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Forord

Fororeningar kan medfora risker for médnniskors hélsa och vér miljo. I Sverige har vi miljokvali-
tetsmal som anger inriktningen for miljoarbetet och fokuserar pé att minska dessa risker. Det finns
ett stort antal férorenade omraden i landet. Utredningar av vilka risker ett fororenat omrade kan
innebédra for ménniskors hélsa eller miljon och hur man vid behov kan minska riskerna genom ef-
terbehandling, dr en viktig del av miljomélsarbetet. Statens geotekniska institut (SGI) har det nat-
ionella ansvaret for forskning, teknikutveckling och kunskapsuppbyggnad inom férorenade omra-
den. Syftet &r att SGI ska medverka till att hoja kunskapsnivan samt 6ka saneringstakten sa att mil-
jokvalitetsmalen nés.

Som ett led i detta ingér att formedla kunskap om det arbete som utfors vid SGI till olika intressen-
ter, sasom tillsynsmyndigheter, konsulter, analyslaboratorier, problemégare och entreprendrer m.fl.

Foreliggande publikation dr i stort resultatet av ett uppdrag frén Léansstyrelsen i Uppsala lédn, med
anledning av linsstyrelsens tillsynsansvar for det fororenade omradet vid Osterbyverkens industri-
omrade, Osthammars kommun. P4 omrédet finns stora mingder av potentiellt virdefulla metaller.
Lansstyrelsen har darfor, som ett mojligt atgardsalternativ, dvervigt mojligheten att atervinna dessa
metaller. Lansstyrelsen fann dock att kunskapsunderlaget var for daligt for att kunna virdera rim-
ligheten i ett sddant krav. SGI fick darfor en forfragan om att gora en generell sammanstéllning
over kunskapslédge och forutsittningar for att atervinna metaller i fororenade jordar i Sverige. Detta
arbete finansierades av Naturvardsverket och kontaktperson pa Lénsstyrelsen i Uppsala l4n var
Henning Persson. De kompletteringar som gjorts i denna publikation har finansierats av SGI.

Denna SGI Publikation &r i stora delar identisk med den slutrapport som skickades in till Lanssty-
relsen i Uppsala 1dn 2012-02-27. De avvikelser som forekommer ar resultatet av ytterligare littera-
turstudier, samt en informell remissrunda dér lénsstyrelserapporten skickades ut till ndgra utvalda
personer inom branschen. Utredningen och omarbetningen till publikation har utforts av Dan Berg-
gren Kleja och Yvonne Ohlsson vid SGI. Synpunkter pé publikationen har inhdmtats genom en
forenklad remissrunda till Sophie Carler (Jernkontoret), Michael Borell (Boliden AB), Karin Karl-
feldt Fedje (Chalmers/Renova), Anders Kihl (Ragn-Sells AB), Agneta Milton (Svevia), Mark Elert
(Kemakta Konsult AB) och Hakan Edlund (Mittuniversitetet). Véardefulla synpunkter har lamnats
av granskarna.

Avdelningschef for markmiljoavdelningen har beslutat att ge ut publikationen.

Linkdping i juni 2013

Mikael Stark
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Sammanfattning

For omraden som dr fororenade med hoga metallkoncentrationer kan atervinning av metallerna
potentiellt vara ett mer miljoméssigt hallbart alternativ &n att flytta de fororenade massorna till en
deponi. Idén att tervinna metaller frdn férorenade omrdden anses god och har stor acceptans i ett
internationellt perspektiv. I riktlinjer som utgivits av amerikanska Environmental Protection
Agency, EPA, anges atervinning av metaller exempelvis som ett forstahandsval i fall d& det dr moj-
ligt. Samtidigt finns det en rad hinder av savél ekonomisk som teknisk natur.

Vart syfte med denna kunskapssammanstillning &r att:
1) oversiktligt inventera genomforda projekt nationellt och internationellt,

2) sammanstilla och utvirdera befintliga tekniker nér det géller atervinning
av metaller fran fororenad mark, samt att

3) inventera mojligheter och hinder att i framtiden atervinna metaller fran
fororenade jord i storre omfattning.

I arbetet med rapporten har vi bland annat skt information i den omfattande vetenskapliga databa-
sen "Web of Science” och p&d EPA:s, amerikanska naturvardsverkets hemsida ”Superfund Sites”.
Vi har ocksa gjort forfridgningar hos lansstyrelserna, intervjuat forskare och hort oss for hos repre-
sentanter for tunga svenska industriforetag som Boliden, Hoganids Sweden AB, Ovako Smedje-
backen, Sandvik Materials Technology.

Det finns idag inga erfarenheter i Sverige av att atervinna metaller fran fororenad jord. Internation-
ellt ar erfarenheten ocksd mycket begransad. Det finns exempelvis fall dir bly har atervunnits fran
skjutbanejord med en kombination av jordtvittssteg och anrikningssteg (elektrolys), “on-site”. An-
rikat bly upparbetades sedan i sméltverk.

Utmaningen i att dtervinna metaller &r att metallhalterna, dven i starkt fororenade jordar, ar for laga
for att direkt kunna hanteras i en metallurgisk process. Det &r knappt ens tekniskt méjligt och skulle
dessutom skapa stora avfallsproblem i form av slagg. Problemet med ldga metallhalter lyfts fram i
de svar som inkom frén representanter for de svenska metallindustrierna. Ett annat problem som
lyfts fram &r risken att kontaminera tillverkade metallprodukter genom att ta in jordar med kom-
plexa fororeningsblandningar i den metallurgiska processen.

Ett framtida forsknings- och utvecklingsarbete bor inriktas pé att ta fram tekniker som simultant
renar jord och anrikar dnskvérda metaller. Att rena och anrika med en fysikalisk separationsprocess
ar inte tillrackligt, annat &n i undantagsfall. Fokus bor utifran slutsatserna i denna rapport ligga pa
att utveckla extraktionstekniker med en reningseffektivitet pa minst 80 %, i kombination med
energi- och resurssnéla anrikningssteg. Kombinationen syralakning och anrikning med elektrolys,
kan vara en sddan teknik. Forskning kring starkare och mer selektiva komplexbildare &r ett annat
intressant framtida forskningsomrade. Forsknings- och utvecklingsarbete inom omréadet bor ske i
néra samarbete mellan efterbehandlingsbranschen och metallindustrierna.
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1. Bakgrund

Intresset for att atervinna metaller har tilltagit p& senare ar. Det har bland annat att géra med ske-
nande ravarupriser, begridnsade ravarutillgangar och en 6kad miljomedvetenhet. Fér omraden som
ar starkt fororenade av olika metaller skulle dtervinning kunna utgora ett mer miljomassigt héllbart
alternativ i forhallande till att flytta de fororenade massorna till en deponi. Alternativet ger ocksa
sekundéra positiva effekter pa miljon eftersom metaller som redan utvunnits aterigen kan anvéndas.

Schakt och deponi ar sedan lang tid tillbaka det 6verldgset vanligaste saneringsalternativet vid ef-
terbehandling av fororenade omraden i Sverige. Ibland dr metoden den enda mdjliga. Men méanga
ginger har andra 16sningar aldrig beaktats eller utretts i tillricklig omfattning for att de ska kunna
utgora realistiska alternativ (Ohlsson et al., 2011).

Det ekonomiska perspektivet &r viktigt att beakta vid en sanering och ddrmed blir deponipriser och
metallpriser viktiga faktorer om man ska dvervéga dtervinning som en metod. Genom att metaller-
na har ett viarde kan detta delfinansiera en dyrare behandlingsatgédrd som dr miljomassigt béttre.
Dessutom finns det en politisk vilja att minska deponeringen till f6rmén for mer héllbara 16sningar.
Exempelvis kan en framtida deponiskatt, subventioner av alternativa 16sningar, goodwill m.m. leda
till en viss acceptans, eller krav pa acceptans, for hdgre kostnad om en mer héllbar 16sning kan
hittas.

Idén att atervinna metaller fran fororenade omraden anses god och har hdg prioritet dven i ett inter-
nationellt perspektiv. I de riktlinjer som utgivits av amerikanska EPA ”Presumptive Remedy for
Metal-in-Soil Sites” (U.S. EPA, 1999) anges exempelvis atervinning av metaller som ett forsta-
handsval i fall d4 det 4r méjligt. Atervinningsalternativet lyfts Aven fram av Dermont et al. (2008a)
i en stor genomgang av saneringsprojekt i USA och Europa som det ideala alternativet. A andra
sidan, konstaterar samma forfattare att metoden att atervinna metaller &r forknippad med tekniska
problem.

Malet med vér kunskapssammanstillning &r att:
1) oversiktligt inventera genomforda projekt nationellt och internationellt,

2) sammanstélla och utvérdera befintliga tekniker nér det géller dtervinning av metaller fran foro-
renad mark, samt att

3) inventera mojligheter och hinder att i framtiden &tervinna metaller frén foérorenade jord i storre
omfattning,.

2. Informationsunderlag

I arbetet med denna rapport har vi:

- Sokt efter rapporter och vetenskapliga artiklar pd Internet med s6kmotorn "Google”, dar exem-
pelvis ” recovery of metals from contaminated soil” gav 338 000 traffar. Oversiktlig gransk-
ning av de 100 hogst rankade tréffarna.

- Sokt pa US EPA:s webbplats ”Superfund Sites” (http:/www.epa.gov/superfund/).

- Genomfort litteratursokning i den vetenskapliga databasen "Web of Science”.
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- Intervjuat forskare, konsulter och entreprendrer inom omradet.
- Gjort utskick till ldnsstyrelsernas handldggare (via ebh-listan).

- Tagit kontakt med representanter for Boliden, Hogands Sweden AB, Ovako Smedjebacken,
Sandvik Materials Technology.

3. Metallpriser och forutsattningar

Da kostnaden for atervinning sannolikt kommer att bli hdgre édn for konventionell sanering med
schakt och deponi, blir intékter frén de atervunna metallerna en viktig aspekt. For att fa en grov
uppfattning om vilka ekonomiska vérden som kan finnas pa ett metallférorenat omrade har vi upp-
skattat det potentiella viirdet av metallerna pa Osterbyverkens industriomrade (oktober 2011).

Vid Osterby bruk, som ligger i Osthammars kommun, har jérnhantering pagatt sedan 1400-talet.
Under 1800-talet 6kade verksamheten i omfattning och industriell verksamhet i form av stalverk,
specialstalframstillning och gjuteri etablerades.

Av de undersokningar som finns tillgdngliga framgér att det finns stora mingder legeringsmetaller
pa omrédet, framfor allt dd av molybden (Mo), krom (Cr), kobolt (Co) och vanadin (V) (Tabell
3-1). Det &r méngden av Co och Mo som ér av storst ekonomiskt virde. Detta uppgar for varje
metall for sig till ca 10 miljoner kr. Det potentiella viardet av de mer vanliga tungmetallerna koppar
(Cu) och zink (Zn) uppgar till mindre dn 1 miljon kr per metall. Det beror dels pa att dessa finns i
mindre mingder men ocksé pé att priserna for dessa metaller dr betydligt lagre. Dessa siffror kan
jamforas med kostnaden for schaktsanering, transport och deponi av hela omradet som berdknas till
cirka 160-195 miljoner kronor (HIFAB AB Envipro, 2010). Jimforelsen indikerar att det potenti-
ella rdvaruvérdet som finns pé ett fororenat omrade i manga fall sannolikt kommer att vara relativt
litet jamfort med den totala saneringskostnaden. Kan, 4 andra sidan, en metallatervinning kombine-
ras med en teknik som renar huvuddelen av jorden on-site, kan en metallatervinning bidra till sénka
den totala saneringskostnaden.

Tabell 3-1 Ungefarliga internationella rdvarupriser i oktober 2011, samt uppskattade mangder metallerfé de
olika delomradena i Osterbyverken (Elert et al., 2004). Den totala mangden jord uppgar till ca 52 000 m”>.

[ Metall  Pris (kr/kg) Mangd metall (ton) Hypotetiskt vérde |
av metall (Mkr)

bly 13 13 0,17
kobolt 240 42 10

krom 18 42 0,76
koppar 50 9 0,45
molybden 210 56 12

nickel 123 37 4,6
vanadin 160 33 53
zink 13 20 0,26
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4. Metallurgiska processer

4.1 Grundlaggande begrepp

Pyrometallurgi ar den gren av metallurgin som omfattar framstéllning och raffinering av metaller
under upphettning (Nationalencyklopedin). Metaller kan ocksé utvinnas ur malmer i en hydrome-
tallurgisk process dar metallerna utvinns ur malmen genom lakning och sedan anrikas och renas
genom vitskeextraktion. Hydrometallurgiska metoder kan i vissa fall anvindas som komplement
till pyrometallurgiska metoder.

I ett globalt perspektiv dr den pyrometallurgiska processen betydligt vanligare &n den hydrometal-
lurgiska. I Sverige &r i princip hela metallindustrin baserad pa den pyrometallurgiska processen,
vilket &r en realitet som den svenska efterbehandlingsbranschen méste forhélla sig till. Det stéller
t.ex. vissa specifika krav pa det rdmaterial som skall levereras till smiltverken vad géller halter,
forekomstform, renhet och forekomst av interfererande dmnen.

4.2 Den pyrometallurgiska processen

Principen for den pyrometallurgiska processen baseras pa att metallerna fordelar sig mellan en rok-
gas/stoftfraktion, en slaggfas och en metallsmélta. I det ideala fallet kan man optimera processen sa
att den dnskvirda metallen i huvudsak hamnar i sméltan, medan 6vriga &mnen hamnar i de andra
fraktionerna. Smaéltan kan sedan renas vidare i exempelvis en elektrolytisk process. Figur 4-1 visar
schematiskt hela kedjan hur koppar framstills vid exempelvis Bolidens anldggningar i Aitik och
Ronnskérsverken. I Aitikgruvan bryts malmen i stora dagbrott. Dér krossas och mals ockséd malmen
till ett pulver ur vilket den kopparhaltiga sulfidmalmen anrikas i ett flotationssteg. I flotationssteget
tillsatts lipofila, selektiva komplexbildare, t ex etylxantat, som binder in till kopparatomerna pa
mineralytorna. Luft bubblas genom blandningen och malmpartiklarna klibbar fast pa bubblorna och
stiger upp till ytan. P4 sa sitt bildas ett kopparkoncentrat pd toppen och anrikningssanden sedimen-
terar. Kopparkoncentratet, eller sligen, innehéller ungefar 25 % koppar, med jérn och sulfidsvavel
som andra huvudkomponenter. [ Ronnskérsverken anrikas och renas kopparen ytterligare i en py-
rometallurgisk process. I processen blandas sligen forst med kvartssand som slaggbildare. Kvartsen

Krossad och
mald malm
(Cu 0,2-0,4%)

l

Koncentrat

Smaltning
. (Cu 25%) | Anodugn .
Flotation = och _ > och -gjuteri > Elektrolys
K, konvertering
l (Cu 9?-98%}1 (Cu 98-99%) (Cu 99,998%)
Fastavfall | | VA Slagg
e e
&
Ho M ¥
etylxantat

Figur 4-1 Schematisk beskrivning av de olika stegen i en kopparframstallningen med den pyrometallurgiska
metoden (fr&n Boliden Arsredovisning 2011).
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forenar sig med jérnet och bildar slagg, sa kallad jdrnsand, vilken sedan avskiljs fran den kopparan-
rikade sméltan. Efter ytterligare anrikningssteg tillverkas stora kopparplatar av sméltan i anodgjute-
riet. Kopparplatarna blir anoder i en elektrolytisk process. Vid elektrolysen 16ses kopparplédtarna
upp (kopparmetallen oxideras) och kopparjonerna vandrar dver till en (negativt laddad) katodplat
dir de faller ut som ren kopparmetall (99,998 %). Ar 2011 producerade Boliden 336 000 ton kop-
par vid sina sméltverk (Bolidens arsredovisning 2011).

Jarnsanden som bildas som restprodukt i processen har anvénts som tjélisolerande och drianerande
material vid viig och husbyggnad, men ocksé som blistersand inom industrin. Arligen produceras
ca 250 000 ton jarnsand vid Ronnskérsverken. Jirnsanden innehéller 0,3-0,5 % Cu och 1 % Zn
(Boliden, 2008). Att komma ner ldgre i metallhalter uppges av Boliden att vara bade tekniskt svart
och ekonomiskt mycket kostsamt. Halterna i jairnsanden ger ocksé en indikation pa en undre grins
for vilket det dr mdjlig att dtervinna metaller i denna process. Forsok har gjorts pad Ronnskérsverken
att atervinna koppar frén jarnsand som anvéints som bléstersand, men kopparhalterna i den anvénda
sanden lag endast nagot 6ver den oanvinda, varfor denna hantering inte var ekonomiskt eller mil-
jOmaéssigt forsvarbar (Michael Borell, muntlig kommunikation).

4.3 Den hydrometallurgiska processen

I den hydrometallurgiska processen anvédnds ingen upphettning utan metallerna lakas ut fran mal-
men med olika laklosningar, exempelvis utspiddd svavelsyra. Darefter anrikas och renas metallerna
genom vitskeextraktion, foljd av en elektrolytisk process. Den hydrometallurgiska metoden an-
vands i stor omfattning ibland annat Chile, ddr kopparmalmerna ar oxidiska, d v s utgdrs av olika
typer av kopparoxider, -hydroxider och karbonater (t ex azurit och malakit), ur vilka det ar l4tt att
laka ut kopparjonerna under sura forhallanden. I Sverige anvinds den hydrometallurgiska proces-
sen endast vid guldframstéllning och dd med cyanid i laklsningen. Figur 4-2 beskriver schematiskt
den hydrometallurgiska processen.

Malm eller
gruvavfall Cu-anrikad organisk fas

1 Cu_ - Cu-
annkaq Organisk fas,~" Organisk fas.~" anrkad P
_ lakl&sning L vattenfas Elek =
Lakning Extraktion e Stripping 5 Elekiro-
Ren vianing

" Vattenfas | organisk " Vattenfas Katod

l fas 3

Fast avfall Ateranvind lakl&sning Ateranvind vattenfas
OH  NOH

Anod

Pafylining

25 h

[

=
|
R

oxXim

Figur 4-2 Schematisk beskrivning av de olika stegen i en kopparframstéllning med den hydrome-
tallurgiska metoden.
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I vétskeextraktionssteget anvinds starka, selektiva komplexbildare, t.ex. oximer som bildar neutrala
komplex med exempelvis koppar. De neutrala, hydrofoba komplexen extraheras sedan 6ver i en
organisk fas. I det efterfoljande, sa kallat strippingsteget, sonderdelas koppar-oximkomplexet ge-
nom att pH-vérdet sénks och kopparjonerna hamnar dé aterigen i en vattenfas. Vattenfasen har nu
en mycket hog kopparkoncentration, typiskt ca 40 g/l (MCT Redbook, 2007). Ur denna 16sning
utvinns slutligen ren kopparmetall i en elektrolytisk process (elektrovinning).

5. Erfarenheter av metallatervinning
fran faltforsok

Det finns i dagsliget inte nigot fall i Sverige dér metaller fran férorenade jordar har atervunnits i
metallform, enligt uppgifter fran lansstyrelserna och industrirepresentanterna. Vi har inte heller
hittat ndgot svenskt fall i de litteratursokningar som gjorts. Det ndrmaste man kan komma vad gél-
ler svenska erfarenheter av metallatervinning fran jordmaterial &r atervinning av bly fran blyforore-
nad sand som bildades i samband med sliackningsarbetet av en brand i batterilagret hos Boliden
Bergsoe AB, Landskrona ar 2001. Totalt bildades 6000 ton blyférorenad sand vilken behandlades
pyrometallurgiskt pa Ronnskérsverken. Blyhalten i sanden var mycket hog, ca 40-50 % och bestod
sannolikt till storsta delen av metalliskt bly (Boliden AB, ansokan till Lénsstyrelsen i Vasterbotten,
2002-07-04).

Internationellt finns det dock viss erfarenhet av metallatervinning fran férorenad jord. I rapporten
”Presumptive Remedy for Metal-in-Soil Sites” fran U.S. EPA (1999) uppges att metaller har ater-
vunnits fran foérorenade omraden i nio fall. I rapporten slas fast att metoden ar vil ldmpad for situat-
ioner med hoga metallhalter av virdefulla metaller och/eller om man har lattflyktiga metaller som
kvicksilver (Hg). For Zn, Pb, Cd, Ni och Cr kan det, principiellt, vara I6nsamt att atervinna metaller
fran stora jordvolymer om metallhalten adr hog (5-20 %). Beprovad teknik finns, sarskilt for Pb. Vid
atervinning i sméaltverk anges foljande faktorer inverka negativt pa processen (U.S. EPA, 1995):

stora klumpar vilka ger lag virmedverforing,

fina partikar som skapar damm,

hog fukthalt som kraver energi, samt

hogt innehall av nitrat, svavel, fosfor och halider som kan bilda korrosiva gaser.

Som framgar av Tabell 5-1, varierar kravet for den erforderliga minimihalten mellan olika metaller;
frén 1,3 % for Ni till 55 % for Pb (U.S. EPA, 1994). Uppgifterna géllde for situationen i USA i
borjan pa 1990-talet, och byggde pa vad som var dnskvirt ur ett ekonomiskt perspektiv. P4 Boliden
AB dr man ovilliga att uppge konkreta haltnivaer dar metallatervinning ar 16nsam, utan svarar att
varje material dr unikt och ska balanseras i rdvarumixen mot andra ramaterial (e-postkorrespon-
dens, Michael Borell). Nér det giller Cu och Zn beror halterna vildigt mycket pa vilka "grabergs-
dgmnen" som materialet innehaller t.ex. K, Mg, Al, Ca och Si (slaggbildande 4&mnen). Av de slagg-
bildande &mnena dr det bara Si som man egentligen vill ha, eftersom de andra forbrukar storre
mangder energi. Till de for processen mer skadliga &mnena riknas bl.a. Hg, Cd, Sb, Bi, F och Cl,
dir Hg kan vara problematiskt redan vid halter pa 10 ppm. Saval de dldre haltkriterierna fran U.S.
EPA som uppgifterna fran Boliden AB indikerar att en uppkoncentrering av metallerna &r nédvén-
dig i de allra flesta fall innan en metallatervinning &r mojlig.
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Tabell 5-1 Onskvarda typiska metallkoncentrationer vid atervinning i smaltverk. Uppgifterna kommer frn
Handbook, Recycling and Reuse of Material Found on Superfund Sites, U.S. EPA, 1994

Metall Ungeféarlig minimum-

koncentration

Cd 2%
Cr 5%
Cu 30 %
Pb 55 %
Ni 1,3 %
Zn 8 %

Dermont et al. (2008a) har sammanstallt vilka atgardsmetoder som har anvants vid samtliga stérre
marksaneringsprojekt i USA dar metallféroreningar statt i fokus. Dar framgar till exempel att soli-
difiering och stabilisering (S/S) av fororenade massor, foljt av deponering, har varit den dverlagset
vanligaste tekniken nar det gallde att sanera metallfororenade lokaler. Den har anvants pa hela

80 % av de Superfund-lokaler som sanerades under perioden 1982-2006 och dar metaller var sty-
rande for saneringen (totalt 115 projekt). Av denna studie framgar dock inte i hur manga fall me-
talldtervinning forekommit. Metall&tervinningsprojekten sorterades in under tekniken “soil
washing” (dvs. jordtvitt), eftersom nigon form av fysisk separation alltid foregick metallatervin-
ningen. | en parallell studie av Dermont et al. (2008b) specifikt inriktad pa jordtvattstekniken sar-
skiljs metallatervinningsprojekten. Av 37 storre jordtvattsprojekt atervanns metallerna i 15 fall
(Figur 5-1). Projektens storlek varierade fran nagra enstaka ton till 56 000 ton. Genomgangen visar
att erfarenheter kring atervinningen av metaller ar begréansad till Pb och Hg, dar Pb-atervinning var
klart vanligast. | samtliga fall foregicks metallatervinningen av ett fysikaliskt separationssteg (stor-
lek, densitet, flotation, magnet) eller i nagra enstaka fall av en kombination av fysikaliska och ke-
miska behandlingssteg, d.v.s. det var i samtliga fall fraga om metallutvinning ur ett koncentrat av
metallen ifraga. | skjutbaneprojekten foreldg i de flesta fall en stor del av blyet i metallisk form
redan i marken i form av blyammunition, vilket underlattade atervinningen. Rent generellt s ar
informationen kring enskilda projekt knapphandig. Det géller ocksa i ett flertal fall i det kallmat-
erial som studien hénvisar till.
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Figur 5-1 Vid 15 av 37 storre jordtvattsprojekt i USA och Canada genomférda under 1990-2007 férekom
né&gon form av metallatervinning (Dermont et al., 2008b). Atervinningen begransades till metallerna Pb och
Hg.
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Figur 5-2 En schematisk beskrivning av pilotskaleanlaggningen (COGNIS/BESCORP), vilken kombinerar
jordtvatt och atervinning av Pb (fran Fristad, 1995)

Vi har bara hittat ett riktigt vdl dokumenterat storre faltforsok med metallatervinning (U.S. EPA,
1998). I forsoket testades en patenterad teknik kallad COGNIS/BESCORP, i vilken ett fysikaliskt
separationssteg kombineras med ett kemiskt (Figur 5-2). Tekniken anvéndes for att rena en blyforo-
renad skjutbanejord pa Twin Cities Army Ammunition Plant, Minnesota, USA, dér blyet &terfanns
1 sévil metallisk som oxiderad form (”’jonform’). Ambitionen vara att dtervinna blyet i ett smalt-
verk, samtidigt som jorden renades i sa pass hog grad att den kunnat aterforas till lokalen. I det
fysikaliska separationssteget separerades jorden i tre fraktioner efter partikelstorlek (> 6,4, 0,1-6,4
och < 0,1 mm), varefter de tva finfraktionerna lakas med stark syra (pH ca 2). Blyet i laklosningen
anrikades sedan genom reduktion i en patenterad elektrolytisk process, vilket samtidigt mojlig-
gjorde att ateranvianda laklosningen. Halten Pb i den obehandlade jorden varierade mellan 530 och
1027 mg/kg. Den totala reningseffektiviteten var god och varierade mellan 65-85 %, vilket resulte-
rade 1 att atgdrdsmalet pa 300 mg/kg uppfylldes. Kapaciteten pa anldggningen var ca 100 ton per
dag och den uppskattade kostnaden 14g pa 182$ per ton, i 1995 ars penningvérde.
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6. Mojligheter och hinder att atervinna
metaller

6.1 Principiellt angreppssatt

Det finns flera hinder att 6vervinna innan en atervinning av metaller fran férorenade jordar ar méj-
lig i Sverige. Da syftar vi inte pa metallskrot i jord, utan pa jordar dar metallerna foreligger i oxide-
rad form (t.ex. Cu®"), vilket &r normalfallet i en metallfororenad jord.

Ett forsta steg &r att personer med FoU-ansvar inom efterbehandlingsbranschen och metallindustri-
erna borjar samarbeta kring amnet. Med tanke pé att metallindustrierna producerar vésentligt storre
metallméngder d4n vad som kan bli aktuella att utvinna fran fororenad mark, kan en utgdngspunkt
vara att saneringsmetoder maste anpassas efter metallindustriernas krav pa ravarukvalitet. Som
perspektiv kan ndmnas att enbart Boliden &r 2010 omsatte 36,7 miljarder kr och producerade bl.a.
303 200 ton Cu och 456 000 ton Zn (Boliden 2011, koncernpresentation). En alternativ strategi, att
efterbehandlingsbranschen skapar en egen atervinningskedja, parallellt med metallindustriernas
verksambhet, dr ocksd mojlig, men verkar mindre realistisk.

Ett logiskt samarbete mellan metallindustrierna och efterbehandlingsbranschen skulle kunna inne-
béra att efterbehandlingsbranschen tar hand om jordtvittssteget, inklusive ett steg dar metallerna
separeras ifran tvéttlosningen och sedan anrikas. S&vél jordtvétt som anriktning bor ske ”on-site”
for att minimera miljopaverkan och transportkostnaderna. Denna princip anvénds i den ndimnda
COGNIS/BESCORP-tekniken. (Figur 5-2).

En annan faktor att ta hdnsyn till 4r att ravaran till smiltverken maste ha en sammanséttning som
gor att den latt kan tas in i processen utan att skapa problem for processen eller produktkvaliteten
(fardig metallprodukt eller kommersiell restprodukt). Dérfor bor man inrikta sig pa att ta fram me-
toder som selektivt anrikar de dnskvirda metallerna, alternativt anrikar dem 1 en form som liknar
den rdvara som sméiltverken sjdlva anvinder, t.ex. mattligt rena metalliska koncentrat eller utfillda
metallsulfider.

6.2 Tekniker att renajord och anrika metaller

Det ar i regel tillrackligt att anvinda olika fysikaliska separationssteg - baserade pa storlek, densi-
tet, eller magnetiska egenskaper - for att separera och anrika metallskrot, blykulor etc. ifran en
jordmatris (U.S. EPA, 1995). I jordar dér metallerna i huvudsak foreligger i oxiderad form, kravs
vanligtvis ocksé ndgon extraktionsmetod (U.S. EPA 1998).

6.2.1 Jordtvatt baserad pa fysikalisk separation och pyrometallurgi

Jordtvitt baserad pa fysikalisk separation, exempelvis vatsiktning, dr en vanlig jordtvattssmetod.
Metoden bygger pa hypotesen att fororeningar framst binder till finare partiklar (< 0,1 mm)

p.g.a. deras storre och mer reaktiva yta (se, t.ex. Williford och Bricka, 2000). Metoden kan kombi-
neras med en skrubbereffekt dér partiklarna ges hoga hastigheter och ”gnuggas™ mot varandra sa att
aggregat och ytskikt (’coatings”) slar sonder. Genom att separera finfraktionen ifrén den ovriga
jorden kan man i det ideala fallet erhélla en finfraktion med hog metallhalt, samt en ren, grovre
fraktion vilken kan ateranvandas. Vid en hog anrikningsgrad skulle det rent hypotetiskt vara méj-
ligt att skicka finfraktionen till ett smaltverk for metallatervinning. Om vi bortser ifran uppenbara
praktiska begridnsningar, som att behandla lerjordar eller jordar med hdg halt organiskt material, sa
ar ett problem att erhélla tillrackligt hog anrikningsgrad. Ljung et al. (2006) visade exempelvis att
< 50 um-fraktionen endast hade ungefér 1,5 gnger hogre tungmetallhalt dn hela < 4 mm-fraktion,
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vid en undersdkning av sanden pa 25 lekplatser i Uppsala kommun. Det finns dven fall rapporte-
rade dér féroreningarna dr tdmligen jamt fordelade 6ver de olika kornstorleksklasserna, dven i
starkt fororenade jordar (Williford och Bricka, 2000). En rad forsok har ocksa gjorts dér flotations-
tekniken anvénts for rena jord och sediment fran metaller (Vanthuyne et al., 2003). Rent generellt
ar flotationsprocessen betydligt mindre selektiv d& den anvénds pa jord och sediment dn den ar vid
tillimpningar inom mineralindustrin. Typiska uppkoncentreringsfaktorer ligger pa 2-10. Aven om
det gar att hitta fall dér en fysikalisk separationsteknik resulterat i en hog anrikningsgrad i finfrakt-
ionen &r tekniken dock begréinsad till den faktiska metallkoncentrationen i denna. Ett annat problem
med tekniken &r att finfraktionen ocksa blir anrikad pa lermineral vilka innehaller hoga halter av
slaggbildande, energikrdvande amnen (K, Mg, Al, Ca och Si). Frén Bolidens sida framhaller man
att dven produkt med metallhalt pa 3-5 % av t.ex. Cu, Pb eller Zn skulle vara av mindre ekonomiskt
intresse (Michael Borell, muntlig kommunikation).
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Figur 6-1 Losligheten av Cu, Cd, As och Ni i jord frdn gammal gjuteritomt i Gnosjo (Tollstorp). Data fran Elert
et al. (2008). Linjerna ar modellanpassning med den geokemiska modellen Visual MINTEQ
(http://www2.lwr.kth.se/English/OurSoftware/vminteg/download.html).

6.2.2 Jordtvatt baserad pa kemisk extraktion kombinerad med pyro- eller
hydrometallurgi
En jordtvitt baserad pa extraktion med syra, bas eller komplexbildare erhaller en helt annan moj-
lighet bade nér det géller anrikning och upparbetning av metaller. Som framgér av Figur 6-1 sa
Okar 16sligheten av katjoniska metaller med minskande pH, medan det motsatta géller for anjoner
som arsenat. Katjoniska metaller lakar man séledes med syra. Jorden i exemplet ar frén en gammal
gjuteritomt i Gnosjo (Tollstorp), vilken var starkt férorenad med fraimst Cu och Zn (Elert et al.,
2008). Det finns ett fatal pilotskaleforsok dar man har testat jordtvitt med olika syror. I ett ameri-
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kanskt forsok i Fort Polk, Louisiana, testades attiksyra och saltsyra som laklosningar for att rena
blykontaminerad skjutbanesand (BDM, 1997). Den obehandlade jorden hade en blyhalt pa ca 3500
mg/kg. Saltsyra visade sig vara den effektivaste tvittlosningen och minskade totalhalten till ca 200
mg/kg. Behandlingskapaciteten var 6 ton per timme. I pilotskaleférsoket pa Twin Cites Army
Ammunition Plant, som ndmndes ovan, lakades bade sand- (0,1-6,4 mm) och fin- (< 0,1 mm) frakt-
ionerna med stark syra (pH ca 2). Som framgar av Figur 6-2, minskade Pb-koncentrationen i fin-
fraktionen med ca 80 %. I denna metodik anrikades blyet i lakldsningen som metalliskt Pb i en
elektrolytisk process. Rent principiellt kan man ocksé anrika metaller genom att hdja pH drastiskt
(10-11) och darmed fdlla ut dem som metallhydroxider. Vissa metaller bildar svarldsliga sulfidmi-
neral (Cu, Pb, Zn, Cd, Hg) och kan didrmed fallas genom sulfidtillsats. Det finns ocksa studier
gjorda med flygaska dér metaller lakats med starka syror (se oversikt i Karlfeldt Fedje, 2010). I
vissa fall har laksteget kompletterats med ett anrikningssteg byggt pé vitskeextraktionsteknik tagen
frén den hydrometallurgiska processen for metallutvinning ur malmer (Figur 4-2).
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Figur 6-2 Koncentrationen Cu och Zn extraherbar med 0,02 M EDTA i jord fran gjuteri i Gnosjo (T6lIstorp).
Som jamforelse visas ocksa totalkoncentrationen bestamd genom uppslutning med HNO3/H,O, (Elert et al.,
2008).

Som alternativ till syralakning kan olika typer av komplexbildare anvéndas. Principen bygger pé att
den eller de joner som &r dnskvérda att utvinna bildar vattenldsliga komplex med komplexbildaren.
Den absolut mest studerade komplexbildaren &r EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid) (Lestan et
al., 2008). EDTA éar en generell, stark komplexbildare, d.v.s. bildar starka komplex med ett flertal
metaller, vilket kan vara bade en férdel och en nackdel. En férdel om man vill rena en blandf6rore-
nad jord, men en nackdel om man vill ha en ren produkt. Eftersom Fe och Al bildar starka EDTA-
komplex, och naturligt forekommer i relativt hoga koncentrationer, kan utbytet paverkas negativt
av dessa joner. | fallet med jorden frén Tollstorp extraherade en 16sning av 0,02 M EDTA ungefér
hilften av totalmadngden Cu och Zn (Figur 6-2). Det finns en uppsjo av laboratoriestudier med
EDTA och utbytet varierar starkt mellan olika jordar och fororeningstyper. Lim et al. (2005) extra-
herade > 90 % av méingden Pb och Cd i en starkt férorenad jord frén vistra Singapore, trots att
jorden var relativt finkornig (33 % < 75 pm). I en studie av Zeng et al. (2005), var utbytet for Cu,
Pb och Cd betydligt lagre, runt 25-60 %. Pé senare tid har EDDS (ethylenediaminedisuccinic acid)
forts fram som ett alternativ till EDTA dé denna forening bryts ner lattare &n EDTA av mikroorg-
anismer, vilket minimerar eventuella negativa effekter av rester av komplexbildare i den renade
jorden. Som komplexbildare &r EDDS likvérdig med EDTA (Hauser et al., 2005).
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For att jordtvitt med komplexbildare skall vara ett ekonomiskt och ekologiskt héllbart alternativt,
bor komplexbildaren kunna dtervinnas och anvindas i ett flertal tvittcykler med bibehdllen effekti-
vitet. Det finns ett flertal laboratoriestudier som visar att detta 4r mdjligt. Detta kan dessutom ske
samtidigt som de onskvirda metallerna ifrdga uppkoncentreras. Lim et al. (2005) testade ett schema
for extraktion av Pb, Zn och Ni med EDTA, dir metallerna forst dekomplexerades fran EDTA ge-
nom Fe(NO;);-tillsats, for att sedan féllas ut som fosfatsalter genom Na,HPO,-tillsats. For att rena
EDTA frin Fe, hojdes pH till ca 12 sé att jarnet 61l ut som Fe(OH);. Renad EDTA beholl > 90 %
av sin extraktionseffektivitet efter varje extraktionscykel. Ett enklare schema presenterades av Zeng
et al. (2005), dér Pb, Cu och Cd extraherades med EDTA. I reningssteget tillsattes 3 mM Na,S,
vilken effektivt féllde ut Cu och Pb som sulfidmineral. For att falla ut Zn, vilken bildar lattlosligare
sulfidmineral, krdvdes ocksa en tillsats av Ca(OH), for att félla ut Zn som Zn(OH), (pH 11,5).
Koncentrationerna av Cu, Pb och Zn i utféllningarna (Na,S/Ca(OH),) var 1,2 %, 2,3 %, respektive
1,1 %, vilket motsvarade uppkoncentreringsfaktorer pa 54, 46 respektive 30 ganger. Ateranviind
EDTA forlorade endast 20 % av sin extraktionseffektivitet pa 7 extraktionscykler. Pa grund av sin
enkelhet 4r metoden principiellt intressant. Dessutom erhélls en produkt som liknar ravaran for
sméltverken.
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Figur 6-3 Koncentrationen av Pb i syralakad (pH ca 2) och obehandlad finfraktion (< 0,1 mm) frén en skjut-
banejord. Resultat frAn en pilotskaleanlaggning baserad pa fysikaliska och kemiska separationssteg (U.S.
EPA, 1998).

Forsok har dven gjorts med elektrolys for att separera EDTA och metaller i jordextrakt. Allen och
Chen (1993) visade att > 95 % av savil extraherat Pb som komplexbildare (EDTA) kunde atervin-
nas genom elektrolys. Blyet anrikades pa en kopparelektrod som en blandning av salt och hydro-
lysprodukter, vilka kunde 16sas upp med syra och, i princip, atervinnas.

En nackdel med EDTA, liksom andra konventionella komplexbildare, 4r att de i ménga fall inte &r
tillrackligt effektiva. En extraktionsmetod som kan rena en jord frdn 1000 mg Cu/kg till 500 mg
Cu/kg har sannolikt ingen framtid, &ven om man kan atervinna Cu i processen. Ett rimligt krav pa
en atervinningsmetod dr att den renade jorden skall kunna éterforas lokalen. Mer arbete att hitta
effektivare komplexbildare 4r saledes nodvéndigt, for att tekniken skall bli riktigt intressant.
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7. Nagra branschsvar om
metallatervinning

Michael Borell, miljochef Ronnskarsverken, Boliden

Vid Ronnskérverken i Skellefted smilts och raffineras koppar- och blykoncentrat fran Bolidens
egna och externa gruvor. Sméiltverket dr en integrerad metallurgisk anldggning som utvinner metal-
ler av hog renhet i en rad komplexa processer. Huvudprodukterna utgdrs av koppar, zinkklinker,
bly- och ddelmetaller med bland annat svavelsyra som en biprodukt. Ronnskérverkens kaldo- och
fumingverk gor det ocksd mojligt att komplettera kopparproduktionen med atervinning av metaller
ur elektronikskrot och andra sekundéra material. Under 2010 producerade man ca 190 000 ton
kopparmetall vid Ronnskérsverken (Boliden 2011 — Koncernpresentation). Flera problem lyfts
fram med att ta in fororenad jord i processen, forutom laga metallhalter:

- Jordars normalt sett hoga innehall av aluminium (ca 5 %) dr ett problem i den pyrometallur-
giska processen. Dels kriver aluminium ett extra tillskott av energi i processen, dels stor alu-
minium processerna i fumingverket.

- En avvikande sammanséttning av metaller jamfort med normala révaror, vilket kan leda an-
tingen till att den 6nskvéarda produkten blir fororenad eller att restprodukten, t.ex. jdrnsanden,
blir det.

Hér nedan listas ndgra kommentarer fran andra metallproducenter som inkommit skriftligt via var
forfragan till Jernkontoret:

Boel Schylander, Ovako

For oss som tillverkat stal med skrot som ravara &r det absolut inte mojligt att ta emot fororenad
jord och forsoka utvinna for oss odnskade metaller ur denna. Man maéste beakta att processen inte
bara dr energikrdavande, utan ocksé att metallprodukten som framstills skall vara anvindbar. Vi
tillsdtter t.ex. ferromolybden som legering, men vi vill inte ha andra metaller som koppar eller
kvicksilver i slutprodukten.

Hbganas Sweden AB

Vi har svart att se att en liten anldggning som t ex Halmstadverken skulle kunna ta emot massor
motsvarande de fran Osterbyverken (Tabell 3-1). Det borde bli ganska stora mingder massor da
totala tonnaget av metaller dr ganska stort. Darutdver sé kan innehdllet av Pb vara problematiskt
p.g.a. smiltpunkt m.m., och den torde hamna i antingen rokgasstoftet eller 1 slaggen. Hamnar det i
stoftet sa dr det kanske mojligt att det inte utgdr nigra problem for t.ex. Ronnskdr som hanterar
rokgasstoft. Vi anvénder inte heller Co. En del av de andra metallerna anvénds 1 viss utstrackning
men de tillsétts aldrig i ljusbagsugnen utan i skdnkugnen (se faktaruta, nedan).

Lotta Lind, Sandvik Materials Technology

Vi har ingen mojlighet att ta emot metallfororenad jord, varken ekonomiskt eller tekniskt. Forore-
nad jord med < 0,5 % av respektive metall (Tabell 3-1) och resten jord blir mycket dyrt att smélta.
Dessutom bildas en massa slagg och inget metallutbyte som ger ndgon vinst. Stora driftproblem
skulle tillkomma med sa finkornigt material i ugnen.
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Faktaruta

En ljusbagsugn ir en typ av elektrisk ugn som anvénds for att smélta metall (i sméltverk).
Den verksamma mekanismen &r en ljusbage, det vill sdga en stark elektrisk strém som gar
genom luften. Ljusbadgsugnar anvénds framfor allt for att smélta skrot for staltillverkning.

Skankugnar anvinds for skankmetallurgisk behandling av det smélta stalet som kommer
fran ljusbagsugnen. Med begreppet skdnkmetallurgi menas att i ett separat behandlingssteg i
specialutrustad skénk eller skankugn slutframstilla stalet. Det kan ske t.ex. genom svavel-
rening, desoxidation (ta bort syre), legering och temperaturinstéllning.

Kalla: Jernkontorets energihandbok (http://energihandbok.se/)

8. Pagaende forskning i Sverige

Det finns idag bara ett pdgdende projekt med inriktning pé att utveckla metoder att tervinna metal-
ler fran fororenad mark. Projektet ”Jordtvitt och atervinning av koppar och krom fran kraftigt foro-
renad mark” finansieras av Formas Milj6teknik och Renova AB och kommer att pagd 2011-2013.
Den totala budgeten &r pa ca 3 miljoner SEK och projektledare dr Dr. Karin Karlfeldt Fedje pa
Institutionen for Bygg- och Miljéteknik, Chalmers tekniska hogskola. Projektet borjar med forsok i
laboratorieskala, men syftet dr att erhallna kunskaper och erfarenheter skall ligga till grund for upp-
skalning i pilot- och fullskaleanldggningar. Resultat visar att det &r mdjligt att laka ut 80-90 % av
Cu fran starkt fororenade jordar med surt processvatten (pH 0) fran en rokgasreningsprocess. Ur ett
resursperspektiv 4r metodiken intressant da ett avfall (processvatten) anvinds i jordtvittssteget.
Aven forsok med sa kallad bioelektriska system pagar for att minska energiatgangen i elektrolys-
steget.

9. Slutsatser

Det finns idag inga erfarenheter i Sverige av att atervinna metaller fran férorenad jord. Internation-
ellt &r erfarenheten ocksd mycket begriansad. Det finns fall i bland annat USA dér Pb har atervun-
nits fran skjutbanejord med en kombination av jordtvittssteg och anrikningssteg (elektrolys), ”on-
site”. Anrikat Pb upparbetades sedan i sméltverk. Metoden &r kommersialiserad och gér under
namnet COGNIS TERRAMET.

Storsta problemet med att atervinna metaller &r att metallhalterna, dven i starkt férorenade jordar, &r
for laga for att direkt kunna hanteras i en metallurgisk process. Det &r knappt ens tekniskt mojligt
och skulle skapa stora avfallsproblem i form av slagg. Problemet med laga metallhalter lyfts fram i
de svar som inkom fran representanter for de svenska metallindustrierna. Ett annat problem som
lyfts fram édr risken att kontaminera metallprodukterna genom att ta in jordar med komplexa forore-
ningsblandningar i den metallurgiska processen.

Ett framtida forsknings- och utvecklingsarbete bor inriktas pa att ta fram tekniker som simultant

renar jord och anrikar 6nskvérda metaller, i princip enligt COGNIS TERRAMET-tekniken. Att
rena och anrika med en fysikalisk separationsprocess ar inte tillrdckligt, annat 4n i undantagsfall.
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Fokus bor istillet ligga pa att utveckla extraktionstekniker med en reningseffektivitet pd minst

80 %, 1 kombination med energi- och resurssnila anrikningssteg. Kombinationen syralakning och
anrikning med elektrolys, &r en sddan teknik. Forskning kring starkare och mer selektiva komplex-
bildare dr ett annat intressant framtida forskningsomrade. Forsknings- och utvecklingsarbete inom
omradet bor ske i ndra samarbete mellan efterbehandlingsbranschen, inklusive entreprenérerna, och
metallindustrierna.
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