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Effekter av olika typer av biokol pa metallers I6slighet i férorenad urban jord
Elin Norberg

Fororenade markomraden utgor ett stort miljoproblem som orsakar spridning av toxiska
metaller till grund- och ytvatten. Samtidigt & ménga metaller toxiska for djur och
manniskor, vilket gor att markmiljon kan paverkas och risker for ménniskors hilsa
uppkommer om de vistas pa platsen. I Sverige finns idag 6ver 80 000 férorenade omraden
och saneringstakten anses inte vara tillrdckligt snabb.

Metallerna koppar (Cu), bly (Pb) och zink (Zn) hor till de allra vanligaste
metallfororeningarna i jord. Losligheten av dessa dr avgorande for hur biotillgdngliga de
ar samt 1 hur stor utstrackning de kan spridas till yt- och grundvatten. Biotillgingligheten
och halterna 1 yt- och grundvattnet har 1 sin tur stor betydelse for hur stor exponeringen
blir f6r ménniskor och djur.

Biokol ér ett organiskt material som genomgétt kemisk omvandling i en syrefattig miljo
vid hoga temperaturer. Dessa framstéllningsbetingelser gor att biokol har stora
mojligheter att fastligga metaller genom adsorption till funktionella grupper pa dess yta.
Samtidigt fungerar biokol som ett jordforbéttrande medel. Det anses dven kunna lagra kol
1 upp till 1000 ar och dédrmed fungera som en kolsidnka. Biokol kan dessutom tillverkas
av organiskt avfall vilket gor att avfallsstrommen minskar nar detta framstalls.

I studien har sex olika biokol blandats in i en jord férorenad med Cu, Pb och Zn. Syftet
var att undersdka hur inblandningen paverkade losligheten av metallerna. Samtidigt
testades ocksa fastlaggningen av metallerna till tre rena biokol. Det visade sig att
l16sligheten fordndrades nér biokolen blandades in 1 jorden. I pH-intervallet 4 - 6 minskade
16sligheten av alla metaller. Det framkom att ett av biokolen var béttre pé att fastligga
metallerna dn de andra. Detta biokol kom fran anlidggningen 1 Hogdalen, Stockholm och
var framstéllt av tradgardsavfall.

Nyckelord: Biokol, metallers l6slighet, pH, férorenad mark, fastlaggning,
pyrolysférhallanden.
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Abstract
Effects of different types of biochar on metal solubility in contaminated urban soils

Contaminated ground constitutes an environmental problem that causes spread of metals
to groundwater and surface water. Many of the contaminating metals are toxic to animals
and humans and their spreading can cause negative effects on soil environment. In
Sweden there are more than 80 000 contaminated sites and the decontamination rate is
considered to be too slow.

The metals copper, zinc and lead are some of the most common contaminants in soils.
The solubility of these metals affects how bioavailable they are and how much they can
spread to groundwater and surface water. Bioavailability and concentration in water is
crucial for the exposure of metals to humans and animals.

Biochar is an organic material that has been chemically transformed in an environment
with little or no oxygen, at high temperatures. Due to these conditions, biochar is efficient
for reducing the solubility of metals through adsorption to functional groups on its
surface. Biochar also improve soil fertility, and it might also remain in the soil up to 1000
years and acts as a carbon sink. Furthermore, biochar can be produced from organic
wastes and thus production of biochar can contribute to a reduced waste stream.

In this study, six different samples of biochar were mixed with a contaminated soil
containing copper, lead and zinc. The aim was to investigate how the adding of biochar
would affect the solubility of the metals, since the solubility is crucial for the spread of
metals and their bioavailability. The sorption of the metals in three pure samples of
biochar was also tested. It was found that the solubility changed when biochar was added
to the soil. In the pH range 4 - 6, the solubility decreased for each metal. One of the
biochar samples had better sorption capacity in the soil than the others.

Key words: Biochar, solubility of metals, pH, contaminated soil, sorption, pyrolysis
conditions.
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING
Effekter av olika typer av biokol pa metallers l6slighet i férorenad urban jord

Elin Norberg

Metallerna koppar, bly och zink &r vanligt férekommande fororeningar i jord (Ashman
och Puri, 2002). Det &r ett problem da dessa ar giftiga for organismer som lever 1 marken
och kan spridas till grundvatten och ytvatten. De kan dven tas upp av ménniskor och djur
genom dricksvatten, inandning av &ngor och damm fran marken, eller genom intag av
vixter som vuxit dir (Naturvardsverket, 2009). Om fororeningarna ir tillrdckligt stora
madste marken saneras for att undvika skadliga konsekvenser for miljon eller manniskors
hilsa (SGI, 2018). Sanering innebér att fororeningarna avldgsnas frdn marken. Nagot som
kan goras pé flera olika vis med olika tekniker. Det vanligaste sittet dr dock att avldgsna
de fororenade jordmassorna och ldgga dem pa deponi (Naturvardsverket, 2018b).

Istdllet for att ta bort fororeningarna skulle man kunna minska risken med féroreningarna
genom att fordndra 16sligheten av metallerna. Det dr ndmligen l0sligheten som &ar
avgorande for hur 1dtt metaller sprids vidare fran jord till vatten. Att metallen &r 16st gor
ocksa att den kan tas upp i véxter, samt blir mer tillgédnglig for markorganismer
(Naturvardsverket, 2009).

Biokol bestar av organiskt avfall som omvandlats kemiskt vid hdga temperaturer, i en
syrefattig miljo (IBI, 2017). Detta gor att biokol far flertalet egenskaper som gor att det
ar bra pa att binda metaller och alltsd minska deras 16slighet. Att blanda in biokol i en
fororenad mark skulle darfor kunna minska I6sligheten av metaller 1 jorden. Samtidigt har
biokol ofta hogt pH, och skulle déarfor ocksa kunna hoja jordens pH. Detta gor att dven
marken blir béttre pa att binda metaller eftersom ett hogt pH gor jorden mer negativt
laddad, vilket innebir att den léttare binder till sig metallerna koppar, bly och zink som
alla dr positivt laddade (Eriksson m.fl., 2011).

I projektet blandades sex olika biokol in 1 en jord férorenad med metallerna koppar, bly
och zink. Samtidigt undersoktes ocksé tre av biokolen utan att blandas med jord. Syftet
var att utvdrdera biokolens forméga att binda metaller, samt undersoka hur jordens
formaga att binda metaller paverkades av de inblandade biokolen och vad en eventuell
forandring kunde bero pa.

Det visade sig att jorden som undersoktes redan hade ganska stor forméga att binda
metaller, och halten 10st metall var alltsa redan relativt ldg. Jorden hade ocksa ett hogt pH
som inte dndrades nér biokolen blandades in, trots att biokolen hade hogre pH 4n jorden.
Studien kunde ocksd visa att alla tre rena biokol som undersoktes band metaller bra och
att formégan var vildigt olika i1 de tre rena biokolen som undersoktes. Vidare visade
resultaten att biokol framstéllda vid olika temperaturer paverkar 16sligheten olika. Tva
biokol av samma organiska material, men framstillda vid olika temperaturer ingick
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ndmligen 1 studien. Det visade sig att biokolet med hogre omvandlingstemperatur var
bittre pa att binda koppar och bly men nagot simre pé att binda zink.

Den oOkade bindning av metaller skulle kunna hdnga ihop med innehéllet av syre 1
forhallande till kol. Det fanns ndmligen ett mojligt samband mellan innehallet av syre-
per kolatom (O/C) och formégan att binda metall, dir ett hogre O/C gav en storre
bindningsformaga. Sambandet kunde inte beldggas, men enligt teorin dr innehdll av
mycket syre en indikation pa att det kan finnas ménga funktionella grupper pé biokolet,
vilka kan binda metaller starkt (Eriksson m.fl., 2011).

Utifran resultaten konstaterades att ett av biokolen verkade béttre pd att minska
l6sligheten @n de andra. Detta biokol kallades 1A:BC och var framstillt av
tradgardsavfall. I 6vrigt var inte s& mycket kidnt om hur det framstilldes vilket gor det
svart att avgora vad den hoga bindningsforméigan berodde pd. I de rena biokolen
minskade halten 16st metall mer 1 detta biokol &n i1 dvriga nir det kommer till metallerna
Cu och Zn. Varfor detta var bést skulle kunna hinga ihop med O/C-innehéllet som var
stort 1 detta biokol.



ORD OCH BEGREPP

CEC — Katjonbyteskapaciteten, det vill sdga formagan att elektrostatiskt binda katjoner.
DOC — Lost organiskt kol.

Geokemiskt aktiv koncentration — den koncentration av ett @mne som ér tillganglig for att
delta i kemiska reaktioner.

Kg-varde — Ett matt pa forhallandet mellan 16st och fastlagd fas hos ett &mne.
Ligand — En jon eller molekyl som binder till en metall.

SOM - Fast organiskt material.

TIC — Totalt oorganiskt kol.

TOC — Totalt organiskt kol.
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1. INLEDNING

| Sverige finns idag runt 80 000 markomraden som anses vara eller riskerar att vara
fororenade. Av dessa omraden anses 1200 utgdra en mycket stor risk for manniskors
hélsa. Trots att det finns en rad olika metoder for att sanera fororenad mark &r den allra
vanligaste metoden att schakta bort och deponera den fororenade jorden. Samtidigt utgor
deponier en stor del av de omraden som anses fororenade (SGI, 2018).

Nagra av de oorganiska potentiellt toxiska &mnena dr metallerna koppar (Cu), bly (Pb)
och zink (Zn) (Saha m.fl., 2017). Dessa binder generellt till jord i stor utstrickning
(Brady, 1990). Déaremot okar mobiliteten med minskat pH och blir signifikant vid
mattliga till laga pH-varden. Dérfor dr kalkning en metod som kan forhindra utlakning av
dessa metaller, till f6ljd av en pH-h6jning (Brady m.fl., 1990).

En saneringsmetod som inte undersokts sa mycket i falt ar att tillfora biokol till marken
for att minska fororeningarnas l6slighet och darmed géra dem mindre biotillgéangliga och
svarare att laka ut (Zama m.fl., 2018). Flera studier har visat att inblandning av biokol till
jord, precis som kalkning, hojer dess pH (Ahmad m.fl., 2014; Mukome m.fl., 2013; Kim
m.fl., 2015; Wagner och Kaupenjohann, 2014). D& biokol &ven har andra
immobiliserande egenskaper samt flera fordelar sa som att det &r relativt billigt och latt
att tillverka (Qian m.fl., 2016), har jordforbattrande egenskaper (Kim m.fl., 2015) och har
mojligheter att fungera som kolsanka (Lehmann, 2007) skulle det kunna vara bade
ekonomiskt och ekologiskt gynnsamt att anvanda denna metod.

Statens geotekniska institut (SGI) har fatt finansiellt stod fran Energimyndigheten for att
utfora ett projekt som avser att utveckla en teknik som med hjélp av biokol ska forbattra
jordkvaliteten i urban, fororenad mark. Tekniken gar ut pa att stabilisera fororeningar och
gora marken bordigare. Inom studien skall det undersokas hur sex olika biokol paverkar
en mattligt fororenad jord, fororenad med polyaromatiska kolvaten (PAH) och metallerna
Cu, Pb och Zn. Efter att tester ar utforda i laboratoriemiljo kommer falttester att utforas
med det mest lovande biokolet.



1.1 SYFTE

Avsikten med projektet var att undersoka hur fastlaggning av metaller i en jord paverkas
av tillforsel av sex olika biokol framstéllda av olika substrat och vid olika
pyrolystemperaturer. Detta undersoktes experimentellt genom skakforsok utférda med en
urban jord fororenad med metallerna Cu, Pb och Zn. Syftet var att undersdéka om, och i
sa fall hur mycket, de framtagna biokolen immobiliserade metallerna. Malet var ocksa att
ta reda pa hur biokolen i sig paverkade metallers l6slighet, samt undersoka hur biokolens
sammansattning och pyrolysforhallanden paverkade adsorptionsformagan. Déarfor
undersoktes aven tre av de sex biokolen utan att blandas med jord. For att ta reda pa hur
fastlaggningen paverkades av jordens pH undersoktes denna inom ett brett pH-intervall
(3-8).

1.2. FRAGESTALLNINGAR
Utifran syftet togs foljande fragestallningar fram:

e Hur fordndras jordens naturliga pH nér 3 % biokol blandas in?

e Hur fordelar sig Cu, Pb respektive Zn mellan 16sning och fast fas i jorden vid olika
pH-varden nér respektive biokol ar inblandat?

e Hur paverkas biokolets formaga att binda metaller av pyrolystemperatur och
ramaterial?

e Hur skiljer sig sorptionsformagan hos det organiska materialet i rent biokol fran
jordens eget organiska material?

e Hur korrelerar sorptionsférmagan hos de olika biokolen med dess kvalitet, sa som
O/C-innehall, specifik yta, askhalt samt karbonathalt?

e Vilka mekanismer reglerar l6sligheten av metallerna i de biokolsinblandade
jordarna samt i ursprungsjorden?

1.3. AVGRANSNINGAR

Av sex undersokta biokol var det endast tre som undersoktes i ren form: tvd biokol
framstillda av trédflis vid olika temperatur, samt ett framstéllt av trddgdrdsavfall. Just
dessa valdes ut for att kunna resonera kring skillnader till f61jd av pyrolystemperatur och
urspungsmaterial. Studien i laboratoriemiljo syftade till att beskriva ett system just nér
jamvikt har stéllt in sig. Vad som sker under féltforhdllanden dir det kan férekomma
rumslig variation 1 kemisk miljo 1 och kring enskilda biokolspartiklar, det vill sdga lokala
icke-jamviktssituationer, har ddrmed inte undersokts.



2. BAKGRUND

2.1. RISKBEDOMNING AV FORORENADE OMRADEN

Ett fororenat markomrade avser mark som har sd hoga halter fororeningar att de ger
upphov till ett mojligt hot mot miljon eller ménniskors hélsa (SGI, 2018). Ett av
riksdagens 16 miljokvalitetsmal Gififri miljo berdr sadana omraden. I definitionen
beskrivs att forekomst av utvunna @mnen som finns i miljon inte ska utgoéra ett hot mot
biologisk méngfald eller méinniskors hélsa (Naturvardsverket, 2018a). I Sverige finns
idag runt 80 000 fororenade omraden. 1200 av dessa utgors 1 sin tur av omraden som
anses utgora en mycket stor risk for ménniskors hélsa (Naturvardsverket, 2019).

Fororenade markomrédden utgdérs bland annat av gamla industrifastigheter,
energianldggningar och bensinstationer och dr omraden som vanligtvis uppkommit till
foljd av industriell verksamhet. Manga av dem bidrar &n idag till ytterligare utsldpp och
behovet av sanering &r stort (SGI, 2018). I fororenade markomraden dr metaller vanligt
forekommande oorganiska fororeningar och Cu, Pb och Zn hor till de allra vanligaste.
Utsldpp av just metaller kan komma frdn bland annat deponier, avloppsslam,
vapenindustri och gruvdrift (Ashman och Puri, 2002).

Niér riskerna med ett fororenat markomrdde utvirderas bedoms vilka skyddsobjekt som
kan utséttas for fororeningskéllan via olika exponeringsvégar. Skyddsobjekten bestar av
markmiljo, grund- och ytvatten samt ménniskor. For grund- och ytvatten giller att
spridningen inte bdor ge upphov till en hdjning av befintliga halter (Naturvardsverket,
2009) vilket gor att 16sligheten 1 marken blir viktig for att avgora hur mycket som kan
sprids vidare till dessa skyddsobjekt.

I markmiljon &r syftet att skydda markens organismer och ekologiska funktioner. Vid
fordjupad riskbeddmning goérs en beddmning av biotillgéngligheten for att skydda
markmiljon. Denna beror av flera olika faktorer s& som jordens organiska material och
pH. For att bedoma biotillgidngligheten kan laktester utforas for att ta fram 16sligheten av
metallen, vilken ger en indikation pa biotillgangligheten (Naturvardsverket, 2009).

Mainniskan som skyddsobjekt syftar till att skydda minniskor som vistas pa platsen och
kans exponeras av fororening genom hudkontakt, intag av jord, inandning av damm och
anga, samt intag av vixter eller dricksvatten vid kénslig markanvdndning
(Naturvardsverket, 2009).

Om ett markomrade, efter riskbedomning, anses vara si fororenat att det utgor for stor
risk for hélsa eller miljo6 maste marken saneras. Den vanligaste saneringsmetoden i
Sverige ar idag att schakta bort de fororenade jordmassorna for att sedan ligga dem pa
deponi (SGI, 2018). Enligt Naturvardsverkets (2018b) bedomning &r saneringstakten idag
for 1ag for att nd miljomalet Gififri miljo till nista generation. For att &ndra péd det kridvs



en teknikutveckling. Med béttre saneringsmetoder som dr ekonomiskt gynnsamma skulle
schaktning och deponi kunna minska och saneringstakten 6ka (Naturvéardsverket, 2018b).

Inblandning av biokol i jord har potential att fungera som saneringsmetod av
metallférorenad mark (Zama m.fl., 2018). Behandling av jord pa detta vis bygger pa att
biokol kan adsorbera metaller samt forandra markfaktorer som styr metallers I6slighet
(Qian m.fl., 2016).

2.2. METALLERS LOSLIGHET | MARK

2.2.1. Adsorption
Adsorption star for 6kad koncentration av en jon pa en fast yta till foljd av elektrostatisk
bindning eller andra reaktioner (Wiklander, 1964). Dessa mekanismer beskrivs hér.

Katjonbyte

Kolloidala partiklar, sma partiklar med en diameter mindre &n 1 pum, har stor betydelse
for jordens adsorptionsformaga (Alamgir, 2016). De bestar framst av humus- och
lerpartiklar, vilka oftast & mindre &n 2um. Till f6ljd av en liten diameter har partiklarna
en stor ytarea i forhallande till massan, det vill sdga en stor specifik yta (Wiklander, 1964).

De kolloidala partiklarnas yta, bade externt och internt, har variabla eller permanenta
laddningar som i de flesta jordar ar negativa. Ju storre specifik yta partiklarna har desto
storre nettoladdning kan jorden fa (Wiklander, 1964). Den negativa laddningen gor att
kolloider attraherar katjoner som kan bindas elektrostatiskt. Da kemisk jamvikt
efterstravas kommer det darfor alltid finnas katjoner bundna till kolloiderna. Darmed
kravs ett jonbyte for att binda metallfororeningar som nar jorden. Ju storre nettoladdning
en jord har desto hogre adsorptionsformaga far den. Denna adsorption kallas
katjonbyteskapacitet (CEC) och ar alltsa ett matt pa hur manga katjoner som kan
adsorberas elektrostatiskt. (Eriksson m.fl., 2011).

Lerpartiklar av typen 2:1 kan ha permanenta laddningar medan andra lermineral och
humusamnen har variabla laddningar som beror av pH. CEC i en jord tenderar att 6ka
med Okat lerinnehall (Gerrard, 2000). Okningen beror dock mycket pa vilket lermineral
det handlar om och de kolloidala humusamnena ¢kar CEC annu mer an lerpartiklar
(Eriksson m.fl., 2011).

Ytkomplex

Humusamnen och jarn- och aluminium(hydr)oxider kan adsorbera metaller genom
specifik adsorption, sa kallad komplexbindning. Komplexbindning ar starkare an den
elektrostatiska adsorptionen, men styrkan varierar mellan olika metaller (Eriksson m.fl.,
2011).

Bade Pb och Cu bildar starka komplex med humusamnen, och vid héga pH-varden kan
framfor allt Pb binda till jarn- och aluminium(hydr)oxider (Tiberg m.fl., 2016; Sj6stedt
m.fl., 2018). | humusamnen ar det framforallt grupperna COOH och OH som binder
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metaller. VVatejoner konkurrerar med metalljonerna vilket gor att styrkan i metallbindning
varierar med pH, och okar nara linjart inom pH-intervallet 3 till 10 (Young, 2013).

Aven Fe- och Al-(hydr)oxider forekommer som kolloidala partiklar som kan ha betydelse
for transporten av metaller i svenska jordar, da dessa binds starkt till vissa metaller med
kovalent bindning (L6v m.fl., 2018).

2.2.2. Mineralutfallningar

Mineralutfallningar bildas om de joner som ingar i utfallningen férekommer i hdga
koncentrationer i markvattnet. Det som har betydelse for utfallningsmekanismen ar alltsa
koncentrationen fria joner. Darfor forhindras fallning av nérvaron av kolloidala partiklar
och losta ligander som kan bilda komplex med metallerna. (Young, 2013).

Vid pH over 7, da koncentrationen av karbonatjoner ar hog kan Pb fallas ut och bilda
PbCOs. Aven Cu och Zn kan fillas som karbonater, vilket de &r extra benagna att géra
om kalcit (CaCOg) finns tillgangligt (Elert m.fl., 2006).

Sulfat- (SO4%) och fosfatmineral (PO4>) kan bildas om markvattnet innehdller hoga halter
av dessa joner. Manga av dem I6ses dock ganska latt, vilket gor att det kravs mycket hoga

koncentrationer metall for att de ska bildas. Pb kan dock bilda flera svarlosliga
utfallningar med fosfat (Elert m.fl., 2006).

For att veta om en sarskild mineralutfallning ar mojlig kan méattnadsindex (SI) beréaknas.
Detta &r ett matt pa hur nara jamvikt en losning ar med avseende pa ett visst mineral. |
berékningen anvénds jonaktivitetsprodukten (IAP) samt loslighetsprodukten (Ks) for
mineralet i fraga (Kleja m.fl., 2006).

Begreppen kan forklaras utifran foljande reaktionsformel, dar K*, star for katjonen, A” for
anjonen och KyAx for mineralutféllningen:

KyAx (8) ~>Ax + Ky*

IAP &r produkten av den faktiska koncentrationen av de ingaende jonerna (ekvation 1)
och Ks beskriver produkten av samma koncentrationer nar jamvikt rader och &r alltsa en
konstant (ekvation 2) (Kleja m.fl., 2006).

IAP = {A™} * {K*}Y 1)

Ko ={A Y «{Ky )

Sl ar kvoten mellan dessa tva dar det logaritmerade vardet beskrivs av:

Log SI = log (IAP/ Ky) 3)



Detta betyder alltsa att ett log SI-varde pa noll indikerar jamvikt samt att varden 6ver noll
innebdr att utfallningen ar termodynamiskt mojlig (Kleja m.fl., 2006).

2.2.3. Markfaktorer som styr lI6sligheten av metaller i mark

pH

pH &r den parameter som har storst inverkan pé adsorptionen (Kleja m.fl., 2006). Ett 6kat
pH okar de negativa ytorna pa partiklar med variabel ytladdning. Det gor att ett 6kat pH
ger fler ytor att adsorberas till genom katjonbyte. En pH-hdjning leder ocksa till att
konkurrensen mellan védtejoner och metalljoner minskar pa de metallbindande
funktionella grupperna. Det géller grupper pd sévil organiskt material som jérn- och
aluminium(hydr)oxider (Young, 2013).

Halt DOC

Halten DOC i marken har stor betydelse for 16sligheten av metaller. Da DOC ir negativt
laddat, dér nettoladdningen 6kar med okat pH, tar det med sig katjoner ut i 16sningen
genom att komplexbinda dem till sig (Kleja m.fl., 2006). En hog halt DOC leder alltsa till
en Okad halt 10st metall. Denna effekt dr extra stor hos joner som binder mycket starkt till
DOC, sa som framférallt Cu, men aven Pb (Kleja m.fl., 2006).

Konkurrens

Koncentrationen katjoner har betydelse for jordens adsorptionsformaga da dessa joner
konkurrerar med varandra. Ju hdgre laddning de har desto starkare binds de elektrostatiskt
till negativt laddade ytor (Eriksson m.fl., 2011). Da komplexbindning ar starkare &n
elektrostatisk adsorption ar konkurrenskraften storre hos joner som bildar komplex. Ju
starkare komplex de bildar desto hogre konkurrens. Till exempel sa bildar Cu, men dven
Pb starka komplex med humus (Kleja m.fl., 2006), vilket gor att de kan konkurrerar ut
metaller som binder svagare, sa som Zn (Saha m.fl., 2017).

2.2.3. Laktester och Kg

Vid riskbedémning av férorenad mark tas hansyn till halsorisker vid vistelse pa omradet
samt risken att fororeningar sprids och utlakas (Elert m.fl., 2006). Denna bedéms ofta
utifran totalhalten av fororeningen, vilket kan vara missvisande da det bara ar en viss del
av den totala halten i jorden som &r tillganglig for djur och véxter samt kan lakas ut
(Venegas m.fl., 2016; Elert m.fl., 2006). Laktester har darfor blivit vanligare, bade for att
beddma risken for utlakning och paverkan pa manniskors halsa (Elert m.fl., 2006; Elert
m.fl., 2008).

I laktest spads jorden som skall testas med en vétska. Vanligt ar att anvanda avjonat vatten
som laklésning, men pa senare tid har dven en svag saltlosning, 0,001 M CaCly, borjat
anvandas som lakvétska. Jorden spads enligt en bestdmd L/S-kvot som anger volymen
I6sning per massan fast material (I/kg) (Elert m.fl., 2006).



pH-vardet i lakldsningen har stor inverkan pa i hur stor utstrackning metaller lakas ut
(Naturvardsverket, 2002). Darfér har man utvecklat pH-beroende laktest dar pH
forandras. Detta gors genom att tillsatta en stark syra eller bas, for att sedan lata proverna
skakas for att uppna jamvikt. Informationen fran pH-beroende laktester kan ocksa
anvéandas som indata till geokemiska modeller som i sin tur visar vad som styr 16sligheten
av amnet och hur det fastlaggs (SGlI, u.a.).

For att avgéra om en metall ar i 16sning eller adsorberad &r det vanligt att filtrera lakvétska
genom ett membranfilter med porstorleken 0,45 um (Elert m.fl., 2006), vilket anses ge
tillrackligt noggrann separation mellan I6st och fast fas (Alloway, 1990).

Utifran laktest kan ett platsspecifikt Kq-varde tas fram. Kq (I/kg) ar ett matt pa jordens
adsorptionsférmaga och kan beréknas genom ekvation 4 (Kleja m.fl., 2006).

Cs—Cy
Kd = T (4)

Dar Cs &r den totala koncentrationen fordelad till fast fas i jordsuspensionen (mg/kg) och
Cuw dr totalkoncentrationen i Idsningen (mg/l).

Metaller kan vara véldigt starkt bundna i kristallgitter i jorden och déarmed inte anses
lakbara pa kort sikt (Kleja m.fl., 2006). Om den geokemiskt aktiva koncentrationen, den
koncentration av ett &mne som ar tillganglig for att delta i kemiska reaktioner, ar kand
kan den darfor anvéandas istéllet for Cs for att fa en annu battre bild av verkligheten.

2.2.4. Koppar (Cu)

Koppar ar en essentiell metall som ar toxisk for organismer vid héga koncentrationer.
Toxiciteten beror framst pa biotillgangligheten i jorden samt de enskilda organismernas
kanslighet (Oorts, 2013). Forbrénning av olja, kol, tré och visst avfall, samt industriell
anvandning utgoér vanliga kallor till Cu-féroreningar i marken (Alloway, 1990).

Cu upptrader som bade en-, tva- och trevérd jon, men Cu* &r inte stabil i vatten och bildar
istallet Cu?*, medan Cu®" &r betydligt ovanligare och av liten betydelse i biologiska
system (Oorts, 2013).

Koppar adsorberas framst genom specifik adsorption, vilket gor att den &r en av de
sparmetaller som &r minst rorlig i jorden. Detta gor ocksa att mangden koppar som lakas
ut generellt ar valdigt liten (Alloway, 1990). Typiskt binder koppar i mark till Mn- och
Fe-oxider, organiskt material och lermineral (Oorts, 2013; Bradl, 2004; Alloway, 1990)
Det organiska materialet &r det som brukar dominera adsorptionen av Cu?*. Detta bestér
av humussyror och fulvosyror, till vilka Cu binds. Generellt 6kar halten 16st koppar med
minskat pH, men &dven oxidations/reduktionspotential samt férekomsten av
konkurrerande joner paverkar lésligheten (Oorts, 2013).



225 Bly (Pb)

Bly &r en vanlig fororening i de flesta urbana omraden. Detta till f6ljd av de manga
anvandningsomraden och fororeningskallor som forekommit historiskt och som finns
idag, sa som avloppsslam, gruvdrift och ammunition (Alloway, 1990).

| jorden upptréader Pb framst i bunden form (Steinnes, 2013). Metallen kan bindas hart till
jord, genom olika processer vilket gor att den oftast inte ar sarskilt tillgangligt for vaxter.
Bara en mycket liten del av det Pb som finns i jorden ar tillgangligt for upptag (Alloway,
1990). Daremot ar det toxiskt for de flesta organismer vid forhallandevis laga
koncentrationer (Eriksson m.fl., 2011).

I manga miljéer ar koncentrationen Pb sa pass hoga att metallen, trots den laga
biotillgédngligheten, utgdr en halsorisk (Alloway, 1990). Pb ar heller inte, enligt dagens
kdannedom, essentiellt for nagra organismer (Steinnes, 2013; Alloway, 1990).

| forhallande till andra metaller har Pb en lang uppehallstid i jord, till foljd av dess laga
l6slighet, och ackumuleras fortfarande pa manga platser (Alloway, 1990).

| oxiderande forhallanden forekommer framst den tvavérda jonen, Pb?*, som I6st Pb.
Blyjonen kan bilda utfallningar med karbonater, sulfater och fosfater samt komplexbinda
till lermineral, organiskt material och oxider (Steinnes, 2013). Dessutom binds Pb starkt
till humusédmnen genom komplexbildning (Eriksson m.fl., 2011).

Den totala andelen 16st Pb i marken beror framst pa den totala mangden Pb i jorden samt
pH. Losligheten 6kar med minskat pH vid oxiderande forhallanden (Saha m.fl., 2017).

2.2.6. Zink (Zn)

Zink ar, likt Cu, en essentiell metall som &r toxisk vid for hoga koncentrationer. Den ar
en av de sparmetaller som &r mest toxisk for biosfaren, vilket ar kopplat till dess stora
mojlighet att tas upp av vaxter samt de konsekvenser ett upptag i vaxter ger (Alloway,
1990).

De storsta fororeningskéllorna ar gruvdrift, jordbruk, avlioppsslam och anvéndande av
godningsmedel och pesticider (Alloway, 1990).

Zn kan bindas som ett innersfarskomplex med organiska syror och till Al-, Mn-, och Fe-
(hydr)oxider (Mertens och Smolders, 2013; Alloway, 1990). Dock binds de inte sa starkt
till humus och andra komplex som Cu och Pb (Saha m.fl., 2017). Pa lermineral kan Zn
adsorberas enbart genom jonbyte, vilket ocksa kan ske pa organiskt material. Denna
adsorption ar beroende av pH och sker nar halterna ar avsevart hégre an bakgrundsnivan
(Mertens och Smolders, 2013).

Den absolut vanligaste formen av 16st Zn &r som jonen Zn?*. Vid héga pH kan I6sligheten
oOka till foljd av bindning som organiska komplex och bildning av Zn-hydroxid (Mertens



och Smolders, 2013). | sura jordar under pH 5 upptrader Zn till stor del som l6ésta joner
och kan darmed latt lakas ut, vilket kan leda till zinkbrist i véxter (Aubert och Pinta,
1977).

2.3. BIOKOL

Biokol &r ett fast material som framstéllts under syrefattiga eller syrefria forhallanden,
genom termisk omvandling av biomassa (IBI, 2017; Zama m.fl., 2018). Materialet &r
morkt och rikt pa kol, oftast 40 - 90 %, och framstalls i regel vid temperaturer 6ver 250
°C (Zama m.fl., 2018).

Omvandling av organiskt material till biokol sker vanligen genom pyrolys (Combrie
m.fl., 2013; Qian m.fl., 2016). Generellt kan pyrolys av biomassa delas in i fyra steg.
Forst torkas det organiska materialet vid temperaturer upp till 100 °C. Da adsorberas
varme och vatten frigérs men knappt nagon kemisk omvandling sker. Darefter, under pre-
pyrolysen, Okas temperaturen fran 100 till 250 °C. Déar paborjas den kemiska
omvandlingen i materialet, vilken fortfarande &r liten, och en del CO och CO2 bildas. Den
viktigaste processen sker sedan vid 250 - 500 °C, dér stOrsta delen av de kemiska
reaktionerna och sonderdelningen av biomassan sker. Kondenserbara flyktiga
makromolekyler bildas och frigdrs har, liksom en rad mindre molekyler s som CO, CO,
CHa och Ha. Sist, vid temperaturer 6ver 500 °C, sker langsam nedbrytning av det material
som fortfarande inte har omvandlats. Hur dessa processteg paverkar biomassan beror
dock ocksa pa hur den & sammansatt. Férdelningen av cellulosa, hemicellulosa och lignin
ar avgorande for hur omvandlingen ser ut och vid vilka temperaturer den sker. Detta
betyder att temperaturintervallen varierar mycket beroende pa biomassans
sammansattning (Wang och Luo, 2016).

Biokolets karaktar beror framst pa vilket rdmaterial som anvénts vid framstallningen och
pa vilka pyrolysforhallanden som radde, det vill sdga vid vilken temperatur det
pyrolyserades, hur snabb upphettningen var samt hur mycket luft som fanns tillganglig
(Liu m.fl., 2011; Zhang m.fl., 2013).

Framstallning och anvandning av biokol kan medféra en rad olika ekonomiska och
ekologiska fordelar. Att tillfora biokol till mark anses ge goda mojligheter att lagra kol
under langre tid. Studier har uppmatt att kolet kan vara stabilt i Gver 1000 ar (Hussain
m.fl., 2016). Darmed skulle tillforsel av biokol till mark kunna fungera som en kolsanka
och bidra till minskad klimatpaverkan. Vid pyrolysen finns ocksa mojlighet att framstélla
bioenergi genom att ta tillvara pa de gaser och den olja som bildas under processen. Nagot
som skulle minska emission av véxthusgaser ytterligare (Lehmann, 2007).

Framstallning av biokol innebéar ocksa omvandling av organiskt material som annars
skulle hanterats som avfall och produktionen har darmed potential att minska
avfallsstrommen (Ahmad m.fl., 2014). Biokol kan ocksa fungera val som gédningsmedel
till véxter, vilket beror pa partiklarnas stora ytarea och hdga porositet samt biokolets pH-



hojande formaga, dess héga CEC och stora innehall av naringsamnen (Ding m.fl., 2016).
Det finns dven potential att anvanda biokol vid sanering av mark férorenad med bade
organiska och oorganiska fororeningar (Zama m.fl., 2018)

24. BIOKOL SOM SORBENT AV METALLER
Det debatteras om biokol &r en kélla eller sénka av fororenande &mnen men i de flesta
studier ar slutsatsen att biokol kan adsorbera bade organiska och oorganiska fororeningar,
och sorptionen &r ofta hogre an 50 % (Zama m.fl., 2018).

Det finns i huvudsak tre olika mekanismer som binder metaller till biokol. Dessa &r
katjonbyte genom elektrostatisk attraktion, utfallning samt komplexbildning med
funktionella grupper pa biokolets yta (Zama m.fl., 2018). Mekanismer som alla &r
beroende av pH (Young, 2013). Biokolets porstorleksférdelning, ytarea, funktionella
grupper och innehall av aska har stor paverkan pa férmagan att fungera som adsorbent
(Qian m.fl., 2016). Men vad som har storst paverkan beror pa vilket amne som skall
adsorberas.

Biokol har i allménhet hégt pH (Mukome m.fl., 2013). Det leder till att tillforsel av biokol
till mark ocksa kan oka pH jorden (Ahmad m.fl., 2104; Kim m.fl., 2015; Wagner och
Kaupenjohann, 2014), vilket gor att metallGsligheten generellt sett minskar (Young,
2013). Salam m.fl. (2018) menar att pH-hojningen kan bero pa separationen av alkaliska
salter fran det organiska materialet, samt det ckade ask- och karbonatinnehallet som
uppkommer vid pyrolys (Yuan m.fl., 2011). Biokol har ocksa hdg alkalinitet till foljd av
det hoga karbonattinnehallet (Salam m.fl., 2018). Darmed &r effekten storre i jordar som
ar mattligt forsurade (Salam m.fl., 2018), nagot som aven Venegas m.fl. (2016)
framhaller.

Den forhojda temperaturen i pyrolysen gor att karbonater och funktionella grupper, sa
som -OH och -COOH o6kar pa det organiska materialets yta (Kim m.fl., 2015). Ytkemin
pa biokol ar dock komplex och varierar betydligt, framst beroende pa ramaterial och
pyrolysforhallanden (Zama m.fl., 2018). Det har ocksa visat sig att CEC kan 6ka betydligt
vid inblandning av biokol i jord (Salam m.fl., 2018). Detta skulle kunna forklaras av de
funktionella grupper som forekommer pa biokolets yta (Salam m.fl., 2018; Wagner och
Kaupenjohann, 2014).

| flertalet studier har det visat sig att Pb adsorberar vél till biokolets yta, for en rad olika
biokol framstéllda av olika ursprungsmaterial (Zhang m.fl., 2013). Cu binder framst till
syrerika funktionella grupper i biokol, om dessa finns tillgdngliga. Detta leder till att
mycket Na, Mg och K kan finnas i I6sningen da dessa substitueras mot Cu pa de
funktionella grupperna (Zhou m.fl., 2018). Fallningar kan ocksa vara en viktig mekanism
for minskad 16slighet av Pb (Zhou m.fl., 2018). F6r Zn gynnas adsorptionen till biokol av
Okat CEC (Qian m.fl., 2016).
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Sammanfattningsvis kan sagas att biokol framst bidrar till en minskad mobilitet av
metaller genom héjning av pH, vilket 6kar antalet adsorptionsplatser i jorden, samt genom
att bidra med fler adsorptionsplatser pa grund av sin stora specifika yta, hoga CEC och
manga funktionella grupper (Kim m.fl., 2015).

2.4.1. Ramaterialets betydelse

Biomassa har ett hogt innehall av lignin, cellulosa och hemicellulosa och det ar dessa
bestandsdelar som ar kéllan till biokolets sammansattning. Darmed ar tillgangen och
proportionerna av dessa amnen avgorande for innehallet i slutprodukten (Yavari m.fl.,
2015; Wang och Luo, 2016).

Biokol framstallt av trd har lagre halt aska &n vaxtbaserat biokol (Mukome m.fl., 2013);
Yavari m.fl., 2015; Enders m.fl., 2013). Detta till féljd av det hoga innehallet av lignin
(Yavari m.fl., 2105). Mukome m.fl. (2013) menar ocksa att biokol framstallt av tra ger
upphov till lagre pH-6kning nar det blandas med jord, vilket kan bero pa att pH dkar med
Okad halt aska (Wu m.fl., 2016). Daremot har biokol med mycket lignin generellt en hig
ytarea samt en mycket poros struktur vilket leder till storre mojlighet att fastldgga amnen
(Yavari m.fl., 2015).

pH i biokol beror till stor del av halten aska (Kim m.fl., 2015; Salam m.fl., 2018; Qian
m.fl., 2016). | en studie av Qian m.fl. (2016) skiljde det flera pH-enheter mellan biokol
med och utan den aska som bildades vid pyrolysen, dér ett innehalla av aska gav upphov
till ett betydligt hdgre pH. Kim m.fl. (2015e) menar att en 6kning av pH i jord inblandad
med biokol verkar ske oavsett vilket organiskt material som biokolet harstammar fran.

Aven mineralinnehallet i ursprungsmaterialet paverkar biokolet. En hog mineralhalt ger
generellt en hog halt aska i slutprodukten (Yavari m.fl., 2015).

2.4.2. Pyrolystemperaturens betydelse

Da termisk nedbrytning av olika organiska bestandsdelar sker vid olika temperaturer har
aven pyrolystemperaturen en viktig del i biokolets slutliga kemiska, fysiska och
strukturella sammansattning (Yavari, m.fl., 2015). Daremot har ramaterial storre
paverkan pa innehall dn pyrolystemperaturen (Mukome m.fl., 2014; Enders m.fl., 2012).

Funktionella grupper sa som de organiska anjonerna -COO" och -O bidrar till stor del till
alkaliniteten som finns i biokol, sarskilt for biokol framstallt vid lag temperatur. Halten
organiska anjoner okar namligen med minskad temperatur. Foér biokol framstallt vid
hogre temperatur (500 och 700) bidrar oorganiska karbonater istéllet mest till
alkaliniteten (Yuan m.fl., 2011).

Halten aska okar med okad temperatur (Salam m.fl., 2018; Qian m.fl., 2016). Aven pH
okar pa samma satt (Salam m.fl., 2018; Yuan m.fl., 2011) liksom koncentrationen C.
Koncentrationerna av N-, H- och O-koncentrationerna minskar daremot (Salam m.fl.,
2018; Enders m.fl., 2013). Nagot som &r véntat da 6kad temperatur ger okad volatilisering
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av kolvaten och syreinnehallande funktionella grupper (Rawal m.fl., 2016; Salam m.fl.,
2018).

Den specifika ytan okar med 6kad pyrolystemperatur, men skiljer sig ocksa mycket at
beroende pa vilket ramaterial som biokolet framstallts av. Denna temperaturberoende
forandring kan bero pa att fler mikro- och makroporer bildas da fler amnen frigors i form
av gas (Salam m.fl., 2018). Halten cellulosa minskar betydligt fran 300 och 500 °C, och
verkar forsvinna helt runt 500 °C (Salam m.fl., 2018; Zhou m.fl., 2018).

CEC varierar ocksa med temperaturen men det finns inget tydligt samband. Yavari m.fl.

(2011) visade att en dkad temperatur kan ge en minskning eller 6kning av CEC i biokol
framstallt av olika ramaterial.

12



3. MATERIAL OCH METOD

3.1. INNAN STUDIEN

3.1.1. Jordprovtagning

Jordprover togs av NSR AB (Nordvastra Skanes Renhallning AB) fran en férorenad mark
i Helsingborg som fungerade som deponi pa 60-talet. Jordproverna skickades till Eurofins
for analys av totalhalter Cu, Pb och Zn, viktandel torrsubstans (TS) (enligt 12880:2000),
halter totalt organiskt kol (TOC), totalt oorganiskt kol (TIC) i viktprocent av jordens
totala massa (% w/w), samt matning av pH. Efter analys skickades jorden till SGI dar den
siktades till <2 mm, varefter biokol kunde blandas in.

| tabell 1 visas totalhalterna i referensjorden av metallerna Cu, Pb och Zn, tillsammans
med de generella riktvardena for kénslig (KM) och mindre kénslig mark (MKM)
(Naturvardsverket, 2009). Dar visas ocksa de uppmatta halterna TOC, TIC och pH. Alla
metaller kan utifran generella riktlinjer anses fororena marken.

Tabell 1 TOC, pH, TIC och totalhalter Cu, Pb och Zn i den férorenade referensjorden,
tillsammans med osédkerheter, och generella riktvarden for kanslig — och mindre kénslig
markanvandning (KM och MKM).

Halt Osdkerhet KM/MKM pH % wiw
(mg/kg TS) (%) (mg/kg TS)

Cu 2500 25 80/200

Pb 400 25 250/500

Zn 2500 25 50/400

TOC 31 15 3,1
TIC 4 10 0,4
pH 7,8

3.1.2. Framstallning av biokol

Innan studien framstalldes sex biokol producerade av olika ramaterial vid varierande
pyrolystemperaturer. Ett biokol genomgick ocksa efterbehandling dar graset Mischantus
blandades in efter att resterande material pyrolyserats. Efter framstillning skickades
prover frin varje biokol till Eurofins for analys av innehéll.

Tabell 2 visar de biokol som undersoktes tillsammans med rdmaterial, pyrolystemperatur
och producent.
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Tabell 2 Biokolens beteckning tillsammans med substrat, pyrolystemperatur och namn

pa producent.

Provbeteckning

Ramaterial
(pyrolystemperatur)

Producent

1A:BC Tradgardsavfall (-) Hogdalen, Stockholm

1B:BC Tra fran stormskada och Carbonis, DE
beskarning (650 °C)

2A:BC Traflis (500 °C) Carbonis, DE

2B:BC Tréflis (600 °C) Carbonis, DE

3A:BC Kornskal (Ca 600 °C) Fatzer Recycling

3B:BC Kornskal + Miscanthus Som 3A:BC + Circular

(Ca 600 °C) carbon for inbladning

av Mischantus.

I tabell 3 visas totalhalterna i biokolen av metallerna Cu, Pb och Zn. Dér visas dven nagra
viktiga parametrar i biokolen och deras vérde; specifik yta, O/C-kvot, halten aska och
karbonat. For médtmetoder se bilaga B, tabell B.3. Observera att O/C-kvoten ér betydligt
hogre 1 biokol 3B:BC én 6vriga. Halten Pb ér dven den betydligt hogre i ett av biokolen;
2B:BC.

Tabell 3 Totalhalter Cu, Pb och Zn i de rena biokolen. Varden som skiljer ut sig ar
rodmarkerade.

Biokol

1A:BC 1B:BC 2A:BC 2B:BC 3A:BC 3B:BC
Cu (mg/kg TS) 29 11 15 16 15 7
Pb (mg/kg TS) 4 <2 4 511 <2 <2
Zn (mg/kg TS) 207 61 170 271 153 36
Biokolsparametrar
Specifik yta (m?/g) 134 222 74 60 45 4,6
o/C 0,083 0,037 0,049 0,059 0,083 0,619
Halt aska 11,7 5,6 9,3 13,5 19,0 5,2
(% wiw)
Halt karbonat 2,3 0,9 0,9 2,1 3,1 1,0
(% wiw)
pH 8,2 8,1 8,2 8,6 8,5 6,2

3.1.3. Inblandning av biokol i jord

Inblandning av biokol i jorden utférdes pa laboratorium av SGI. Respektive biokol
siktades till <4 mm, varefter 30 g biokol blandades in i 1 kg jord sa att biokolet utgjorde
3 (2,91) viktprocent av jordens TS. Nér alla biokol var inblandat skickades de olika nya
jordarna och tre rena biokol till SLU for utférande av laktester i pH-beroende laktest.
Samtidigt skickades jordprover fran varje jord till Eurofins for analys av totalhalter
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metaller, makro- och mikrodmnen. Analysresultat finns i bilaga B, tabell B.1, tillsammans
med analysmetoder.

Tabell 4 visar beteckningar pa de biokol och jordar som testades i denna studie. De olika
beteckningarna anger hur stor andel av tillford torrsubstansen som utgjordes av biokol,

och vilket biokol som var inblandat i jorden.

Tabell 4 Beteckningar pa de jordar och biokol som testades i projektet.

Provbeteckning Andel biokol Biokol inblandat i
(% TS) jorden

Biokol

1A:BC 100

2A:BC 100

2B:BC 100

Jord-biokol-inblandningar

1A 2,91 1A:BC

1B 2,91 1B:BC

2A 2,91 2A:BC

2B 2,91 2B:BC

3A 2,91 3A:BC

3B 2,91 3B:BC

Referensjorden 2,91 -

3.2. PILOTSTUDIE - INFOR pH-BEROENDE LAKTEST

For att undersoka hur de olika jordarna och de rena biokolen paverkade lésligheten av
metallerna Cu, Pb och Zn, vid olika pH, testades l6sligheten nér pH hade justerats. Detta
gjordes genom ett pH-beroende laktest (Se kap. 3.3). For att avgora hur mycket syra som
skulle tillsttas utfordes forst en pilotstudie.

En L/S-kvot pa 20 anvandes for samtliga prov i pilotstudien. Denna uppnaddes genom att
tillféra 2,75 g jord (2,25 g TS) och 45 mL stamldsning till sex provror per jord. For att
erhélla olika pH bestod stamldsningen i varje ror av varierande volymer milliQ-vatten
och syran HNOs. Ungefar samma jonstyrka erholls genom att dven tillféra 10 mmol L™
NaNO:s.

Efter beredning skakades alla ror i minst 24 timmar, varefter de centrifugerades i 20
minuter med hastigheten 2500 varv/minut. Déarefter dekanterades ldsningen och pH
méttes efter manuell omrorning i ett plastkarl. Nér tillfredstallande pH uppmatts, det vill
sdga mellan 3 och 7,5, gjordes en exponentiell anpassning till medelvardena av uppmatt
pH vid de olika koncentrationerna tillsatt syra. Utifran trendlinjens ekvation togs sedan
nya koncentrationer ut for att, i det pH-beroende laktestet, uppna sex pH-varden mellan
tre och jordens naturliga pH.
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3.3. pH-BEROENDE LAKTEST

Den pH-beroende l6sligheten av metallerna undersoktes inom ett pH-intervall pa 3 till
jordens/biokolets naturliga pH. Innan forscken pabdrjades aldrades jorden i kylrum (4
°C) i ca tva veckor (se bilaga A, tabell A.1. for exakta tider). | samtliga forsok anvandes
120 mL centrifugror av polypropylen. For varje jord/biokol bereddes sex centrifugror
genom att tillféra varierande koncentrationer av HNOs, samt 10 mmol L™ NaNOs och
MilliQ-vatten (se exakta koncentrationer i bilaga A, tabell A.3). Vidare tillfordes 6,12 ¢
jord (5 g TS) till varje ror varefter 100 mL lésning tillfordes for att erhalla L/S-kvoten 20
I/kg. Alla provror skakades i en vandskakapparat i 5 dygn for att uppna jamvikt (Sjostedt
m.fl., 2018) varefter provréren centrifugerades i 20 minuter med hastigheten 2500
varv/minut (se bilaga A, tabell A.2 for exakta skaktider). Dérefter dekanterades provet
och pH mattes i den ofiltrerade 16sningen.

Lakvatskan fran varje provror filtrerades genom ett membranfilter (PALL Laboratory,
Arcodisc Supor) med pordiametern 0,45 um. Darefter filtrerades 15 mL av I6sningen igen
genom att centrifugeras genom ett ultrafilter (PALL Laboratory, Macrosep Advance) med
pordiametern 10 kDa (molekyler med vikten 10 kDa gar igenom filtret). Membranfiltret
anvandes for att avgora hur hoga metallhalter som fanns i I6sningen, medan ultrafiltret
anvandes for att avlagsna mindre kolloidala partiklar som skulle kunna ga igenom ett
membranfilter. Tre plastflaskor per centrifugror bereddes for att skickas till ALS
Scandinavia for analys; en for analys av halter katjoner filtrerat genom membranfilter, en
for analys av halter katjoner filtrerat genom ultrafilter och en for analys av halter anjoner,
PO4 och DOC, filtrerat genom membranfilter. Provflaskorna for analys av katjoner
surgjordes med 1 % HNOg, varefter alla prover skickades till ALS. I vantan pa transport
forvarades de i kylrum (+ 4 °C).

For att undersoka sorptionsformagan hos de rena biokolen 1A:BC, 2A:BC och 2B:BC
spikades de med metallerna Cu, Pb och Zn. Detta genomférdes genom att bereda en liter
stamlosning med 2 mmol L koppar(Il)nitrathydrat (Cu(NOs)2 * 3 H20), 2 mmol L*
bly(Il)nitrat (Pb(NO3)2) respektive 2 mmol L™ zink(ll)nitrathexahydrat (Zn(NO3), *
6H-0). Salterna vagdes upp med noggrannheten +/- 1%. En mL av stamldsningen
tillférdes sedan till varje provror med variabel pipett for att uppna koncentrationen 0,02
mmol L. I 6vrigt skedde beredningen, filtreringen och analysen pd samma satt som for
jordarna. For att inga metaller skulle hinna fallas ut i stamldsningen bereddes och tillsattes
den som sista steg i processen, varefter provroren direkt sattes i skakmaskin. Aven
stamlésningen med metallsalter skickades till ALS, for att kontrollera tillsatserna av de
olika metallerna. Dessa var som forvantat.
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34. GEOKEMISKT AKTIV KONCENTRATION
Den geokemiskt aktiva koncentrationen av metallerna Cu, Pb och Zn i
referensjordenbestdmdes genom extraktion i 0,1 M HNO3 (Gustafsson m.fl., 2016).

Analysen utfordes genom att tillféra 30 mL 0,1 mol L' HNOs och 1 g jord eller biokol
(TS) till ett 45 mL centrifugrér. Darefter skakades proverna 1 16 timmar for att uppna
jamvikt, varefter de centrifugerades i 20 min med hastigheten 2500 varv/minut. Sedan
togs den Overstaende vitskan i respektive centrifugror upp i engéngssprutor och
filtrerades genom ett 0,45 um membranfilter, ner i1 provflaskor. Provflaskorna stilldes
direkt i kyl och skickades sedan till ALS for analys av metallhalter enligt SS-EN ISO
11885.

3.5. KALIBRERING/NOGGRANNHET

Alla lI6sningar tillfordes med variabel pipett med <1 % osakerhet som kalibrerats genom
vagning av vatten. MilliQ-vatten, jord, biokol och salter som tillférdes vagdes upp pa vag
som kalibrerats mot viktsatser. pH méttes med en elektrod som kalibrerats mot en buffert
med pH 4 och en med pH 7, samt kontrollerats mot en 1 mmol L™ 16sning HNOs. For
hdga pH skedde kalibrering istéllet med en buffert med pH 7 och en med pH 10. Alla
centrifugror var tvattades med 1 % HNOz. Membranfiltren som anvéndes skoljdes med
0,1 mol LT HNOs en gang, varefter det skoljdes med MilliQ-vatten tre ganger. Ultrafiltren
centrifugerades med 1 mmol L™ HNO; varefter de centrifugerades samt skoljdes med
MilliQ-vatten tre ganger. Ovrig utrustning skoljdes noggrant med MilliQ-vatten innan
anvandning.

3.6. Ka-toc-VARDEN
For att jamfora hur vél de rena biokolen och jordarna fungerade som absorbenter, jamfort
med referensjorden, berdknades Kq-vérden for respektive biokol/jord.

Da humuséamnen generellt har en mycket hogre laddning per kg an lera (Eriksson m.fl.,
2011) samtidigt som lerhalten var lag i referensjorden antogs att det organiska kolet i
jorden stod for all adsorption av metall. Kg-vérden for jordarna och de tre biokolens
organiska kol berédknades darfor for metallerna Cu, Pb och Zn, normaliserade till per kg
TOC (Kq -toc) i jorden blandad med biokol eller det rena biokolet.

Ekvation 5 utgar fran ekvation 4 (avsnitt 2.1.3.) och visar hur Kg.toc (kg TOC/I) for det
organiska materialet i referensjorden och biokolen berédknades. Vid denna berdkning
antogs att all metall adsorberades till organiskt kol.

COT
Ki_roc = ng (5)

Dér Cy, star for halten metall i 16sningen (mg/L) och Corg star for totalhalten metall bundet
till det organiska kolet i jorden/biokolet (mg/kg TOC).
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Corg berdknades i sin tur som:

Cto
Corg = —2 ®)

froc

Dar froc star for andelen TOC i biokolet/jorden (TS) och Ciot star for den totala
metallkoncentrationen i biokolet/jorden (mg/kg TS).

Da andelen TOC i jorden forandrades efter inblandning av biokol beraknades den utifran
uppmatta halter i jorden och biokolet genom ekvation 7.

froc = fToc—Ref * f}‘ord + froc-sc * fsc (7

Dir froc-rer star for andelen TOC (TS) i referensjorden, fiora star for andelen jord i biokol-
jordblandningen, fac stir for andelen biokol i biokol-jordblandningen och froc-sc star for
andelen TOC i biokolet.

Eftersom biokolet i sig tillférde metaller men ocksa gjorde att det skedde en utspadning
av befintliga metaller vid inblandning raknades ocksa totalhalterna (mg/kg TS) i jordarna
med inblandat biokol om, genom ekvation 8.

Totalhaltjyrq = Haltges * fiora + Haltsc * fc (8)

Dar Haltec stdr for metallhalten i biokolen och Haltres Star for metallhalten i
referensjorden (Cu, Pb eller Zn).

For att berdkna metallhalten i biokolen som testades med spikad I6sning adderades
biokolets ursprungliga halt (mg/kg TS) med halten tillford metall (mg/kg) och den losta
halten subtraherades for att fa ut den fastlagda halten. Samtidigt togs hansyn till att
biokolen inte méattes upp utifran friskvikten i lakforsoken. Darmed beréknades totalhalten
enligt ekvation 9.

TOtalhaltBC = HaltBC + (Haltspik/TSBc) (9)

Daér Haltspik star for totalhalten i det spikade provroret och TSgc star for TS i det aktuella
biokolet.

3.6.1. Samband mellan Kd-toc och biokolens kvalitet

For att undersdka om det fanns ett samband mellan biokolens kvalitet och deras
fastliggningsforméga jamfordes olika mitbara parametrar 1 de rena biokolen mot Kq -toc
vid ett utvalt pH. Da skillnaden 1 Kq.toc inte var sa stor 1 jordarna anvéndes inte dessa vid
denna jamforelse. De parametrar som valdes att jimfora var halt aska, halt karbonat,
specifik yta och O/C-innehéll. pH virdet som anvindes var det dér skillnaden i K¢- och
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16slighet sag ut att vara stor och valdes ddrmed till 5,5. Detta betyder alltsé att sambandet
kan vara ett annat vid andra pH-virden.

En regressionsanalys gjordes med Excel for att testa om korrelationen mellan
parametrarna och Kg -toc var statistiskt signifikant. P-virden berdknades i Excels
inbyggda analysverktyg Regression. Om P-vérdet lag under 0,05 ansédgs sambandet vara
signifikant dd detta visar att risken dr 5 % eller mindre for att korrelationen skall bero pé
slumpen.

Eftersom det bara fanns tre Kg-toc-viarden per metall for de rean biokolen var det svért att
uppnd hog signifikans. Dirfor observerades och redovisas dven R2-virdet for varje
regression. Om detta var hogt gjordes dven samma regressionsanalys for den dkade eller
minskade l6sligheten och parametrarna. Detta gav upphov till 6 istillet for tre
datapunkter, och gjordes for karbonat och O/C.

3.7. GEOKEMISK MODELLERING

3.7.1. Mgjliga utfallningar i laklésningarna

Visual MINTEQ (VM), version 3.1 (Gustafsson, 2015) anvéndes for att utvédrdera
16sligheten i referensjorden och i de olika lakldsningarna. Modelleringen bestod av tva
steg dér det forsta syftade till att undersoka om nagra av metallerna, Cu, Pb eller Zn,
falldes ut och 1 sd fall i vilken form. Denna modellering gjordes ocksa for det bésta rena
biokolet for att undersdka om skillnader i 16slighet, férutom adsorption, &ven kunde bero
pa fdllningar som biokolet gav upphov till. Till denna modellering anvindes 16sta
koncentrationer i1 lakvattnet som indata. De dmnen vars koncentration ldg under
detektionsgriansen sattes 0. NO3™ lades ocksé in utifran tillférda koncentrationer NaNO3
och HNOs 1 det pH-beroende laktestet. Det karbonatbuffrande systemet lades in 1
modellen genom att lagga till CO> som gas och att systemet var 6ppet mot, och 1 jamvikt
med atmosfiaren. Atmosfarens koldioxidtryck sattes till 0,0004 atm, ndgot hogre dn
defaultvirdet. Denna éndring gjordes dd koncentrationen koldioxid i atmosfaren okat
under de senaste aren och nadde strax over 400 ppm ar 2016 (SMHI, 2017). Som
temperatur anvéindes 23 °C for att motsvara temperaturen i laboratoriet. pH sattes som
fixerat till det som uppmiittes efter det pH-beroende laktestet.

Modelleringen resulterade 1 maéttnadsindex som anvéndes for att utvirdera mojliga
utfdllningar till nésta steg 1 modelleringen. Om en utfillning hade ett logaritmerat
mittnadsindiex (S7) 6ver -1 ansdgs den kunna fillas ut. Enligt teorin skall S7 vara dver 0
for att en fdllning skall ske (Kleja m.fl., 2006). Da det fanns osédkerheter 1 indata antogs
att halten 16st metall kunde vara underskattad.

Se tabell 5 for en sammanstéllning av alla parametrar som togs med i modellen och hur
de modellerades.
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Tabell 5 Parametrar som anvandes vid modellering av mojliga utfallningar i Visual
MINTEQ, samt hur de modellerades.

Parameter Virde/Hur parametern modellerades

Temperatur 23 °C.

pH Fixerat, utifrdn pH uppmiitt efter laktest.

Cu, Pb, Zn Fixerat som l0sta joner, utifrin total halt i lakvattnet.

PO4, DOC, SO4, CL F, (PO4) Fixerat som 16sta joner (PO4 fanns i 1 A:BC), utifran
total halt i lakvattnet.

COs3 Styrs av jamvikt med atmosfirens CO»

NO3 Inlagd som totalhalt utifrdn tillsats av NaNO3 och
HNO;3 i laktestet.

Ca, Fe, K, Mg, Na, Al, Fixerat som l6sta joner, utifran total halt i lakvattnet.

As, Ba, Cd, Co, Cr, Hg,

Mn, Ni, Mo, V

3.7.2. Referensjordens loslighet

I det andra steget modellerades metallernas 16slighet i referensjorden (vid de sex pH-
virdena). Detta gjordes for att undersoka vilka mekanismer 1 jorden som kunde paverka
16sligheten, samt om referensjordens organiska material liknade det i en typisk
genomsnittlig jord, vilket &r vad som modelleras genom undermodellen Stockholm Humic
Model (SHM) i VM. Losligheten av de fororenande metallerna (Cu, Pb och Zn)
modellerades genom att ligga in fast material som jonerna kunde adsorbera till som
possible solid phase. Alla dmnen fran den forsta modelleringen lades till som Iosta
metaller, med undantag av Cu, Pb och Zn vars losligheter skulle modelleras. Dessa
metaller lades till genom att inféra den totala geokemiskt aktiva koncentrationen. NO3”
lades till som total koncentration di det var denna som var kiind. Aven hir sattes
temperaturen till 23 °C och pH fixerades.

Adsorption till organiskt material modellerades med undermodellen SHM, déir
adsorptionen antas ske till Humus- (HA) och fulvosyror (FA). Likt Tiberg m.fl. (2016)
och Sjostedt m.fl. (2018) antogs allt fast organiskt material (SOM) bestd av 50 %
organiskt kol, vilket betyder att halten SOM i jordarna uppskattades vara dubbelt sa hog
som halten totalt organiskt kol (TOC). Andelen aktivt SOM, som antogs binda metaller
genom komplexbindning var 50 %. Av detta antogs hilften bestd av humussyror och
hélften av fulvosyror. Allt DOM antogs utgdras av fulvosyror (FA) med en kolhalt pd 50
%, enligt Tiberg m.fl. (2016) och Sjostedt m.fl. (2018). For att inkludera
hogaffinitetsgrupper pd humus som har betydelse for adsorptionen av Pb (Gustafsson
m.fl., 2011) ansattes detta 1 SHM-modellen. 0,01 % av det organiska kolet pa
humussyrorna antogs besta av hogaffinitetsgrupper, enligt Tiberg m.fl. (2018).
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De mineralutfallningar som enligt den forsta modelleringen ansdgs kunna bildas lades till
som mojliga fasta faser. De forinstéllda virdena for Ks anviandes for dessa.

Vid modelleringen noterades vad laddningsskillnaden var, det vill sédga skillnaden mellan
katjonernas och anjonernas laddning. D4 den &r noll i ett naturligt system fick den inte
vara for stor. Var laddningsskillnaden 6ver 10 % (till fordel for katjoner) okades
totalkoncentration NO3z™ 1 modellen. Sa var fallet for de tre hogsta pH-vérdena, varfor den
totala koncentrationen NO3™ 6kades négot vid dessa pH.

Se tabell 6 for en sammanstillning av alla parametrar som togs med i modellen och hur
de modellerades. I bilaga C, tabell C.1 och C.2 redovisas halterna och pH som lades in i
VM.

Tabell 6 Parametrar som anvandes vid modellering av l6slighet i Visual MINTEQ, samt
hur de modellerades.

Parameter Virde/Hur parametern modellerades

Temperatur 23 °C.

pH Fixerat, utifrdn pH uppmitt efter laktest.

Aktivt DOM 2*DOC.

Aktivt DOM som ér FA 100 %.

Cu, Pb, Zn Totalhalter i jordsuspensionen.

PO4, DOC, SO4, Cl, F Fixerat som 16sta joner, utifran total halt i lakvattnet.
CO; Styrs av jaimvikt med atmosfirens CO-.

Aktivt SOM 1*TOC, som utgjordes av 50 % vardera av FA

respektive HA. SHM-modellen anvéndes.

NO; Inlagd som totalhalt utifran tillsats av NaNO3 och
HNOs 1 laktestet, justerade for att uppna
laddningsskillnad under 10 %.

Ca, Fe, K, Mg, Na, Al, Fixerat som 16sta joner, utifran total halt i lakvattnet.
As, Ba, Cd, Co, Cr, Hg,

Mn, Ni, Mo, V

Féllning av Cu Tenorit, som possible solid phase, log Ks = 7,64.
Féllning av Pb Anglesit, som possible solid phase, log Ks =-10,8.
Fillning av Zn ZnCOQ;s, som possible solid phase, log Ks =7,79.

Lera togs inte med i modellen som fast fas dé lertypen inte var kénd, vilket betyder att det
ar svart att uppskatta den negativa laddningen enbart utifran lerhalt. Detta eftersom
lerpartiklars laddning &r starkt beroende av mineraltyp (Gerrard, 2000).
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4. RESULTAT

41.  pH

Figur 1 visar pH efter det pH-beroende laktestet. Har uppnaddes liknande pH i alla jordar
vid samma tillférda koncentration syra. Alla exponentiella anpassningar liknar varandra.
Trendlinjen for 3B skiljer sig dock nagot at vid hogre pH, dar samma koncentration syra
gav lagre pH. Det visade sig att buffringsformagan i alla jordar var ganska stor da hoga
koncentrationer syra behovde tillséttas for att minska pH. Detta beror troligen pa att det
fanns karbonat i systemet, nagot som ger en 6kad alkaliniteten (Zhou m.fl., 2018). Denna
halt var 0,4 % i jorden, se tabell 1 (TIC).

10 - pH Jordarna

0 T T T 1
0 80

20 40 60
Koncentration HNO; (mmol L?)
e1A e1B ©2A ©2B o3A o 3B e Ref.

Figur 1 Jordarnas pH matt i 16sningen fran det pH-beroende laktestet. Den bl trendlinjen
representerar jord 3B och den svarta representerar de 6vriga jordarna.

Jordarnas egna pH, vilket uppmattes i jordsuspensionerna utan tillsatt syra, redovisas i
figur 2. Alla jordens egna pH var relativt lika i alla jordar men nagot hogre i alla
biokolinblandade jordar jamfort med referensjorden. Jord 3B ar dock undantagen fran
sambandet, och hade istéllet ett lagre pH &n referensjorden. | tabell 3 visades biokolens
naturliga pH. Detta var lagre for biokol 3B:BC (6,2) an oOvriga., vilka hade ett vérde
mellan 8,1 och 8,6.

Jordens egna pH

7,8
7,6
I
e 74
7,2 I
7
1A 1B 2A

2B 3A 3B Ref.
Figur 2 Jordarnas egna pH, matt utan tillsatt syra.

Figur 3 visar pH i lakvatten fran det pH-beroende lakforsoket utfort pa referensjorden och
de rena biokolen.de rena biokolen och referensjorden. Till skillnad fran jordarnas pH
skiljde sig biokolens markbart at.
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Figur 3 De rena biokolens och referensjordens pH efter pH-beroende skaktest.

Vid alla syratillsatser var pH hogre for 2B:BC &n 2A:BC, d.v.s. hdgre pyrolystemperatur
gav hogre pH i enlighet med Salam m.fl. (2018). Skillnaden i pH var liten vid laga
tillsatser men okade vid hogre. Tabell 3 visade pH i vardera biokolen, uppmétt innan
studien. Dessa skiljde sig at fran de som uppmattes och visas i figur 3.

| biokol 1A:BC uppmattes ett lagre naturligt pH &n i 2A:BC och 2B:BC, men vid 6kad
syratillsats erhdlls liknande pH i lakvattnen fran 1A:BC och 2B:BC. Forandringen i pH i
forhallande till koncentrationen syra for dessa bada biokol var liknande de pH som
uppmattes i referensjorden. Detta tyder pa att referensjorden och dessa biokol har ungefar
lika stor buffringsformaga. 2A:BC verkar ha nagot lagre buffringsformaga, vilket den
brantare lutningen tyder pa.

23



4.2. METALLHALTER

De uppmatta metallhalterna i lakvattnet filtrerat med ultra- respektive membranfilter var
liknande for alla jordar, se figur 4. Som vantat uppmattes hogre halter i membranfiltrerat
lakvatten, men motsatt resultat forekom ocksa. Skillnaden var dock séllan sa stor att den
overskred osakerheten i matresultaten. Detta resultat tyder pa att det fanns laga
koncentrationer av kolloidalt jarn och/eller organiskt material som kunde binda
metallerna. Skillnaden mellan halten 16st jarn foljer ocksa ett liknande monster, se bilaga
B, tabell B.2. Som graferna i figuren uppvisar blev skillnaden stérre for Cu och Pb vid
hoga pH-vérden. Vart att notera &r att ocksa halterna i lakvattnet var lagre vid dessa pH.

Ref.
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30 | et e 8 e Cu =Pb Zn
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® 60 ® 60
40 40 -
20 - 20 -
®
0 T T T T 1 O T T T T 1
3 4 5 pH 6 7 8 3 4 5 pH 6 7 8
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Figur 4 Andelen metall som gatt igenom membranfilter som ocksa filtrerats genom
ultrafilter. Ett varde 6ver 100 % innebdr att hogre koncentration uppmattes i ultrafiltrerat
lakvatten &n i membranfiltrerat.

D4 halterna var s lika i membran- och ultrafiltrerat lakvatten redovisas enbart halterna i
ultrafiltrerat lakvatten i fortsattningen. Figur 5 visar halten I6st metall i lakvatten filtrerat
med ultrafilter tillsammans med den totala halten av metallerna berdknad utifran L/S-
kvoten.
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Figur 5 Halten 16st metall i lakvatten filtrerat med ultrafilter, i forhallande till totalhalten
i jordsuspensionen. pH-vardena langst till hdger i graferna motsvarar jordarnas egna pH,
utan tillsatt syra.

Enligt figur 5 dr halten av respektive 10st metall liknande for alla jordar vid samma pH.
En punkt vid pH 4,3 ligger langt ifrdn 6vriga i diagrammet som visar Pb. Detta antas vara
ett fel 1 métresultaten orsakat av felkéllor eller lokala skillnader 1 jorden. Enligt figuren
ndrmar sig halten 10st metall totalhalten vid laga pH. Zn &r den metall som kommer
ndrmast totalhalten och dr ocksa den metall med hogst halt i 16sning vid naturligt pH.
Observera att skalan dr logaritmisk vilket gor att mindre skillnader &r svéra att urskilja.

Halten DOC i alla jordar, vilken i hdg grad reglerar I6sligheten av metaller, redovisas i
figur 6.
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Figur 6 Halten DOC i jordarna.
Som figur 6 visar har alla jordar en liknande halt DOC vid samma pH, med undantag av
jord 3B. Halten DOC &r mellan ca 50 och 100 % hogre i 3B an i de ¢vriga jordarna vid

samtliga pH. pH-vardena langst till hdger motsvarar jordarnas egna pH, utan tillsatt syra.

| figur 7 visas forandringen av l16st metall (Cu, Pb och Zn) vid jordens egna pH.

Jordens egna pH

1A 1B 2A 2B 3A 3B
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Z 11 41 44 18-48
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= 250 -
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Figur 7 Procentuell minskning av metaller i 16sningen vid jordens egna pH.

I figur 8 redovisas foradndringen av l6st metall (Cu, Pb och Zn) for jord-biokol-
blandningarna i forhallande till referensjorden. Positiva varden innebér saledes att
andelen I6st metall minskat och att metallen fastlagts efter att biokol tillférdes. Negativa
varden betyder istallet att mer metall gatt ut i 16sningen.
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Figur 8 Procentuell minskning av ldsta metaller efter inblandning av biokol.
Forandringen av halten Cu och Zn vid jordens egna pH &r inte medtaget for jord 3B. |
denna jord 6kade koncentrationen 16st Zn med 129 % vid jordens egna pH medan halten
Cu Okade med 270 %. pH-vardena langst till hdger motsvarar jordarnas egna pH, utan
tillsatt syra.

Enligt figur 8 fastlaggs alla metaller mest av biokol 1A, vid flertalet pH-vérden. Biokol
3B éar klart samst pa att adsorbera metaller vid naturligt pH. Den hoga fastlaggningen av
P i en av punkterna beror sannolikt pa fel i uppskattning av blyhalten i referensjorden vid
samma pH.

43.  Katoc-VARDEN
Tabell 7 visar halterna TOC 1 varje jord, vilka berdknades genom ekvation 4 och som

anvéndes for att ta fram Kq .toc-vérden 1 jordarna. Dér visas ocksa halterna TOC i varje
biokol. Observera att endast biokol 1A:BC, A:BC och 2B:BC undersoktes i sin rena form.

Tabell 7 Andel TOC i jordarna, beréknat genom ekvation 4.

1A 1B 2A 2B 3A 3B Referens
1A:BC 1B:BC 2A:BC 2B:BC 3A:BC 3B:BC -jorden

Andel TOC i 5,19 5,52 5,35 5,20 4,99 4,41 2,91
jorden
(% wiw TS)

Andel TOC i 74,9 86,3 80,4 75,1 67,9 48,1
biokolet
(% wiw TS)
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I figur 9 visas K¢ -toc-virdena for TOC i jordarna, vilka berdknades genom ekvation 2. I
likhet med l6sligheten skiljer sig inte Kq .toc-vérdena sirskilt mycket &t i de olika
jordarna.

Cu Pb
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Figur 9 Kg.toc i1 jordarna plottade mot pH. pH-varden langst till hdger motsvarar
jordarnas egna pH-varden, utan tillsatt syra.

De berdknade logaritmerade Kg.roc-virdena for metallerna Cu, Pb respektive Zn i

referensjorden och de rena biokolen 1A:BC, 2A:BC och 2B:BC visas 1 figur 10. Se tabell
7 for halten TOC i respektive biokol, vilken de berdknade Kq.toc-virdena bygger pa.
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Figur 10 Det logaritmerade Kqg.toc-vérdet i referensjorden och de rena biokolen for Cu,
Pb respektive Zn.

Kd-toc for Cu och Pb 1 2B:BC ér hogre dn det i 2A:BC vid nistan alla pH, vilket betyder
att en hogre halt Cu och Pb adsorberades 1 2B:BC &n 2A:BC. For Zn forhéller det sig
istéllet tvirt om vid 1dga pH, medan Kq-toc dr vildigt lika for de badda vid hoga pH-vérden.

For alla metaller dr adsorptionen vid de flesta pH-védrden betydligt starkare till
referensjorden 4n de tre olika rena biokolen. Biokol 1A:BC har hogst Kq.toc-vérde av de
olika biokolen nir det kommer till Cu, dér skillnaden &r ganska stor mellan de olika
biokolen. Vid laga pH-vérden ar det dven battre pa att adsorbera Cu 4n referensjorden.
Vad giller adsorption av Pb ar adsorptionsformagan liknande hos biokol 1A:BC och
2B:BC medan biokol 2A:BC adsorberar metallen simre. For adsorption av Zn verkar
aterigen biokol 1A:BC fungera bést d4 det har en hogre adsorptionsférmaga &n dvriga
biokol vid hoga pH-védrden, medan adsorptionen &r mer liknande for de olika biokolen
vid laga pH-vérden. Biokolens Kqd.toc verkar vara mer beroende av pH én referensjorden,
1 alla fall vad géller Cu och Pb. Notera att det for biokol 1A:BC enbart finns tre punkter
representerade 1 diagrammet 1 figur 10. Detta beror pé att halterna Cu 1 16sningen var
under detektionsgransen i tre punkter (<0,5 pg/l). Halten Pb som fanns tillgéngligt i
biokol 1A:BC och 2A:BC frén borjan var relativt 1&g medan den var hogre 1 biokol
2B:BC. Detta gor att osdkerheten 1 berdkningarna av Kd-toc for Pb blir stérre och att
osdkerheten blir storre vid jamforelse av de olika biokolen, eftersom de tillgéngliga
halterna varierade betydande mellan biokolen.
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4.3.1. Samband mellan Kd-toc och biokolens kvalitet

I Figur 11 visas forhallandet mellan Kq.toc och olika parametrar (specifik yta, halt aska,
halt karbonat och O/C-kvot) i biokolet vid pH 5,5. Just detta pH valdes for att skillnaden
mellan 16sligheten och Kq.toc-véirden i olika jordar/biokol dér var stor, samt for att
biokolen verkade ha effekt vid pH 5,5. Vidare ar det troligt att vid detta laga pH styrs
fastlaggning till biokolet sannolikt helt av adsorptionsprocesser (mineralutfallningar ar
for 16sliga vi detta pH). Samma forhallanden vid jordens egna pH-vérde testades inte
eftersom K4-toc-viardena for 2A:BC och 2B:BC inte skiljde sig sd mycket at.
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Figur 11 Forhallandet mellan egenskaper och Kq.toc i de rena biokolen 1A:BC, 2A:BC
och 2B:BC, vid pH 5,5.
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Enligt analysen av de linjdra regressionerna var korrelationen inte signifikant for nagot
av fallen. P understeg alltsd aldrig 0,05. Inget samband uppvisades alltsd mellan O/C
och Ky.toc, aska och Kg.toc, karbonathalt och Kq-toc eller specifik yta och Kg.toc for
ndgon av metallerna, Cu, Pb och Zn. Notera att Kq-toc-virden for Zn inte skiljde sig ét
sa mycket i de olika biokolen (se Figur 10), varfor denna korrelation generellt &r mer
osdker.

D4 O/C- och Kg.toc-graferna i Figur 12 hade ett hogt R?-viirde for Cu respektive Pb
undersoktes om det fanns nagot samband mellan 16sligheten och denna O/C respektive
karbonat. Dessa samband visas i Figur 12. Observera att jord 3B inte dr med 1 O/C-
graferna. Detta beror pa den avvikande kvoten O/C 1 detta biokol, vilken troligt beror pa
det farska organiska materialet som dr inblandat. Det pH-intervall som sambandet géller
for ar pH 5,5 till 5,8.
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Figur 12 Forhallandet mellan O/C-kvoten respektive halten karbonat och % minskad
metallhalt i jordarna efter inblandning av biokol, vid pH 5,5 - 5,8. Da jord 3B hade sa hog
O/C-kvot togs detta ej med i dessa figurer. Korrelationen galler alltsa inte om 3B tas med.

Samma trend som for O/C respektive karbonat och K¢.toc uppvisades for 16sligheten vad
giéller Cu och Pb. Hir pekade dven trenden for Zn &t samma hall, det vill séga ett positivt
samband pévisades. Korrelationen var dock inte signifikant for ndgon av parametrarna.
Utifrén Figur 11, och Figur 12 kan dédrmed inte ségas att det finns ndgot samband mellan
Kd-toc och négon av de fyra parametrarna (O/C, halt karbonat, halt aska eller specifik

yta).
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4.4, MODELLERINGSRESULTAT

| tabell 8 visas de mineralutféllningar i referensjorden som enligt modellering i Visual
MINTEQ var mojliga, inklusive berdknade méattnadsindex. Enbart de mineralutféllningar
med ett mattnadsindex over -1 antogs kunna bildas, vilket gjorde att ingen utféllning var
mojlig for Zn medan Cu och Pb hade mojliga utfallningar. Da en mineralutfallning med
Zn lag i narheten av -1 testades aven den i den efterfoljande 16slighetssimuleringen av
jordsuspensionen.

Tabell 8 Mgjliga utféllningar i jordsuspensionen utan biokolstillsats fér Cu, Pb och Zn,
samt dess méattnadsindex, enligt modellering med Visual MINTEQ.

pH Mojliga metallfallningar  Metall log SI
7,62 ZnCOs3 Zn -1,324
7,21 Tenorit (CuO) Cu -0,326
ZnCO3 Zn -1,227

6,67  Tenorit (CuO) Cu -0,381
ZnCO3 Zn -1,581

5,66  Anglesit (PbSOs4) Pb 0,014
4,14  Anglesit (PbSO4) Pb -0,884
Pb 1,275

3,70 Cu -0,408

Med VM é&r det ocksa mojligt att berdkna andelen I6st metall som upptrader som fria joner
eller &r bundna till organiska eller oorganiska ligander. Figur 13 visar den forvantade
fordelningen mellan olika species for de I6sta metallerna.
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Figur 13 Fordelningen mellan olika species, enligt modellering i Visual MINTEQ vid
olika fixerade pH-vérden.

Figur 13 visar att andelen 16st Cu och Pb som var bundet till organiskt material var stor
vid héga pH. Zn var i betydligt hogre grad I6st till oorganiska ligander eller upptrédde
som fria joner

Utifran tabell 8 kunde 16sligheten av de olika metallerna i1 jordsuspensionen modelleras
med antaganden om olika mojliga fastliggningsmekanismer (Figur 14). Utféllningar av
tenorit och ZnCOj3; samt komplexbindning till SOM visas. D& anglesit inte gjorde ndgon
skillnad i modellen redovisas dessa inte hir. Observera att y-axeln & omvind, med
minskande virden uppat.
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Figur 14 Losligheten i jorden modellerad med Visual MINTEQ. Allt modellerat med
komplexbindning till SOM och med olika majliga metallutfallningar. De bla prickarna
representerar den uppmaétta halten I6st metall i ultrafiltrerat lakvatten.

Figur 14 visar att losligheten for Pb och Zn dverskattas i modellen vid alla pH. Déaremot
finns vissa skillnader mellan de olika metallerna. Losligheten av Cu liknar den
modellerade om Tenorit tas med som mojlig utféllning. De modellerade 16sligheterna av
Zn och Pb ligger ldngre ifran de uppmaétta men de modellerade virdena nirmar sig de
uppmétta niar bade Tenorit och ZnCO3 tas med i modellen.
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Da bade analysresultat av jordarna och de rena biokolen indikerade att 1A:BC var bist
pa att adsorbera metaller undersoktes detta biokol lite ndrmare, genom att berdkna
mittnadsindex for olika relevanta mineralfaser for 16sningarna. I tabell 9 visas de
mojliga mineralutfallningar som enligt VM potentiellt kunde bildas.

Tabell 9 Mgjliga utféllningar for Cu, Pb och Zn i suspensioner med rena biokol samt dess
mattnadsindex, enligt modellering i Visual MINTEQ. (c) betecknar en kristallin fas.

pH Mojliga metallféallningar  Metall log Sl
9,4 - - -
7,6 Klorpyromorfit (c) Pb 3,221
Klorpyromorfit (jord) Pb -0,809
Plumbogummit Pb -0,272
7,2 Klorpyromorfit (c) Pb 4,864
Klorpyromorfit (jord) Pb 0,834
Plumbogummit Pb 1,621
6,4 Klorpyromorfit (c) Pb 4,9528
Klorpyromorfit (jord) Pb 0,498
Plumbogummit Pb 2,328
6,1 Klorpyromorfit (c) Pb 7,429
Klorpyromorfit (jord) Pb 2,399
Plumbogummit Pb 4,047
3,5 - - -

Tabell 9 visar att endast Pb har mojlighet att féllas ut och att detta gérs med POs, vilken
ingar i alla fallningar. De metallutfdllningar som var mojliga skiljer sig ddrmed starkt frén
forhdllandena i jorden dér fosfatjonerna spaddes ut (Se tabell 8) och ddrmed inte ingick i
ndgon fillning.
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S. DISKUSSION

5.1. PH

Att pH blev liknande 1 alla jordar med biokol vid samma tillférda koncentration syra
visade att den buffrande formagan inte paverkades av tillférsel av biokol. De hdga
koncentrationer syra som kravdes for att uppna laga pH-varden i referensjorden visade
att jorden i sig redan hade en hég buffrande formaga, vilket troligt berodde pa en hog halt
karbonat i jorden (tabell 3). I figur 3 framgar att ocksa de rena biokolen hade ungefar
samma eller samre buffringsformaga an referensjorden, da de exponentiella kurvorna
liknade varandra i form, med lite flackare lutningen for referensjorden. Detta betyder att
en jord med lagre alkalinitet och lagre pH hade reagerat annorlunda pa inblandningen av
de undersokta biokolen. I en sadan jord skulle det sannolikt vara mojligt att se en tydligare
okning i adsorptionsformaga efter tillforsel av biokol, nagot som stods av Sala m.fl.
(2018) som menar att biokol generellt fungerar battre i nagot férsurade jordar.

52.  METALLOSLIGHET

Den 16sta halten metall minskade eller 6kade till f61jd av inblandat biokol, beroende pa
biokol och pH. Immobiliseringen verkade fungera bast vid pH 4 - 6 for Pb, 4 - 7 for Cu
och 5 - 7 for Zn (Se figur 8) Varfor immobiliseringen av Pb minskade vid pH storre

N 6 kan bero pa att sorptionen av Pb vid hoga pH togs dver av organiskt material och
Fe/Al-(hydr)oxider som redan fanns i jorden. Pb binder ndmligen starkt till Fe/Al-
(hydr)oxider vid hoga pH och har visat sig spela stor roll for att modellera 16sligheten av
Pb (Sjostedt m.fl., 2018). Intervallet dir immobilisering intrdffade var storre for Cu och
Zn men Pb var den metall som kom upp i1 hogst fastliggning. Vid ett pH runt 4 var
minskningen av 16st halt Pb sa stor som néra 100 % i flera biokol-inblandade jordar, enligt
figur 8. Detta forklaras dock troligen med att halterna av bly i referensjorden
underskattades vid detta pH, vilket ger en Gverskattad minskning av halten metall 1
16sningen. Cu kom upp 1 néra 50 % minskning for det bésta biokolet, jord 1A, medan
minskningen aldrig var 6ver 25 % for Zn. Denna skillnad skulle kunna bero pé att Cu,
liksom Pb, har storre konkurrenskraft till foljd av deras storre bendgenhet att
komplexbinda till humus och andra &mnen (Kleja m.fl., 2006).

Venegas m.fl. (2016) som analyserat en jord med hog buffertkapacitet och hogt pH
uppmatte trots detta en stor minskning av Cu (ca 85 %) vid inblandning av biokol som
inte hojde pH namnvart. Nagot de menar kan bero pa en stor 6kning av ytor dar specifik
adsorption kan ske. Till skillnad fran Venegas m.fl. (2016) skedde ingen sadan tydlig
minskning i denna studie. Detta kan bero pa att andelen biokol var for lag, da Venegas
m.fl. (2016) tillsatte en halt pa 10 % istallet for 2,9 %. Detta styrks av Salam m.fl. (2018)
som pavisade en betydande skillnad mellan 2 % och 5 % tillsatt biokol dér 5 % gav effekt
medan 2 % inte gjorde det. Andra studier har dock visat pa forbattrad adsorption redan
vid inblandningen 1 % (Wagner och Kaupenjohann, 2014).
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Skillnaden mellan 6kningen/minskningen av halt I6st metall var liten for alla biokol men
skiljde sig at i biokol 3B:BC vid naturligt pH. Dér var ékningen av halten upp till tre
ganger sa stor som i 6vriga jordar. Detta pH skiljde sig ocksa fran dvriga samtidigt som
det var det enda biokolet som ocksa innehdll farskt organiskt material. Det ar mojligt att
det farska organiska materialet frigjorde syror under skakningen i laktestet. Den samre
absorptionsformagan beror troligt pa kombinationen av en ékad halt DOC (se figur 6)
vilket leder till 6kad l6slighet, samt en minskad mangd material som kan adsorbera
metaller. Detta till f6ljd av att ’biokolet” till stor del bestod av farskt organiskt material
med farre aktiva ytor att binda till &n faktiskt biokol.

53.  Katoc -VARDEN

De Kgtoc-vdrden som berdknades dr Overskattade eftersom totalkoncentrationen i
jordsuspensionen anvédndes vid berdkning istdllet for den geokemiskt aktiva
koncentrationen. Detta bor dock inte paverka mojligheten att jimfora de olika Kg.toc-
virdena da dessa Overskattades lika mycket i alla biokol/jordar. Kg-toc-vardena var mer
liknande i alla rena biokol vad géller Zn (jamfort med Cu och Pb dér det var storre
skillnad), se figur 9. Detta tros bero pa att biokolen var béttre pé att fastligga de andra tva
metallerna di dessa binder starkare till komplex dn Zn. Hade Cu och Pb déremot inte
funnits 1 biokolssuspensionen skulle fastliggningen av Zn kunnat vara storre, da
konkurrens kan ha spelat roll for hur mycket Zn som fastlades (Eriksson m.fl., 2011).

5.4. BIOKOLENS KVALITET

Forhdllandena mellan kvalitet och Ki.toc vid jordens egna pH-virde testades inte
eftersom Kg.toc-virdena for 2A:BC och 2B:BC inte skiljde sig sd mycket at. Att
skillnaden var sé liten beror troligen pa att jordens metallbindande forméga var s stark
vid jordens egna pH-vérde. Detta gjorde att effekten av pH overskuggade effekter av
biokolet.

Det finns en antydan i resultaten att biokol 1A:BC ér bést pa att adsorbera alla metaller.
Kd-toc vérdet var hogt i detta biokol och den minskade 16sligheten i jord 1A var stor 1
forhallande till de andra jordarna. Nagot som skulle kunna bero pa att detta biokol (utom
3B) har hogst halt syreinnehéllande funktionella grupper, vilket den hoga O/C-kvoten
tyder pd (Wagner och Kaupenjohann, 2014). Det gick att se en tydlig trend som
indikerade ett mojligt samband mellan Cu och O/C (Se figur 11). Korrelationen mellan
Ka-top och O/C eller O/C och 16slighet var dock inte signifikant for ndgon av metallerna
(Cu, Pb eller Zn).

Salam m.fl., (2018) framhdller att ett hogt karbonatinnehall bidrar till hog alkalinitet 1
biokol. Alkaliniteten i sin tur bidrar till biokolets adsorptionsforméga. Darmed skulle man
generellt sett kunna koppla ett hogt karbonatinnehall till hoga Kq.toc -vdrden. Denna pH-
effekt har dock tagits bort i denna studie di fastliggningen mellan de olika materialen
jamfordes vid samma pH. Diarmed &r det inte troligt att det eventuella samband som
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indikerades beror pa att karbonat hojer absorptionsforméagan. Trenden beror troligt pa
ndgon annan parameter.

Det kan konstateras att den enda jord med biokol som ocksa innehdll farskt organiskt
material, 3B, skiljde sig at fran resterande. Detta biokol hade en O/C-kvot som var
betydligt hdgre dn 6vriga, samtidigt som det gav upphov till ett lagre naturligt pH 1 jorden
an Ovriga, samt hade en betydligt hogre halt 16sta metaller vid naturligt pH. Darfor togs
detta biokol inte med vid jimforelsen. Detta motiverades med att det farska organiska
materialet (som alltsa inte dr biokol) kan ha bidragit till skillnader, vilket diskuterats
tidigare (se avsnitt 5.2.).

5.4.1. Pyrolystemperatur

I biokol 2B:BC uppmiittes en hogre halt aska &n i 2A:BC vilket var i enlighet med Qian
m.fl. (2016) och Salam m.fl. (2018) som menar att hogre temperaturer i pyrolysen leder
till hogre askhalter. Samtidigt var adsorptionen av Cu och Pb bittre i biokol 2B:BC, nigot
som skulle kunna forklaras av detta faktum. Aven karbonathalten som okar med
temperatur (Kim m.fl., 2015), var hogre i 2B:BC.

Detta stimmer dock inte for Zn dar 2B:BC hade ett ldgre Kq .toc 4n 2A:BC. Denna
skillnad skulle kunna bero pa skillnad i CEC. Enligt Qian m.fl. (2016) dr ett hogt CEC
viktigt for adsorptionen av Zn. Till skillnad frdn mycket annat verkar detta innehall inte
vara temperaturberoende. En 6kad temperatur kan ge hogre eller lagre CEC beroende pa
vilket ramaterial det handlar om (Yuan m.fl., 2011). Qian m.fl. (2016) menar dock ocksa
att en okad askhalt ger 6kad adsorption av Zn, vilket alltsa inte stimmer i denna studie.
Qian m.fl. (2016) studerade dock jorden endast fororenad med Zn. Da det, i
referensjorden, forekommer fler fororeningar, som dessutom generellt binder starkare till
jorden dn Zn kan konkurrens dessa emellan gora att adsorptionsmdjligheterna foréndras.
Dessutom kan dkningen av adsorption till f6ljd av hogre halter aska som rapporterat av
Qian m.fl. (2016), och hogre halt karbonat vara kopplat till det 6kade pH askan ger
upphov till (Kim m.fl., 2015). En effekt som togs bort i och med att syra tillsattes.

Négot som gar emot flera studier dr att O/C var hogre i biokol producerat vid hoga
temperaturer, det vill sdga biokol 2B:BC (500 °C) hade den hogre O/C-kvoten 0,059
medan kvoten 1 2B:BC (600 °C) var 0,049 (se tabellTabell 3). Detta skulle kunna forklaras
av andra parametrar i pyrolysen som ocksd har betydelse, men som hir inte var kédnda.
Dé ramaterialet har storre inverkan pd biokolets sammanséttning (Mukome m.fl., 2014;
Enders m.fl., 2012) skulle forklaringen annars kunna ligga i att det &nda var en variation
1 rimaterialet mellan biokol 2A:BC och 2B:BC, detta stirks ocksa av att halten Pb var sa
mycket storre 1 2B:BC. Ett annat alternativ skulle kunna vara att temperaturskillnaden &r
sa liten att den inte har sa stor effekt. Enligt Wang och Luo (2016) sker storsta delen av
den kemiska omvandlingen upp till 500 °C och biokolen ar framstéllda precis 6ver denna
temperatur, vid 500 °C respektive 600 °C. Detta motsédgs dock av att det fanns en skillnad
i de bada biokolens innehall.
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5.4.2. Réamaterial

Att 1A:BC innehéller mer aska dn 2A:BC (13,9 jaimfort med 12,8 %) gar emot studierna
av Mukome m.fl. (2013), Yavari m.fl. (2015) och Enders m.fl. (2013) som visade att
biokol av trd har lagre askhalt dn biokol av gront véxtmaterial. I enlighet med Salam m.fl.
(2018) och Qian m.fl. (2016) ger dock dven en hog pyrolystemperatur hogre askhalter,
vilket syns pa 2A:BC och 2B:BC. Detta skulle ocksd kunna betyda att den relativt laga
askhalten i 1A:BC beror pa att den framstilldes vid ldgre pyrolystemperatur dn 2A:BC
och 2B:BC. Detta indikeras ocksa av det faktum att 1A:BC hade den hogsta O/C-kvoten
(bortsett fran 3B), vilken minskar med 6kad pyrolystemperatur (Salam m.fl., 2018). Da
temperaturen i pyrolysen inte var kénd vid framstéllning av biokol 1A:BC ér det svért att
beddma om skillnader i innehall och adsorptionsférmaga berodde pé just innehéllet eller
temperaturen. Det skulle ocksé kunna vara andra faktorer som bidrar till skillnaden da
alla pyrolysforhéllanden inte var kdnda.

5.5. GEOKEMISK MODELLERING

5.5.1. Majliga utfillningar i jorden och biokol 1A:BC

Det &r kéant att Pb kan bilda starka fallningar med PO4 (Elert m.fl., 2006). Modelleringen
av biokol 1A:BC, utan jord, visade att Pb kunde féllas ut tillsammans med PO4 genom tre
olika fallningar. Nagot som ocksa &r i linje med Zhou m.fl. (2018) som menar att
fallningar kan vara en viktig mekanism for fastlaggning av Pb i biokol. Da det inte fanns
nagot PO; i jorden skulle tillforsel av biokol 1A:BC kunnat gora att tre nya fallningar
blev mojliga. Sa var dock inte fallet da matningar visade att PO4 inte férekom i halter
hogre an detektionsgransen i jord 1A eller i ndgon av de andra jord-biokolblandningarna.
Hade detta biokol daremot tillforts i tillrackligt stor halt till jorden ar det mojligt att
tillskottet PO4 hade kunnat bidra till fastlaggning av Pb genom utféllningar.

Fordelningen mellan olika 16sta species 1 referensjorden visade att Cu binds bast till
organiskt 16st material, medan Pb binds néistan lika bra. Zn diremot &r 1 liten grad 16st
med organiska ligander. Detta beskrivs ocksd av Saha m.fl. (2017) som menar att Zn
binder betydligt sdmre till organiska funktionella grupper. Det visade sig ocksd att
16sligheten av Zn minskade minst av metallerna. Nagot som kan hénga thop med att den
inte adsorberar lika starkt till organiskt material.

Att jorden sjdlv hade ett hogt pH gor att flera utféllningar kan ha varit stabila 1 jorden.
Det ar dd mgjligt att dessa inte hann 16sas upp till jimvikt nér jorden surgjordes 1 laktestet.
Detta kan ha stillt till problem vid modelleringen d& den bygger pa halten av de 16sta
dmnen som ingér i mineralutféllningen. Det dr dirfor mojligt att t.ex. tenorit inte hunnit
16sa upp sig vid surgdrning. Samma sak kan gélla utfdllningar till Pb, s& som oxider eller
fosfater. Fosfathalten lag under detektionsgréansen, men inte heller dessa 16ser upp sig till
jamvikt vid lakforsoken vilket gor att fler mineralutfdllningar &n de som modellerades
skulle kunna vara méjliga.
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5.5.2. Referensjordens loslighet

Visual MINTEQ kunde relativt vil beskriva 16sligheten av Cu i referensjorden 4ven om
den underskattades nagot vid 14ga pH-virden (figur 14). For Pb och Zn Overskattades
dock losligheten vésentligt, frimst vid hoga pH-virden. Detta tyder pa att Cu
konkurrerade ut Pb och Zn i modellen, ngot som inte verkar stimma i verkligheten for
denna jord (figur 14). En annan forklaring kan vara att bindning till Fe- och Al-
(hydr)oxidytor inte tagits med i simuleringarna, d v s ytterligare en yta kan ha bidragit till
inbindningen av metallerna.

Simuleringarna indikerar att jordens organiska material inte &r typiskt utan adsorberar
metaller battre vid hoga pH 4n genomsnittsjorden vilken dr den som modelleras (se figur
14). Andelen aktivt organiskt material skulle kunna 6kas (det vill sdga faktorn som DOC
multipliceras med skulle kunna 6kas fran 2 som den var i den nuvarande modellen, se
tabell 5 och tabell 6) for att 6ka inbindningen.

Att skillnaden mellan membran- och ultrafiltrerat lakvatten fran testet med referensjorden
inte var sa stor tyder pa att det inte fanns sa mycket kolloidala Fe-(hydr)oxider i
jordsuspensionen, vilka sannolikt &r de viktigaste “bdrarna” av kolloidalt Cu och Pb.
Betydelsen &r dock storre for Cu och Ph vid hdga pH vilket tyder pa att dessa dnda kan
ha funnits i lakvattnet. | sa fall skulle dessa kolloidala jarnhydroxider kunna vara
forklaringen till varfor 16sligheten av Pb 6verskattades i modellen. Sjostedt m.fl. (2018)
visade att modellering av Pb i Visual MINTEQ kan forbattras om Fe-hydroxider tas med
i modellen i form av ferrihydrit. Nagot som borde testas for att optimera modellen. Detta
skulle i sa fall kunna goras genom att lagga till oxalat-extraherbart Fe som ferrihydrit.
Varfor anpassningen till Pb inte var s val passad kan dven bero pa att fler fallningar
skedde som inte togs med i modellen, da jamvikt for dessa inte uppnaddes i lakforsoken.

5.6. FORTSATTA STUDIER

Vid eventuella fortsatta studier av samma biokol vore det relevant att testa en annan jord.
Denna jord skulle ldmpligen ha sdmre adsorberande formaga for att undersdka om
biokolen kan ha mer effekt nér storre del metaller upptréader 1 16st form. Passande vore att
undersoka inblandning av biokol i en jord med sdmre buffrande formaga, lagre pH,
och/eller hogre halt 16sta katjoner 1 porvattnet.

Det vore onskvirt att analysera de dvriga 3 rena biokolen for att fa en béttre jamforelse
av biokolens kvalitet och deras Kq.toc -varden. Framforallt hade det varit relevant att
analysera biokol 1B:BC, da temperaturen i detta var kénd, till skillnad frdn 1A:BC. Det
vore ocksa av intresse att framstélla biokolet under mer kontrollerade forhéallanden, sa att
det med storre sdkerhet gick att sdga vilka parametrar som bidrog till skillnader.

Det hade varit relevant att undersoka om biokolet har effekt nér procentandelen biokol 1
jorden var hogre. D4 biokolet hade ett hogre naturligt pH 1 jorden skulle det rimligtvis
kunna hoéja jordens pH om halten inblandat biokol var tillrdckligt stor.
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Att méta CEC 1 de olika biokolen hade ocksa varit betydelsefullt for att underséka hur
detta forholl sig till biokolens Kq-toc -virden.

Det hade ocksé varit intressant att undersoka samma jord fororenad med enbart en av
metallerna. Nir s& minga katjoner som konkurrerade med varandra fanns i systemet var
det svarare att avgora vad lag 16slighet berodde pa. Berodde det pé att biokolet var daligt
pa att adsorbera metallen, eller pa att det var béttre pa att adsorbera en annan?

Till sist bor féaltforsok goras for att undersoka om biokolen fungerar pad samma sétt i ett
slutet, naturligt system och under ldngre tid dir forhdllanden forédndras. Om detta bara
skulle goras pa ett biokol rekommenderas 1A:BC, da detta tycktes ha storst adsorberande
formaga. Om ett sddant inte gér att framstilla igen d& pyrolysforhéllandena inte var kiinda
rekommenderas att framstélla ett biokol som har en hog O/C-kvot, da resultaten tyder pa
att detta kan ge en hog adsorption av Pb och Cu.

6. SLUTSATSER

Utifran resultaten kunde slutsatsen dras att biokol 1A:BC verkar bast pa att fastlagga de
undersokta metallerna Cu och Zn. Detta baseras pa dess hoga Kg-toc-véarden och pa att
detta biokol tycktes fungera bast i jorden, det vill sdga l6sligheten minskade mest i denna
jord-biokol-blandning. Utifran samma resonemang om Kg.toc-varden kan aven biokol
2B:BC anses battre &n biokol 2A:BC vad géller fastlaggning av Cu och Pb, utom vid
jordens egna pH-varde dar Kg-toc var ungefar lika stort for de bada biokolen. For Zn var
skillnaden mindre mellan 2A:BC och 2B:BC, varfor det ar svart att avgora vilket som &r
bast. Vad géller fastlaggningen av Pb var biokol 2A:BC klart samst medan biokol 2B:BC
var nagot battre an 1A:BC. Dock var skillnaden inte sa stor, varfor det &r svart att avgora
vilket som var bast av 1A:BC och 2B:BC pa att fastlagga Pb. Nedan besvaras dven
fragestallningarna som projektet syftade till att undersoka.

e Jordens naturliga pH andrades inte namnvart vid inblandning av biokol i jorden,
vilket berodde pa att pH redan fran borjan var hogt for att jorden innehdll
kalciumkarbonat. Hade jorden haft en samre buffrande formaga tyder resultaten
pa att biokol 1A:BC fortfarande skulle fungera bast, av de rena biokol som
jamfordes, da detta hade hogst buffrande formaga.

e Cu, Pb och Zn befann sig till stor del adsorberade till jorden, bade fore och efter
inblandning av biokol. Troligen berodde detta pa att jorden hade liknande eller
battre buffrande formaga som biokolen och redan fran borjan hade en hog
fastlaggningsformaga.

e Biokolets formaga att binda metaller varierade betydlig mellan olika biokol, vilket
marktes pa de stora skillnaderna i Kg.toc-varden. Vad som beror pa ramaterial
eller pyrolystemperatur gar daremot inte att saga utifran resultaten i denna studie.
Mer information om sadana pyrolysférhallanden hade behovts for att avgora detta,
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samt fler biokolsmaterial. Det gar dock att se vissa trender i innehall och
fastlaggningsformaga men ingen korrelation gick att pavisa.

Ka-toc-vardet i referensjorden skiljde sig fran de i de rena biokolen. Framforallt
var Kg.toc 1 referensjorden mindre pH-beroende och var darmed generellt lagre
vid laga pH-vérden och hogre vid hoga pH-vérden. Vid jordens egna pH-vérde
hade darmed referensjorden hdgre K¢-toc-vérde &n biokolen, i de festa fall.

Visual MINTEQ kunde relativt val beskriva l6sligheten av Cu, men 6verskattade
I6sligheten av Zn och Pb vid alla pH, men skillnaden mellan modellerad och
uppmatt I6slighet 6kade med pH. Mineralutfallningar verkar spela en mindre roll
som fastlaggningsmekanism i de undersokta jordblandningarna.
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BILAGOR

A. LAKTESTER

Tabell A.1 Skaktider i pilotstudie och pH-beroende laktest

Jord/Biokol Skaktid (h)
Pilotstudie

Referensjorden 24
1A 24
1B (exklusive provror 6) 24
1B (endast provror 6) 63
2A 63
2B 63
3A 24
3B 24
2A:BC 65
2B:BC 26
pH-beroende laktest

Referensjorden 119
1A 117
1B 117
2A 117
2B 117
3A 119
3B 119
1A:BC 119
2A:BC 115
2B:BC 115

Tabell A.2 Tid for aldrande av jordar, i kyl.

Jord Tid i kyl (dagar)

Referensjorden 16
1A 15
1B 23
2A 21
2B 21
3A 21
3B 23
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Tabell A.3 Tillférda massor, koncentrationer och volymer till provréren i det pH-
beroende laktesten.
Jordnamn Provror Jord Vatten HNO3 NaNO3  NaNO3

@ (9 (mM)  (mM) (9)
Ref. 1 6,119 90 0 10 4,2496
2 6,119 85 5 10 4,2496
3 6,120 75 15 10 4,2496
4 6,121 60 30 10 4,2496
5 6,120 45 45 10 4,2496
6 6,120 25 65 10 4,2496
1A 1 6,121 90 0 10 4,2511
2 6,120 85 5 10 14,2511
3 6,121 75 15 10 4,2511
4 6,119 60 30 10 4,2511
5 6,120 45 45 10 4,2511
6 6,120 25 65 10 4,2511
1B 1 6,121 90 0 10 4,2511
2 6,122 85 5 10 4,2511
3 6,122 75 15 10 4,2511
4 6,122 60 30 10 4,2511
5 6,121 45 45 10 4,2511
6 6,119 25 65 10 4,2511
2A 1 6,120 90 0 10 4,2496
2 6,119 85 5 10 4,2496
3 6,121 75 15 10 4,2496
4 6,121 60 30 10 4,2496
5 6,119 45 45 10 4,2496
6 6,119 25 65 10 4,2496
2B 1 6,119 90 0 10 4,2496
2 6,119 85 5 10 4,2496
3 6,121 75 15 10 4,2496
4 6,119 60 30 10 4,2496
5 6,119 45 45 10 4,2496
6 6,119 25 65 10 4,2496
3A 1 6,121 90 0 10 4,2496
2 6,121 85 5 10 4,2496
3 6,119 75 15 10 4,2496
4 6,120 60 30 10 4,2496
5 6,121 45 45 10 4,2496
6 6,122 25 65 10 4,2496
3B 1 6,121 90 0 10 4,2511
2 6,120 85 5 10 4,2511
3 6,120 75 15 10 4,2511
4 6,120 60 30 10 4,2511
5 6,119 45 45 10 4,2511
6 6,121 25 65 10 4,2511
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Metall6sning

(mL)
2A:BC 1 5,000 89 0 10 4,2496 1
2 5,002 79 10 10 4,2496 1
3 5,003 74 15 10 4,2496 1
4 5,001 59 30 10 4,2496 1
5 5,001 49 40 10 4,2496 1
6 4,999 39 50 10 4,2496 1
2B:BC 1 5,003 89 0 10 4,2496 1
2 4,997 79 10 10 4,2496 1
3 4,997 74 15 10 4,2496 1
4 4,998 59 30 10 4,2496 1
5 4,999 49 40 10 4,2496 1
6 4,998 39 50 10 4,2496 1
1A:BC 1 5,000 89 0 10 4,2496 1
2 5,001 79 10 10 4,2496 1
3 4,997 69 20 10 4,2496 1
4 4,999 59 30 10 4,2496 1
5 5,001 39 50 10 4,2496 1
6 5,003 19 70 10 4,2496 1
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B. JORDARNAS OCH BIOKOLETS INNEHALL
Tabell B.1 Jordarnas innehall. Tabellen fortsatter pa nasta sida.

Prov Helsingborg (NSR AB) <2mm  Helsingborgsjord + Inblandning 3% Helsingborgsjord + Inblandning Helsingborgsjord + Inblandning 3%  Helsingborgsjord + Inblandning 3%
1.A Biokol Hogdalen 3% 1.B Biokol Garden Waste 2.A Wood chips 500 grader 2.B Wood chips 600 grader

Resultat
Ca 82,2 82.6 82.3 82.3 81,9
Sb 16 19 32 22 21
Mo 4,6 6.6 6.6 5,7 6,7
As 17 15 17 15 16
Ba 500 630 590 570 580
Pb 490 420 390 550 570
Cd 3,6 2,8 3,1 2.8 3
Co 12 9.2 9.9 9,7 9,5
Cu 2200 1800 2100 2600 1700
Cr 53 50 51 55 63
Hg 0.37 0.42 0,58 04 0,44
Ni 49 42 47 47 47
A\ 51 50 51 51 51
Zn 3000 2600 2600 2800 2700
C 3.5
TIC 0,4
TOC 3,1
pH 7,8 7,7 7,7 7.7 7,7
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Helsingborgsjord + Inblandning 3%

3.A Biochar from grain husk

Helsingborgsjord + Inblandning 3%

3.A mixed with miscanthus

Enhet Mitosikerhet Metod
82.7 82.3 % 10% SS-EN 12880:2000
20 29 mg/kg Ts 15% ISO 11466/EN13346 mod. / ICP-MS
(Kungsv.)
5,6 5,6 mg/kg Ts 15% ISO 11466/EN13346 mod. / ICP-MS
(Kungsv.)
16 17 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
630 560 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
480 420 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
22 2,9 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
9,6 10 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
2400 2100 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
51 58 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
0,39 0.39 mg/kg Ts 20% SS028311mod/SS-EN ISO17852mod
44 53 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
h54 53 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
2700 2700 mg/kg Ts 25% EN ISO 11885:2009 / SS 028311 utg 1
% Ts 10% EN 13137:2001
% Ts 10% SS-EN 13137:2001 metodappl. A
% Ts 15% SS-EN 13137:2001 metodappl. A
7,6 1,7
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Tabell B.2 Kolloidalt jarn i jordarna, berdknade utifran skillnaden i membran- och ultrafilter

pH 1A 1B 2A 2B 3A 3B Ref

3,6-3,7 - - - - - - -

41-44 - - - - - - -

5,5-5,8 - - - - 0,00049 - -

6,6-6,9 0,004 0,0057 0,0077 0,004 0,028 0,0027 0,0019

7-7,4 1,8 0,7 0,4 0,8 0,3 6,4 5

7,2-17,7 9 5 4 12 3 4 14
Tabell B.3

Parameter Mitmetod

Halten aska Analog DIN 51719:1997-07

Halten karbonat DIN 51726:2004-06

O/C-kvot DIN 51733: 2016-04 och DIN 51732: 201407

Specifik yta DIN 66137/DIN ISO 9277

Cu DIN EN ISO 17294-2: 2005-02

Pb DIN EN ISO 17294-2: 2005-02

Zn DIN EN ISO 17294-2: 2005-02
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C. MODELLERING
Tabell C.1 Indata till modellering av 16slighet 1 referensjorden

pH Ca (mg/l) Fe (mg/l) K (@mg/l) Mg (mg/l) Na(ug/l) Al (ug/l) Ba(ug/l) Cd(ug/l) Co (ug/l)

7,62 270 0,002 16 13,6 267 29,5 57,2 0,565 0,432

7,21 428 0,002 18,5 17 295 7,2 74,9 2,58 0,672

6,67 619 0,002 20,7 20,5 302 12,2 92 9,98 12,2

5,66 795 0,0653 26,2 28 312 446 84,1 59,5 162

4,14 782 85,6 26,1 32,5 262 31600 76,2 92,2 204

3,70 877 251 28,8 46 269 91300 133 109 256

Tabell C.2 Indata till modellering av 19slighet i referensjorden (fortséttning)

pH Cu (ng/l)  Mn (ug/l)  Ni (ug/l) Pb (mg/l) Zn (mg/l) DOC (mg/l) SO4 (mg/l) F-(mg/l) Cl- (mg/l) NO3- (mmolal)
7,62 125 70,2 9,67 20 125 2,61 586 0,7 6,05 10
7,21 125 497 67,5 20 125 2,7 525 0,485 5,46 15
6,67 125 5090 258 20 125 2,89 526 0,365 5,63 25
5,66 125 13700 719 20 125 2,62 439 0,448 5,49 40
4,14 125 16200 912 20 125 3,68 436 3,9 5,76 55
3,70 125 17800 1260 20 125 4,99 387 3,38 5,24 75
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