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Alunskiffer - avfall eller ravara?

L

Vittring och lakbarhet inom naturliga pH-intervall
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Alunskiffer — vad ar det?

Bottensediment i tidigare marina miljoer

Sammansaéattning (skiffer fran Kambrium, ca 500 milj.ar):

Mineral

24-41%illit

18-34% kvarts
3-8% K-faltspat
1-5% Klorit
1-5% Kkalcit
5-17% pyrite
<8% d4vriga

+

5-20% org. kol

1000-100 ppm
100-10 ppm

10-1 ppm

Element

>10% Si,0,C

10-1% Al, Fe, S, K
1-0.1% Ca, Mg, Ti, P, Na

V, Cl, Mo, Ba, Y, U,
Ta, Cu, Rb, REE

Cr, Ni, Mn, As, Pb, Sr,
Ag, Co, Zn, Ga, Th, W
Au, PGM m.fl.
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Alunskiffer = och var finns den?

Baltoscandium

Lagerfdljd (ex)

Lerskiffrar mm

Kalksten

LEGEND

Post-Cambrian

Kvartssandsten B combrian, on-shore
Cambrian, off-shore

Urberg Precambrian

o fissure-fillings

BORNHOLM

Gee, 1985

100 ZQO 300 km

—

B-F... Billingen-Falbygden, H..Halleberg-Hunneberg
K...Kinnekulle, Ku...Kungdlv, V...Vdnern
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Alunskifferbrytning

Skifferbrytning | Sverige:

Tidigt 1700-tal Skane

1765-1869 Latorp

1909-15 Kinnekulle
1942-45 Skane

1942-66 Kvarntorp
1965-69 Billingen/Ranstad

(+ ytterligare ca 10 platser)

Alun

Alun

Olja, (Radium)
(Vanadin)
Olja, (Uran)
Uran
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Alunskiffer - avfall eller ravara?

Nagra aktuella fragor kring skiffer som avfall /ravara:
« Skiffer i deponier fran gammal eller ny brytning —
metallkalla med paverkan pa mark/vatten? (= avfall)

« Skiffer i deponier samt fran ny brytning —
utvinning av metaller (och kolvaten)? (= ravara)

« Utvinning av skiffergas in situ (fracking) (= ravara)

Alunskifferproblematiken kraver

- Processforstaelse

- Funktions- och konsekvensanalys vid olika strategier
och teknikval

- Ekonomisk analys

- Teknikutvecklig och teknikanpassning



0 @ X
Alunskiffer - avfall eller ravara?

Alunskifferprojekt vid MTM, Orebro univ. (ex)

1. Vittring av skiffer — lakning av metaller (lab)

2. Metallspridning fran skifferdeponi — Kvarntorp

3. Storskalig neutralisation av lakvatten — Kvarntorp

< = o —— * - — ] -
B ~ W >
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Vittring/lakning

4 skiffersystem:

« Qvittrad ursprunglig skiffer OS

« Vittrad skiffer, 60 ars exponering WS (stybb)
« Processad skiffer, lagtemperatur BPS
 Processad skiffer, hdgtemperatur RPS (rodfyr)

WS (stybb) RPS (rodfyr)
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Vittring/lakning

pH-regimer:

pH 2,5-3 Fe-sulfidoxidation + Fe-hydrolys

FeS,(s) +3.50,+H,0 — Fe’* +2 S0O,> + 2 H*
FeS(s) +2 O, —» Fe?* + SO,

Fe2* + 0.25 O, + H* — Fe3* + 0.5 H,0

FeS,(s) + 14 Fe3* + 8 H,0 — 15 Fe2* +2 SO,2 + 16 H*
FeS(s) + 8 Fe3*+4 H,0 —» 9 Fe?" + SO,% + 8 H*

Fe3* + 3 H,0 — Fe(OH),(s) + 3 H*

pPH 4-4,5 Organiska syror (humus, mm)
HA — H+ + A- karboxylsyror
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Vittring/lakning
pH-regimer:

pH 8-8,5 Kalciumkarbonat/vatten
CaCO4(s) + H* — Ca?* + HCO;

pH 12-12,5 Kalciumoxid/vatten

CaCOgy(s) + — CaO(s) + CO,(9)
CaO(s) + H,0 — Ca(OH),(s)
Ca(OH),(s) — Ca?* + 2 OH-

pPH 5,5-6 Koldioxid/vatten
CO,(g) + H,O0 — H,CO, — H*+ HCO;
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Vittring/lakning

Lakforsok 1 batch:

4 olika skiffermaterial: : OS, WS, BPS, RPS; <0,5 mm och 0,5-2 mm
5 olika pH: 3; 5,5; 8,5; 12,5 + systemets egna pH (utan reglering)

L/S 1, 20° C, luft
Provtagning efter 1 tim, 5d, 26 d, 4 man, 20 man

Analys av l6sning:
Element (ICP-MS), anjoner (jonkromatografi), DOC, UV-Vis, pH, EC

Analys av fast fas:
Uppslutning/totalanalys, XRF, XRD



Vittring/lakning
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Vittring/lakning

Elementanalys

100000

OS

=
[-¥+]
=
M= A Ca AT la¥ilal Fe Co Mi Cu n As Sr Mo Ba P u
100000
10000
IaPS 1000
=
[=¥=]
=
100
10 —
1 —

¥y =4 Al Ca hY [¥lal Fe Co i Cu Zn As s5r Mo Ba Pb w

m XRF 2.0-0.5 mm
mXRF <=0.5 rmm

m Digestion

m XRF 2.0-0.5 mm
m XRF <0.5 mm

m Digestion
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Lakning

&
Vittring/lakning

Procent lakat efter 26 d (>4%)

pH 3 pH 12,5

WS RPS BPS oS WS RPS BPS oS
Ca 21 10 32 23 Ca 16 (0.1)
Mg 8 4 Mg (<0.1)
V (0.2) | |V 28 7 (1)
Mo (0.4) | | Mo 24 61 4 24
U 5 U (1) (0.2)
Ni 14 Ni (0.1)
Mn 5 15 (3) Mn (<0.1)
Sr 8 5 6 Sr 8 (0.5)
Co 4 18 Co

As 55 4 8
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Lakning

&
Vittring/lakning

Koncentration efter 26 d (L/S=10), Ca: mg/l, 6évriga ug/I

pH 3 pH 12,5

WS RPS BPS OS WS RPS BPS OS
Ca 580 30 100 97 Ca 440 1.1 1.1 0.45
Mg Mg
V 5.0 12 6.3 70 V 70 2800 3700 290
Mo 10 4.5 0.21 74 Mo 3800 7600 410 5000
U 66 56 18 520 | (U 0.26 20 26 26
Ni 58 13 750 2600 | Ni 6.5 3.6 21 23
Mn Mn
Sr Sr
Co Co
As 3.6 12 1.4 13 46 4400 4400 520

As
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Vittring/lakning
Organiskt kol

DOC motsvarar

- 30 mg C/kg for OS
- 100-150 mg C/kg for WS, RPS och BPS

Sekundara kolféreningar av mikrobiellt ursprung?
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Metallspridning, Kvarntorp

Kvarntorpshogen, deponi efter oljeutvinning 1942-66

-

73 foi s
RS i
- -

1, diameter: 800-1000 m;
e R e
1: 40 milj. m3 |

\
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Bildkalla: Orebro stadsarkiv
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Metallspridning, Kvarntorp
i :’ R ,/’. ‘;)x“‘,‘._—.; S— ‘- m

Flygfoto
2013
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Metallspridning, Kvarntorp

Grundvattenprov nara deponin, pH mellan 3 och 12
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Metallspridning, Kvarntorp

Grundvattenprov nara deponin, pH mellan 3 och 12

Max,halter, mg/l (exempel)

Al 19.8
Fe 1.1
Ni 3.2
n 2,5
Mo 0.9

U 1.8



lon, Kvarntorp

Neutralisat
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Neutralisation, Kvarntorp

Norrtorpssjon

90
‘ i A A A
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A 30— ‘A rrrrr
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A, A i 4
A A
e g 1996 1999 200
Yea

pH Alkalinitet (karbonat)
DOC: 6-10 mg/l (max 17 mg/l)
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Neutralisation, Kvarntorp

Norrtorpssjon
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Neutralisation, Kvarntorp

Norrtorpssjon
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Neutralisation, Kvarntorp

Summering

Vittringen av skiffern drivs av oxidationen av pyrit och ger lagt
pH, hdg sulfathalt samt uppldsning av kalcit och nedbrytning
av faltspater och leror

Fe och Al frigors, delvis i partikular form (dominerande vid
pPH>5 till 6)

Vid lagt pH frigors katjoniska specier (Fe, Al, samt Cd, Ca, Ni,
Pb, U, V, Zn, ...)

| neutrala pH-omradet fortskrider vittringen, men Al och Fe
utfalls och manga katjoniska sparmetaller medfaller (Cd, Co,
Cu, Ni, Pb, Zn, V,...)

| neutrala och alkaliska system erhalls férhojda halter av Mo,
samt V (hogt pH) och U (karbonatmiljd)
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Siljan

HOoga uranhalter | brunnar

[) 6ver 15 pgn
[ mellan 15-500 pg/l
[] 6ver 500 pg/l
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Siljan

Impaktkrater efter meteoritnedslag fér 370 milj. ar sedan

[) 6ver 15 pgn
[ mellan 15-500 pg/l

[] 6ver 500 pg/l
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Fracking

Gasutvinning genom uppsprackning av skiffer in situ —
hydraulic fracturing

Hydraulic Fracturing

Municipal Water Wel:
<1,000 ft.

Treatable Groundwater Aquifers Private Well

Protective Steel Casitg =7

A

(A
o

Fracking, eller Hydraulic Fracturing pd engelska, méjliggor utvinning av skifferolja och
skiffergas pd stora djup. lllustration: Chesapeake Energy Corporation
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Summering

Nagra slutsatser i urval:

 Vittringen av skiffer drivs primart av oxidationen av Fe-sulfider,
foljt av hydrolysen av Fe(lll), vilket ger ett pH kring 3

* Flera processer kan bestamma pH i intervallet 3-12

« HoOga metallhalter kan erhallas i laklésningarna efter vittringen
betingade av pH och narvaron av komplexbildare: Katjoniska
metallspecier vid laga pH och anjoniska specier vid hoga pH

« Utvinning av metaller sasom V och Mo vid hégt pH samt U och
Ni vid lagt pH kan vara av intresse vid utvecklingen av en
teknisk process

« Krossning/sprackning av skiffer frilagger reaktiva ytor vilket
leder till forandrad vattenkemi (ytvatten, grundvatten)
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Summering

Framtiden?

« Alunskiffer kommer att brytas och utvalda metaller att utvinnas

(V, Mo, REE; U, Ni, PTG, ...) nar totalekonomin motiverar detta.
Energi for att driva processer kan tas fran kolvateinnehallet i
skiffern

Gas kommer att utvinnas ur skifferformationer om det ar
ekonomiskt forsvarbart, d v s da skifferhorisonten har tillracklig
maktighet och kolvateinnehall. Miljopaverkan blir ansenlig

Efterbehandlingsstrategier véaljs sa att metaller i lakl6sningar
utvinns i stallet for att fallas ut i reningsprocesser for att sedan
deponeras. Drivkraften ar vinstmojligheten nar metallpriserna
blir tillrackllgt hdga

Flera forskningsutmaningar aterstar, t.ex rérande selektiv
avskiljning av specifika metaller med hallbar teknik (kemisk
och/eller biologisk process)
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Alunskiffer -

avfall eller ravara?
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Alunskiffer -

avfall eller ravara?

Svar: JA
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