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Forord

Moderna sulfatmassabruk kan fa in viktiga inkomster fran el, fjarrvirme
och olika branslen. Kylning av blekeriavlopp ar ett exempel dar
restvirme kan utvinnas, men processen forsvaras av utfillningar av
kalciumoxalat (CaOx) som bildar inkruster.

Inkruster leder bade till betydande tryckfall samt forsaimrad varmeoverforing, det
leder till 6kade kostnader och forsamrad energieffektivitet. I den har rapporten
utvarderas atgarder for att minimera CaOx-inkrustering under industrilika
forhallanden.

Den hir rapporten innehaller resultat fran tva projekt: Minimering av
kalciumoxalatinkrustering vid kylning av blekeriavlopp - tillampning av tidigare
resultat och ett projekt med samma namn som innehaller kompletterande forsok.
En rapport i samma d&mne kom ocksd sommaren 2022, Minimering av
kalciumoxalatinkrustering vid kylning av blekeriavlopp 2022:846.

Januari 2026
Marie Kofod-Hansen

Programansvarig Skogsindustriella programmet

Har redovisas resultat och slutsatser fran ett projekt inom ett forskningsprogram
som drivs av Energiforsk. Det dr rapportforfattaren/-forfattarna som ansvarar for
innehallet.
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Sammanfattning

Kylning av blekeriavlopp ér en etablerad metod for att utvinna restvirme
i moderna sulfatmassabruk, men processen forsvaras ofta av utfillningar
av kalciumoxalat (CaOx). Dessa inkruster leder bade till betydande
tryckfall och férsamrad virmedverforing, vilket orsakar 6kade kostnader
och forsimrad energieffektivitet. Rapporten ar en fortsittning pa ett
tidigare Energiforskprojekt och syftar till att utvardera atgarder for att
minimera CaOx-inkrustering under industrilika férhallanden.

I studien anvéndes tva olika blekerifiltrat — ett surt fran Q-steg och ett neutralt
blandat - fran separata bruk. Dessa karakteriserades noggrant avseende
metallhalter, oxalat, sulfat, klorider, COD, TOC, pH och konduktivitet. Dessutom
bestdmdes filtratens 16slighet for CaOx. En specialbyggd testrigg anvéndes for att
genomfora utfallningsexperiment, med fokus pa att undersoka hur pH-kontroll,
spadning, magnesiumtillsats och inkrustinhibitorer kunde anvandas for att
minimera inkrusteringen. Riggen bestod av ett cirkulerande system dar en kyld
inkrustprob exponerades for blekerifiltrat vid 85°C, med kontinuerlig tillsats av
Ca- och oxalatjoner under atta timmar for att bygga upp inkruster.

Trots skillnader i ursprung och sammansattning visade filtraten liknande 16slighet
for CaOx och liknande temperaturberoende, d@ven om ett av filtraten hade nagot
hogre tendens till inkrustering. Resultaten visar att pH-justering framst paverkar
16sligheten vid mycket laga varden (<4), men har begransad effekt pa sjdlva
inkrusteringen, d&ven om olika organiska &mnen som interagerar med
kristallisationen ofta paverkas av pH. Spadning av filtrat minskar koncentrationen
av inkrustbildande joner, men paverkar dven organiska &mnen som 6kar CaOx-
l6sligheten. I experimenten observerades ingen skillnad i kristallisationsbeteende
eller grad av inkrustering, vilket leder till slutsatsen att spaddning paverkar nar men
inte hur det faller ut.

Anvandning av kelatbildande och kristallmodifierande inkrustinhibitorer gav
tydliga effekter pa kristallstruktur och inkrusternas egenskaper. Sarskilt inhibitorer
med hog andel kristallmodifierare resulterade i vitare kristaller och forandrat
kristallisationsbeteende for bada filtraten men pa olika sétt. Med det sura Q-
filtratet blev inkrusterna skorare och pordsare vilket 6kar sannolikheten att det
lossar i en industriell process med hogre flodeshastigheter. Med det neutrala
blandfiltratet blev inkrusterna tunnare och kristallstrukturen var tydligt férvrangd.
Magnesiumtillsats 6kade 16sligheten av CaOx betydande, men ledde inte till
minskad inkrustering, snarare 6kade mangden inkruster. Slutsatsen blir darfor att
utifran de testade tillsatserna dr Mg bésta for att fordroja nar utfallning sker medan
kristallmodiferande inkrustinhibitor &r bast i situationen dar utfallning inte kan
undvikas.

Nyckelord

Kalciumoxalat, CaOx, CaC20s4, kalcium, inkruster, utféllning, blekerifiltrat,
sulfatmassabruk, avlopp, 16slighet, kylning, experiment
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Summary

Cooling of bleach plant filtrate is an established method for recovering
waste heat in modern kraft pulp mills; however, its performance is often
limited by the precipitation of calcium oxalate (CaOx). This scaling leads
to significant pressure drops and reduced heat transfer, resulting in
increased costs and decreased energy efficiency. This report is a
continuation of a previous Energiforsk project and aims to evaluate
measures to minimize CaOx scaling under industrial-like conditions.

In the study, two different bleach plant filtrates from two separate mills were used
— one acidic from the Q-stage and one neutral mixed. These were thoroughly
characterized regarding metal content, oxalate, sulfate, chlorides, COD, TOC, pH,
and conductivity. The solubility of CaOx in the filtrates was also determined. A
specially built test rig was used to conduct precipitation experiments, focusing on
how pH control, dilution, magnesium addition, and scaling inhibitors could be
used to minimize scaling. The rig consisted of a circulating system where a cooled
scaling probe was exposed to bleach plant filtrate at 85°C, with continuous
addition of Ca and oxalate ions over eight hours to build up the scales.

Despite differences in origin and composition, the filtrates showed similar
solubility for CaOx and similar temperature dependence, although one filtrate had
a somewhat higher tendency for scaling. The results show that pH adjustment
mainly affects solubility at very low values (<4), but has a limited effect on the
scaling itself, even though various organic substances interacting with
crystallization are often affected by pH. Dilution of the filtrate reduces the
concentration of scaling-forming ions but also affects organic substances that
increase CaOx solubility. In the experiments, however, no difference in
crystallization behavior or degree of scaling was observed, leading to the
conclusion that dilution affects when, but not how, precipitation occurs.

The use of chelating and crystal-modifying scaling inhibitors had clear effects on
crystal structure and scaling properties. Especially inhibitors with a high
proportion of crystal modifiers resulted in whiter crystals and altered
crystallization behavior for both filtrates, but in different ways. With the acidic Q-
filtrate, the scales became more brittle and porous, increasing the likelihood that
they detach in an industrial process with higher flow rates. With the neutral mixed
filtrate, the scales became thinner and the crystal structure was clearly distorted.
Magnesium addition significantly increased the solubility of CaOx but did not
reduce scaling; rather, the amount of scaling increased. The conclusion is therefore
that, among the tested additives, Mg is best for delaying the precipitation event,
while a crystal-modifying scaling inhibitor is best in situations where precipitation
cannot be avoided.
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1 Introduktion

Gron energi i form av bland annat el, fjarrvarme och olika brinslen har
blivit en viktig inkomst f6r moderna sulfatmassabruk och en viktig del i
svenska energisystemet. Likasa dr det viktigt for bruken att minska
miljopdverkan och bidra till slutproduktens hallbarhetsprofil.
Energieffektivisering dr dirmed nédviandig, inte minst i form av att ta
vara pa restvarme. I blekeriet finns det stora avloppsfloden som behover
kylas for att kunna behandlas i avloppsreningsverket, och det finns goda
mojligheter att genom varmevixling da producera exempelvis
fjarrvarme. Tyvirr stors god virmedtervinning av stora problem med
utfillningar i vairmevaxlarna, frimst i form av kalciumoxalat. Denna
rapport presenterar en fortsittning, benimnt som Del 2, av ett tidigare
projekt (Del 1) dar malet varit att minska problemen med utfillningarna.

Utféllningar eller beldggningar i varmevéxlare ar ett vanligt problem i industrin
och hindrar eller férdyrar ofta god varmeatervinning. Harda mineraliska
utfdllningar kallas ofta inkruster, och uppstar da temperaturen andras sa att
kemiska féreningar bli 6vermaéttade och bildar kristaller pa varmevéxlarytan.
Inkrusterna fungerar sedan som ett isolerande skikt som forsamrar
varmeoverforingen, samt sitter igen utrustningen sa att tryckfallet okar.
Regelbunden rengdring ar da ett maste, vilket innebér extra kostnader och
driftstopp. I fallet med kylare for blekerifiltrat installerar man normalt dubbel
uppséttning av varmevaxlare, vilket d&ven okar investeringskostnaden, men det
kan fortfarande vara svart att fa en effektiv varmeatervinning.

Kalciumoxalat (CaC20s eller CaOx) ar ett vanligt mineral i inkruster fran kylning
av blekeriavlopp. Dess 16slighet minskar markant inom det aktuella
temperaturintervallet fran ca 90 till 35°C, vilket leder till kristallbildning pa kalla
ytor. Bade kalcium och oxalatjoner forekommer normalt i varierande méangder i
vatskestrommar fran blekeriet da Ca ar en vésentlig komponent i inkommande
ved medan oxalat kan bade finnas i ved och genereras i delignifieringsreaktioner.
Utfallningar av kalciumoxalat kan orsaka stora problem &ven inom sjilva blekeriet,
sarskilt i sura bleksteg (A, D, Q) och i efterfoljande tvitt.

Aven om de mest grundlaggande teoretiska forutsittningarna for bildning av
CaOx-utfdllningar i massabrukets strommar ar relativt véletablerade (Ulmgren och
Radestrom 2000) finns det fortfarande stora kunskapsbrister inom omradet, inte
minst nér det kommer till praktiska tillampningar. Ett vanligt fenomen é&r att tva
till synes valdigt lika massabruk, med stora processliknelser och synbarligen
samma fOrutsattningar for inkrustbildning upplever vildigt olika grader av
problem, det ena helt fritt frdn problem medan det andra drabbas till en
utstrackning som innebér pataglig kapacitetsminskning. Att kunna forsta orsaker
till sadana skillnader och identifiera potentiella inkrusthimmande atgérder med
minimal paverkan pa processens allménna prestanda skulle kunna minska
teoretiska kunskapsluckor savél som hjalpa bruk i deras dagliga drift.
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I det foregdende projektet Bialik et al. (2022), Del 1, kartlades forutséttningar for
CaOx-inkrustering i fyra sulfatmassabruk med syftet att forklara de upplevda
skillnaderna i inkrusteringsgraden. Sex blekerifiltratprover fran fyra bruk
karaktariserades grundligt med kemisk analys och for tva utvalda filtrat
genomfordes 16slighetsforsok med varierande temperatur, pH och, i ett forsok,
magnesiumtillsats. Forsokens utfall jimfordes med teoretiska forutsattningar och
en kemisk modell. Resultaten visade att CaOx-16slighet minskade med 6kande pH,
och okade med 6kande utspadning och med magnesiumtillsats, vilket
overensstimde med forvantningar. Effekten av de organiska komponenterna i
filtratet (COD) var déaremot inte lika tydlig som forvéantat och berodde sannolikt pa
dess exakta kemiska sammanséattning och karaktar. Bruken som ville undvika
CaOx-inkrustering kunde rekommenderas forsiktig neutralisering av sura filtrat,
spadning vid kénsliga positioner och Mg-tillsats, och mdjligtvis test av
kommersiella inkrustinhibitorer.

1.1  SYFTE OCH MAL

Syftet med detta fortsattningsprojekt, Del 2, ar att testa metoder att minimera
CaOx-inkrustering vid kylning av blekeriavlopp i utfallningsforsok under
industrilika forhallanden. Fokus ar pa de metoder som rekommenderades i Del 1,
dvs pH-kontroll, spadning, Mg-tillsats och inkrustinhibitorer.

Malet &r att verifiera huruvida, och till vilken utstrackning, de teoretiskt framtagna
metoderna for att forebygga CaOx-inkrustering vid kylning av blekeriavlopp
faktiskt kan fungera i praktiken.
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2 Bakgrund och teori

En omfattande bakgrund- och teoriinformation angaende kalcium och oxalat i
massabruket, 16slighetsprinciper, tidigare studier mm har presenterats i forra
rapport fran forsta delprojektet (Bialik et al. 2022). Bakgrund- och teorisektionen i
denna rapport innehaller foljaktligen endast en sammanfattning av tidigare
information angaende ovanndmnda dmne, dér 4ven mer detaljerad kallhdnvisning
finns. Fokus laggs istdllet pa kunskap av sarskild vikt for denna studie, dvs
inkrustinhibitorer samt kristallisation i kemiska system som innehaller &mne med
inhibitoregenskaper.

2.1 KALCIUM OCH OXALAT | MASSABRUKET

Kalcium (Ca) ar ett grundamne som spelar en viktig roll i véixtcellernas biokemiska
processer. Det stabiliserar cellvaggsstrukturen och aktiverar specifika
vaxtenzymer. Ved &r den storsta kéllan till kalcium i sulfatmassabrukets fiberlinje.
Maingden kalcium i ved varierar kraftigt mellan olika vedtyper, dér barrved
generellt innehaller mindre kalcium &n 16vved. En typisk massafabrik som
producerar cirka 2100 ADt/dag far ungefar 2500 kg kalcium per dag fran granved.
Om veden innehaller 1% bark, vilket dr en rimlig uppskattning, 6kar
kalciumintaget till cirka 2700 kg/dag. Forutom vedravara kan sma mangder
kalcium ocksa komma fran farskvatten, sarskilt i regioner med hart vatten, och
fran mesapartiklar i vitlut.

En del av det inkommande kalciumet 16ses snabbt ur flisen under den férsta delen
av kokprocessen. Kalciumhalten i impregneringslut eller tidig koklut kan na
relativt hoga varden. Under barrvedskoket aterfaller dock det mesta av det utlosta
kalciumet, troligen pa fiberytan, och foljer med massan till bruna sidan och
blekeriet. Kalciumutfallningar pa fiberytan &r relativt stabila under alkaliska
forhallanden, vilket gor att kalciumprofilen pa massan inte férdndras namnvaért
langs hela bruna sidan. Forst i det forsta sura bleksteget 16ses utfallningarna upp
och kalciumhalterna i massans carryover och filtrat stiger markant. Detta dr en av
huvudanledningarna till att kalciumoxalat (CaOx)-inkruster forekommer i en sa
problematisk grad just i sura blekerifiltrat.

Oxalsyra (CoH,O,) ar en dikarboxylsyra som dissocierar i tva steg med pKa-véarden
pa 1.0-1.27 och 3.7-4.28 vid rumstemperatur. Den ar relativt 16slig i vatten och dess
fullt dissocierade anjon har en viss tendens att bilda 16sliga komplex med diverse
metallkatjoner. Oxalsyra forekommer naturligt i ménga véxter och varierande
maéngder kan finnas i vedravaran. Kalciumoxalatkristaller har identifierats i olika
travavnader och fyller sannolikt flera viktiga biologiska funktioner, sasom
reglering av kalciumtillgdng och forsvar mot véxtiatande djur och skadeinsekter.
Sarskilt vissa eukalyptussorter kan vara oxalatrika, men dven svenska vedsorter
kan innehalla betydande mangder oxalat. Under blekning bildas oxalsyra fran
uronsyror i xylan, vilket bidrar till oxalat i blekerifiltrat. Dalig avbarkning kan 6ka
oxalatmangden markant eftersom oxalathalter i bark kan vara &ver tio gdnger
hogre an i ved.
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Kalciumoxalat (CaOx) kan félla ut som monohydrat, dihydrat eller trihydrat, dar
monohydrat dr mest stabilt under kemiska betingelser i sulfatmassabrukets blekeri.
Losligheten av CaOx paverkas av flera faktorer, inklusive temperatur, jonstyrka
och pH. Organiska foreningar i filtrat kan 6ka 16sligheten genom komplexbindning
och inhibering av kristalltillvaxt. Magnesiumjoner kan minska CaOx-utfallning
genom att bilda 16sliga komplex med oxalat. Kommersiella inkrustinhibitorer
anvands ocksa for att minska CaOx-problem. Dessa produkter &r oftast av
polyelektrolyttyp och fungerar genom att paverka kristallbildning och -tillvaxt
samt genom dispersion, se dven kapitel 2.3.3.

Forskning har visat att CaOx-rika filtratlosningar kréaver relativt liten 6vermattnad
for att initiera fallning, och utfallningen sker snabbt. Narvaron av stora méangder
organiska foreningar kan dock sakta ner utfallningen avsevart. Losligheten av
CaOx ar starkt temperaturberoende, och de flesta studier har observerat en
minskning av 16sligheten med sjunkande temperatur. Detta staimmer ocksa med
industriell erfarenhet, dar problematiska CaOx-inkruster ofta patraffas vid kylning
av blekerifiltrat. Losningens jonstyrka har ocksa en positiv effekt pa
kalciumoxalatets 16slighet, och hogre jonstyrka leder till hogre 16slighet. pH
paverkar ocksa 16sligheten, med ett utfallningsomrade mellan pH 2-11 och ett
minimum runt pH 5-6. Nar pH 6kar 6ver 5-6 kan CaCOs-utféallningar borja
konkurrera med CaOx.

2.2 METODER FOR ATT MINSKA INKRUSTERING AV KALCIUMOXALAT

Det ar ként sedan lange att ndrvaro av organiska foreningar fran ved, uppmatt
som COD eller TOC, 6kar losligheten hos kalciumoxalat. Detta fenomen ar inte
begransad till CaOx; 1osligheten av ménga problematiska inkrustforeningar i
massabruksfiltrat: BaSOs, CaCOs, MnS osv 0kar markant jamfort med rent
oorganiska 16sningar. Det &r inte helt klart varfor detta sker, och den mest
uppenbara hypotesen ar att vissa organiska foreningar komplexbinder metalljoner
och pé detta satt inaktiverar dem. Denna hypotes starks av det faktumet att
nanofiltrering av neutrala-till alkaliska filtrat frdn massabruket tar bort en stor del
metalljoner sasom Ca, Mg, eller Mn, 4ven om i deras nativa jontillstand borde de
vara for sma fOr att fastna pa nanofiltreringsmembranen.

Manga studier visar dessutom att den fysiska, eller t o m kristallografiska, formen
pa utfallningar dndras i ndrvaro av organiska foreningar (Ulmgren och Radestrom
2005), se Figur 1 och Figur 2, vilket skulle tyda pa att dessa foreningar fungerar
som naturliga kristallmodifierande inkrustinhibitorer. Effekten &r dock ickelinjar
och avtar med 6kande COD-halt. Dessutom har forra delen av detta projekt visat
att bara COD/TOC-halten &r inte ett tillrackligt matt pa Iosningens
inkrusteringsbendgenhet och den kan handa att bruk med hogre COD-halt har
storre inkrustproblem. Sannolikt spelar inte bara méangden, utan dven karaktar av
de COD-orsakande organiska féreningarnas roll i CaOx-féllning.

10
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Figur 1. Bilder tagna med ESEM (Environmental scanning electron microscope) visar CaCOs-utfallningar fran ett
l6slighetsforsok med alkaliska blekerifiltrat. Experimentella forhallanden: pH ~11-12, temperatur 70°C och
jamviktstid 3 dygn. Langden pa den vita linjen dr 20 um. Vanster: filtratfri [dsning, héger: EO-filtrat. Fran Ulmgren
och Radestrom (2005).

Figur 2. Bilder tagna med ESEM (Environmental scanning electron microscope) visar CaOx-utfallningar fran ett
loslighetsforsok med sura blekerifiltrat. Experimentella forhallanden: temperatur 70°C, jamviktstid 3 dygn.
Langden pa den vita linjen &r 20 um. Véanster: filtratfri I6sning, pH 2.5-5, hoger: D-filtrat. pH~3.5. Fran Ulmgren
och Radestrom (2005).

Eftersom losligheten hos CaOx paverkas bade av temperaturen och pH é&r det
mgojligt att undvika CaOx-inkruster genom att kontrollera dessa tva variabler pa
nivaer dar 16sligheten hos CaOx inte 6verskrids. I manga sammanhang &r dock
detta opraktiskt: ett massabruk kommer sannolikt inte att &ndra pH-installningar
pa ett bleksteg bara for att undvika inkruster, och temperaturen kan inte hallas hog
dar sjilva syftet med ett processteg ar att kyla (t ex blekeriavlopp). Ibland kan man
dock vilja att genomfora pH- eller temperaturférandringar i positioner dér
inkrusteringen dr mindre sannolik eller i alla fall mindre problematisk (t ex genom
att separera kylning och neutralisering).

Magnesiumjoner har identifierats som en faktor med stor paverkan pa
kalciumoxalatets 16slighet, och magnesiumtillsats har anvénts i massabruk for att

1 Energiforsk
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minska CaOx-inkrustbildning. Vilken magnesiumforening (MgSOs, Mg(OH).,
organiska Mg-salter) som &r mest effektiv samt var i processen dr det bast att
tillsatta Mg har dock inte faststallts och kommer sannolikt variera mellan bruken.
Denna metod kan sikert rekommenderas som en potentiell 16sning till CaOx-
inkrustproblem, men borde viagas noga mot 6kande kemikaliekostnader samt 6kad
oorganisk last till avloppsrening.

Kommersiella inkrustinhibitorer anvands ocksa for att minska problem med CaOx,
och dessa produkter dr oftast av polyelektrolyttyp och fungerar genom att paverka
kristallbildning och -tillvixt samt genom dispersion, se nedan.

2.3 INKRUSTINHIBITORER

En inkrust definieras som ett lager fatstafsmaterial som bildas, eller fastnar p3,
ytan pa processutrustning inom en industriell process. Materialet kommer fran
vatskan eller gas i processen och ar helt 16st till borjan men avsitts pa ytan under
gynnsamma fysiska och/eller kemiska férhallanden.

En inkrustinhibitor definieras foljaktligen som en processtillsats som har for syftet
att forhindra inkrustbildning. For att &stadkomma detta kan inkrustinhibitorn
applicera en, eller fler, féljande mekanismer (Hoang 2015):

- Kemisk reaktion med inkrustkomponent for att forandra dess
inkrustbildningstendens,

- Modifiering av den fysiska interaktionen mellan inkrustkomponenten och
ytan,

- Modifiera inkrustens egenskaper sa att den blir enklare att avlagsna,

- Forstora inkrustkomponentens aktivitet.

2.3.1 Inhibitionsmekanism

Inkrustinhibitorer kan verka olika effektivt och pa olika nivaer. Den enklaste
mekanismen dr den sa kallade frimmande joneffekten (”foreign ion effect”) dar
16sligheten hos Salt 1 6kar négot ndr man tillsétter Salt 2 som inte delar
gemensamma joner med Salt 1 (t ex 16sligheten hos CaCOs 6kar néar man tillsatter
NaCl). Detta beror pa att den totala jonstyrkan 6kar och att laddningar fran 16sta
joner fran Salt 2 avskdrmar de elektrostatiska interaktionerna mellan jonerna fran
Salt 1. Jonerna fran Salt 1 kan befinna sig ndrmare varandra (dvs nd hogre
koncentration i vdtskan) utan att rekombinera och bilda en kristall. Frammande
joneffekten dr som regel ganska svag och anviands mycket sillan for att forhindra
inkrustbildning, men bor tas i beaktan nér man studerar 16sligheter i komplexa
system da 16sligheten i en saltblandning kan vara avsevéart hogre dn i rena system.

En annan mekanism genom vilken inkrustbildning kan forhindras &r
komplexbildning. Detta sker nér en tillsatskomponent binder
inkrustkomponenten i en stabil, 16slig kemisk forening och pa detta sétt minskar
dess tillganglighet for inkrustering. Exempel pa inkrustinhibition genom
komplexbildning i ett Ca-oxalatsystem kan vara tillsats av EDTA som
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komplexbinder kalcium eller Mg som bildar 16sliga komplexer med oxalatjonen.
Komplexbildning kan vara ett mycket effektivt sitt att forhindra inkruster men
kraver som regel ganska stora mangder tillsatsen (da den binder stokiometriskt till
inkrustkomponenten) och dess effekt minskar med 6kande koncentrationer.

Nar det galler substokiometrisk verkan finns det manga olika forklaringar hur
inkrustinhibitorer fungerar. De exakta molekyldra mekanismerna beskrivs lite
olika av olika forskare (e.g. Severtson et al. 1999, Tung 2015, Sorbie och Laing
2004). Dock verkar de vara Overens att en inhiberande substans kan verka enligt
flera mekanismer samtidigt och att dess funktion kan dndras beroende pa den
fysikaliskt-kemiska miljon.

Nukleationsinhibering anser vara effektivare dan enkel komplexbildning pa att
forhindra inkruster och manga storre, polymeriska inhibitorer fungerar pa detta
satt. Nar sma, ostabila protokristaller borjar formas kan deras vidare tillvaxt storas
av inkrustinhibitor vilket leder till att de 16ses upp igen. Liknande mekanism kan
verka @ven pa storre kristaller dér inhibitorn adsorberas till de aktiva
tillvaxtplatserna och hammar ytterligare kristallbildning. Kristallvaxtinhiberingen
genomfors oftast med hjalp av mindre inhibitorsmolekyler, sdsom fosfater.

Inkrustinhibitorer kan dven verka igenom dispersion dér agglomerering och
tillvaxt av sma kristaller férhindras genom att adsorberade inhibitorer haller dem
isdr. Denna mekanism forklaras oftast genom att de adsorberade
inhibitormolekylerna framjar bildandet av elektriska dubbellager och deras
repulsion forhindrar att kristallgroddar kommer i kontakt med varandra eller med
ytan.

En alternativ beskrivning for inkrustinhibitorernas verkningsmekanism lagger
mycket fokus pa tva fenomen: tréskelinhibering (”threshold inhibition”) och
kristallmodifiering (”crystal modification”). Vid tréskelinhiberingen adsorberas
den aktiva inkrusthimmande substansen pa de aktiva positionerna for
kristalltillvaxt och séledes férhindrar dess tillvaxt. Nar den adsorberade
substansen ddremot fordandrar den véaxande kristallens morfologi och leder till
oregelbundna, potentiellt ostabila kristaller med ldgre inkrusteringstendens pratar
vi om kristallmodifiering. Det finns d&ven andra, mer exotiska forklaringar till
inkrustinhibitorernas verkningsmekanism, sa som specifik bindning och
deaktivering av sma, heterogena féroreningar eller ojamnheter som skulle annars
fungera som nukleationspunkter for inkruster (Oshchepkov et al. 2019).

Hoang (2015) utarbetade en &ldre teori som pa ett mekanistiskt satt forklarar hur
olika inhibitorer forhindrar inkrusttillvaxt beroende pa deras struktur och affinitet
till olika strukturer, se Figur 3. Det &r inte nddvandigt for en inhibitor att tdcka
hela, eller ens en storre del, av den véaxande kristallens yta; det racker med att
blockera de aktiva tillvixtpunkterna. Mycket sma inhibitormolekyler adsorberas
foretradesvis pa knutar eller steg vilka ar de mest aktiva tillvaxtpunkter, medan
storre molekyler sdsom polymerer lagger sig snarast pa storre ytor, hyllor eller
terrasser. Dar behovs en mycket storre yttackning med inhibitormolekyler for at
forhindra kristalltillvaxt.
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Figur 3. Olika positioner pa den vaxande kristalls yta dar inkrustinhibitor kan adsorberas: a: knut (kink), b: steg
(step), c: hylla (ledge). Bilden fran Hoang (2015).

2.3.2 Faktorer som paverkar inhibitorernas effektivitet

Hoang (2015) beskriver i detalj olika faktorer som kan paverka inkrustinhibitorers
effektivitet i olika kemiska miljoer. Har diskuteras i korthet de faktorerna med
sannolikt storst paverkan pa kalciumoxalatsystem.

Temperaturen anser vara en viktig faktor: forst och framst andras 16sligheten hos
manga salter med temperaturer, och dven vilken specifik mineralart som faller ut.
Kinetiken och mobiliteten paverkas ocksa mycket av temperaturen, dar det
sistndmnda &r speciellt viktigt for stora polymermolekyler. Det ar svart att urskilja
en generell trend och temperaturtrenden beror mest ofta pa den specifika
inkrustinhibitorn samt temperaturomrade, men det dr absolut rimligt att forvénta
sig att en kombination av ett kemiskt system och en inkrustinhibitor kommer att ha
ett optimalt anvéandningsomrade med avseende pa temperaturen.

Tiden anses vara en viktig faktor ndr en inkrustinhibitor skall appliceras och for de
flesta brukar aktiviteten avta med tiden. Detta forklaras genom att med tiden
formas fler protokristaller och inkrustgroddar som adsorberar och saledes
deaktiverar inhibitorn, vilket gor att mer maste tillsidttas kontinuerligt for att
uppnd samma effekt.

Inhibitorns effektivitet som funktion av koncentration ar ofta svar att beskriva och
varierar mycket i olika system. For manga inhibitorer verkar det finnas en
troskelkoncentration som maste uppnas innan de borjar verka. Effektiviteten okar
ofta med 6kande koncentration vid borjan, men sen planar ut och kan dven borja
minska med dnnu storre tillsats. Man kan darfor forvanta sig att d&ven for denna
variabel finns det ett optimum som maste hittas f6r varje kombination av ett
kemiskt system och inhibitorn.

Effektiviteten hos inhibitorer varierad tydligt med pH och manga ar sa gott som
verkningsldsa utanfor deras rekommenderade pH-omrade. Detta kan forklaras
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genom att de flesta inhibitorerna har specifika funktionella grupper av syra-
baskaraktar (t ex fosfater, organiska syror) som maste deprotoneras i rétt ordning
och till rétt grad for att forst binda till inkrustgroddans yta och sen bidra till
elektrostatisk repulsion som héller isédr protokristaller och hindrar ytterligare joner
fran att nd fram. De flesta inhibitorerna visar darfor ett tydligt pH-optimum som
maste observeras vid anvandning.

Den kemiska strukturen pd inhibitorn ar att ytterst stor vikt nar man bedomer
effektiviteten i olika kemiska system. Pa en mekanistisk niva fungerar manga
inhibitorer pa ett liknande sitt som vanliga komplexbindare med skillnaden att de
binder till specifika platser pa ytan av den vaxande inkrustgroddan istéllet for en
fri jon i 16sning. De funktionella grupperna i inhibitorn maste darfor folja en viss
geometri sa att de fysiskt passar till de aktiva tillvéxtpositionerna pa kristallen.
Detta forklarar varfor inhibitorerna kan vara valdigt saltspecifika och prestera bra
for en typ inkrust samtidigt som de ar verkningslsa for en annan. Det ar saledes
praktiskt taget omojligt att hitta en universell inhibitor och darfor viktigt med att
testa specifika &mne i de avsedda kemiska systemen.

Slutligen kan effektiviteten paverkas d@ven av ndrvaro av andra kemiska dmne i
systemet, och bade riktningen och storleken av denna paverkan dr svara att
forutsdga. Vissa amnen kan paverka effektiviteten negativt genom att selektivt
binda till inhibitorn och deaktivera den. Andra kan forstérka inhibitorns verkan
genom att bidra till distorsioner i inkrustens kristallstruktur. Det &r darfor alltid
viktigt att testa den potentiella inhibitorsubstansen i en relevant kemisk miljé som
innehaller alla nédvandiga komponenter.

2.3.3 Inkrustinhibitorer for CaOx-system

Olika inkrustinhibitorer har testats for Ca-oxalatsystem med mycket varierande
framgang. Fosfatbaserade inhibitorer, t ex natriumhexametafosfat (SHMP) har
visat sig mycket effektiva mot kalciumbaserade inkruster redan vid 1930-talet och
har darfor anvands flitigt i olika Ca-system, inklusive gips, kalciumkarbonat och
kalciumoxalat (Hoang 2015) dér bl a pyrofosfat rapporterats prestera mycket bra
mot CaOx. Deras anvandning har dock blivit begransat pa det senaste pa grund av
risken till 6vergddning i vattendrag.

Det vanligaste nutida valet som rapporteras i litteraturen ar polyakrylsyra med
molmassan 8-12 K. Aven fosfin- eller fosfonkarboxylsyror har namnts, likvél
polymerer av maleinsyra. Det storsta problemet verkar dock vara att dessa
inhibitorers deprotoneringsomrade sammanfaller inte exakt med pH-intervallet
dar utfallningsrisken for CaOx ar som storst, vilket gor att mycket hoga dosering
kravs for att uppna tillfredsstallande effekt.
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3  Experimentellt genomférande

Det huvudsakliga arbetet i projektet bestod av elva utfallningsforsok dar
blekerifiltrat frdn tva olika bruk ingick. Den experimentella planen beskrivs i
Tabell 1 dar de testade parametrarna framgar. Filtrat frdn Bruk A anvindes som
referens och jamfordes sedan med Bruk B. I sista forsoket (Exp. 11) upprepades
Exp. 7 med skillnaden att experimentet gjorde ett kort stopp efter 3 h 15 min for att
inspektera inkrustproben for att f en battre uppfattning 6ver hur inkrusterna
vaxer till. Som standard forfiltrerades proverna innan forsoket for att fa bort utfalld
CaOx och andra partiklar som kunde stora forsoket, men ett test utan filtrering
gjordes ocksa.

Tabell 1. Forsoksplan for de elva utfaliningsexperimenten.

Exp. # | Exp. namn Filtrat Forbehandling Parameter

1 A-Ref Bruk A Filtrering Referens

2 A-Ref-OF Bruk A - Referens ofiltrerat

3 B-Ref Bruk B Filtrering Referens

4 A-Inh1 Bruk A Filtrering Inkrustinhibitor 1 (500 ppm)

5 A-Inh2 Bruk A Filtrering Inkrustinhibitor 2 (500 ppm)

6 A-pH Bruk A Filtrering Andring pH (4,6 = 7,8)

7 A-Mg Bruk A Filtrering Magnesiumtillsats (MgSO4) motsvarande
10 ggr Okning

8 A-Konc Bruk A Filtrering Spddning, filtrat och vatten 1:1

9 B-Inh2 Bruk B Filtrering Inkrustinhibitor 2 (500 ppm)

10 B-Mg Bruk B Filtrering Magnesiumtillsats (MgS04) motsvarande
10 ggr Okning

11 A-Mg-0 Bruk A Filtrering Upprepning av Exp 7 (Mg) men med

inspektion av proben efter 3,25 h

De tillsatser som testades var Mg, dér filtratets naturliga koncentration 6kades 10
ganger genom tillsats av MgSOs, och tva sorters inkrustinhibitorer. Inhibitor 1 bestod
framst av kelatbildande @mnen (70%) med en liten del &mnen f6r kristallmodifiering
(30%). Inhibitor 2 bestod av samma dmnen men med omviand fordelning: 70%
kristallmodifierare och 30% kelatbildare. Detaljer kring provtagning och experimentellt
genomfdrande foljer nedan.

3.1 FILTRATPROVER

Fran Bruk A (bendmnt Bruk D i Del 1) togs Q filtrat med pH rund 5 fran ECF
korning, vilket innebar att det innehdll relativt hoga halter komplexbildare. Det
togs ut efter fiberfilter fore avloppskylarna och under provuttaget stoppades
dosering av inkrusterinhibitor som normalt anvéandes for att hantera ingesattning
av kylarna.

Fran Bruk B (benamnt Bruk C i Del 1) togs ett blandat filtrat ut fran en
avloppsbasséang. De alkaliska och sura filtraten kyldes forst var for sig i
plattvarmevaxlare, dar de fatt begransad kylning for att undvika igensattningar.
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Efter avloppsbaséingen finns kyltorn for att komma ned till 37°C innan biorening,
dér det ocksa ar problem med utféllningar.

3.2 FORFILTRERING

Infér majoriteten av experimenten forbehandlades filtraten genom filtrering for att
ta bort fiberrester och andra partiklar samt CaOx som fallt ut under transport och
lagring. Filtreringen av de 25 | som behdvdes for ett experiment genomfordes
genom att dagen innan forst varma filtratet till 60°C och sedan filtrera med ett
antal paralella Biichnertrattar. Filterpapper Muktell Filtrak 00H- anvéandes med en
partikelretention pa 1-2 um.

Filtrat frdn Bruk B var betydligt svarare att filtrera da det inneholl mer partiklar.

3.3 KARAKTARISERING AV BLEKERIFILTRAT

I bade ursprungliga och forfiltrerade blekerifiltratsprover analyserades halterna av
metaller, oxalat, sulfat, klorider, COD och TOC. Dessutom bestamdes dven pH och
konduktivitet, dar alla metoder ar listade i Tabell 2. Infor sulfat- och
kloridanalyserna forbereddes proverna genom spadning och filtrering genom

0,2 um PTEE filter. Vid oxalat-analyserna tillsattes det en sur anjonsbytare och
saltsyra for att 16sa upp allt kalciumoxalat innan det filtrerades genom ett 0,2 um
PTEFE filter. Darmed kunde den totala oxalathalten bestimmas. Denna
provupparbetning upprepades ocksa utan anjonbytare for att kunna bestimma
enbart den 16sta oxalathalten i proverna.

TOC-halterna bestimdes med hjélp av att mata halten av det totala och oorganiska
kolet i ett TOC-Vcpr instrument fran Shimadzu Corporation. Darmed blir
differensen av det totala och det oorganiska kolet, det organiska kolet (TOC). I
analysen reduceras det oorganiska kolet till koldioxid genom en surgorning. Det
totala kolet oxideras i stéllet till koldioxid genom en férbranning. Den koldioxid
som har bildats detekteras sedan genom infrardd spektroskopi.

Resultaten fran metallanalyserna presenteras i Tabell 3. Filtratet fran Bruk B har
signifikant hogre halt Na och K, troligen pa grund av hoge tillsats av alkali. Dock
ar det lite konstigt att halten Na ar klart hogre i filtrerat filtrat fran Bruk B da det ar
lattlosligt, det borde vara analysfel. Att halten P ar rejalt hogre i Bruk B kan
mojligtvis bero pa att farskvattnet som bruket anvander har hogre P-halt. Annars
har Bruk A hogre halter av flera andra processfraimmande grundamnen, dvs. Ca,
Mn och Zn, vilket borde bero pa att detta filtrat kommer fran ett Q-steg.

Resultaten frdn 6vriga analyser presenteras i Tabell 4. Resultaten visar signifikanta
skillnader mellan blekerifiltraten fran de olika bruken. Det som sarskilt sticker ut
ar skillnaden mellan klorid- och sulfathalterna i blekerifiltraten, dar Bruk A har
hoga halter sulfat, vilket dr konsistent med hog halt S som troligen kommer fran
svavelsyratillsats, och Bruk A har ldgre halter klorid da provet ar taget innan D-
steg. Bruk B har hogre pH da det ar en blandning av sura och alkaliska filtrat.
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Tabell 2. Analysmetoder som anvandes for att karakterisera blekerifiltraten.

Analyser Metod

pH Metrohm pH-meter 827, med elektrod LL primatrode NTC

CcoD Hach Lange kyvettest LCK 114 (fotometrisk och métning for
1-10 g COD/1)

Analys av metaller Vatuppslutning av prov i mikrovagsugn med HNOs/H,0, och

analys med ICP-OES

Totalt organiskt kol (TOC) och SS-EN 1484, TOC-VCPH fran Shimadzu
karbonathalt (TIC)

Klorid och oxalat Jonkromatograf med konduktivitetsdetektor
Sulfathalt SCAN-N 36:989 Jonkromatograf med konduktivitetsdetektor

Tabell 3. Resultat fran metallanalyser pa filtrerat och ej filtrerat blekerifiltrat fran bruk A och B.

Prov [mg/kg] Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Si Zn

Filtrat A 16 10 187 01 03 34 35 86 1181 6,2 881 12 1,1
Filtrat A (filterat) (1,6 0,3 171 01 03 35 36 87 1223 6,4 897 12 1,2

Filtrat B 07 06 78 <03 <01 63 35 32 1803 23 726 10 04
Filtrat B (filterat) (1,5 0,3 59 <0,3 <0,1 64 37 3,1 2062 22 799 11 0,5

Bruk B har hogre konduktivitet i sitt filtrat, vilket kan forklaras av hoga halter Na,
och innehaller mer organiskt material (TOC och COD). Dessutom ér halten oxalat
hogre i Bruk B, bade totalt och 16st. Effekter av forfiltreringen kan framst ses
genom ldgre oxalathalt vilket tyder pa att partiklar med oxalat har filtrerats bort.
Dock verkar de utfallda CaOx-kristallerna i filtratet fran Bruk B vara mindre dn i
Bruk A, da bara delar av dem forsvann vid forfiltreringen (totalt oxalat fortfarande
signifikant hogre an 16st for filtrerat filtrat frdn Bruk B). Enkel massbalans ger att
det forsvann ungefar lika mycket Ca som oxalat pa molbasis vid forfiltreringen (Ca
0.40 och Ox 0.44 mol/kg), vilket indikerar att analyserna &r korrekta.

Tabell 4. Resultat fran évriga analyser pa filtrerat och ej filtrerat blekerifiltrat fran bruk A och B.

Prov pH Konduktiv. Tot. oxalat Lostoxalat Sulfat Klorid TOC COD
[mS/em]  [mg/kg] [mg/kgl  [mg/kg] [mg/kg] [mg/1] [mg/l]

Filtrat A 4,64 5,86 46 6 4800 37 810 2323
Filtrat A (filterat) |4,64 5,51 7 6,5 4800 41 790 2192
Filtrat B 7,44 7,27 71 14,4 1600 612 1110 2764
Filtrat A (filterat) | 7,84 7,53 26 16,4 1700 645 1140 2761

3.4 LOSLIGHETSFORSOK

For att battre forsta och utvardera utfallningsforsoken analyserades 16sligheten av
de bada filtraten (forfiltrerade) pa samma sétt som i Del 1. Aven effekten av
inkrustinhibitor 2 och Mg undersdktes. Experimenten utfordes i e-kolvar av teflon i
skakvattenbad under samma betingelser som utfallningsforsoken, dvs. 85°C och
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tillsats av motsvarande mangd Na2Ox och CaAc. Efter att fatt jamvikta i 2 h togs ett
filtrerat prov (0,22 um sprutfilter) och halten Ca och oxalat bestaimdes.

3.5 UTFALLNINGSFORSOK

Utféllning av kalciumoxalat fran blekerifiltrat studerades i en utfallningspilot pa
lab. Losligheten av CaOx ér relativt lag vilket innebar att stora méangder filtrat
kravs for att falla ut signifikanta méngder fastfas. For att gora forsoken praktiskt
genomforbara pa labb anvéndes darfér en mindre mangd blekerifiltrat och sedan
doserades kalcium, i form av kalciumacetatlosning, och oxalat, i form av
natriumoxalatlosning, kontinuerligt in for att kunna falla ut matbara mangder.
Eftersom losligheten av CaOx sjunker med temperaturen anvéandes en kyld
varmeoverforingsyta i forsoken.

3.5.1 Utrustning

Den experimentella uppstallningen bestod av en recirkulationsloop med en
dedikerad inkrustprob som fungerade som en liten virmevéxlare kopplad till en
tank. Inkrustproben var instucken i en mantel dér blekerifiltratet flédade och
kylningen var arrangerad sa att motstromsvarmevaxling uppstod genom att lata
utgaende kylvatten ga ut genom ett inre isolerat ror i proben. Recirkulationsloopen
(dock ej anslutningsslangar) var kldada i temperaturstyrda varmejackor for att
minimera varmeforluster i systemet.

Figur 4 visar hur uppstéllningen sag ut i labbet och Figur 5 visar schematiskt
uppbyggnad och instrumentering. Férutom de vanliga forsoksparametrarna som
temperatur och flode mattes aven partiklar (kristalltillvaxt) med ett Focus Beam
Reflectance Measurement (FBRM) instrument, vilket mater kordlandsfordelning pa
partiklar i vatskan med en roterande laser. Kordlangderna ger ett matt pa
partiklarnas antal och storlek.

Tva doserpumpar anvandes fOr att dosera in kalciumacetat till tanken och
natriumoxalat innan cirkulationspumpen enligt Figur 5. Utflodet fran tanken till
recirkulationskretsen fanns pa undersidan for att minimera problem med
sedimentation. Temperaturen mattes i alla in- och utfloden till virmevéxlaren for
att med hjalp av flodet kunna berdkna varmeoverforingen.
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Figur 4. Experimentell uppstalining i labbet, dar RISE mobila testrigg ar kopplad till en tank med mixer och
varmepatron. FBRM-instrument (partikelrdknare) ar inkopplat for att folja tillvaxten av kristaller i tanken. Tva
olika doserpumpar anvénds for att dosera in I6sningar med Ca respektive oxalat.

Kylvatten

@
@

Inkrustprob

Doser- Circ.
pump  pump
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Figur 5. Schematisk bild 6ver testriggen. F = fléde, D = densitet, P = tryck, T = temperatur och V = viskositet.

3.5.2 Genomfoérande

Losningar av kalciumacetat och natriumoxalat blandades till en koncentration av
10 respektive 2 mass-% for att med sakerhet vara under l9slighetsgransen sa att
jonerna tillsattes i 19st form.
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Utfallningsforsdken borjade med att fylla tanken med 25 kg blekerifiltrat varefter
elpatron, cirkulationspumpen och varmejackor startades for att virma upp
systemet till ca 85°C. Dérefter startade kylvattnet till inkrustproben, vilket holl en
temperatur mellan 5 och 10°C, och de bada doserpumparna for CaAc respektive
Na:0Ox 18sning, vilket definierade starten pa forsoket. I Tabell 5 redovisas
flodeshastigheterna for varje strom i systemet.

Efter de forsta 10, 30 och 60 minuterna in i forsdken togs det ut tva prov, ett som
filtrerades genom ett 0,2 um filter (for att kunna maéta 16sta halter), medan det
andra provet inte filtrerades. Dessa prover togs fran provtagningsventilen vid
cirkulationspumpen. Vidare togs det ut tva liknade prover varje timme anda tills
den planerade korningstiden var slut, vilket var atta timmar.

Tabell 5. FIéde av de fyra strémmarna i forsdken.

Cirkulation Kylvattenfléde Na,Ox-fléde CaAc-fléde
[1/min] [1/min] [1/h] [ml/min]
0,8 8 0,14 0,39

Tabell 6. Tillsatt kalcium och oxalat samt hur mycket som fanns fran bérjan i den filtratblandning (25 kg) som

anvéndes for varje forsok. Malet var att tillsdtta 0,16 mol Ca respektive oxalat.

Exp. Exp. namn Ca start Ca tillsatt Ox start Ox tillsatt
# [mol (g)] [mol (g)] [mol (g)] [mol (g)]
1 A-Ref 0,11 (4,4) 0,16 (6,5) 0,002 (0,2) 0,17 (15)
2 A-Ref-OF 0,12 (4,7) 0,14 (5,5) 0,013 (1,2) 0,17(15)
3 B-Ref 0,037 (1,5) 0,16 (6,3) 0,007 (0,7) 0,18 (15)
4 A-Inh1 0,11 (4,4) 0,16 (6,6) 0,002 (0,2) 0,16 (14)
5 A-Inh2 0,11 (4,4) 0,16 (6,5) 0,002 (0,2) 0,17 (15)
6 A-pH 0,11 (4,4) 0,19 (7,8) 0,002 (0,2) 0,16 (15)
7 A-Mg 0,11 (4,4) 0,18 (7,4) 0,002 (0,2) 0,17 (15)
8 A-Konc 0,11 (4,4) 0,19 (7,5) 0,002 (0,2) 0,17 (15)
9 B-Inh2 0,037 (1,5) 0,17 (6,9) 0,007 (0,7) 0,14 (12)
10 B-Mg 0,037 (1,5) 0,13 (5,3) 0,007 (0,7) 0,18 (16)
11 A-Mg-0 0,11 (4,4) 0,18 (7,0) 0,002 (0,2) 0,16 (14)

Nar forsoket avslutades kopplades tank och curkulationsloop isar for rengoring,
men innan tanken tomdes togs ett prov pa 2 I direkt fran reaktortankens utlopp i
botten (omrorare fortfarande pa). Provet filtrerades sedan med en Biichnertratt och
filterpapper av typen Muktell Filtrak 00H, med en partikelretention pa 1-2 um, f6r
att samla de bildade bulkkristallerna. Darefter tomdes hela systemet pa filtrat och
fotograferades. Systemet fick sedan sta tomt och 6ppet under natten for att torka.
Alla bildade utfillningarna samlades in sa gott det gick genom att skrapa med en
spatel: inkrustproben, manteln runt proben (in till ca 15 cm var mojligt) samt
vaggen och botten i tanken om utféallningar hittades dar.

Aven tjockleken pa inkrusterna mittes med skjutmatt pa ver- och undersida (da
det tenderade att vara mer pa dversidan) langs fyra olika positioner pa proben.
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Slutligen tvattades utrustningen grundligt genom att férst spola av tanken
invandigt med ungefér 5 liter varmt vatten. Dérefter toémdes tanken och for att
sedan torka av den med papper. Detsamma gjordes med FBRM-proben, omroraren
och temperaturgivare. Recirkulationsloopen kopplades ihop med en annan mindre
tank som fylldes med ca 3 liter varmt vatten som cirkulerades runt med hjélp av
cirkulationspumpen. Sedan témdes systemet helt for att fylla den pa nytt. Det hér
steget upprepades tva till tre ganger beroende pa hur fargen pa det tomda vattnet
sag ut. Ndr vattnet borjade se ndgorlunda rent ut anvandes slutligen
rengoringsmedel med komplexbildare (speciellt avsett for CaOx) vid 70 °C och
sedan skoljdes pa nytt.

3.6 ANALYS AV INKRUSTER OCH KRISTALLER

Alla kristallprover (utom tankvédgg som redan var torr) torkades i ugn vid 105°C
Over natt, vagdes och sparades for vidare analys. De mest intressanta proverna
analyserades ocksé i elektronmikroskop (SEM) for att bestdmma kristallstruktur.
Aven filterkaka fran forfiltreringen av blekerifiltraten torkades och strukturen
analyserades med SEM. Elektronmikroskopet hade ocksa en detektor (EDS) for att
bestamma atomsammansattning, och med hjalp av den informationen var det
mojligt att bestimma vad utfdllningarna bestod av.
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4 Resultat

4.1 LOSLIGHETER OCH HALTER UNDER FORSOK

Den skenbara loslighetsprodukten, L;(CaOx) = [Ca®*] - [0x?~] berdknades fran
analyser av 16sta halter (i mol/l) fran 16slighetsfdrsoken och efter forfiltrering av de
tva filtraten. I Figur 6 ar dessa varden inritade tillsammans med data fran Bruk A i
foregdende rapport (Del 1, dar D motsvarar samma provpunkt som i denna studie
men taget vid annan tidpunkt). Generellt ligger den skenbara l9sligheten f6r bade
Filtrat A och B lagre dn D fran féregaende studie med héansyn tagen till
temperaturen. Dock &r inte skillnaderna orimliga och trenderna ar samma, dvs.
inget starkt beroende av pH 6ver 4,5, relativt starkt positivt beroende av
temperaturen och signifikant okning av 16sligheten med tillsats av Mg. Inhibitor 2
paverkade dock inte 16sligheten alls, utan dess funktion bygger pa att paverka
sjdlva kristallisationen. Punkterna berdknade frén forfiltreringen (FF) ska bara ses
som indikativa da temperaturen inte var konstant, grovre filter anvandes och det
bygger pa antagandet att det fanns utfallt oxalat efter kylning och transport.
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Figur 6. Skenbar I6slighetsprodukt for Filtrat A och B, inritade i samma figur (streckade linjer) som presenterades
iforegdende rapport (Del 1), dar D &r bendmningen pa samma bruk och provpunkt som A i denna rapport men
proven ar tagna vid olika tillfallen. Punkterna FF avser |6slighet berdknad pa halter efter forfiltrering (inget extra

Ca eller oxalat tillsatt).

I Figur 7 visas hur halterna av Ca och oxalat dndrades under forsokets gang for
Filtrat A i referensfallet och vid tillsats av Mg (Exp. 1 och 11). Aven om malet var
att tillsdtta lika mycket Ca och oxalat i alla experiment med konstant
flodeshastighet fanns dnda vissa variationer pga. doserpumparnas noggrannhet.
Den uppmatta 1osligheten ritades in som ett rakt streck, vilket ar korrekt om
jonstyrkan och forhallandet mellan 16st Ca och oxalat inte dandras under forsoket
(det ar ju egentligen 16slighetsprodukten som &r konstant). Losta halter ligger
relativt néra 16slighetsgréansen vilket tyder pa lag 6vermattnad, men viss spridning
finns vilket man kan man vanta sig. Att totalhalten ligger nara 16st indikerar att det
inte fanns nagra bulkkristaller i de tagna vatskeproverna, men i slutet av Exp. 11
fanns dock betydande méngder.
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Figur 7. Halt Ca och oxalat under Exp. 1, referensméatning med Filtrat A (6vre figur) och Exp. 11, Filtrat A med
tillsats av Mg (nedre figur) dar proben inspekterades efter 3,25 h. Tillférd mangd visar hur mycket som pumpats

in, medan totalhalt och 16st halt ar uppmatta fran analyser av filtrerade och ofiltrerade vatskeprover.
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4.2 INKRUSTERNAS UTSEENDE OCH TJOCKLEK

I alla elva experiment bildades tydliga inkruster av CaOx langst med hela
inkrustproben, se Figur 9. Det fanns ingen stor skillnad i langsriktning, men nagot
mer inkruster i yttre delarna av proben (i borjan sett fran flodet). Daremot var det
stor skillnad pé 6ver och undersida (sett fran gravitationen), med ytterst lite
inkruster pa undersidan. Pa 6versidan bestod inkrusterna ofta av tva lager, ett inre
tunnare och finare samt ett grovre, pordsare och 16sare yttre lager. Det fanns dven
inkruster pd manteln runt proben, och dven har var det en tendens till mer
inkruster pa undersidan. Det var inga tydliga skillnader i djupled langs manteln,
men det var svart att se.

De olika parametrarna som testades i experimenten gav tydliga skillnader pa
inkrusternas utseende, framst i struktur (grad av skrovlighet) och féarg, se Figur 9.
Fran vad vi kan se fran experiment A-Mg-O da proben inspekterades efter 3,25 h
korning borjar inkrusteringen relativt tidigt i forsoket som en jamn skir sloja. A-Ref
och B-Ref var relativt lika i firgen men den senare var mer skrovlig. A-Ref-OF var
betydligt morkare (gulare) i firgen och hade en liten annan jamn struktur, vilket
troligen berodde pa partiklar som var med fran bérjan.

Inhibitor 2 gav ett distinkt annorlunda utseende med nastan vita inkruster, som
med Filtrat A (A-Inh2) var mycket skrovliga och inte hade nagot underliggande
fint lager, medan med Filtrat B (B-Inh2) bildades bara ett jamnt fint lager. Inhibitor
1 hade samma tendenser med Filtrat A men inte lika uttalat (A-Inh1). Mg gav
ingen uppenbar skillnad med Filtrat A, men med Filtrat B var inkrusterna betydligt
skrovligare och morkare. Slutligen hade utspatt filtrat jaimnare yta (A-Konc),
medan att 6ka pH pa Filtrat A inte gav nagon tydlig effekt.

Figur 8. Typiskt utseende pa inkruster fran experimenten, i detta fall B-Ref. Huvuddelen av inkrusterna var pa

oversidan av proben (6vre bild), medan undersidan bara innehall tunna fragment (mellersta bild). Typiskt bestod
inkrusterna av tva lager, ett inre tunnare och finare samt ett grévre, porésare och I6sare yttre lager (nedre bild
till vanster). Det fanns ocksa betydande méngder inkruster pa manteln runt proben (nedre bild till hager).
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Figur 9. Inkrusternas utseende pa proben. Alla bilder ar tagna efter avslutat forsok (8 h) utom for Experiment A-

Mg-O dar proben dven inspekterades efter 3,25 h.

Tjockleken pa inkrusterna mattes pa fyra olika stéllen langs proben pa 6ver och
undersida, ddr medeltjockleken redovisas i Figur 10. Som tidigare ndmnt var
tjockleken betydligt lagre pa undersidan. Vid matningarna blev det tydligt att (det
yttre) skrovliga lagret var relativt mjukt, deformerades och smulades sonder vid
tjockleksméatningen. Detta var extra tydligt i experimenten A-Inh1 och A-Inh2, dir
man kan se att de forefaller véldigt tunna pa 6versidan men egentligen var de bara
sproda. Det ar lite oklart varfor B-Ref sticker ut med en signifikant hogre tjocklek
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an alla andra, men det verkar som inkrusterna var relativt skrovliga och samtidigt
hardare sa de inte deformerades.

mA-Ref WA-Ref-OF mA-Inh1 mA-Inh2 mA-pH  mA-Mg
mA-Mg-O mAKonc mB-Ref mB-nh2 mB-Mg

| . I.i

Undersida Oversida

e e 9o
o N o

o
3

Inkrustertjocklek [mm)]
o o o
Now

o
N

o

Figur 10. Uppmatt inkrusttjocklek pa éver och undersida av proben i alla experiment. Da inkrusterna normalt var

mjuka och deformerades kan matningen delvis ses som en indikation av hardhet.

4.3 KRISTALLMASSOR

Kalciumoxalat fallde ut bade pa ytor och som fria bulkkristaller under férsoken. De
ytorna som kunde inspekteras var prob, mantelror runt prob och tankvagg. Dessa
tre ytor skrapades med spatel for att samla in sa mycket av utfallningarna som
mojligt, och resultatet redovisas i Figur 11. Det dr mojligt att det aven fanns
utfdllningar i pump, rér mm, men dessa kunde inte inspekteras. Forst och framst
ar det intressant att jimfora experimenten A-Mg och A-Mg-O d& de hade samma
betingelser (férutom att experimentet stoppades nagra minuter efter 3,25 h for att
inspektera proben) vilket ger ett matt pa repeterbarheten. Generellt var
repeterbarheten god da massorna for prob och tankvégg var relativt lika, endast
rér runt prob var lagre i A-Mg-O.

Det mest intressanta resultatet att jamfora &ar givetvis massan pa proben, men dven
rOr runt prob har viss koppling till inkrustering. For filtrat A hade 6kat pH och
spadning (Konc) i princip samma resultat som referensen, medan ofiltrerat samt
tillsats av inhibitorer och Mg gav 6kad inkrustering. Filtrat B gav marginellt mer
inkruster i referensfallet dn Filtrat A, och dven hér resulterade tillsats av Mg i 6kad
inkrustering. Dock gav Inhibitor 2 en minskad inkrustering, vilket dr mer i linje av
vad man kan foérvéanta sig. Pa det stora hela var det annars forvanande att
atgarderna gav ingen eller till synes negativ effekt. En intressant observation var
att torrhalten (efter att ha torkat i rumstemperatur ver natten) pa inkrusterna fran
A-Inh2 bara var 49%, medan 6vriga experiment lag runt 90%. Detta tyder pa att de
hade betydligt hogre porositet och, igen, att Inhibitor 2 gav en I9sare struktur.
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Figur 11. Massa utfallda kristaller fran de tre olika ytor som kunde nas i experimenten, vilka samlades in genom

att skrapa av sa mycket det gick med spatel.

For att fa en béttre koll pa vad som hiander i experimenten gjordes forsok att sluta
den totala massbalansen av CaOx i varje korning, se Figur 12. I endast tva
experiment gick balansen ihop nagorlunda (A-OF och A-pH), medan det i 6vriga
forsok saknades utfallt material. Detta kan delvis bero pa att det fastnat
utfallningar i pump och cirkulationsledningar. Dock ar det tydligt att méngden
utfallt material pa ytor ar relativt liten, medan majoriteten av CaOx utgors av
bulkkristaller. Darmed ar det troligt att den stora kallan till osédkerhet dr méatning
av mangden bulkkristaller.

HProb ®ROrruntprob mTankvagg m Bulkkristaller ® Losning Saknas
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Figur 12. Massbalans av CaOx | de genomférda forsoken, dar uppmatta utfallda mangder och 16st relateras till

hur mycket som tillsats under experimenten.

Anmarkningsvart dr att det vid filtrering av prover var véldigt lite bulkkristaller
funna vid experiment med Filtrat A och tillsats av inhibitorer. Observationen fran
labb var dessutom att det sag ut att vara mycket bulkkristaller. Efter lite
efterforskning kom vi fram till att forklaring ar att tanken fungerade som en
hydrocyklon som avskilde stora kristaller. Tanken saknade bafflar vilket gjorde att
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omroraren skapade en virvel, samtidigt som utflodet frén tanken (som gick till
recirkulationsloopen dér proverna togs) var i mitten pa den plana botten. Denna
effekt kunde observeras och forklarar osdkerheten. Férutom att vara en brist i den
experimentella uppstéllningen ger det dock en viktig information — kristallerna
verkade vara signifikant storre vid tillsats av inhibitor till Filtrat A.

4.4 PARTIKEL- OCH VARMEOVERFORINGSMATNING

Onlinemétning av partikeltillvaxt (méatt som kordor av FBRM-instrumentet) och
varmeoverforing gav en god bild av kristallisationsforloppet. Tyvarr fungerande
inte FBRM-instrumentet i de tre sista forsoken som tankt, vilket berodde pa att
utrustningen hade monterats ned innan och niar den monterades upp igen for de
sista forsoken fick inte proben exakt samma position. Lardomen blir att
instrumentet behover ett mer permanent stativ dn det som anvandes. Néar
utrustningen var nedmonterad gjordes dock en uppgradering av styrsystemet
vilket mojliggjorde stabilare reglering av flodet och darmed tillforlitlig matning av
varmeoverforingen i de tre sista experimenten.

Det vi kan sdga fran méatningarna av partikeltillvaxt var att tillsats av inhibitorerna
gav signifikant mer bulkkristaller, ungefar 100 ganger fler kordor detekterades per
minut, vilket framgéar i Figur 13. Detta kan delvis ocksa bero pa att kristallerna var
ljusare/vitare, vilket gor dem léttare att detektera. Det framgar ocksa att A-Ref-OF
hade signifikanta mangder kristaller fran forsokets start, vilket berodde pa att det
inte hade filtrerats. Forutom antalet kordor ger instrumentet dven information om
kordlangder, dar det visade att kristallerna i namnda fors6k med inhibitorer forst
hade ungefar samma storlek som ovriga forsok, men efter ca 5,5 h vixte de kraftigt
och i slutet hade de ungefdar dubbla medelkordlangden. Det finns ocksa en del
andra detaljer att utlasa, men med tanke pa instrumentets kénslighet for hur det ar
installerat och kristallernas farg, dr det svart att sdga om noggrannheten ar
tillracklig for att ta beakta dessa.

= A-Ref A-Ref-OF ———B-Ref A-Inh1

A-Inh2 ——A-pH A-Mg ——A-Konc
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Figur 13. Antal kordor, vilket &r ett matt pa antalet partiklar, uppmatta med FBRM-instrument under forséken. |

de forsék som inte redovisas erholls inga tillforlitliga matningar.

Eftersom varmedverforingen bara mattes i tre forsok gar det inte att géra nagon
riktig jamforelse, och som framgar i Figur 14 ar det endast i experiment, B-Inh2,
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dér det &dr en stark trend nedat. Detta kan forst tyckas valdigt motsédgelsefullt med
tanke pa att de uppvisade samma tjocklek och dessutom en mindre mangd
inkruster, men forklaringen ar ytans struktur. En slat yta ger inte upphov till
turbulens som en skrovlig yta och d& métningarna skedde vid laga Re-tal har 6kad
turbulens en stor inverkan pa varmeodverforingen. Dock ska man komma ihéag att
det motsatta forhallandet rader for tryckfall, sa om tryckfallet ar det mest
begransade for varmevaxlarnas drift dr det battre med en jamn yta.

—A-Mg-0 B-Inh2 ==B-Mg
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o
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Experimenttid [h]

Figur 14. Inkrusteringens paverkan pa varmedverforingen, dar denna matning endast var tillganglig i de tre sista
forsoken.

4.5 KRISTALLSTRUKTURER

4.5.1 Forfiltrering

Filterkakan fran forfiltreringen av de tva filtraten analyserades med SEM, och som
framgar i Figur 15 innehall de bada till storsta delen utfallda kristaller. For Filtrat A
var de dock avldnga medan de var mer kubiska fran Filtrat B. Filtrat A
analyserades dven med EDS och visade sig huvudsakligen besta av CaOx (CaC20s)
men dven CaCOs.

15.0kV 6.0mm > ' 20.0um 12.0kV 5.1mm x2.00k BSE-COMP ' 20.0um

Figur 15. Filterkaka fran forfiltrering av blekerifiltrat fran bruk A (vanster) och Bruk B (hoger).
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4.5.2 Utfillningsforsok

Med hjalp av SEM-bilder kunde kristallstrukturen analyseras for att se om den
paverkades av de studerade parametrarna. I Figur 16 kan man se att
kristallstrukturen var snarlik for Filtrat A och B i rena referensforsok. Ofiltrerat
filtrat resulterade i lite mer oregelbunden storlek och form. Utspéddning av Filtrat A
(A-Konc) gav ocksa likartade kristaller &ven om de sag ut att ha ett lite lagre
langd/bredd-forhallande (mindre avlanga). EDS-analys av A-Ref visade CaOx
(CaC204) med smé méangder CaCOs.

....................

—"‘

...........

15.0kV 5.9mm x1.50k BSE-3D

Figur 16. Kristallstruktur pa prover fran proben i referensférscken samt vid spadning.

I Figur 17 kan vi se vad som hdnder vid tillsats av inhibitorer samt férandrat pH.
For Filtrat A resulterade tillsats av bade Inhibitor 1 och 2 i likartade kristaller som i
A-Ref men att de till stor del var hopvéxta i blomkals- eller bollika aggregat.
Samtidigt tenderade Inhibitor 2 att ge kristaller med hogre langd/bredd-
forhallande (mer avlanga). Inhibitor 2 i Filtrat B gav dock helt andra
kristallstrukturer som tyder pa en kraftigt stord kristalltillvaxt: sma, tunna, nallika
och oregelbundna kristaller. Filtrat A med 6kat pH & andra sida gav signifikant
storre kristaller med stor variation i form.

Slutligen redovisas resultaten fran tillsats av Mg i Figur 18, som for Filtrat A gav
liknande struktur som inhibitor med stor del hopviaxta blomkals- eller bollika
aggregat. Med Mg blev det dock ingen skillnad mellan filtraten, &ven Filtrat B fick
likartade aggregat. Det verkar alltsa som inhibitorernas paverkan pa
kristallisationen &r beroende av filtratets sammansattning och/eller pH medan
detta inte ar fallet for Mg.
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Figur 17. Kristallstruktur pa prover fran proben vid tillsats av inhibitor och andrat pH. Observera annan skala for
B-Inh2.

A-Mg

» "

13.0kV 4.8mr

Figur 18. Kristallstruktur pa prover fran proben vid tillsats av Mg.

4.5.3 Bruksprov

For att jamfora med industriell drift skickades tva prover frdn Bruk A. Den ena
togs i slutet av avloppskylaren dér de har problem med utfallningar (forsta
kylsteget for att producera fjarrvarme) och det andra var fran efterfoljande ledning.
Strukturen pa kristallerna fran varmevaxlaren dr gryniga och sma, mindre &n i
vara experiment, medan det var mycket storre och renare kristaller i efterféljande
ledning (Figur 19). Detta beror troligen pa att kristallisationsforloppet var betydligt
snabbare med hogre 6vermittnad i varmevaxlaren, vilket gor att kristallerna inte
hinner bli s& valordnade. Dessutom tillsattes inkrustinhibitor innan kylaren nar
provet dérifran togs, vilka ofta leder till en fordndrad (forstord) kristallstruktur. I
efterfoljande ledning ar det troligen bara lite 6vermattnad kvar och det mojliggor
langsam tillvaxt av stora kristaller (och det var oklart om inhibitor anvandes vid
denna provtagning). Erfarenheten fran bruket ar ocksé att varmevéaxlaren behover
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rengoras betydligt oftare dn rorledningen. Slutligen analyserades provet fran
rorledningen med EDS och mycket riktigt bestod den av CaOx.

Figur 19. Utfallningar fran Bruk A tagna i slutet av forsta kylaren (vanster) och i efterféljande rérledning (hoger).

Nar provet fran kylaren togs anvandes inhibitor (tillférdes innan kylaren for att minska inkrusteringen) vilket
troligen paverkat strukturen, men det ar oklart om det anvandes vid provtagning fran réret. Notera att skalan ar
olika i de tva bilderna.
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5 Diskussion och slutsats

5.1 ATGARDERNAS EFFEKTER

I studien har tva olika filtrat jamforts for att fa en bild av hur generella resultaten
ar. Redan i det foregaende projektet (Del 1) blev det klart att filtraten kan ha
relativt olika sammansattning men att det utifran vanlig kemisk karakterisering ar
svart att forklara skillnader i graden av inkrustering som bruken upplevde. De tva
filtrat som testades hér visade sig ha liknande 16slighet f6r CaOx och liknande
temperaturberoende trots att de hade relativt olika ursprung, pH och
sammansittning. Aven kristallstruktur pa utfalld CaOx var lika men Filtrat A hade
nagot hogre tendens till inkrustering (mer och tjockare). Filtraten forfiltrerades for
att inte ha nagon utfalld CaOx vid start (vilket 4r mer industriellt relevant), men
forsoket med ofiltrerat filtrat visade inga dramatiska skillnaden dven om farg och
kristallstruktur var ndgot annorlunda samt méangden inkruster dubbelt sa hogre.
Det foref6ll alltsa inte vara nagon fordel att ha med bulkkristaller vid start i detta
fall, vilket troligen berodde pa hog grad av partikeldeposition (se 5.2 nedan).

For att studera hur pH paverkar inkrusteringen 6kades pH pa det sura Filtrat A till
samma varde som det neutrala Filtrat B. Detta paverkade dock inte inkrusteringen
men kristallernas struktur var signifikant annorlunda med mycket storre kristaller.
Detta skulle kunna bero pa att laddningen pé organiska amnen i filtratet (Filtrat A
innehdll exempelvis troligen mycket EDTA) dndrades (6kade) med hogre pH
vilket @ndrar dess interaktion med kristallerna.

Spéddning av filtrat kan forefalla som en enkel och séker 16sning for att minska
inkrusteringen med motiveringen att man da minskar koncentrationen av Ca- och
oxalatjoner sa att de hamnar under 16sligheten. Dock maste man vara medveten att
spadningen minskar koncentrationen av alla I16sta &mnen, inklusive laddade
specier som bidrar till jonstyrkan samt organiska @mne vars positiv paverkan pa
l6sligheten visades redan i tidigare studier (Ulmgren och Rasestrom 2005, Bialik et
al. 2022). I denna studie korde vi ett utfallningsforsok med utspatt filtrat dar
halterna Ca och Ox holls hoga genom tillsats av Na2Ox och CaAc men halterna av
alla andra dmnen halverades. Vi sdg da ingen tydlig paverkan av
kristallisationsbeteendet, vilket kan betyda att de organiska komponenternas
paverkan pa kristallisationen borjar redan vid 1adga halter och inte skalas linjart
med 6kad koncentration. I forforsok med rent vatten forefoll inkrusteringen dock
var betydligt ldgre, men utrustningen var da inte intrimmad s resultaten anses
inte halla tillracklig kvalitet for att publiceras och beaktas i storre utstrackning.

Vad giller inhibitorer var det ingen effekt pa 19sligheten (i alla fall inte for
Inhibitor 2) men en tydlig effekt pa kristallisationen da struktur och farg pa
inkrusterna d@ndrades. Inhibitor 2, som hade hdgre andel kristallmodifierande
komponenter (och ldgre andel kelatbildande), gav storst effekt sa det verkar vara
dessa komponenter som var aktiva (Filtrat A inneholl redan betydande halter
kelatbildande EDTA). Den mest slaende forandringen var att kristallerna blev vita
for bada filtraten, sédrskilt med Inhibitor 2, vilket tyder pa att de
kristallmodifierande komponenterna blockerar brunfargade organiska amnen
(ligninrester) i filtratet att binda in till kristallytorna. En forklaring kan vara att
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kristallmodiferarna tacker kristallytan och dar med finns det ingen plats for de
brunfdrgade &mnena. Med Filtrat A blev inkrusterna skorare och pordsare medan
bulkkristallerna blev storre, men med Filtrat B blev kristallstrukturen tydligt mer
forvrangd och mangden inkruster lagre och tunnare. Normalt fungerar
inkrustinhibitorer inte s& bra vid lagt pH for funktionella grupper p& polymerer
blir d& gradvis protonerade. Polymerbindning till joner eller aktiva sajter pa
kristallytor fordndras, vilket i sin tur dndrar deras inkrustinhiberande verkan, bade
nar det géller styrkan och karaktar. Detta forklarar varfor resultaten med Filtrat B
(som hade neutralt pH) gav den férvantade effekt i form av en tydlig
inkrustinhibering, men det ar intressant att en tydlig effekt pa kristallisationen
kunde fortfarande observeras dven vid lagt pH i Filtrat A.

Magnesium gav en tydlig okning av 16sligheten av CaOx, vilket dven visades i
foregaende studie (Del 1). Dock var paverkadan pa kristallisationen mindre
framgangsrikt da det blev mer inkruster for bada Filtraten. Kristallernas struktur
paverkades pa samma satt for bada filtraten, da det bildades samma blomkalslika
aggregat som med inhibitorer och Filtrat A (lagt pH). Intressant nog blev inkruster
fran Filtrat B med Mg morkare &n alla andra forsok, vilket tyder pa att Mg pa
nagot satt 0kade inbindningen av organiskt material (ligninfragment) till
kristallerna.

Temperaturen ar ocksa en viktig aspekt da 16sligheten tydligt minskar nar
blekeriflitrat kyls. Tyvarr hade vi inte méjlighet att gora utfallningsforsok vid olika
temperaturer sa vi vet inte om det paverkar sjdlva kristallisationsbeteendet.

5.2 INKRUSTBILDNING OCH INDUSTRIELL RELEVANS

Nar man studerar inkrusterna fran forsoken kan man gora nagra generella
konstateranden: For det forsta tdcker inkrusterna hela 6versidan pa proben och
fordelningen ar relativt jamn i probens langdriktning, eller till och med tjockare i
borjan. Inkrusteringen verkar darmed inte drivas av lokal 6vermattnad pa grund
av att filtratet kyls langsmed proben, for da borde inkrusterna varit betydligt
tjockare i slutet och obefintliga langst fram (vilket vi observerat med andra salter).
En annan forklaring skulle kunna vara att det ar lag yttemperatur som driver
inkrusteringen, men eftersom det dven finns betydande méangder inkruster pa
manteln verkar den effekten inte vara sa stark. Troligen &r det frimst den globala
Overmattnaden som uppstar pa grund av att Ca och oxalat doseras in som ar den
huvudsakliga drivande kraften. Slutligen kan man ocksa konstatera att inkrusterna
framst vaxte pa dversidan av proben (bara mycket tunt och fint lager pé
undersidan). Det borde inte finnas nagra hydrodynamiska (proben &r centrerad)
eller kemiska skillnader mellan 6ver och undersida, sa den enda skillnaden borde
vara gravitationen. Bulkkristallerna har betydligt hogre densitet &n filtratet och har
da betydligt ldttare att ldgga sig pa over- an undersida. Saledes &r den troligaste
mekanismen for inkrustbildningen i forsoken partikeldeposition som bara till viss
del véxer fast och ihop. Detta forklarar ocksa varfor inkrusterna satt relativt 19st. I
borjan av forsoket var bulkkristallerna generellt mindre och dérfor blev det en
finare struktur narmast ytan (syns ocksa i experimentet som oppnades efter 3,25 h).
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En viktig fraga att stélla sig ar naturligtvis om de utfallningsférsok som gjorts har
ar relevanta for industrin. Att simulera utfallning i industriell drift pa labb ar inte
sa enkelt och innebar alltid forenklingar och vissa skillnader. I detta fall ror sig
skillnaderna framst om:

1. Industriella avloppskylare ér ofta plattvarmevéxlare anpassade for svarare
fluider som skapar igensattningar, genom att de konstrueras med bredare
spalt for att undvika pluggning och hoga tryckfall. Detta gor att
avloppskylarna har lagre flodeshastigheter och mindre turbulens dn
motsvarande utrustning i andra positioner. Trots detta hade experimenten
dnnu lagre flodeshastighet, 0,03 mot 1-2 m/s i avlopskylare. Detta innebar
hogre skjuvkrafter i industrin vilket leder till att inkrusterna far svérare att
véxa till och i hogre utstrackning dras bort och bryts sonder av flodet,
sarskilt om det ror sig om partikeldeposition. Stromningsbilden skiljer sig
troligen mindre da experimenten hade ett Reynoldstalet runt 800 medan
det i en bredspaltig plattvarmevéxlare skulle kunna vara drygt 2000. Det
gOr att bada fallen dr ndra lamindrt, men den senare eventuellt i
Overgangszonen med viss turbulens. Inloppsfenomen i experimenten gor
att det aven dar troligen var en viss turbulens.

2. Eftersom varmevaxlarytan har var relativt liten for att lattare kunna
mojliggora enkel provtagning av inkrusterna var det bara mojligt att kyla
filtratet 12-14°C, men i industrin kyls det 2-3 gdnger mer. Detta gor att den
lokala 6vermaéttnaden dr lagre har och inte driver inkrustering i form av
direkt kristallisation lika hért.

3. For att kunna anvianda en hanterbar mangd filtrat cirkulerades det och Ca-
och oxalatjoner doserades kontinuerligt vilket skapade en 6vermattnad i
systemet. I industrin skapas 6vermaéttnaden framst pa grund av kylning i
sjdlva varmevaxlaren. I industrin finns det dessutom normalt inga
bulkkristaller in till varmevéxlaren (inte forsta kylaren i alla fall) men har
cirkulerades bulkkristallerna som bildades. Troligen framjades darfor
bildning av bulkkristaller framfor inkruster till storre del har &n i
industrin.

4. For att kunna genomfora ett forsok pa en dag byggdes inkrusterna upp
snabbare och de fick inte aldras i processen som i industrin. Det &r troligen
(en) orsak till att de var ganska mjuka och enkelt kunde skrapas av hir,
medan man normalt behover hogtryckstvattning for att fa bort dem i
industrin.

Nar man summerar skillnaderna &r inkrusterng i form av partikeldeposition
mindre trolig i industrin an i labb. Genom att studera kristallstruktur i de
industriella inkrustproverna kan man fa en uppfattning om skillnaden. Provet fran
efterfoljande ror hade definitivt byggts upp av langsam direkt kristallisation, alltsa
raka motsatsen till labbférsoken. Provet fran sjdlva avloppskylaren ar inte lika
tydligt, men det ser ut att besta av en stor del partiklar som i alla fall till viss del
var mindre &n i experimenten. Dock dr provet kompaktare dé partiklarna ar mer
sammanvéxt och det finns en hel del mer odefinierad grynig massa, dar det senare
brukar bero pa agglomerat av sma kristaller som uppstar vid priméarnukleering vid
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hog 6vermétinad. Dock har dven inkrustinhibitor anvands som troligen édndrat
strukturen s man far vara forsiktig med tolkning. Oavsett dr provet mer kompakt
vilket forklarar varfor inkrusterna &r betydligt hardare i industrin. I industrin har
man déarfor troligen en kombination av partikledeposition och direkt kristallisation
som binder ihop dem, vilket beror pa hogre lokal 6verméttnad och att de far
byggas upp under langre tid. De hogre skjuvkrafterna i industrin gor ocksa att
l6sare strukturer bryts sonder och partiklar far svarare att fastna, vilket férklarar
att uppbyggnaden tar langre tid.

Utifran de beskrivna skillnaderna forefaller det darfor rimligast att inte bara
fokusera pa méangd inkruster pa proben for att utvardera de olika atgarderna, utan
snarare gora en helhetsbeddmning av hur 16slighet och kristallisationsbeteende
paverkas for att sedan gora en vardering 6ver hur det paverkar driften i industrin.
Viktigt att tinka pa ar ocksa att denna studie simulerade en verklig process i labb
med antagandet att man kommer att fa utfallning nagonstans och hur man da kan
paverka kristallisationsbeteendet. I foregdende studie (Del 1) var fokus i stallet pa
de situationer dar det gar att undvika utfallning genom att 6ka 19sligheten.

5.3 GENERELLA SLUTSATSER

Denna studie bekréftar vad som dven visades i foregadende studie, dvs. att filtraten
beter sig olika. Dessutom gor de organiska @mnenas komplexa sammansattning
och interaktion att det dr svart att prediktera beteende fran grundldggande kemisk
karakterisering. Atgarder behover dérfor testas i den aktuella situationen pa bruket
innan man verkligen kan sdga vad som funkar. Dock finns det nagra generella
slutsatser angaende de testade atgarderna for att undvika problem med CaOx:

e Vad giller 16slighet har pH framst effekt om man kommer vildigt lagt,
vilket kanske inte &r relevant for manga bruk. Kristallisationen verkar
paverkas till viss del, men effekten pa inkrusteringen verkar inte vara
signifikant. Dock paverkas organiska @mnen och eventuella
inkrustinhibitorer av pH sa det &r en viktig aspekt for att beakta nar man
analyserar systemet.

e Spddning kan vara effektiv genom att minska koncentrationen pé de
inkrustbildande jonerna (i vart fall Ca?* och Ox*) och halla dem under
loslighetsgransen. Dock verkar spadningen inte dndra vare sig
kristallisationsbeteende eller utfallningens struktur nar 16sligheten till slut
overskrids. Med tanke pé att denna atgard samtidigt 6kar
vattenforbrukning bor den véagas noga mot eventuella fordelar (sdsom
battre varmeekonomi, béttre korbarhet, besparingar i
kemikalieanvandning mm). Om mgjligt borde man anvinda existerande
vattenstrommar (t ex 6verskott kondensat) eller blanda olika
filtratstrommar sa att man far lag halt Ca och oxalat och hog halt organiska
dmnen innan kylning.

o Kelatbildande inkrustinhibitorer ar framst intressanta for filtrat som inte
redan innehaller betydande mangder av liknande &mnen (exempelvis fran
Q-steg dar EDTA tillsats).
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e Kristallmodifierande inkrustinhibitorer férefaller som den basta 16sningen
dér signifikant utfallning inte gar att undvika, och dér olika forandringar i
processen inte hjdlper eller 4r mojlig.

e Magnesium Okar 16sligheten signifikant och ar intressant ifall det da gér att
undvika utfallning. Hur det paverkar sjélva kristallisation ar mer oklart
men det verkar inte vara sarskilt positivt for att minska inkrusteringen.

5.4 REKOMMENDATIONER

Nar man vill minska problemen med utfallningar av CaOx (eller andra salter) mer
generellt ar det viktigt att tanka pa att det finns tva olika typer av atgarder:

1. Minska koncentration av Ca och/eller oxalat och/eller 6ka dess l9slighet,
vilket gor att utfdllning i vissa fall kan undvikas helt. Att sanka
koncentrationen ar ofta inte si latt om man inte vill spada systemet eller
dndra processen. Losligheten kan 6kas genom att sanka pH under 4.5, 6ka
temperatur samt tillsats av Mg (som verkar pa oxalat) eller kelatbildare (ex
EDTA som verkar pa Ca). Aven den nativa organiska &mnena i filtraten
oOkar 16sligheten s det kan spela stor roll hur man blandar de olika
filtratstrémmarna.

2. Om CaOx-bildning inte gar att undvika helt pa grund av oundviklig
betydande 6vermaittnad (exempelvis pa grund av behov av kraftig kylning
och/eller spadningen skulle innebéra for hog vattenanvandning), sikta pa
atgarder som dndrar kristallisationbeteende. Om man ser till att det finns
bulkkristaller i 16sning dar kristallisationen kan ske (vilket man kan
astadkomma med hjélp av recirkulationsfloden) kan utfallningen ske i
bulk istillet for pa ytor. Aven kristallmodifierande inkrustinhibitorer har
en tydlig effekt pa kristallisationsbeteende och har darfor stor potential att
minska inkrustproblem, genom at t ex styra kristallbildning mot mjuka,
porodsa utfallningar som latt ramlar av fran ytorna. En mojlighet ar ocksa
att modifiera yta och flodesdynamik i varmevaxlare. Ytbeldggningar haller
dock ofta inte sa lange och flodesdynamiken &r redan optimerad sa i
praktiken ar det svart att gora sd mycket mer med varmevaxlarna.

Slutligen &r det ocksa viktigt att tdnka pa att en atgérd i en position kan fa
konsekvenser nedstroms. Darfor ar det ocksa viktigt att fundera i termer av
bredare systemperspektiv innan man satter in atgarder. Om man exempelvis kar
l6sligheten sa att man undviker utfillning i en position kan det i stéllet ge problem
om det finns en kanslig position nedstroms. Utifrdn dessa aspekter &r
rekommendationen att:

1. Undvika utfallningar helt i hela processen &r bast om det ar majligt. Da
handlar det om att sanka koncentrationer genom spadning om det gér
samt atgarder for att 6ka losligheten. Eftersom méanga bruk anda tillsatter
Mg i syrgassteget kan det vara en lagt hangande frukt att forst testa tillsats
av det.

2. Undvika utfallning i kénslig position ar viktigast och sedan kanske man
kan leva med utfallningar i mindre kansliga positioner nedstroms. Da
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handlar det om att undvika 6vermattnad i den positionen vilket kan vara
lattare.

3. For avloppskylare verkar det ofta omdjligt att undvika utfallningar helt da
filtratet kan vara 6vermattat redan nar det kommer till kylaren och
normalt ror det sig om relativt kraftig kylning som sanker 16sligheten
signifikant. Har galler det att se till att det faller ut pa ratt satt, och da
forefaller inkrustinhibitor med kristallmodifierare vara det mest effektiva.
Dessutom bor man designa processen sa att det finns 6verkapacitet eller
redundans (exempelvis med tvé parallella virmevaxlare) och att rengoring
ar sa enkel som mojligt for att bli mindre sarbar {6r utfallningar.

5.5 FORTSATT ARBETE

For att komma vidare i arbetet kring att forsta utfallningar av CaOx vid kylning av
blekerifiltrat och hitta effektiva atgarder finns det en hel del att jobba vidare med.
Det som ligger narmast till hands vad géller grundlaggande forstaelse ar:

e Okad forstaelse for hur nativa organiska amnen paverkar loslighet och
kristallisation, exempelvis genom att jamfora filtrat med vatten och
syntetiska blandningar.

e Temperaturens paverkan pa losligheten ar relativt kand, men studie kring
hur kristallisationsbeteende paverkas behovs for komplett forstaelse av
temperaturens inverkan.

Det vore ocksé onskvart med bittre forstaelse for hur betingelserna under de
genomforda experimenten paverkar resultaten och testa andra betingelser for att
generera mer allmangiltiga resultat:

e Studera forhallanden nar utfallning av CaOx kan undvikas helt. En
begransning i nuvarande studie ar att joner av Ca och oxalat tillsattes i s&
stora mangder (fOr att fa signifikanta mangder inkruster) i férhallande till
mangden filtrat i systemet att det var helt omgjligt att undvika utfallningar
helt. Forsok med lagre doser mojliggor en mer komplett bild av vilken
effekt atgarderna mot inkrustering ger (men utvarderingen av dem far ha
ett litet annat uppldgg nér bara sma mangder filler ut).

e Studera forhallanden med hog flodeshastighet for att se om mindre mangd
partiklar fastnar. I nuvarande studie prioriterades maximal kylning, men
det kanske inte var nddvandigt da inkrusteringen inte verkade drivas av
Overmadttnad genererade pga. kylningen. Da hade det varit intressant att
jamfora med fallet att man kor maximalt flode istéllet for att se hur det
paverkar inkrustbildningen.

Att studera utfallningar i labb &r kostnadseffektivt och har den stora fordelen att
betingelserna kan hallas konstanta sa att man sékert kan jamfora olika experiment
och studera detaljer. Dock kommer det ocksa behovas ocksa béttre forstaelse for
kristallisationen vid industriell drift och skillnader mot labbexperiment for att
battre kunna oversatta resultat fran labb samt ge mer traffsakra
rekommendationer. Darfor foreslas en studie dar utfallningsriggen testas pa bruk:
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e Skillnader mellan att anvanda férskt filtrat utan recirkulation och jamforas
med nuvarande studie.

o Inkrusteringen kan studeras i olika positioner och med olika filtrat for att
béttre forsta skillnader i filtratsammanséattning och driftsférhallanden.

e Olika atgarder kan simuleras och testas pa plats for att kunna utvéardera
dem mer exakt.

e Jamforelse mellan plattvarmevéxlare och inkrustproben under samma
betingelser ar onskvart for att forsta skillnader och kunna 6versétta
resultat.

I denna studie har utvdrdering av inkrustinhibitorer varit en viktig del. Har
behover kemikalieleverantorerna fortsatta utvecklingen for att fa fram battre
produkter och dé ar mgjligheten till testning och benchmarking ett viktigt verktyg.
Framtida studier bor darfor bidra till denna utveckling samt jamfora produkterna
med andra atgérder for att visa den verkliga potentialen. Slutligen &r det ocksa
intressant att utvardera helt nya tekniker for att minska inkrustering, exempelvis
genom:

¢ Recirkulation av en liten strom filtrat som innehéller utfalld CaOx for att
tillfora groddkristaller in till varmevéxlaren, sa att kristallisation sker pa
dessa istéllet for virmeytan. Denna strom maste givetvis vara liten for att
inte forsdmra energiprestanda. En hydrocyklon kan da anvéndas for att
generera en kristallrik (koncentrerad) strom. Det var ju faktiskt sa att
bulkkristaller cirkulerades i denna studie vilket resulterade i att i princip
all kristallisation skedde pa dessa kristaller. Om flddeshastigheten
samtidigt hade varit hogre (vilket den ju ar i industrin) dr det majligt att
partikeldepositionen hade varit mycket begransad och darmed ocksa
inkrusteringen.

e Ultraljud har testats i olika sammanhang dar man visat att det kan paverka
kristallisationen och minska inkrustering. Det ror sig da bade om ultraljud
i sjdlva varmevaxlaren for att lossa utféallningar och strommen innan for att
inducera tillvaxt av bulkkristaller och paverka dess egenskaper.
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MINIMERING AV
KALCIUMOXALATINKRUSTERING
VID KYLNING AV BLEKERIAVLOPP DEL 2

Kalciumoxalat utgdr en vanlig utféllning i blekerier inom massaindustrin, och da 16sligheten
minskar med temperaturen &r avloppskylare extra utsatta. Denna studie visar att det inte
finns en universell [6sning for att férhindra kalciumoxalatinkrustering i dessa varmevéxlare.
De testade metoderna — pH-justering, spadning, magnesiumtillsats och anvéndning av
inkrustinhibitorer — har delvis olika effekt beroende pa filtratets sammanséttning och
processférhéllanden. Det 4r viktigt att skilja pa situationer dér inkrusteringen kan undvikas
helt, genom sinkt halt av kritiska joner och ¢kad l6slighet, samt situation dr filtratet
oundvikligen blir verméttat och utféllning sker. Spadning och magnesiumtillsats, samt i
vissa fall dven sénkt pH, har potential att fordréja eller férhindra utféllningar genom att
sinka évermdttnaden. Dock finns alltid risken att man far utféllningar nedstréms ochi
fallet dér utféllning inte gar att undvika &r kristallmodifierande inkrustinhibitorer den basta
av de testade dtgirderna.

Ett nytt steg i energiforskningen

Forskningsféretaget Energiforsk initierar, ssmordnar och bedriver forskning och analys
inom energiomradet samt sprider kunskap for att bidra till ett robust och hallbart
energisystem. Energiforsk ir ett politiskt neutralt och icke vinstutdelande aktiebolag som
4gs av branschorganisationerna Energiféretagen Sverige och Energigas Sverige, det statliga
affirsverket Svenska kraftnit, samt gas- och energiféretaget Nordion Energi. Lis mer pd

energiforsk.se.

Energiforsk
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