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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stgttet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stgtter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDRP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og milja i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskeeftigelse styrkes. Program-
met understatter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understgtter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkuleer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Tolderlundsvej 5, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
MUDP’s hjemmeside

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten méa citeres med kildeangivelse.
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1. Miljoteknologisk
Udviklings- og
Demonstrationsprogram

1.1 Formal

Formalet med projektet er at identificere nye biobaserede silikatravarer til fremstilling af fly-
dende silikater. Anvendelse af en biobaseret SiO2-kilde vil give et mere miljgvenligt produkt
med en markant reduceret CO2-udledning.

1.2 Projektets relevans

Flydende natrium- og kaliumsilikat (vandglas) bruges til mange forskellige tekniske applikatio-
ner, herunder som binder eller til impraegnering. Vandglas produceres ud fra natrium- eller ka-
liumraglas, der produceres i udlandet ved at smelte silikatsand og tilsaette enten natriumkarbo-
nat eller kaliumkarbonat. Der er saledes tale om et produkt der bestar af naturlige ravarer,
men hvor der i fremstillingsprocessen udledes CO-. For at give produktet en bedre miljgprofil
og specielt et lavere COz-aftryk er det aktuelt at se pa et alternativ, som udleder mindre COx.
Der findes en del planter, som naturligt akkumulerer silicium. En af disse planter er ris, der
produceres i meget store meengder. Under fremstilling af ris til konsum, far man en masse
risavner til overs. Lokalt hvor man producerer ris, afbraender man risavner (Rice Husk), og den
resulterende risavne-aske (Rice Husk Ash eller RHA) har et meget hgijt indhold af SiO2. Hvis
man kan anvende risavne-aske giver det den fordel, at der skal bruges mindre energi til at om-
danne denne ravare til vandglas, end der skal ved brug af silikatsand. En udfordring ved brug
af risavne-aske, er den lange transportvej fra Asien. Derfor blev det ogsa undersggt til dette
projekt om man kan bruge lokale biobaserede asker.

1.3 Hovedresultater

Projektet startede med en screening af lokale biobaserede asker fra Eminerals A/S. Det viste
sig desveerre at SiOz-indholdet i asker fra halm og tree var for lavt til at veere kommercielt inte-
ressant (under 48%vaegt/vaegt), og ydermere ogsa kontamineret med kulstof eller uorganiske
forbindelser i hgje koncentrationer sdsom calciumoxid eller kaliumoxid, Se Bilag 1-Bilag 3 (TA-
BEL 1-TABEL 3).

Afbraendingstemperaturen spiller desuden en rolle i forhold til om den SiO2z der dannes ved af-
braending af det biologiske materiale ender pa krystallinsk form eller pa amorf form. Kigger
man i litteraturen kan man se at hgjere afbraendingstemperaturer giver anledning til at der dan-
nes krystallinsk SiO2. Faktisk skal afbreendingstemperaturen helst ligge under 750 grader cel-
sius for at man primeert far dannet amorft SiO-.

Ved et Teams-made mellem Bollerup Jensen A/S, Emineral A/S og Qrsted A/S blev det be-
kreeftet at man i Danmark ikke anvender afbreendingstemperaturer under 900 grader, bl.a. for
at undga at der kan dannes dioxin. En sa hgj afbreendingstemperatur vil helt sikkert give an-
ledning til dannelse af den ugnskede krystallinske SiO2. Derfor vil SiO2 indholdet i den resulte-
rende tree- og halmaske med stor sandsynlighed besta af haje maengder af krystallinsk SiO-.
Krystallinsk SiO2 er, udover at veere inhalations toksisk, ogsa umuligt at omdanne til flydende
silikat (vandglas) under de milde procesbetingelser der gnskes anvendt i dette projekt, og er
derfor ugnsket.
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Det generelt hgje indhold af urenheder (Bilag 1-Bilag 3), det lave indhold af SiOz i tree- og
halmaske samt den foragede sandsynlighed for at der ogsa er tale om den ugnskede krystal-
linske form af SiO2 gjorde at lokalt tilvejebragt tree- og halmaske hurtigt blev fravalgt som mu-
lige biobaserede silikatrdvarekandidater.

Fokus blev derfor rettet mod risavne-aske (Rice Husk Ash eller RHA) idet ris er en silicium ak-
kumulerende plante, hvilket betyder at RHA normalt indeholder mere end 85%vaegt/vaegt af
SiO2. Afbreendingstemperaturen spiller imidlertid stadigvaek en rolle for om der kan dannes
krystallinsk SiO2 eller amorft SiO2. Ramkripa International, der er RHA leverandgr, har bekreef-
tet at man ikke ger noget for at styre temperaturen nar man afbreender risavner. Dette vil i
praksis betyde, at der kan vaere en stor batch-batch variation af den RHA, der produceres i
forhold til indhold af ugnsket krystallinsk SiO2. Jo hgjere indhold af krystallinsk SiO2 desto la-
vere ekstraktionseffektivitet opnas, hvilket betyder at der genereres mere fast affald i proces-
sen.

Til alle forsag anvendtes en RHA med 90% SiO2 indhold. Det er ukendt hvor meget af SiO2
indholdet, der er amorft og hvor meget der er krystallinsk, men analyser hos Danmarks Tekno-
logiske Institut (DTI) har bekreeftet at ravaren indeholder bade amorft og krystallinsk SiO2.

Da det var en betingelse for tilskuddet, at der blev gennemfgrt analyse af den anvendte RHA
for furan og dioxin blev dette foretaget som det fgrste. De fundne vaerdier var under de geel-
dende greenseveerdier i POP-forordningen (Nr. 2019/1021).

Alle vaesker der blev produceret, var sorte og helt uigennemsigtige pga. oplast kulstav, selv
med et 0,2 um filter lykkedes det ikke at lave en helt klar veeske.

TABEL 1. Oversigt over gennemfarte forseg til fremstilling af kaliumvandglas ud fra 90% RHA.

Kogetid Temperatur Tilsigtet SiO,  Opnaet SiO, Udnyttelses-
koncentration koncentration grad
Forsog 1 120 min 100 grader 10,1 veegtpct. 3,6 veegtpct. 36%
Forseg 2 120 min 100 grader 16,4 veegtpct. 9,9 vaegtpct. 60%
Forsog 3 240 min 100 grader 16,4 veaegtpct. 9,1 vaegtpct. 56%
Forsag 4 240 min 100 grader 16,0 veaegtpct. 7,0 vaegtpct. 44%

1.4 Projektforlob og erfaringer

Projektet forlgb desvaerre ikke efter planen, da det viste sig umuligt at fremstille vandglas med
de gnskede specifikationer under anvendelse af den valgte RHA med 90% SiO2 indhold som
SiOz kilde. Det var generelt sveert at arbejde med RHA, da dens densitet var meget lav, séle-
des fylder 1 kilo aske ca. 10 liter. Skulle det opskaleres til fuldskala ville det kraeve proces-
tanke med et volumen, der er mere end 10 gange starre end dem der anvendes i dag, for at
kunne producere de samme batchstarrelser.

Alle ekstraktioner blev lavet med KOH som base, da anvendelse af KOH kraever den laveste
temperatur (98-100 grader celsius). De resulterende produkter indeholdt stadigveek meget ure-
ageret aske, uanset hvilken kogetid der anvendtes (2-4 timer) — den maksimalt opnaede ud-
nyttelsesgrad var pa 60% af den tilstedevaerende SiO2 i asken. Dette betyder omvendt at der
stadigveek er 40% af den tilstedeveaerende SiOz tilbage i det faste affald som er tilbage efter
kogningen, og en delmeengde heraf vil desuden veere krystallinsk SiO2. Det resulterende faste
affald falder ikke ind under bioaskebekendtggrelsen, da risavner ikke fremgar af Bilag 1, sa
det ma bortskaffes pa anden vis, hvilket ville give en yderligere udfordring for projektet.

Projektet forlab desveerre ikke efter planen, da det viste sig umuligt at fremstille vandglas med
de gnskede specifikationer under anvendelse af den valgte RHA med 90% SiO2 indhold som
SiOz2 kilde. Det var generelt sveert at arbejde med RHA, da dens densitet var meget lav, sale-
des fylder 1 kilo aske ca. 10 liter. Skulle det opskaleres til fuldskala ville det kraeve proces-
tanke med et volumen, der er mere end 10 gange st@rre end dem der anvendes i dag, for at
kunne producere de samme batchstgrrelser.
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Alle ekstraktioner blev lavet med KOH som base, da anvendelse af KOH kraever den laveste
temperatur (98-100 grader celsius). De resulterende produkter indeholdt stadigvaek meget ure-
ageret aske, uanset hvilken kogetid der anvendtes (2-4 timer) — den maksimalt opnaede ud-
nyttelsesgrad var pa 60% af den tilstedevaerende SiO: i asken. Dette betyder omvendt at der
stadigvaek er 40% af den tilstedeveerende SiO: tilbage i det faste affald som er tilbage efter
kogningen, og en delmeengde heraf vil desuden vaere krystallinsk SiO2. Det resulterende faste
affald falder ikke ind under bioaskebekendtggrelsen, da risavner ikke fremgar af Bilag 1, sa
det méa bortskaffes pa anden vis, hvilket ville give en yderligere udfordring for projektet.

1.5 Konklusion og perspektivering

Desveerre forlgb projektet ikke planmaessigt idet udnyttelsesgraden maksimalt var 60%, hvilket
var sammenligneligt med for-projektet, og derfor gav anledning til et signifikant darligere CO2
regnskab og til en stor maengde fast affald. Grundet den lave massefylde af risavne-asken
(RHA) viste det sig umuligt at oplgse en stor nok maengde af aske, til direkte at kunne lave fly-
dende kaliumsilikat, der havde et sammenligneligt SiO2 indhold som en af Bollerup Jensens
kommercielle hyldevarer. Den maksimale SiO: tilsigtede koncentration som var praktisk mulig
var 16,4% - men pga. den lave udnyttelsesgrad blev den endelige SiO2 koncentration kun pa
9,9%. De kommercielle hyldevarer har til sammenligning mindst 26% SiOx.
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Bilag 1. Analyseresultater af
traeeaskeprover

TABEL 2. Oversigt over analyseresultater af traesaskeprgver. Data er leveret af Emineral A/S.

Breendsel type Tree
Asketype Flyveaske
Kraftvarmevaerk Skaerbaekveerket

Antal askeprover 6

Lav-hgj Gennemsnit Standard afvigelse
SiO, veegtpct. 13-36 21,7 8,1
Al,O3 veegtpct. 2,4-5,5 815 1,2
Fe,O3 vaegtpct. 1,2-2,0 1,6 0,3
CaO veegtpct. 22-32 27,7 3,7
MgO veegtpct. 3,0-4,4 3,9 0,5
TiO, veegtpct. 0,16-0,33 0,2 0,1
MnO, vaegtpct. 0,91-1,2 1,1 0,1
Na,O veaegtpct. 1-1,7 1,4 0,3
K20 veegtpct. 6,5-15 11,2 3,1
P,0s veegtpct. 2,4-3,6 3,1 0,4
SO; veegtpct. 1,7-7,9 52 2,4
Cl veegtpct. 0,68-3,0 2,1 1,0
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Bilag 2. Analyseresultater af
traeaskeprover — fluid
bed

TABEL 2. Oversigt over analyseresultater af traeaskeprgver fra fluid bed. Data er leveret af
Emineral A/S.

Breendsel type Tree Tree
Asketype Flyveaske - fluidbed Bundaske - fluidbed
Kraftvarmeveerk ~ Asnzesvaerket Asnaesveerket
Antal askeprgver 10 10

Lav-hg;j Gennemsnit Standard Lav-hgj Gennemsnit Standard

afvigelse afvigelse

SiO; veegtpct. 32-48 40,6 5,8 %Si, ter  27-32 29,40 1,4
Al,O; vaegtpct. 2,5-2,9 2,7 0,1 %A, ter  0,8-1,5 1,1 0,3
Fe,O3 vaegtpct. 0,88-1,1 1,0 0,1 %Fe, ter 0,34-0,57 0,47 0,08
CaO veegtpct. 17-40 21,5 6,8 %Ca, tor 7,7-8,8 8,20 0,3
MgO veegtpct. 2,2-34 2,6 0,4 %Mg, ter 0,78-0,93 0,86 0,05
TiO, veegtpct. 0,13-0,16 0,1 0,0 %Ti, ter  0,05-0,06 0,05 0,01
MnO, vaegtpct. 0,36-0,64 0,5 0,1 %Na, ter 0,5-1,0 0,8 0,2
Na,O veegtpct. 0,62-1,0 0,8 0,1 %K, tor  5,9-6,4 6,20 0,2
K>0 vaegtpct. 4,5-7,9 5,9 0,9 %P, ter  0,36-0,43 0,40 0,02
P,0Os veegtpct. 2-2,9 2,3 0,2 %S, ter  0,01-0,02 0,02 0,00
SO; veegtpct. 5-9 6,5 1,3 %C, ter  <0,1 <0,1 0,00
Cl veegtpct. 0,34-0,79 05 0,1 Vand%  0,1-0,3 0,20 0,07
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Bilag 3. Analyseresultater af
halmaskepraver

TABEL 3. Oversigt over analyseresultater af halmaske-prgver. Data er leveret af Emineral

A/S.

Breendsel type Halm

Asketype Bundaske

Kraftvarmevaerk Fynsveerket

Antal askepraver 92

Lav-hgj Gennemsnit Standard afvigelse

%Si Slagge 11,4-26,6 19,2 3,1
%Fe Slagge 0,1-1,7 0,2 0,2
%Ca Slagge 2,8-9,6 519 1,4
%Na Slagge 0,1-1,9 0,5 0,3
%K Slagge 15,2-61,8 29,0 8,4
%Cl Slagge 0,4-8,3 1,4 1,3
%Kulstof Slagge 0,2-36,9 10,9 7,7
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Bioaffald til produktion af flydende silikater

Projektets formal var at identificere nye biobaserede silikatravarer til frem-stilling af flydende
silikater til anvendelse i forskellige applikationer, hvilket vil give et mere miljgvenligt produkt
med en reduceret CO2-udledning. Projektet forleb desveerre ikke planmaessigt idet udnyttel-
sesgraden maksimalt var 60%, og derfor gav anledning til et signifikant darligere CO2 regn-
skab og til en stor maengde fast affald. Grundet den lave massefylde af risavneasken (RHA)
viste det sig umuligt at oplgse en stor nok maengde af aske, til direkte at kunne lave flydende
kaliumsilikat, der havde et sammenligneligt SiO2 indhold som en af Bollerup Jensens kommer-
cielle hyldevarer.
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