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SAMMANFATTNING

Vetskapen kring vad som hdander med kemikalier i naturen &r viktigt fér att kunna bedéma om anvandningen av
dem kan vara hallbar. Féretag maste kunna visa att kemikalier som anvands i deras industriprocesser uppfyller
vissa miljokrav bl.a. enligt ECHA:s riktlinjer. LKAB vill undersdka om ett flotationsmedel, en s.k. samlare, som de
onskar anvanda till omvéand katjonsflotation av jarnmalm, uppnar dessa miljokrav. SLU har darfér utfért denna
studie tillsammans med LKAB for att utreda hur samlaren skulle brytas ned i det sandmagasin dar den ar tankt att

deponeras.

Forhallandena i sandmagasinet i Svappavaara dar LKABs anrikningsverk ligger formodas inte vara goda for
nedbrytande mikroorganismer da pH-vardet ar hogt (8,8) och vattenméattnadsgraden i anrikningssanden hog, i
kombination med ett kallt klimat. Syftet med den har studien var dels att undersdka om samlaren éverhuvudtaget
ar nedbrytbar nar den laggs pa deponi efter anrikningen och dels att férsoka med enkla medel stimulera

nedbrytning av samlaren.

| studien undersoktes nedbrytningen under delvis optimerade forhallanden. Vattenhalten justerades till 60% av
den vattenhallande formagan (WHC) och proverna inkuberades vid 20 °C. Ut6ver att studera nedbrytningen i
sjdlva anrikningssanden undersoktes inverkan av tillsatser av torv och jord. Sur torv (3,1 torrvikts-%) blandades
med anrikningssanden for att justera pH-vardet nedat och jord fran ytskiktet av en jordbruksmark (11,3 torrvikts-
%) blandades in for att tjana som ymp av aktiva mikroorganismer. Vartefter projektet fortskred frystes prover i
triplikat ned (efter 0, 4, 8, 16, 32 och 64 dagar) for att stoppa all biologisk aktivitet. Halten flotationsmedel i
proven analyserades med HPLC/ESI.

| forsoksled med tillsatser av torv och eller jord féljde nedbrytningen foérsta ordningens kinetik och halveringstiden
bestamdes till 32 — 36 dagar. | den rena anrikningssanden var nedbrytningskinetiken inte lika tydlig men trenden
var anda att halten minskade Over tid. Halveringstiden i detta forsoksled uppskattades till 64 dagar. Resultaten
pavisade att flotationsmedlet kan brytas ned och att det med enkla medel gar att stimulera nedbrytning i

deponisanden, atminstone vid optimala forhallanden i ett laboratorium.



ABSTRACT

Knowledge of what happens to a chemical in nature is important in order to assess if the use of them are
sustainable. In Sweden, corporations need to be able to prove that chemicals they want to use for industrial
processes comply with environmental standards such as ECHA’s guidelines. The Swedish mining company LKAB
wants to assess whether a flotation agent or a so-called collector, which they wish to use for reverse cation-
flotation of iron ores, fulfill these standards. Therefore, LKAB has commissioned SLU to conduct this study to
investigate whether this collector is biodegradable in the tailings dam where it is intended to be deposited after

the enrichment process.

The environmental factors in the tailings dam at Svappavaara where LKAB has its enrichment plant are assumed
to be unfavorable for degrading microbes since the pH is high (8,8) and the tailings are water saturated in the
dam, combined with a cold climate. The purpose with this study was to investigate whether the collector would

be degraded in the enriched sand and if it is possible to stimulate microbial degradation using simple means.

In the study, degradation was investigated under partially optimized conditions. The water content was fixed at
60% of the water holding capacity (WHC) and the samples were incubated at 20 °C. The effect of additions of peat
and/or soil from an agricultural field on degradation was also investigated. Peat (3.11% on a dry weight basis) was
mixed into the sand from the enrichment process in order to lower the pH, and soil (11.3%) was added as an
inoculum of active heterotrophic microorganisms to the sample. After 0, 4, 8, 16, 32 and 64 days samples in
triplicates were frozen to stop all microbial activity and kept frozen until analysis. The amount of collector in the
samples was analyzed with HPLC/ESI.

In samples with addition of peat and/or soil the degradation of the collector followed first-order kinetics and the
half-life was determined to be 32-36 days. In the samples with pure sand from the tailings the degradation
kinetics was not as clear, but the indication was that the amount of collector diminished over time. The half-life
was calculated to be 64 days. The results show that the flotation agent can be degraded and that it is possible to
stimulate the degradation rate in the tailings using simple means, at least if the conditions are optimal such asin a

laboratory.
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1 INTRODUKTION

Det flotationsmedel som i examensarbetet refereras till som “produkten”, “flotationsmedlet”, eller “samlaren”
har sitt kommersiella namn sekretessbelagt p.g.a. avtal som tecknats mellan Akzo Nobel, LKAB och
forskargruppen. Avtalen ger dven Akzo Nobel och LKAB ratt att forhandsgranska arbetet innan publicering men

inte att paverka resultatet eller nagra slutsatser.

1.1 Anrikning genom flotation

Vid efterbehandling av malm fran en gruva ingar det manga steg dar man utvinner de amnen som ska séljas
vidare. De tre huvudsakliga stegen ar sovring, anrikning och pelletering. Sovring innebar att sidofraktioner och en
stor del av kiselmineralerna efter primar- och finkrossning sorteras bort m h a torrmagnetisk separation (LKAB
2018). Anrikningen gar ut pa att fa bort ytterligare odnskade gangarter och fa en fraktion av sa hog malmhalt som
mojligt. Ett steg i anrikningen kan vara flotation, eller omvand flotation beroende pa vilken sorts malm som man

vill anrika.

Vid flotation tillsatts ett flotationsmedel (en s.k. samlare), vilket &r en kemikalie som binder till
malmkomponenten som man vill utvinna. Eftersom flotationsmedlet har en hydrofob del tenderar den att
ansamlas vid vattenytan. Vid tillsattning av samlaren blandas |6sningen kraftigt och luft pumpas in varvid
skumbildningen startar. Malmen och kemikalien i skummet avskiljs med flotation och fran skummet utvinner man
malmen. Vid omvand flotation binder samlaren istéllet till gdngarten (odnskade silikater) som darmed kan

separeras fran malmen via skumbildandet.

Valet av flotationsteknik och flotationsmetod bor anpassas till mineralets egenskaper som bl. a. omfattar
mineralsammansattning, fysiskaliska egenskaper samt i vilken grad man kan utvinna komponenten fran
gangarten. Omvand katjonsflotation ar populart vid separering av jarnmalmer och férdelen med katjonsflotation
over anjonsflotation ar att resultatet ar battre i hart vatten (Fillipov et al 2014). Det har aven visat sig att
aminsalter ar sarskilt effektiva for att separera kiselgangarter i jamférelse med andra alternativ som dodecyl-amin
(Fillipov et al 2014; Araujo et al 2010).

Mineralets ytladdning kan manipuleras genom att dndra pH-vardet vilket gor det mojligt att fa samlaren att binda
till partiklarnas ytor. Eftersom bade jarnmalmen och gangarten oftast har samma laddning vid hogt pH tillsatts en
”avsamlare” som binder till jarnmalmen i storre grad an flotationsmedlet varvid gangarten kan separeras fran

jarnet genom flotation.



1.2 Produkten och dess anvandning
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Figur 1. Den alkyleterdiamin som “produkten” huvudsakligen bestdr av och den acetatkomponent som bildas
ndr produkten léses i vatten.

Det flotationsmedel som studerats i detta arbete och som eventuellt ska anvdndas vid LKAB:s
anrikningsanlaggning tillverkas av Akzo Nobel. Produkten &r en s.k. alkyleteramin, den bestar av en blandning av
huvudsakligen tva olika alkyleterdiaminer, N-(3-(tridecyloxy)propyl)-1,3-propan diamin och N-3(3-
(tridecyloxy)propyl-1,3-propan diamin, acetat. Det finns dessutom en liten andel av en monoaminkomponent.
Kolkedjans langd varierar mellan 11 och 14 kolatomer och 60% av foreningarna som ingar i produkten ar
isotridecyler vilket innebar att det finns tre slumpvis fordelade metylgrupper pa alkylkedjan (Rostmark 2016). Det
finns mycket begransad forskning publicerad kring just dessa eteraminer. Det ndrmaste som det finns information
om ar en liknande eteramin som anvands i gruvdrift i Brasilien (Araujo et al, 2010). Denna eteramin &r dock sa

pass olik att den inte direkt kan jamforas med produkten (Rostmark 2016).

1.3 Ytkemi

Produkten &r en katjon och binder darfor till negativt laddade ytor. Vid flotationen manipuleras pH-vardet, vilket
paverkar laddningen hos mineralets partikelyta. Adsorptionen till gangarten tros ske genom elektrostatisk
bindning, och bindningen stabiliseras av hydrofob association av kolvatekjedjan (Ma 2012). Vidyadhar et al (2002)
pavisar dven att aminkatjoner skapar starka vatebindningar till silanolgrupper hos kvarts. Litteratur visar dven att
bindningen till gdngarten (kvarts) med eteraminer endast sker nar gangartens ytladdning ar negativt laddad (Ma
2012). Den punkt dar ytans laddning ar lika med 0 beskrivs som ”PZC”, point of zero charge eller isoelektrisk
punkt. Ar I16sningens pH lagre dn PZC betyder det att ytan ar positivt laddad och om pH ar hégre &n PZC &r ytan
negativt laddad. (Parks 1965, Essington 2015). Omvéand katjonsflotation med alkyleteraminer utfors vid ett hogt
pH-varde, for kvartsgangarter galler pH 10 - 10,5 (Ma 2012, Filippov et al 2009). Den isoelektriska punkten for
magnetit nas vid pH 5,2, for hematit vid pH 7,7 (Parks 1965) och for kvarts vid pH 2. Gruvan vid Svappavaara



anrikar framst jarnmalmer med en apatitférorening som har en PZC (hydroxyapatit) 4,3 — 7,6. Apatiten avlagsnas

med andra kemiska medel, kiselfraktionen avlagsnas med sovring och ytterligare med flotation.

Eftersom pH-vardet ar mycket hogre dn mineralets PZC binder samlaren till gdngarten vilken &r negativt laddad
men dven till mineralet (hematit), ddremot ar samlarens affinitet storre for gangarten jamfort med mineralet.
Konkurrens kan uppsta mellan mineralkomponenten och gangarten som samlaren binder till men processen kan

styras sa att eteraminen binder till endast silikatet genom tillsats av en avsamlare, eng. "depressant”.

Avsamlaren har hogre affinitet for jarnmalmer i jamforelse med samlaren vilket gor att den i stérre utstrackning
binder till denna och lamnar gangarten som samlaren kan binda till. Mellan pH 4-10 visar det sig att olika former
av starkelse ar gynnsamt for att konkurrera med samlaren, sarskilt nar eteraminer anvands som samlare vid
flotation av jarnmalmer (Araujo et al 2010, Filippov et al 2009, Ma 2012). Avsamlaren bestar oftast av nagon sorts
starkelse exempelvis majsstarkelse (Ma 2012) eller sukros. En variant som anvants i Brasilien bestod till 98 — 99 %

av amylos och amylopektin.

1.4 Bedomning av miljokonsekvenser

Efter flotationsprocessen deponeras den avskilda gangarten i ett sandmagasin. Eftersom samlaren binder till
gangarten som separeras kommer den att finnas i hog halt i materialet som deponeras och det ar viktigt att forsta

vad som hander med den i sandmagasinet pa lang sikt.

LKAB vill forsdkra sig om att det inte blir nagra langsiktiga problem med att anvanda produkten vid anrikningen av
jarnmalmen och i enlighet med europeiska kemikaliemyndighetens (ECHAs) riktlinjer ska det goras en
dokumentation nar man registrerar ett amne for bruk. Dokumentationen ska visa att amnet hanteras sdkert,
amnets anvandningsomrade, fysikalisk-kemisk karaktar, ekologiska och toxikologiska egenskaper och en
farlighets- och riskbedémning. Storskaleforsok med produkten visar att den uppnar den anrikningsgrad som
efterstravas vilket gor produkten intressant for framtida produktionsled om den uppnar miljokraven. Samlaren
har dock visat sig vara giftig for vattenlevande organismer i de tester som utforts, vilket skulle kunna téankas vara

problematiskt for en tillstandsansokan.

For att kunna gora en langsiktig riskbedémning maste man dock forsta vad som hdander med produkten under
langre tid i sjdlva deponin, och vart den tar vagen. Exempelvis ar det viktigt att veta graden av nedbrytning och
hur snabb den ar, och om amnet kan utlakas till narliggande vattendrag, vart det tar vagen darefter och darmed

om kansliga organismer skulle kunna komma i kontakt med @mnet.



1.5 Mikrobiell nedbrytning av organiska foreningar

1.5.1 GRUNDLAGGANDE FORUTSATTNINGAR FOR MIKROBIELL TILLVAXT

Kolkdlla
Alla mikroorganismer kraver en kolkélla, antingen far de sitt kol fran nedbrytning av organiska foreningar

(heterotrofa mikroorganismer) eller sa utnyttjar de oorganiska kolkéllor som koldioxid eller metan (autotrofa
mikroorganismer). En heterotrof organism ar beroende av att en kolkalla tillfors dar den existerar, exempelvis
fran en déende vaxt eller nedfallna I6v. Markens levande organismer utgor ungefar 1 - 3% av markens totala
organiska material och kan med hjalp av olika enzymer och sin aktivitet i marken bryta ned manga organiska

foreningar, bade naturligt forekommande och antropogena (Eriksson 2013; Eldor 2007).

Ndringsdmnen
Mikroorganismer behover utéver kol aven flera andra naringsamnen. | fornan som utgoérs av déda organismer och

dott vaxtmaterial finns naringsamnen bundna i olika material och de maste tillgangliggoras for att kunna utnyttjas
av en rad olika organismer. Bakterier har olika sorters enzymer, exo- och endo-enzymer. Endoenzymer verkar i
organismens metabolism medan exoenzymer maste diffundera via marklosningen for att na sitt mal varpa
naringsamnet potientiellt vandrar tillbaka till organismen (Eriksson 2013, Willey 2009). Processen nar
makronaringsamnen som kvadve(N), fosfor (P), kalium (K) och svavel(S), vilka utgoér organismens byggstenar,
frigors i oorganisk form genom nedbrytning av organiskt material kallas for mineralisering (Eriksson et al., 2013).
Exempelvis maste vissa aminer mineraliseras fran DON (dissolved organic nitrogen) till ammoniak for att kunna
tas upp i metabolismen (Alexander 1999). Tillvaxten begrdnsas av amnen som det finns for lite av, oftast ar det
kolkallan som ar den begransande faktorn men om den tillfors i stor mangd kan det istéllet uppsta brist pa andra

naringsamnen.

Kolkallor och naringsamnens tillgdnglighet for mikroorganismerna kan variera beroende pa hur komplex den
organiska strukturen r, eller om sjilva &mnet &r fysiskt avgransat. Amnen kan avgrinsas i markens porer och
darmed avskiljas fran mikroorganismerna. Amnen kan dven bindas olika hart till markpartiklar vilket avhandlas
under “tillgdnglighet och toxicitet”. Vissa komplexa strukturer som lignin kraver speciella enzymer fér att kunna
brytas ned (t.ex. peroxidaser), vilket begransar mikroorganismer som inte kan bryta ned detta material men

gynnar andra som kan bearbeta sadana komplexa molekyler (Eriksson 2013, Eldor 2007).

Energikdlla och terminal elektronacceptor
Mikroorganismer kan fa sin energi fran oxidation av organiska eller oorganiska @mnen samt fran solljuset. Endast

de tva forsta ar i normalfallet relevanta for marklevande organismer. Nar nagonting oxideras kravs det att
nagonting annat reduceras, detta @mne kallas i den celluléra respirationen for terminal elektronacceptor.
Cellandningen kraver att det finns en terminal elektronacceptor for att kunna slutféra elektrontransportkedjan.
Det finns en stor mangfald hos mikroorganismerna rorande vilka elektronacceptorer de kan utnyttja och
beroende pa vilket markskikt man undersoker kan den dominerande elektronacceptorn variera. Man skiljer
mellan aeroba och anaeroba organismer, dar aeroba organismer kan leva i syrerik miljé och anaeroba i syrefri
miljo. For aeroba organismer &r syre (O2) den huvudsakliga terminala elektronacceptorn. Alternativ till syre som

terminal elektronacceptor r t.ex. nitrat(NO3), jarn (Fe3*), sulfat (SO4%), svavel (S°) m.fl (Eldor 2007). Dessa
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alternativa elektronacceptorer ger dock en mindre energivinst fran motsvarande oxidation an om syre anvands

vilket ofta resulterar i lagre tillvaxthastigheter hos dessa mikroorganismer.

1.6 Mikrobiell tillvaxt

1.6.1 1 VATSKEKULTUR
En mikroorganisms tillvaxt i vatskekultur brukar delas in i flera steg: acklimatiseringsperiod (lagfas), exponentiell

tillvaxtsfas (logfas), stationar fas och dédsfas (senescens).

Acklimatiseringsperiod (lagfas)
Det ar vanligt att man ser en period utan detekterbar tillvaxt dar populationen anpassar sig till sin omgivning.

Denna period kallas for acklimatiseringsperiod eller eng. ”lag phase”. Denna period kan i en miljéapplikation
defineras som tiden det tar mellan tillsats av ett d@mne till en miljo tills man kan pavisa att @mnet borjar forsvinna
(Alexander 1999). Detta kan bero pa flera faktorer, t ex att cellerna saknar ATP eller essentiella co-faktorer eller
att miljon andras och organismerna maste stalla om sig till nya forhallanden, t ex genom att producera nya
enzymer (Willey et al., 2009). Det kan ocksa handa att antalet celler som tillvéxer inte ar tillrackligt manga for att

man ska kunna detektera tillvdxten i denna fas.

Exponentiell tillvixtsfas (logfas)
Nar mikroberna anpassat sig till mediet och har tillrackligt med initiala tillvaxtsfaktorer borjar de tillvaxa och

tillvaxten uppnar i denna fas sin hogsta hastighet. Da antalet celler fordubblas med jamna tidsintervall ar
tillvaxten exponentiell. Hur lange tillvaxten fortskrider i denna takt beror bl. a. pa tillgdngen pa kol och naring.
Finns inte substraten i 6verflod kan tillvaxten hammas och avbrytas. | detta fall kan en ny lagfas borja vartefter

tillvaxten fortskrider eller avtar, beroende pa naringsamnestillgang (Willey 2009).

Stationdr fas
Under den stationéara fasen ar mangden organismer i kulturen konstant. Det kan bero pa att tillvaxten och

avdodandet av celler ar lika stora eller att kulturen slutar dela pa sig och endast bibehaller sin metabolism. Den
stationdra fasen induceras av exempelvis brist pd naringsamnen, syretillgang och ansamling av giftiga metaboliter

men dven om den maximala celldensiteten nas (Willey 2009).

Senescence (dédsfas)
Nar miljon som bakterierna lever i blir tillrackligt ogastvanlig (ndringsamnesbrist, giftiga halter av amnen, syrebrist

m.m.) borjar populationen anpassa sig ytterligare. Exakt vad som sker i detta steg kan variera, bakterierna kan ga

in i en sorts dvala eller d6 (Willey 2009).

1.6.2 TILLVAXT | MARKEN
Markens mikroorganismer ar ofta starkt begransade av tillgdng pa kol och naringsamnen. Vartefter ny férna eller

antropogena kolkallor tillférs marken kommer respirationen att satta fart och lattare kolféreningar som
sockerarter bryts ned forst vartefter proteiner och komplexare kolhydrater som pektin, hemicellulosa, cellulosa.

Slutligen bryts komplexa kolkallor som lignin ned (Eriksson 2013).

Det finns olika strategier for att hantera den varierande tillgdngen pa kol och néring. Oligotrofa organismer har en

langsam tillvaxt och satsar pa att utnyttja komplexa kolkéallor, kopiotrofa organismer har en snabb tillvaxt for att
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snabbt kunna utnyttja tillférsel av en lattnedbrytbar kolkalla. Det medfor att dessa bakterier kan existera under
olika forutsattningar vartefter tillgangen pa exempelvis kol varierar. Kopiotrofa mikroorganismers tillvdxt gynnas
om det finns en stor mangd lattnedbrytbara substrat (Hu et al 1999) men allteftersom dessa forbrukas tar

oligotrofa mikroorganismer éver.

1.7 Faktorer som paverkar nedbrytning av organiska amnen i
marken

1.7.1 Temperatur, vattenhalt och gasutbyte
Temperaturen paverkar olika biologiska processer som citronsyracykeln, elektrontransportkjedjan, glykolysen

m.m. Studier pavisar i regel att respirationen 6kar exponentiellt med temperaturen upp till 45 - 50 °C varefter den
avtar. Temperaturen paverkar den maximala enzymaktiviteten (Vmax) och det finns en optimal temperatur vilken
varierar for olika enzymer och organismer. Lag temperatur begransar membranbundna och 16sliga enzymers

aktivitet. For mikroorganismer ligger optimum ofta vid omkring 25 °C (Eriksson 2013, Luo 2006).

Eftersom syretillgangen kan vara en begrdansande faktor for aerob tillvaxt hos mikroorganismer betyder det att
markens porer inte far vara helt vattenfyllda da gasutbytet mot atmosfaren paverkas. Den optimala vattenhalten i
jorden for gasutbyte ar darfor omkring faltkapaciteten dar makroporerna ar luftfyllda och kan ge ett effektivt O,-
utbyte men mikroporerna ar vattenfyllda och kan sprida |6sta naringsamnen via diffusion eller massflode (Luo
2006; Eldor 2007). Porositeten avgor hur stor del av marken som ar tillgangligt fér att rymma vatten och luft.
Forhallandet mellan vatten och luft &r viktigt och studier visar att 60 % vattenmattnadsgrad av faltkapaciteten
(waterholding capacity, WHC) ofta ger tillrackligt stor vattenhalt fér markdiffusion av naringsamnen och dven
tillrackligt stor andel syre i markprofilen. Vid denna markfuktighet ar ofta den mikrobiella respirationen storst
(Luo 2006; Eldor 2007). Om vattenhalten 6verskrider 60 % av WHC paverkas markrespirationen negativt eftersom
syretillgdngen begriansas men om den ar for 1ag sa kan det forhindra att naringsamnen sprids i marklésningen da

den ar for torr. Denna standard (60% av WHC) anvands ofta i studier, exempelvis i Qasemian et al (2012).

1.7.2 PH
Bakteriers enzymer som sitter bundna till deras cellmembran paverkas av pH-vardet och proteiners struktur och

darmed funktion kan dndras. Manga bakterier trivs i ett pH-intervall mellan 4 - 9. Produktionen av CO; fran en
mark har ett optimum kring pH 7. | jamforelse med pH 7 minskade respirationshastigheten med 18% nar pH
hojdes till 8,7 samt med 83% vid pH 10 (Luo 2006).

Véatejonskoncentrationen paverkar ocksa 16sligheten hos olika ndringséamnen i marklésningen. En langt gangen
vittring kan dven l6sa ut aluminium vid ett lagre pH (4,5) vilken sdnker pH vardet annu mer och ar toxiskt for
organismer i marken (Eriksson 2013, Essington 2015). Hogre pH varden kan dven paverka tillgangligheten av bland
annat fosfor som ar ett makronaringsamne och har sin hogsta I6slighet kring pH 6 - 7 (fosfatjonen). Markens pH-
varde kan dven styra tillgangligheten och toxiciteten av ett amne da amnet adsorptions till markpartiklarna kan

vara starkt pH-beroende.
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1.8 Tillganglighet och toxicitet

Toxiciteten av ett dmne ar forknippat med biotillgangligheten vilken kan defineras som “den del avamnetien
mark som kan tas upp och metaboliseras av levande organismer” (Semple et al 2003), med andra ord det som ar
fritt av amnet i marklosningen. Studier visar att amnen kan adsorberas sa starkt att toxiciteten for organismer
minskar drastiskt (Alexander 1995, Semple et al 2003).

Hur lang tid som gatt efter applicering kan vara viktigt for hur starkt ett amne adsorberas till jorden. Med tiden
kan dessa @mnen bindas hardare till markpartiklar och bli mindre extraktionsbendgna (Alexander 1995, Semple et
al 2003). Detta fenomen kallas for “ageing” (aldrande). Hydrofoba d@mnen aldras framst igenom tva mekanismer:
adsorption till den organiska fraktionen alternativt att de stangs in i markens nano- och mikroporer (Semple et al
2003). | bada fallen blir amnet svaratkomligt fér mikroorganismer eftersom @mnena maste ut i marklésningen for
att bli tillgangliga. Den minskade tillgdngligheten minskar inte bara toxiciteten utan kan ocksa begrénsa

nedbrytningshastigheten.

1.8.1 PRODUKTENS TILLGANGLIGHET

Flotationen utfors vid ett hogt pH-varde vilket leder till en stark adsorption till gdngarten (se avsnitt 1.3, ytkemi)
och darmed ar produktens tillgdnglighet i anrikningssanden férmodligen begransad. Eftersom pH-vardet ar hogt
kommer jamnvikten vara férskjuten mot SiO-produkt snarare dn mot SiO-H30. Pa motsvarande satt borde en

sankning av pH-vardet gora produkten mer tillganglig.

1.9 Forsokets syfte och hypotes

Syftet med studien var att underséka om det sker nagon nedbrytning i deponisanden och om det ar maijligt att

forbattra den med enkla medel.
Fragestallningen infor forsoket var féljande;

1) Sker det ndgon nedbrytning i deponisanden? -Hur snabb ar den i sa fall?
2) Gar det med relativt enkla medel att paverka forhallandena i sanden och stimulera nedbrytning?

3) Kréavs det att mikroorganismer ympas in for att starta nedbrytning om forhallandena i 6vrigt ar

gynnsamma?

Hypotesen var att det finns en hog halt av produkten i sanden vilket kan paverka nedbrytningen negativt p.g.a.
toxicitet. Forhallanden i anrikningssanden kan dven vara daliga for mikroorganismerna med avseende pa hogt pH

och brist pa naringsdmnen och darmed boér nedbrytningshastigheten i sanden vara begréansad.

For att testa om det med enkla medel gick att stimulera nedbrytningen undersoktes inblandning av torv och jord.
Sur torv blandades in for att sdanka pH-vardet och dessutom férbattra strukturen, och jord blandades in

huvudsakligen for att tjana som ymp av aktiva markmikroorganismer.
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2. METOD

Sand fran anrikningsanlaggningen i Svappavaara levererades till forskargruppen hos SLU vid ett tidigare skede.
Anrikningssanden kommer fran ett fullskaleforsok av flotationsprocessen dar produkten testades i maj 2016.
Sanden innehaller flotationsmedlet (eteraminer), fortjockningsmedel (polyakrylamid) och andra @mnen. Den

exakta sammansattningen ar inte kand.

| forsoket blandades anrikningssanden med sur torv och jord. Syftet med tillsats av torv var att sdnka pH-vardet
som initialt bestamdes till 8,79 i anrikningssanden och att ge anrikningssanden en luckrare struktur. Syftet med

tillsatsen av jord var att ympa in bakterier som kan hjalpa till att bryta ned produkten.

Den huvudsakligen sandiga jorden provtogs fran ytskiktet av en dker nara Ullerdker strax utanfor SLU:s campus
vid Ultuna och sallades till <2 mm storlek. Den sura och laghumifierade torven inkdptes fran en tradgardsbutik i

Uppsala och forbereddes pa samma satt.

2.1 pH-justering samt tillsatser av torv och jord

| ett forforsok undersoktes effekten av torvinblandning pa pH-vardet. Utrakningen av pH-justeringen gjordes
genom att plotta vatejonsaktiviteten mot tillsats av torv angett i torrvikts-% (Bilaga 1). For justering av pH vardet
anvandes ekvationen for regressionslinjen i Figur B1. Forforsdket indikerade att en torvtillsats motsvarande 2,55
torrviktsprocent kravdes for att ge en sdankning fran pH 8,79 till pH 7. Pa grund av ett raknefel blev dock
inblandningen i huvudférsoket fel da torvtillsatsen raknades mot deponisandens vatvikt. Raknefelet gjorde att
torvtillsatsen var hogre an vad som teoretiskt bor ha sankt pH-vardet till 7. Trots detta uppmattes pH-vardet till ca
7,7 (Tabell 1).

Jordtillsatsen skulle vara 1 g/10 g torrvikt av deponisanden men pa grund av riknefelet blev det 1g/10 vatvikt.

De slutliga blandningsférhallandena och pH-vardena bestamda innan nedbrytningsférsoket startades kan avlasas i
Tabell 1.

Tabell 1. Férséksled, blandningsférhdllanden, pH-vérden.

Forsoksled

pH
LED 1; Endast deponisand. (389,2 g sand) 8,7
LED 2; 88,7% deponisand och 11,3% jord (391,6 gt sand och 50 g, jord) 7,9
LED 3; 96,89% deponisand och 3,1% torv (381,1 gt sand och 12,25 g torv) 7,7

LED 4; 85,5% deponisand, 11,3% jord och 3,1% torv (375,3 g sand; 49,95 g jord.; 13,5 gt torv) 7,7

2.2 Bestamning av vattenhalt och vattenhallande férmaga (WHC)

Den vattenhallande formagan for anrikningssanden bestdamdes genom att |ata sanden suga upp vatten tills den
blev mattad och sen lata den dranera fritt, varefter man vager, torkar och vager den igen den for att bestdmma

hur mycket vatten som jorden innehdll.
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For varje led vagdes tva prover in med ca 30 g per prov och placerades i ett plastrér med ett finmaskigt nat i
botten. Roren placerades i en skal med vatten och fick stad och suga upp vatten 6ver natt varefter de placerades
pa ett sall och fick drénera fritt i 5 timmar. Jorden togs ut ur bdgarna och placerades i en aluminiumskal vartefter

vattenhalten bestamdes enligt beskrivningen nedan.

Tabell 2. Vattenhdllande kapacitet (WHC) i de olika férséksleden

Prov WHC (%) Medelvarde + standardavvikelse
LED 1 Prov 1 20,91 20,10+ 1,15

LED 1 Prov 2 19,29

LED 2 Prov 1 21,57 20,55 + 1,44

LED 2 Prov 2 19,53

LED 3 Prov 1 37,68 38,47 £1,12

LED 3 Prov 2 39,26

LED 4 Prov 1 39,43 39,75 +0,36

LED 4 Prov 2 38,92

For att bestamma vattenhalten i proverna vagdes ca 30 g sand in i skalar och torkades vid 105 °C i 6 timmar
vartefter jorden vagdes igen. Vattnets vikt raknades ut i proverna genom att subtrahera den torkade jordvikten

fran den initiala vikten.

| Tabell 2 kan man se den vattenhallande formagan i de olika leden. Anrikningssanden och blandningen mellan
sand och jord (Led 2 och 4) hade initialt en mycket hog vattenhalt i forhallande till WHC och lades darfor pa en
folie for att avdunsta forsiktigt i 24 h vid rumstemperatur. Nar samtliga blandningar hade en vattenhalt under
60% av faltkapaciteten startades forsoket och i samband med detta justerades vattenhalterna i varje ror upp till
60%.

Med hjalp av ekvation 1 berdknades hur mycket vatten som behdévde tillsattas for att uppna en den 6nskade

vattenhalten.

« Wo-Wwa
100-Wo

vattentillsats = my, (Ekv. 1)

Dar W6 ar den 6nskade vattenhalten, Wa den aktuella vattenhalten och my, jordens vatvikt.

2.3 Nedbrytningsforsoket

Tio g sand eller sandblandning vagdes in i 50 ml glasror med skruvlock. Efter att réren vagts in och totalvikt samt
jordtillsats noterats pipetterades vatten till varje ror fér att uppna den vattenhalt som motsvarade 60% av WHC.
Roren forslots och inkuberades i morker i ett konstantrum med en temperatur av 20 °C. Efter 16 dagar luftades
roren pa veckobasis samtidigt som vattenhalten justerades for att vattenhalten skulle hallas vid 60% av WHC. Den

totala vikten pa roren jamfordes med startvikten och differensen justerades med vatten.
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Proverna inkuberades under 64 dagar och prover togs ut i triplikat fran varje forsoksled och frystes ned vid
bestamda tidpunkter for att stoppa nedbrytningen (dag 0, 4, 8, 16, 32 och 64). Efter forsokets slut tinades

samtliga prover och analyserades for att bestamma produktens halt.

2.4 Extraktion och analys

Akzo Nobel har utarbetat en analysmetod for att kunna maéta halter av produkten fran bland annat vattenfaser.
Baserat pa den kunskapen som SLU har tagit del av har Jan Eriksson pa institutionen fér molekylara vetenskaper

pa SLU arbetat fram en extraktionsmetod som anvandes i det héar arbetet.

Proverna tinas for att férberedas for extraktion. For varje prov som ska analyseras tillsatts 40 ml av ett
extraktionsmedel bestaende av ammoniumacetat, vatten och metanol. For att blanda I6sningen végs 462 g
ammoniumacetat in och placeras i en 2 | bagare, 100 ml vatten tillsdtts vartefter bagaren fylls till % med metanol.
Bagaren omrors och eller varmes tills saltet ar helt |16st. Nar saltet 16sts fylls bagaren upp till strecket med metanol
(Hermansson 2009). Proverna skakas i 90 min och centrifugeras vid 2000 rpm i 20 min varefter 1,5 ml av
supernatanten filtreras genom 0,45 um PTFE-filter och 6verfors till 2 ml glasvialer med skruvlock. Dessa vialer

analyserades senare av Jan Eriksson.

For att analysera innehallet i extrakten anvdandes en HPLC/ESI. Kolonnen bestod av en Thermo Fisher 100X2 1
mm, 1,9 um ”“Hypersil Gold”. Systemet har ett flode pa 0,25 ml/min. Fér att mata koncentrationen av amnen
behovs en referens, ett dmne som ar tillrackligt likt det &mne som ska analyseras och har ett nagorlunda likt
forhallande mellan massa och laddning (m/z-varde; m/z mellan 100-400). Forst bestams forhallandet mellan
referenskemikalien och det dmne som ska detekteras. Dessa @mnen kors i systemet med en bestamd mangd
referens och olika mangder av det amne man vill studera. Pa sa satt kan man arbeta fram vilket forhallande dessa
har beroende pa hur m/z och koncentrationen varierar av det som ska detekteras. En referenskurva arbetas fram
och fran den kan man bestamma koncentrationen av amnet. Referenskemikalien som anvandes var

hexadecylamin.

2.5 Berakning av halveringstid

Halveringstiden T% beraknas enligt Ekv. 2, férutsatt att nedbrytningen féljer forsta ordningens kinetik. For att
erhalla hastighetskonstanten k plottas den naturliga logaritmen av halten vid de olika matpunkterna mot tiden

(Figur B3). Hastighetskonstanten erhalls som lutningen pa detta samband.

T% =In (2) /k (Ekv. 2)
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3. RESULTAT
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Figur 2. Resterande produkthalt i de olika férséksleden éver nedbrytningsférsékets tidsspann. Y-axeln visar
produkthalt i provet (ug/grs) och x-axeln visar tiden (dagar). Observera att grafen fér ”Sand + Torv” har en annan

skala pa y-axeln.

Halterna i bérjan av inkubationen (t < 20 dagar) i forsoksledet med endast anrikningssand (1. Sand) hade mycket
stor spridning. Efter t> 20 dagar var spridningen i halt mindre. Det finns en nedatgaende trend 6ver tid och en
halveringstid (64 dagar) kan raknas ut (Tabell 3). Pa grund av den stora variansen i matpunkterna ar dock

resultaten osakra och visar inte definitivt vilken nedbrytningskinetik som féljs.

Forsoksledet med sand och jord (2. Sand + Jord) uppvisade laga standardavvikelser och en tydlig nedbrytning
enligt forsta ordningens kinetik. Halveringstiden raknades ut till 32,8 dagar. Forsoksled 4 (4. Sand + Jord + Torv)
var valdigt lik forsoksled 2 med sand och jord, med Iag varians och en kinetik som foljde forsta ordningen.

Halveringstiden bestamdes i detta forsoksled till 36,7 dagar.

Det tredje forsoksledet (3. Sand+ Torv) hade ocksa en storre varians i bérjan av inkubationen (t <20 dagar) i
jamforelse med forsoksled 2 och 4. Den initiala koncentrationen av produkthalten blir ocksa hogre i detta led,
men detta kan eventuellt bero pa den stora spridningen. Aven om variansen &r betydligt hdgre i detta forsoksled

tycks nedbrytningen visuellt folja férsta ordningen. Halveringstiden i detta led berdknades till 32.4 dagar.
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Tabell 3. Halveringstider och R?>-véirden fér de olika férséksleden

1.  Anrikningssand 2. Sand + Jord 3. Sand + Torv 4. Sand +Jord + Torv
T% 65,4 32,8 32,4 36,7
R? 0,65 0,99 0,6 0,83

R2-vdrdena (Tabell 3) visar en god anpassning av den naturliga logaritmen av koncentrationerna for forséksled 2
och 4 (Figur B3). En samre kurvanpasshing och laga R>-varden (som i férséksled 1 och 3) kan bero p3 osékra
matresultat eller indikera att nedbrytningen inte alls foljer forsta ordningens kinetik. Uppskattningen av

halveringstiderna i forsdksled 1 och 3 ar darmed mer osaker.

4. DISKUSSION

Halveringstiden for produkten var ungefar dubbelt sa lang i forsoksledet med bara anrikningssand (1. Sand) i
jamforelse med resterande forsoksled. Resultatet dr dock osdkert da variansen var valdigt stor och det ar svart att

se en tydlig nedbrytning i detta forsoksled pa grund av detta.

Den stora variansen i forsta forsoksledet (1. Sand) och tredje férsoksledet (3. Sand+ Torv) kan bero pa att
deponisanden blev otillrackligt blandad vid forsékets uppstart. Vid tillblandning av de initiala batcher som skulle
anvandas for de olika forsoksleden var det svart att ta representativa prover av deponisanden da det prov fran
fullskaleférsoket som SLU fatt levererad av LKAB var tixotropisk och delvis vattenmaéttat. Viss moda lades ned pa
att férsdka rora om i anrikningssanden for att homogenisera den infor uppstarten av forsdket, men de stora
standardavvikelserna och stora skillnaderna i initialhalt mellan olika forséksled kan peka pa att proverna som togs
var heterogena med avseende pa halt och att blandningen var otillracklig. Osakerheter i analysmetoden kan ocksa
bidra till h6ga standardavvikelser. Forsoket analyserades dock om tva ganger just for att minska den variation som

kommer fran sjalva analysmetoden.

| 6vriga forsoksled, med tillsats av torv och eller jord, brots flotationsmedlet ned med en halveringstid som
varierade mellan 32 och 37 dagar (Tabell 3). Nedbrytningen i dessa led foljde forsta ordningens kinetik vilket
betyder att hastigheten med vilken dmnet bryts ned minskar 6ver tiden da hastigheten &r proportionell mot
resterande mangd produkt (Alexander 1999). Oftast indikerar en sadan nedbrytningskinetik att tillgangligheten av

amnet som ska brytas ned ar den hastighetsbegransande faktorn.

Syftet med torvtillsatsens var framst att géra miljon trivsammare for mikroorganismerna genom att sanka pH-
vardet. En sadan pH-sdnkning kan dven forvantas paverka hur hart produkten binds till anrikningssanden (se
avsnitt 1.3). Eftersom pH-vardet var i stort sett detsamma i férsoksledet med torv som i det med jordtillsats (pH-
vardet varierar mellan 7,7 - 7,9) bor pH-effekten ha varit likartad i dessa forsoksled. Da nedbrytningen féljde
forsta ordningens kinetik kan pH-minskningen eventuellt ha varit otillracklig for att fa igdng en nedbrytning direkt

kopplad till mikrobiell tillvaxt. Tillgdngligheten kan dock dven tdnkas ha paverkats negativt av torv och
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jordtillsatsen da produktpartiklar kan adsorberas till materialen som tillsatts. Sambandet mellan torv och

jordtillsatsen och tillgdnglighet ar darfor oklar.

Syftet med jordtillsatsen var att ympa in aktiva nedbrytande mikroorganismer till anrikningssanden. Det ar dock
oklart om denna ympning var nédvandig da bade forsoksled med och utan tillsats av jord pavisade nedbrytning.
Det kan tyda pa att mikroorganismer med kapacitet att bryta ned produkten fanns dven i torven eller redan fanns

i anrikningssanden.

Eftersom det rader oklarheter kring inflytandet av pH, behovet av ympning och torvtillsats bor dessa faktorer
studeras enskilt. Sankning av pH-vardet pa kemisk vag, utan nagra tillsatser av torv eller jord kan anvandas for att
undersoka hur viktigt denna faktor ar. Det skulle dven vara relevant att undersdka ett storre intervall med lagre
pH och inte bara pH 7 och rddande deponiforhallanden da tillgdngligheten kan vara dnnu hogre vid lagre pH-
varden. Det finns dven varde i att isolera nedbrytande bakterier och underséka hur toxiskt flotationsmedlet ar for

mikroorganismer da den vetskapen kan ligga till grund for hur man kan férbattra miljon for nedbrytare.

Resultaten visar att det ar svart att pavisa om det 6verhuvudtaget sker nagon nedbrytning i deponisanden i
Svappavaara men om det sker en nedbrytning kommer den troligen vara langsammare an vad som uppskattas har
da miljon pa plats ar kallare och mer vattenmattad. Daremot kan en tillsats av torv, jord eller bada i kombination

med sankt vattenmattnad ge en positiv inverkan och stimulera nedbrytningen.

Huruvida effekten av tillsatserna pa nedbrytningen beror pa en paverkan pa produktens tillgianglighet eller pa
nagot annat (t.ex. tillsats av saknade naringsamnen eller alternativa kolkallor som stimulerar en kometabolisk

nedbrytning) kan inte tydas fran resultaten med sakerhet och ytterligare studier kravs for att utreda detta.
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BILAGA 1 — pH-justering
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Figur B1. Forhdllandet mellan pH-vérde och tillsats av torv.
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Figur B2. Férhdllandet mellan vitejonsaktiviteten och graden av torvinblandning. Den rdta linjens ekvation

anvdnds fér att kunna rdkna ut vilken torvtillsats som krévs fér justering av pH-vdérdet.
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BILAGA 2 — Bestamning av k-varde och R?-véarde.

Plot av In(konc) av olika foroksled

3,5
ASand +Torv Y =-00214x+2,5348
R%?=0,6441
‘a4 &Sand +Jord Y =-0,0211x+2,3883
4 R2=0,9892
@®Sand + Jord + T y =-0,0189x + 1,8721
R andrlordwion Rre-0,8413
- y =-0,0106x + 2,0892
~ ’ ,
éﬂ a < W Sand R? = 0,6308
s e
= ~. A
S r —
= e -
9 1,5
S u
2 — —
£ _
— .
- — [ )
—
0,5
0
0 10 20 30 40 50 o .

Tid (dagar)

Figur B3. Den naturliga logaritmen av produktkoncentrationen mot inkuberingstid i de olika férséksleden.

Linjernas lutning ger k-vdrdet och med hjélp av ekvation 2 kan halveringstiden bestémmas.
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