spardmnen och metaller i HTC-reaktionernas vattenfaser. Jimfor med
tabell 1 for samma varden for fiberbanksmaterial. Observera att halterna 1 tabell 1 &r angivna i
mg/kg da koncentrationerna ar avsevért hogre.

Metaller Vattenl Vatten2 Vatten3 Vattend Vatten5 Vatten6 Vatten7
in pg/L

As 259 576 79.7 301 290 263 135
Ba 333 218 296 315 286 245 192
Cd 0.297 0.194 <0.05 3.94 0.299 <0.05 0.139
Co 5.63 6.17 3.06 32.6 6.22 4.65 3.12
Cr 104 25.6 9.58 49.3 47.6 26.1 108
Cu 54.5 26.8 11.3 124 65.1 13.2 23.4
Mo 55.9 13.2 1.63 33.1 27.7 14 6.24
Ni 142 92 233 179 97.5 112 120
Pb 12.4 8.23 1.64 177 19.6 2.67 5.14
\% 10.3 10.7 0.514 7.05 9.52 5.06 5.69
Zn 161 277 152 953 268 177 1860
Hg 0.085 0.0313 <0.02  0.125 0.0361 <0.02  <0.02

Tabell 10 Forekomst av metaller och svavel 1 HTC-reaktionernas kolfraktioner.
Metaller (ng/kg) TS Koll  Kol2 Kol3 Kol4 Kol5 Kol6 Kol7

As 199 187 232 194 199 202 194
Cd 437 448 5.23 4.57 4.74 4.67 4.54
Co 76.6  75.6 84.1 75.8 74.8 79 72
Cr 175 151 393 184 179 84.3 252
Cu 361 344 462 374 388 392 373
Hg 3.6 3.94 3.26 3.6 4.22 3.97 3.52
Mn 148 144 176 147 145 144 143

Ni 109 106 212 119 133 59.3 167



Pb 362 350 433 391 411 406 391

S 63100 59900 65900 61900 56700 59600 57400
Sb 172 17 20.6 17.9 17.9 19 17.5
\% 35.8 339 46 38.7 37.2 37.3 37.4
Zn 992 974 1230 1030 1050 1080 1040

3.2 HTL

3.2.1 Gravimetrisk analys

I tabell 11 aterfinns avkastning av olja, kol och filtrat f6r de tvdA HTL-reaktionerna. Pa grund
av olika upparbetningsmetoder skiljer sig fordelningen mellan fasta &mnen, oljor och
vattenfasen ordentligt mellan de tva reaktionerna. I reaktion 1 forblev den raa blandningen
alkalisk efter reaktionen, vilket ledde till en hog kolhalt 1 filtratet. Foljaktligen var
avkastningen for olja och kol liten. I reaktion 2, pa grund av hardare reaktionsbetingelser, var
den rda blandningen sur vilket ledde till en stérre mangd av den fasta fraktionen. De
extraherade oljorna gav ldga utbyten jamfort med andra cellulosamaterial, &ven med tanke pa
den hoga askhalten. Pa grund av 1aga olje- och kolutbyten utférdes ingen elementaranalys
(CHN). Typiska vérden for denna typ av material dr 60% kol 1 oljefraktionen och 30% kol i
kolfraktionen.

Tabell 11 Avkastning av olja, kol och filtrat for de tva HTL-reaktionerna

Reaktion# m(torrt m(olja) m(kol)/ ' m(filtrat) / w(olja) w(kol) /
fiberbanksmaterial) / / g g / g/g
g g glg

1 14.32 0.11 3.1 221.29 1% 22%

2 13.52 0.77 7.5 205.8 6 55%

Forekomst av organiska och icke-organiska féroreningar

Forekomst av sparmetaller var hog i vattenfasen med alkalisk upparbetning férutom for
Vanadium dir motsatsen observeras (tabell 12). Kvicksilver har liknande vérden i bada
filtraten och verkar inte paverkas av pH-vérdet. Tabell 12 visar att méngden kol som
produceras dr oberoende av de olika pH-vérdena 1 filtreringsstegen, reaktionerna 1 och 2
skiljer sig knappast at 1 koncentrationsvérdena. I tabell 13 uppvisar oljefraktionen fran den
sura upparbetningen ndgra ligre koncentrationer for reaktion 1. Flera grunddmnen har
reducerats i1 koncentration (As, Cd, Co, Hg och Zn). Nér man inkluderar utbytet av HTL-kol
har endast nagra fa procent av de initiala sparelementen hittats som figurerna visar.



Tabell 12 Analys av sparmetaller 1 vattenfaserna fran de tvd HTL-reaktionerna

Metaller(pg/L)

As
Ba
Cd
Co
Cr
Cu
Mo
Ni
Pb
\%
Zn

Hg

Sur vattenfas.

5220

5010

<3

2240

2470

249

5800

2100

270

221

10200

7.78

Akalisk vattenfas

390
250
<0.1
3,64
189
<1
320

86.8

1320
434

4.28

Tabell 13 Analys av sparmetaller och svavel i1 de tva reaktionerna kolfraktioner.

Metaller (mg/kg TS) Fiber bank Kol 1 Kol 2
As 175.3 26 26.8
Cd 3.45 3.16 6.01
Co 65.2 59.8 101
Cr 17.8 269 344
Cu 275.3 272 362
Hg 3.77 0.868 1.89
Mn 162 263
Ni 17.1 99.4 147
Pb 251.7 269 534

S 7070 7250
Sb 3.75 4.34
\Y% 21.7 22.4 35.6
Zn 707.0 751 1340

Tabell 14 Analys av sparmetaller 1 HTL-reaktionernas oljefraktioner

Metaller (mg/kg TS) Fiber bank Oill Oil2
Al 29 176
As 175.3 <0.1 0.366
Cd 3.45 0.0156 <0.02



Cr 1,07 3,85
Co 65.2 0.543 3.6
Cu 275.3 7.41 5.24
Fe 391 4940
Pb 2.7 12.7
Mn 0.467 1.59
Hg 3.77 <0.02 0.0558
Ni 17.1 1.14 15.5
\4 21.7 0.196 10.5
Zn 707.0 5.89 26.7

I tabell 15 ses HTL-kolets innehdll av PCB, PCDD, PCDD, PCDF och PCDF som 6ver lag
aterfanns i ldga eller mycket ldga halter. HTL-kolets fran reaktion 1 dr minst giftigt (lagst
TEQ-virde). Det ursprungliga fiberbanksmaterialet hade hogst TEQ-vérde. Olje- och
vattenfraktionerna analyserades dock inte for POPs pa grund av otillracklig mangd material

Tabell 15 Koncentrationer av PCB, PCD och PCDF)) i1 det ursprungliga fiberbanksmaterialet
samt HTL-kol fran de tva reaktionerna.

Amnen (ng/kg) Fiber bank HTL1 HTL2
PCB 28 <620 <990 <610
PCB 52 2577 <1200 <1500
PCB 101 11047 <2200 <3200
PCB 118 4353 <1100 <1700
PCB 138 10323 <2000 <3100
PCB 153 8550 <2300 <3600
PCB 180 5293 <670 <910
Sum PCB 7 ovre grins 0 0
Sum PCB 7 undre grins 42133 10000 15000
2,3,7,8-tetraCDD <2.97 <4.2 <4.9
1,2,3,7,8-pentaCDD <4.97 <3.3 16
1,2,3,4,7,8-hexaCDD <21.7 <4.5 13
1,2,3,6,7,8-hexaCDD 75 <4.1 71
1,2,3,7,8,9-hexaCDD 17 <3.9 29
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDD 5233 260 600
OCDD 23333 330 920
2,3,7,8-tetraCDF 3.367 <4.4 <2.7
1,2,3,7,8-pentaCDF 6.1 <4.2 <2.1
2,3,4,7,8-pentaCDF 5.766 <4.5 <2.5
1,2,3,4,7,8-hexaCDF 49.67 <7.1 <7.4
1,2,3,6,7,8-hexaCDF 26 <6.6 <7.2
1,2,3,7,8,9-hexaCDF 10.96 <10 <11
2,3,4,6,7,8-hexaCDF 33.67 <9.9 <9.4
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDF 4666.7 60 140
1,2,3,4,7,8,9-heptaCDF 41.33 <35 <8
OCDF 7500 39 77
TEQ-0vre grins 74 3.3 35
TEQ-undre griins 82 13 43



3.3 Langsam pyrolys

Fiberbanksmaterialet analyserades med termogravimetrisk analys (TGA) innan forsoken i
reaktorn

3.3.1 Micro-TGA

Micro-TGA anvandes for att bestimma de termiska nedbrytningsegenskaperna och for att
identifiera en lamplig pyrolystemperatur. De termogravimetriska (TG-DTG) kurvorna for
det torkade fiberbanksmaterialet kan ses i figur 3. Analysen visar att olika fraktioner av
fiberbankanksmaterialet bryts ner termiskt vid temperaturer fran 50 till 1000°C. Den
huvudsakliga nedbrytningen sker i intervallet 300-350 °C. TG-kurvan visar att efter 500 °C
har 30 viktprocent av provet sonderfallit och vid 1000 °C har cirka 40 viktprocent
sonderfallit till olika gasformiga foreningar. Resultatet fran TGA visar att 500 °C &r en

lamplig pyrolystemperatur.
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Figur 3. De termogravimetriska (TG-DTG) kurvorna for det torkade fiberbanksmaterialet.

3.3.2 Pyrolys i reaktorn

Efter TGA kordes fiberbanksmaterialet 1 batchreaktorn for att bestimma massbalansen och
karakterisera produkterna. Tva pyrolysforsok gjordes. Det forsta experimentet behovde
avbrytas pa grund av igenséttning av aerosoler i det forsta glasullsfiltret, se figur 4. Lardomen
att fiberbanksmaterialet kan ge upphov till acrosoler som maste hanteras &r viktigt for
utveckling av fullskaliga tekniker.



Figur 4. Aerosoler som fastnade i glasullen och gjorde att forsta experimentet fick avbrytas.

I det andra experimentet laddades 285,6 g material i reaktorn. Under torkningen vid 105 °C
reducerades provvikten med 116 g (41 vikt%), vilket innebér att provet inte var helt torrt fore
efterfoljande pyrolys. Dérfor producerades en stor méngd vattenhaltig vétska 1 pyrolysen.
Den flytande produkten fasseparerades i en organisk fraktion och en vattenhaltig fraktion,
vilket dr normalt for langsam pyrolys ndr rdvaran har en hog vattenhalt.

Den gulfirgade, vattenhaltiga fraktionen innehaller de hydrofila organiska foreningarna, (se
den vénstra bilden i figur 5). En totalorganisk kolanalys utférdes pd den vattenhaltiga
fraktionen som visade en koncentration pd 9,71 g/L organiskt kol. Den organiska
vitskefraktionen aterfanns delvis pd viggarna i uppsamlingsflaskorna, i kondensorerna, i
glasullsfiltret samt koncentrerad i en trogflytande droppe, (se hogra bilden i figur 5).
Mingden organisk fraktion var for 1ag for analys av persistenta organiska foreningar. Istéllet
16stes droppen i butanon och karakteriserades av GC-MS/FID.



Figur 5. Den flytande fraktionen (vénster) och droppen av icke vattenlosliga organiska
fraktioner (hoger).

Forekomst av icke-organiska féroreningar
Resultaten fran metallanalysen som utfordes pa den fasta dterstoden, den organiska flytande
fraktionen och den vattenhaltiga flytande fraktionen presenteras i tabell 16.

Tabell 16. Metallanalys av pyrolysprodukterna

Metaller Fiberbank  Fast fas Organisk flytande  Vattenfas
[mg/kg, ds] [mg/kg, ds]  fraction [mg/kg] [mg/kg]
As 173 208 0.285 0.799
Ba 51.6 - - 0.00193
Cd 3.26 5.54 0.00696 0.00102
Co 61.9 88.3 <0.05 0.00114
Cr 17.7 46.3 <0.002 0.00522
Cu 257 454 <0.05 <0.001
Hg 3.78 0.0881 <0.005 <0.00002
Ni 16.2 35 <0.05 0.000699
Pb 244 514 <0.01 0.00354
\ 204 56 0.005 <0.00005
Zn 646 1230 <0.5 0.00494

Analysen visar att tungmetallerna arsenik, kadmium, kobolt, krom, koppar, nickel, bly,
vanadin och zink huvudsakligen stannade i den fasta aterstoden nér fiberbanken pyrolyseras.
Arsenik aterfanns 1 detekterbar méngd i bade den organiska och vattenhaltiga fraktionen. En
klar majoritet av arseniken stannar dock i1 den fasta dterstoden. Kvicksilver diremot &r
flyktigt och slépps troligen ut till den icke kondenserbara gasen eftersom det inte kunde hittas
1 de andra pyrolysprodukterna.

Forekomst av organiska féroreningar
Pé grund av den begrinsade mangden vétska som producerades analyserades mingden
langlivade organiska fororeningar endast i den fasta dterstoden. Forekomst av polyklorerade



bifenyler, polyklorerade dibenso-p-dioxiner och polyklorerade dibensofuraner aterfinns i
tabell 17. Alla analyserade organiska d&mnen lag under detektionsgriansen for den fasta
aterstoden. Med andra ord verkar det som om att de klorerade organiska &mnena under brots
ned under pyrolysen. Det skulle dock krdvas analys av vitskefasen for att utesluta att de har
overlevt den termiska behandlingen och foljt med i vétskan.

Tabell 17. Koncentrationer av polyklorerade bifenyler, polyklorerade dibenso-p-dioxiner och
polyklorerade dibensofurane i det ursprungliga fiberbanksmaterialet samt den fasta
pyrolysprodukten (biokol).

Amnen Fiberbank [ng/kg, ds] Biokol [ng/kg, ds ]
PCB 28 <620 <530
PCB 52 2576.67 <300
PCB 101 11046.67 <1400
PCB 118 4353.33 <340
PCB 138 10323.33 <780
PCB 153 8550.00 <780
PCB 180 5293.33 <200
Sum PCB 7 42133.33 <4300
2,3,7,8-tetraCDD <2.97 <2
1,2,3,7,8-pentaCDD <4.97 <2.9
1,2,3,4,7,8-hexaCDD <21.7 <8.7
1,2,3,6,7,8-hexaCDD 75 <9
1,2,3,7,8,9-hexaCDD 17 <8.6
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDD 5233 <44
OCDD 23333 <35
2,3,7,8-tetraCDF 3.367 <1.7
1,2,3,7,8-pentaCDF 6.1 <2.7
2,3,4,7,8-pentaCDF 5.766 <32
1,2,3,4,7,8-hexaCDF 49.67 <5.3
1,2,3,6,7,8-hexaCDF 26 <4.4
1,2,3,7,8,9-hexaCDF 10.96 <5.1
2,3,4,6,7,8-hexaCDF 33.67 <5.4
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDF 4666.7 <7.3
1,2,3,4,7,8,9-heptaCDF 41.33 <7.5
OCDF 7500 <18
TEQ-0vre grins 74 0
TEQ-undre grins 82 59

P& grund av den begriansade mingden av den olja som erholls 1 experimentet var det inte
mojligt for Als att analysera PCB, PCDD och PCDF. Istéllet 16stes den organiska droppen 1
butanon och analyserades med en semikvantitativ analys med gaskromatografi (GC-MS/FID)
1 Processums egna laboratorium. PAH fanns i relativt hoga halter samt bensen och estrar men



pa grund av den begrinsade méngden olja som produceras var det inte mgjligt att avgéra om
vitskan innehaller PCB, PCDD och PCDF eller inte.

3.4. Jamforelse mellan de tre metoderna
3.4.1 Metaller

Spér av metaller aterfanns i kolfraktionen av alla de testade metoderna med undantag av
kvicksilver (se figur 6). Vid pyrolys kan kvicksilvret inte hittas i kolet utan tros ha avdunstat
ut i luften pa grund av sin flyktighet. I storskalig hantering av férorenad biomassa med
pyrolys dr det darfor viktigt att detta kvicksilver samlas upp och tas om hand om. I fraktionen
HTLI1 observeras att flera metaller (As, Ba, Co, Ni) hittas 1 vattenfasen medan andra (Cd, Cr,
Cu, Pb) hamnar framforallt 1 den fasta fasen. Vanadin och zink visar en jamn fordelning
mellan vattenhaltig och fast fraktion. Under de betingelser som rddde under de utférda
experimenten blev alltsd ingen fraktion helt fri fran fororeningar.

Metallforekomst
[ | Py char
250%

Py water

200%
Py oil

150% B HTC char

100% B HTC water

50%
v I P J RUURERL AR W HTLI

. water
As Ba Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb V Zn HTLI oil
Metall

Myge / Myte, FB

W HTL1 char

Figur 6 Forekomst av metaller i olika produkter av HTC, HTL och pyrolys.

3.4.2 PCB

Figur 7 visar att pyrolys och HTL har forstort de flesta typer av PCB. HTC-processen
daremot ledde inte till ndgon minskning av PCB-innehéllet.
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Figur 7 Méangder av PCB 1 utgangsmaterial samt i de fasta produkterna
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3.4.3 Dioxiner och furaner (PCDD and PCDF)
Forekomsten av polyklorerade dibensodioxiner (PCDD) reducerades genom pyrolys vid 500
°C 1 figur 8. HTL (320-360 °C) tar bort de flesta fororeningar som hamnar i kolfraktionen (se
figure 8). Vattenfasen och oljefraktionen kunde inte analyseras pa grund av de laga
méngderna av dessa fraktioner. HTC-reaktionerna verkar ha producerat PCDD. Méngden
Okar med lagre temperaturer (160—200 °C) och léngre reaktionstider (1-2 timmar).
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Figur 8 Forekomst av polyklorerade dibensodioxiner (PCDD) i utgdngsmaterial samt i de fasta

faserna.



Polyklorerade dibensofuraner (PCDF) reagerar annorlunda vilket framgar av figur 9.
Fororeningarna har avldgsnats genom pyrolys, HTL och delvis av HTC. Inom HTC-
experimenten tog de hogre temperaturerna bort fler PCDF:er

Forekomst av PCDFs
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Figur 9 Forekomst av polyklorerade dibensofuraner (PCDF) i utgdngsmaterial samt i de fasta
faserna.



4.Diskussion

De metoder som har testats i denna studie kan 1 teorin kan bade undvika spridning av gifter
under upptagandet och bemota kostnadsproblematiken genom att kombinera saneringen med
produktion av biobrédnsle/biokol. Detta ar naturligtvis ar ett starkt ekonomiskt incitament till
att materialet faktiskt kan komma att omhédndertas men flera tekniska utmaningar &r kopplade

till dessa metoder. Nedan diskuteras mojligheter, utmaningar och kunskapsbehov for sdidana
tekniker.

4.1 Teknisk potential

Sammansittningen av de fiberbankar om forekommer i1 Sverige varierar kraftigt nar det géller
inblandning av mineraliska sediment och férekomst och koncentration av féroreningar. Det
innebdr att metoderna for att behandla dessa méste kunna anpassas till material med mycket
diversifierad sammansdttning. Materialet som anvéndes i denna studie kom fran fiberbankar 1
Svand och Hallstanés. De kidnnetecknades av ett hogt innehdll av aska i forhallande till
organiskt material pa grund av hog forekomst av mineraliskt sediment. Férsoken visar att en
sa hog inblandning av sediment minskar avkastningen kraftigt och forsvérar hanteringen i
reaktorerna. Rena fiberbankar utan inblandning av mineraliskt sediment ar béattre lampade for
hydrotermiska metoder och avkastningen bli hdgre. Aven om rena fiberbankar kan forvintas
ge avsevirt hogre avkastning kvarstdr utmaningen att optimera de termokemiska processerna
sé att produkter fria fran fororeningar kan erhallas. Detta ar sdrskilt besvarligt med
fiberbankar som innehaller hdga halter av savdl metaller som olika organiska fororeningar.
Fiberbanksmaterialet i det hdr experimentet hade inte bara hoga halter av sediment. Det
uppvisade ocksd mycket hoga viarden av POP och giftiga metaller samt ldgre virden 1
polycykliska aromatiska kolviten och klororganiska bekdmpningsmedel. For vissa starkt
fororenade fiberbankar kan det olika typer forbehandling av fibermaterialet behdvas for att
en giftfri slutprodukt ska kunna erhallas (Haller, Paladino et al. 2021). Det har vi tittat pa i ett
annat forskningsprojekt (https://www.miun.se/bioremfiber). Néar det giller produktutbytena
for de termokemiska experimenten samt i1 vilka produkter féroreningarna hamnade 1 drogs
foljande slutsatser:

Langsam pyrolys

I den langsamma pyrolysen dr huvudprodukten den fasta aterstoden dvs. en typ av biokol.
Aven en mindre miingd olja, vattenhaltig vitska och icke kondenserbar gas producerades.
Tungmetallerna hamnade framforallt i den kolet forutom kvicksilver som troligen gick till
den icke kondenserbara gasen. Fler studier i lite storre skala behdvs for att ta reda pa vart
kvicksilvret tar vdgen sa att metoder som samlar upp och tar hand om det kan utvecklas. De
klorerade organiska foreningarna (PCB, PCDD och PCDF) lag efter pyrolys under
detektionsnivan i den fasta aterstoden. PAH hittades i den organiska flytande fraktionen, men
pa grund av den begrinsade méngden olja som producerades var det inte mojligt att mita om
vitskan inneholl PCB, PCDD och PCDF eller inte. Produkten av biokol var tillfredstillande
men under de betingelser vi anvéinde 1 vara forsok lyckades vi inte erhalla en kol utan
metaller.


https://www.miun.se/bioremfiber

HTC

HTC éar en teknik som framforallt genererar kol och materialets filtreringshastighet varierar
mycket beroende pa processens reaktionsforhdllanden. Askhalten 1 det kol som producerades
1 experimenten var hog pa grund av de hoga halterna av inblandat sediment. Sparmetaller,
inklusive kvicksilver, hittades i kolfraktionerna oberoende av reaktionsforhallandena. Néar det
giller POPs visade det sig att lagre temperaturer ledde till 6kad forekomst av PCDD:er i
produkten. Hogre temperaturer verkar ha framjat den termiska nedbrytningen av dem men

mer forsok behovs goras for att ta reda pa vad som kravs for att inga dioxiner eller furaner
ska bildas.

HTL

Nir det giller HTL forekom det en stor méngd metaller i kolfraktionen d4 blandningen var
sur. Da blandningen var alkalisk aterfanns endast en brakdel av metallinnehallet i kolet,
mdjligen pa grund av komplexbildning av metaller. Mdngden kol som producerades var
oberoende av pH-vérdet. Utbytet av olja var lagt jamfort med andra cellulosamaterial, d&ven
med tanke pd den hoga askhalten. Mindre mingder av polyklorerade organiska féreningar
(PCB, PCDD och PCDF) aterfanns 1 kolfraktionerna. Det dr rimligt att anta att hogre
temperaturer leder till hogre nedbrytning av organiska fororeningar &ven med HTL men fler
experiment behovs for att bekrifta detta. Fler forsok med alkaliska blandningar under olika
reaktionsforhallanden behovs ocksa for att forsoka ta fram ett fororeningsfritt kol. HTL var
den teknik med vilken vi kom nidrmst malet att fa fram en produkt utan féroreningar.

Sammanfattningsvis blev det tydligt att metaller huvudsakligen hamnar i kolfraktionen
forutsatt att de inte bildar ndgot komplex under alkaliska forhallanden da de istéllet foljer
med 1 vattenfasen. Alkaliska forhallanden kan dérfor vara nyckeln till att erhélla ett kol fritt
frdn metaller. POPs bildas/ finns kvar under 200 °C men verkar forstoras vid hogre
temperaturer. Pa grund av for sma méngder av oljefraktionerna kunde det dock inte bekriftas
att HTL och langsam pyrolys forstorde alla POPs.

4.2 Tillampbarhet i full skala

Experimenten som genomforts i denna studie visar att det &r mojligt att producera gas, olja
och kol genom HTL, HTC och langsam pyrolys dven med ett fiberbanksmaterial med hog
halt mineraliskt sediment som ramaterial. Oss veterligen &r detta den forsta studie som testar
fiberbankar som utgangsmaterial men finns det forskning pa termokemisk rening av andra
typer av fororenad biomassa som visar att organiska gifter kan brytas ned och oorganiska
fororeningar kan avldgsnas i processen (Weiner, Baskyr et al. 2013, Raheem, Sikarwar et al.
2018, Dastyar, Raheem et al. 2019). Pa grund av lag avkastning for olja och gas samt
forekomst av fororeningar i samtliga material krdvs det mer forskning for att optimera
processen. I véra forsok var kol fran HTL, den produkt som var mest lovande dé den l14g
ndrmst malet att f4 fram en produkt utan féroreningar. Om nya forsok visar att kol kan
erhéllas 1 marknadsekonomiska intressanta méngder kan HTL visa sig vara en
konkurrenskraftig efterbehandlingsmetod jamfort med metoder som inte producerar nagon
kommersialiserbar produkt.



Hog inblandning av sediment forsvarar hanteringen och péverkar utbytet av de 6nskade
produkterna negativt men forsoken visar att det ar tekniskt mojligt att producera savil kol
som flytande briansle och gas dven fran fiberrika sediment. Jamfort med t.ex skogsflis som ar
ett vanligt rdmaterial i hydrotermiska metoder var fiberbankarna i Hallstands och Svano
mycket olonsamma som rdmaterial. Med rena fiberbankar kan den kalkylen se helt
annorlunda ut och det dr lampligt att i kommande forsok koncentrera sig pa
fiberbanksmaterial utan inblandning av mineraliskt sediment.

De metoder som vi har testat i studien bygger i stor utstrackning pa nya kombinationer av
befintlig teknik och inkrementell innovation av redan fungerande 16sningar bade nér det
giller forbattringar av upptagningen och saneringen. Detta gor det troligt att metoderna gér
att tillimpa i full skala i hela Ostersjon och andra svenska vattendrag efter en viss
teknikoptimering. Relativt rena fiberbankar med lagre férekomst av féroreningar och
sedimentinblandning ar ldmpliga att borja med. Metoderna behdver anpassas till specifika
forutsittningar for varje enskild fiberbank. De termokemiska metoder vi har testat ar relativt
enkla och kan tilldmpas i mobila enheter som kan behandla materialet 1 nira anslutning till
killan. Det dr bade av kostnadsméssiga och av miljoskél som vi har valt att fokusera pa
mobila enheter 1 stillet for storskalig upptagning och central sanering. Mindre mobila enheter
kan vara mer foljsamma vid upptagningen av materialet vilket reducerar risken for lickage
till havet. Eftersom avvattning, rening av rejektvatten och sanering kan ske 1 anslutning till
kéllan minskas behovet av transporter. I mobila enheter kan den termokemiska
saneringsprocessen dven optimeras for de specifika forhallanden som rider vid varje enskild
plats. De avvattningsmetoder vi anvénde var tillrdckliga for att & bort det fria vattnet vilket 1
princip dr tillrdckligt for HTL och HTL. For pyrolys och forgasning kravs centrifugering
och/eller torkning vilket fordyrar processen.

Konvertering av biomassa till kol, gas och flytande briansle genom HTC, HTL, pyrolys och
forgasning ar redan idag kommersiellt gdngbara metoder. Da metoden i stor utstrackning
bygger pé inkrementell innovation ligger den relativt nira kommersiell mognad. Genom att
punktmarkera och optimera den termokemiska metoden (val av metod, uppehallstid och
temperatur) mot de koncentrationer av fororeningar som forekommer i varje enskild bank kan
en effektivare rening uppnés och onddigt dyra reningsmetoder undvikas dir de inte behovs.
Utmaningarna med att anvéinda ett fororenat material som ravara dr flera och detta kommer
naturligtvis att fordyra processen. De metoder vi foreslar bor dock ses som ett alternativ till
saneringsmetoder som enbart innebér kostnader. Da blir det faktum att det &ven produceras
kommersialiserbara produkter en pataglig konkurrensfordel. Eftersom utgdngspunkten &r att
se det renade materialet som en resurs som kan exploateras kommersiellt & metoden avsevirt
mer kostnadseffektiv &n rena saneringsmetoder som dessutom ofta &r beroende av ldnga och
tunga transporter

Det huvudsakliga produkterna fran de foreslagna teknikerna ér: olika typer av flytande
drivmedel, syntesgas samt biokol. Endast nir det géller biokol fran HTL upplevde vi att vi
var 1 nérheten av att kunna producera en produkt som var fri frén féroreningar under
kommersiellt forsvarbara villkor. Aven om det genom att skruva pa parametrar som



residenstid, temperatur pH etc. gar att producera flytande brénsle och syntesgas utan
fororeningar tyder vara experiment pa att utbytet kommer att vara avsevart lagre én vid
kommersiell konvertering av icke fororenad biomassa. Det dr mdjligt att fiberbanksmaterial
med mindre sedimentinblandning ger en mycket hdgre avkastning. En stor svarighet nér det
giller att optimera bade rening och produktion &r att fiberbankarna innehaller s& ménga olika
fororeningar. Biokol bor dock ga att erhalla i kommersiellt intressanta méngder. Om fler
tester med HTL med alkalisk blandning foretas dr det kanske mdjligt att fa fram ett kol med
tillracklig laga halter av metaller for att kunna anviandas som jordforbattrare. Det finns dock
dven en marknadsnisch for létt fororenad biokol for anvindning p& deponier. Om biokolen
anvands for att filtrera och finga andra féroreningar fran lakvatten pa deponier ér kravet pa
renhet inte lika hogt.

4.3 Hallbarhetsaspekter

Den miljoméssiga framgangen av saneringsprojekt av fiberbankar ér helt beroende av att
upptagningen av materialet utfors pa ett sdkert séitt. En daligt utford upptagning riskerar att
orsaka mer skada &n nytta om fororeningar lacker ut i havet men att eftersom observationer
har konstaterat att materialet inte ligger still utan paverkas av gasavgéngar, landhdjning etc.
och dessutom slépper ut vitesulfid och metan ar det inte heller langsiktigt hallbart att lata
dem ligga kvar pé havsbotten. Upptagningstekniker for sediment utvecklas i snabb takt
(bland annat inom detta projekt) och den senaste tekniken for att undvika att omrérning och
laickage av gifter bora alltid anvéndas. Eftersom sedimenten innehaller metangas méste detta
hanteras vid upptagningen. Det dr osannolikt att sjélva upptaget ska leda till hogre
metangasutsldpp pa ldng sikt 4n att 1ata sedimentet ligga kvar. Aven om upptagningen pa kort
sikt kan 0ka avgangen av den metan som redan har producerats sa avstannat ju
metanproduktionen nir materialet fors till en aerob miljo.

Baserat pé erfarenheter i projektet, konstaterar vi att framforallt biokol kan produceras pa ett
hallbart sitt. Produktion av syntesgas och flytande brénsle dr ocksa mojligt men det ar
tveksamt om det dr forsvarbart ur ett ekonomiskt perspektiv. Organiska fororeningar kan
brytas ner under tillverkningsprocessen men det verkar vara svart att fa fram mer &n en
fraktion som dr fri frdn tungmetaller. Det &r dérfor inte troligt att det gar att fa fram
kommersiellt forsvarbara méngder av mer &n en ren produkt (fast, flytande eller gasformig
fran varje process. Biokol verkar vara den produkt som gar att framstéllas i storst mangd. De
foreslagna teknikerna kan vara ses som hallbara om de fororenade fraktioner tas om hand om
pa ett lampligt sitt. Den flytande fraktionen kan enkelt tas om hand om och deponeras som
miljofarligt avfall men gasfasen kan vara mer problematiskt. Kvicksilver och dioxiner och
furaner kan lacka ut via gasfasen och en reaktor i kommersiell ska méaste forses med en
apparatur som kan samla in eventuella fororeningar i gasfasen.

4.4 Kunskapsuppbyggnad

Aven om vi stétte pa en del svarigheter med experimenten beddmer vi att den kunskap som
genereras inom projektet ar viktig for att inom ett par ar kunna utveckla termokemiska
metoder for effektiv, hallbar, siker och kostandeffektiv sanering av fiberbankar pa Ostersjons



botten och i svenska élvar och sjoar. De flesta tekniska problemen hérrorde fran det faktum
att fiberbanksmaterialet hade en relativt hog askhalt. Det gjorde den termokemiska processen
mindre effektiv och genererade méngder gas och olja som i vissa fall var s sma att de inte
gick att analysera for forekomst av fororeningar. Samtidigt dr det en viktig vetskap att det ar
tekniskt mojligt att anvdnda termokemiska metoder dven vid hog inblandning av mineraliska
sediment dven om avkastningen &r avsevért simre. Fiberrika sediment utgor trots allt
volymmdssigt en avsevirt stdrre andel 4n rena fiberbankar i Sverige.

Eftersom vi kunde bekrifta att metaller huvudsakligen hamnar i den fasta fraktionen kan det
vara kommersiellt mer attraktivt att satsa pa utveckling av metoder som HTL dér den flytande
fraktionen dr den onskade produkten. Det var hoppingivande att se att manga POPs forstordes
redan vid temperaturer en bit 6ver 200°C men det kridvs mer experiment for att sikerstélla att
inga organiska fororeningar hamnar i oljefraktionerna med HTL och ldngsam pyrolys. Det
var véntat att hogre temperatur och lingre uppehéllstid skulle kridvas for att framja termisk
nedbrytning av organiska gifter. Den mindre méngd biokol som genereras vid sddana
processer kan dock kompenseras av att hogre temperaturer 1 gengéld ger syntesgas i storre
mangd och av hogre kvalitet (Chen, Andries et al. 2003, Kan, Strezov et al. 2016). Ett mycket
intressant resultat var den paverkan som pH-virdet hade pa huruvida metaller hamnade 1 den
fasta fasen eller foljer med 1 vattenfasen. Flera kunskapsluckor kvarstdr men tack vare denna
studie har kunskapsnivan hdjts och flera omraden som behdvs utreda vidare har identifierats.
Till de omraden som vi rekommenderar fortsatt forskning pa hor:

e Ekonomiska kalkyler av produktion av t.ex biokol i lite storre skapa.

e Fler tester med fiberbankar utan inblandning av sediment samt lagre koncentrationer
av fororeningar.

e Skruva mer pa pH-vérdet i blandningen 1 HTL {6r att renare kol/flytande bérnsle

e Fysiska, kemiska, biologisk-enzymatiska forbehandlingsmetoder av fiberbansmaterial
for att kunna erhalla renare rdmaterial for hydrotermiska metoder.

e Forgasning bor testas (framforallt pa ren finberbank)



5 Slutsatser

Experimenten som genomforts i denna studie visar att det 4r mgjligt att producera gas, olja
och kol genom HTL, HTC och ldngsam pyrolys d4ven med ett fiberbanksmaterial med hog
halt mineraliskt sediment som ramaterial. Avkastningen for olja och gas var lag och vi fann
forekomst av fororeningar i samtliga material. Det kravs alltsa fler studier for att malet att
skapa rena slutprodukter kan uppnas. Projektet generade en hel del viktigt kunskap som kan
ligga till grund f6r kommande forsok. Om nya forsok visar att kol kan erhéallas i
marknadsekonomiska intressanta miangder kan HTL vara en ekonomiskt forsvarbar
efterbehandlingsmetod som skapar incitament for att saneringen av fiberbankar verkligen kan
dga rum. Den hoga inblandningen av sediment forsvarade hanteringen och péaverkade utbytet
av de onskade produkterna negativt men forsdken visar att det dr tekniskt mojligt att
producera biokol, gas och flytande brénsle dven frén detta besvérliga ramaterial.
Avkastningen av brinslen (flytande och gas) var dock 14g. Jamfort med t.ex skogsflis som
ofta anvénds 1 hydrotermiska metoder var fiberbankarna i Hallstands och Svand mycket
olonsamma som rdmaterial. Med rena fiberbankar kan den kalkylen se helt annorlunda ut och
det ar lampligt att i kommande forsok koncentrera sig pa fiberbanksmaterial utan inblandning
av mineraliskt sediment.

Metallerna hamnade huvudsakligen i kolfraktionen forutsatt att de inte bildar ndgot komplex
under alkaliska forhdllanden da de istéllet foljer med i vattenfasen. Spédr av metaller aterfanns
1 kolfraktionen av alla de testade metoderna med undantag av kvicksilver. Alkaliska
forhallanden kan darfor vara nyckeln till att erhélla ett kol fritt frdn metaller. POPs bildades/
fanns kvar under 200 °C men verkar forstoras vid hogre temperaturer. Pyrolys och HTL
forstorde de flesta typer av PCB medan HTC-processen ddremot inte ledde till ndgon
minskning av PCB-innehéllet. HTL var den teknik med vilken vi kom ndrmst mélet att fa
fram en produkt utan fororeningar eftersom vi tack vare en alkalisk blandning kunde leda
over metallerna i vattenfasen. For vissa starkt fororenade fiberbankar kan det vara lampligt att
testa olika typer avforbehandling av fibermaterialet behdvas for att en giftfri slutprodukt ska
kunna erhallas. Mer forskning behdvs for att kunna anvénda fiberbanksmaterial 1
hydrotermiska metoder pa ett kommersiellt forsvarbart och hallbart sidtt. Nagra omrdden som
bor beforskas ér: 1) ekonomiska kalkyler av produktion av t.ex. biokol i storre skala; 2)
testkdrningar pé fiberbankar utan inblandning av sediment samt ldgre koncentrationer av
fororeningar, 3) fler forsok med stark alkalisk blandning i HTL for att producera ett renare
kol; 4) fysiska, kemiska, biologisk-enzymatiska forbehandlingsmetoder av fiberbanksmaterial
for att kunna erhéalla renare rdmaterial for hydrotermiska metoder.
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