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Sammanfattning

| takt med att samhdllets energibehov blir allt storre kravs att energiproduktionen e [eRtiviseras.
For att energibehovet ska passa in i ett hallbart samhalle kravs att energiproduktionen utnyttjar
alla resurser pa basta satt. Ett satt att e [eKtivisera energiproduktionen i cirkulerande fluidiserade
baddpannor, CFB, ar att nyttja mineralen ilmenit, tillsammans med sand, som baddmaterial. Detta ger
manga fordelar, sa som 6kad nettoe [eKt och minskat behov av sekundar luft. Nackdelen ar ytterligare
komponenter i bottenaskan, som &r ett restproduktflode frdn processen. Att ta hand om bottenaska
med flera olika komponenter blir svarare da de olika komponenterna kan ha olika hanteringskrav. |
dagslaget deponeras all bottenaska fran pannan, vilket betyder att resurser som skulle vara av intresse
att ateranvanda gar till spillo. Detta gar inte i linje med fokuset pa ett hallbart samhalle och det finns
dérav intresse att ta fram battre hanteringsatt av bottenaskan.

Syftet med projektet var darmed att studera hanteringsmaéjligheter for bottenaska fran forbranningen,
som pa forhand var uppdelad i en magnetisk samt en ickemagnetisk fraktion. Syftet med avseende
pa den magnetiska fraktionen var att undersoka procentandelen ilmenit i fraktionen och den anvanda
ilmenitens maéjlighet till ateranvandning i forbranningsprocessen samt eventuell anvandning i pigment-
tillverkning. Syftet med avseende pé den ickemagnetiska fraktionen var att underséka mojligheten att
anvanda denna fraktion for askaterféring i naturen.

| projektet anvandes magnetseparerad aska fran EON:s CFB-panna i Ortofta. Den magnetiska fraktio-
nen innehdll frdmst ilmenit och den ickemagnetiska fraktionen innehdll frAmst sand- och askpartiklar.
For respektive fraktion undersoktes ingaende kemiska foreningar samt de kristallina faserna, dessutom
studerades huruvida lakning paverkade fraktionernas innehall. Lakning anvandes ocksa for att méata
mangden urlakade naringsdmnen fran den ickemagnetiska fraktionen for att avgéra om denna fraktion
lampades for askaterforing. Dessutom undersoktes ifall mortling av fraktionerna var en méjlig metod
for att e [eltivisera lakningsprocessen.

Slutsatser som kunde dras fran detta projekt var att den ickemagnetiska fraktionen inte lampade sig
for askaterforing enligt de uppmatta resultaten, dd mangden urlakad kalium och kalcium var for lag.
Daremot finns det resultat som tyder pa att storre mangd av amnena maéjligen skulle kunna urlakas
och vid intresse bor detta utredas vidare. Det visade sig dessutom att mortlingen inte hade négon
e [eMt pa urlakningen av varken kalium eller kalcium.

Vad galler den magnetiska fraktionen kunde det inte konstateras nagot konkret huruvida den magnetis-
ka fraktionen lampar sig for ateranvandning i samma forbranningsprocess, d& detta kraver ytterligare
storskaliga experiment. Den magnetiska fraktionen kunde daremot eventuellt vara lamplig for vidare-
anvandning i pigmentproduktion via sulfatprocessen, ytterligare studier kravs for att bekrafta detta.
Det kunde dock inte faststéllas huruvida den magnetiska fraktionen skulle vara l[amplig fér pigment-
produktion i kloridprocessen. For att sakerstélla detta behdvs gransvarden fran pigmentindustri som
nyttjar kloridprocessen samt ytterligare studier av den magnetiska fraktionen i bottenaskan. Precis
som for den ickemagnetiska fraktionen visade sig mortlingen inte ha ndgon e [eHt pa urlakningen av
kalium och kalcium.



Abstract

Mangement opportunities of bottom ash from a combustion using
ilmenite as bed material

As the energy demand in society grows, the e [ciehcy of the energy production has to increase. At the
same time, all available resources need to be utilized in an optimal manner to achieve a more sustainable
society. A possible way to increase the e [ciehcy of the energy production in a circulating fluidized
bed boiler, CFB, is to combine ilmenite with sand as bed material. This leads to several advantages,
such as increased net e [edt and decreased need for secondary flow of air, but also the disadvantage of
additional components in the bottom ash. The management of the bottom ash becomes increasingly
di Ccult when several components are included as these may bring separate requirements for deposit.
Currently, all bottom ash from the boiler is deposited at landfills. Consequently, the potential resources
which could be of interest, are lost. This doesn’t align with the aim of a more sustainable society, hence
there exists an interest to improve management of the di [erent ash components.

The overall aim of the project was therefore to study the management opportunities of bottom ash from
the combustion in a CFB boiler using sand and ilmenite as bed material. The bottom ash had been
separated in advance into a magnetic and a non-magnetic fraction. The aim concerning specifically the
magnetic fraction was to examine its percentage of ilmenite and the possibility of the utilized ilmenite
to be recycled back to the combustion process or used in pigment manufacturing. The aim concerning
the non-magnetic fraction was to examine the possibility of utilizing it by returning the ash to nature.

During the project, ash from the EON CFB boiler in Ortofta was used, which had already been mag-
netically separated. The magnetic fraction contained mainly ilmenite, and the non-magnetic fraction
contained mainly sand and ash particles. The chemical and morphological content of each fraction were
examined and it was also studied whether leaching aledted the content of the fractions. The leaching
was further used to measure the amount of leached nutrients from the non-magnetic fraction and hence
determine whether it would be appropriate to return it to nature. Additionally, some samples were
grinded as a possible method to increase the e [Ciehcy of the leaching procedure.

A conclusion drawn from the project was that the non-magnetic fraction would not be appropriate to
return to nature due to its low potassium and calcium content. There is, however, potential and if an
interest exists it should be examined further. It was demonstrated though, that the grinding had no
e [edt on the leaching of either potassium or calcium.

Concerning the magnetic fraction, no concrete conclusion could be drawn considering whether the
magnetic fraction is appropriate for recycling back to the same combustion process, as it would require
further experiments. It could be concluded however, that it is potentially appropriate as a resource in
pigment manufacturing that utilizes the sulphate process, though additional studies are required. Con-
sidering pigment manufacturing that utilizes the chloride process, it could not be concluded whether
the magnetic fraction would be suitable. To conclude this would require limits from pigment manu-
facturers that utilizes the chloride process concerning the amount of calcium and magnesium. It would
also require further experiments of the magnetic fraction in the bottom ash. It could likewise the
non-magnetic fraction, be concluded that the grinding of the magnetic fraction had no e[edt on the
leaching of potassium and calcium.
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1 Bakgrund

| dagens samhalle blir energibehoven allt stérre, samtidigt blir jordens resurser allt mer begransade.
Detta betyder att en av manniskans utmaningar ar att e ektivisera och saledes 6ka energiproduktionens
hallbarhet. For att energiproduktionen ska kunna forbattras behovs e ektiva forbranningspannor. En
vanligt forekommande panna i dagens energiproduktion &r en cirkulerande uidiserad baddpanna,
CFB, och det nns idag ungefar 3100 MW termisk nettoe ekt installerad i Sverige [1]. | en uidiserad
forbranningspanna blandas branslepartiklar i en het badd med inert material som &r uidiserad med
hjalp av forbranningsluften. Detta gor att badden beter sig som en uid vilket ger kraftig omrérning
och mer e ektiv forbranning [2]. | de esta pannor anvands kiselsand som baddmaterial vilket ger en
jamn temperaturpro | i pannan [3]. Dessutom fangar sanden upp askpartiklar som annars skulle fastna
pa tillgangliga ytor i pannan och skapa korrosion [4].

Vid utveckling av kemcyklisk forbranning, vilket ar en teknik som franskiljer forbranningen fran luft och
istallet later syre transporteras till branslekammaren med en syrebéarare, studerades mineralen iimenit,
FeTiOg, av H. Leion et al. [5]. Syrebarare ar metalloxider som transporterar syre fran syrerika zoner
till syrefattiga zoner. Vid applikation av syrebérare i CFB ger det en jamnare temperaturférdelning
och darmed mer e ektiv férbranningsprocess [6]. Resultat fran Kraftringens forbranningsanlaggning
i Ortofta 2018, dar biomassa i form av trd is och grot anvindes som brénsle, visade att nyttjande
av ilmenit som delkomponent i bAddmaterialet minskade behovet av additionell luft i pannan med 30
procent. Dessutom 6kades dven pannans termiska nettoe ekt fran 115 MW till 123 MW jamfort med
anvandning av endast sand [2].

| de fall da ilmenit anvants som delkomponent i baddmaterialet har det visat sig att ilmeniten, for-
utom att ha en e ektiviserande e ekt pa forbranningen, dven har haft en hAmmande e ekt p& bade
agglomerering och korrosion i pannan [4]. | en forbranningsprocess dar biomassa nyttjas som bréans-
le kan salter innehallandes alkalimetaller vilka ar naturligt forekommande komponenter i biomassan,
exempelvis kalium, interagera med baddmaterialet och bilda en blandning med Iag smaltpunkt. Detta
leder till att baddmaterialet agglomererar vilket innebar att de nférdelade partiklarna klumpar ihop

sig och bildar storre partiklar [7]. Agglomereringen forsvarar uidiseringen och forsamrar e ektivi-
teten i pannan. De smaélta och férangade alkalisalterna leder ocksa till okad forekomst av korrosion
pa pannvaggarna, vilket leder till minskad varmeoverforing och saledes aven samre verkningsgrad i
pannan [8]. N&r ilmenit anvdnds som baddmaterial kan kalium di undera in i ilmenitpartiklarna och
saledes inte vara tillgangligt for smaltning och forangning. Pa detta satt motverkas den korrosion och
agglomerering som sker pa grund av kalium.

Fran forbranningspannan fas tva restprodukter, ygaska och bottenaska [9]. | detta projekt &r bot-
tenaskan i fokus. Med ilmenit som delkomponent i baddmaterialet bestar bottenaskan av askpartiklar,
ilmenit och kiselsand. Idag deponeras bottenaskan fran férbranningen men det ar av intresse att ta vara
pa ilmeniten och resterande delar av bottenaskan och p& sa satt nyttja de reststrommar som genereras
i processen. Ett mojligt tillvagagangssatt for att utveckla denna forbranningsprocess ar att separera
den nyttjade ilmeniten fran bottenaskan. P& sa satt fas tva separata strommar, innehallandes ilmenit
respektive resterande bottenaska, vilket dels underlattar avfallshanteringen och dels, férhoppningsvis
aven Oppnar upp for vidareanvadning av respektive strom.

Nar det galler den nyttjade ilmeniten ar ett tankbart anvandningsomrade att ateranvanda partiklarna

i forbranningsprocessen och ater utnyttja dem som syrebarare och agglomerationshammare [4]. Om
detta inte ar mojligt skulle det vara av intresse att utreda om den nyttjade ilmeniten fran férbranningen
skulle kunna vidareanvandas som ravara i andra processer, som exempelvis pigmentproduktion [10].

Ett mojligt anvandningsomrade for den resterande, icke ilmenitinnehéallande, askan skulle kunna vara
att aterfora den till naturen dar biobranslerna utvunnits. Detta &r positivt ur ett kretsloppsperspektiv

eftersom naringsamnen transporteras bort frdn markerna vid skogsmaterialuttag [11]. Denna utarm-
ning av naringsamnen som sker vid kraftiga materialuttag kan anses negativt paverka den langsiktiga



skogsproduktionen och kan i férlangingen leda till naringsbrist i skogsmarker [12]. Behovet av aska-
terféring ar dessutom av ytterligare vikt i de fall dar grot anvénds som biobrénsle i forbrénningen,
eftersom grotuttaget eliminerar den naturliga naringsatervinningen som annars sker nar avverknings-
resterna lamnas i naturen [13]. Askaterforing kan dven motverka biomassauttagets forsurande e ekter
och kan séledes tankas anvandas som ett komplement till kalkning [11]. Darmed kan askan anses ha en
god e ekt pa skogens tillvaxt om den aterfors i forsurade eller naringsfattiga marker.

Att vidare utreda mojligheten att hantera restprodukterna fran CFB-pannan kan maximera och e ek-
tivisera nyttjandet av en andlig resurs som bryts ur berggrunden och 6ka den ekonomiska héllbarheten
i att anvanda ett betydligt dyrare baddmaterial an sand. Om darmed detta projekt pavisar denna moj-
lighet kan en e ekt vara en mer hallbar anvandning av ilmenit, bade ur ett ekonomiskt och miljomassigt
perspektiv.

2 Syfte

Syftet med detta projekt ar att identi era hanteringsmojligheterna for bottenaska fran en CFB dar
ilmenit nyttjas som baddmaterial. Den bottenaska som studeras kommer fran EON:s CFB i Ortofta
dar grot och trais anvéands som brénsle. Specikt ska hanteringsmdjligheterna for sjélva ilmeniten
samt askkomponenterna efter férbranningsprocessen undersokas. De hanteringsmdjligheter av ilmenit
efter forbranningsprocessen som kommer studeras ar pigmenttillverkning samt eventuell mdéjlighet for
ateranvandning i samma forbranningsprocess. Den hanteringsméjlighet som avses for askkomponet-
nerna ar askaterforing till naturen, enligt svenska riktlinjer, istallet for deponi. Dessutom kommer det
understkas hurvida mortling kan forbattra forutsattningarna for hanteringsméjligheterna av bottenas-
kan.

Den huvudsakliga metoden som anvandes for att undersdka de ovan ndmnda syftena var lakning, med
forhoppning att kunna urlaka naringsamnen. Vid analys av lakvatskan studerades tre uppséattningar
av varje prov, medan i SEM-EDS och XRD studerades endast en uppsattning prov.

3 Teori

For att underlatta forstaelsen kring resterande delar av rapporten kommer begrepp inom férbrannings-
pannor och de biobranslen som kan anvandas i dem, ilmeniten och dess anvandningsomraden, samt
aska, askaterforing och deponi att forklaras i foljande avsnitt.

3.1 Forbranning i uidiserad baddpanna

Vid foérbranning av fast bransle kan ett inert baddmaterial anvandas i en sa kallad uidiserad baddpan-
na, for att fa hog e ekt pa forbranningen [3]. En uidiserad baddpannas funktion bygger pa principen
att luft blases fran botten av pannan med sadan hastighet att de fasta baddpartiklarna satts i rorelse.
Beroende pa hastigeten pa luften kan tva olika typer av uidisation astadkommas, bubblande och
cirkulerande. Den uidisationstyp som &r aktuell i pannan i Ortofta, dar proverna i detta projekt &r
hamtade fran, ar cirkulerande uidisation.

I en cirkulerande uidiserad baddpanna, CFB, har luften sapass hog hastighet att det inerta baddma-
terialet dras med gas 6det, upp i en sa kallad stigardel i pannan. Efter stigardelen separeras de fasta
partiklarna fran gasen genom att de fasta partiklarna faller ner genom en cyklon och pa sa vis aterfors
till eldstaden. Det ar i bottendelen av badden som majoriteten av omvandlingen av branslet sker och
det &ar aven dar branslet matas in. En del av slutforbranningen sker dock aven i cyklonen och fran
cyklonen 6dar de varma rokgaserna till konvektionsstraket, som tar upp varmet fran rokgaserna [14].



Oftast ar baddmaterialet som anvénds i uidiserade baddpannor kiselsand och ett vanligt problem vid
forbranning av biomassa i en sadan anldaggning ar att de inerta partiklarna agglomererar, det vill saga
klumpar ihop sig. Graden av denna typ av agglomeration beror framst p& innehéllet och sammansatt-
ningen i askan som bildas vid férbranningen samt vad temperaturen och vad atmosfaren i pannan ar.
Just branslen som innehaller hdga halter kalium anses vara sarskilt problematiska ur en agglomererings-
aspekt, vilket beror pa att askan som bildas fran dessa branslen har en relativt 1dg smaltpunkt. Detta,
i kombination med hoga temperaturer och reducerade férhallanden i férbranningszonen, leder i sin tur
till att alkalimetaller (till exempel kalium eller kalcium) slapps ut fran branslet under forangningen och
sedan fangas upp, antingen av baddmaterialet, alternativt forsvinner bort fran pannan i gasfas. Om
alkalimetallerna fangas upp av de inerta baddmaterialpartiklarna kan det leda till att de agglomererar,
vilket i sin tur férsdmrar uidisationen i pannan, eftersom de agglomererade partiklarna blir stérre och
tyngre. | fortséttningen kommer alkali som bundits till baddmaterialet att bendmnas som orenheter.
Alkalimetaller slappta i gasfas kan &ven orsaka korrosion pa varmeoverféringsutrustningen i pannan,
vilket leder till minskad varmedverféring och darmed sdmre verkningsgrad [4].

3.2 llmenit och dess anvandningsomraden

| dagslaget ar det framsta kommersiella anvandningsomradet av ilmenit som kalla till titandioxid, TiO,,
som i sin tur anvands som pigment. Ofta uppgraderas ilmeniten till syntetisk titandioxid som ett steg
fore pigmenttillverkningen. Ett relativt nytt anvandningsomrade for ilmenit &r som baddmaterial i
forbranningspannor, dar FeO fasen anvands som syrebéarare.

3.2.1 Framstallning av pigment

lImenit innehaller naturligt 40-65% TiO ,, dar resterande innehall i mineralen &r jarnoxid. limeniten
kan aven omvandlas till syntetisk rutil [10], som &r en mineral bestaende av 90-95% Ti©[10] [15].
For framstéllning av pigment anvands vanligen antingen sulfatprocessen eller kloridprocessen. | sul-
fatprocessen kan ilmenit eller syntetisk rutil anvindas som ravara och smaltas ner tillsammans med
svavelsyra. Detta gors for att kunna l6sa titan i ilmeniten, som déarefter hydrolyseras och falls ut, for
att slutligen bilda titandioxid. | kloridprocessen krévs hogre halter av titan vilket gor att naturligt
forekommande ilmenit inte &r optimal som révara i denna process, utan har kan istéllet syntetisk rutil
anvandas.

| kloridprocessen bildas TiCl, i gasfas, vilken déarefter kondenseras. TiGl forangas sedan ater och
gasen oxideras och bildar TiQ samt klorgas [16]. En nackdel med kloridprocessen &r att den, jamfort
med sulfatprocessen, &r kansligare for till exempel CaO och MgO [17]. Dessa ar vanligt forekommande
i ilmenit som kommer fran forbranningspannor med biomassa som bransle [4]. Till kloridprocessens
fordel uppges den dock ha ett mindre energibehov och generera mindre rest dden som kraver vidare
rening [18].

3.2.2 llmenit i férbranningspannor

Att nyttja ilmenit som ba&ddmaterial i en CFB har visat sig ha goda e ekter for syreférdelningen i
pannan samtidigt som ilmenit fungerar val som agglomerationshdmmare. | forbranningsprocessen har
det observerats att ilmenit kan motverka den korrosion och agglomerering som orsakas av alkalimetaller,
s& som kalium, frAn branslet. Detta sker eftersom kaliumet di underar in i ilmenitpartiklarna, dar det
reagerar och bildar KTigO4 [4]. P& detta satt minskar den méngd kalium som ér tillganglig for att
skapa bade lagtemperatursmaltor i pannan och korrosion pa pannvaggarna [4] [8].

Vid forbranning ar tillgdngen till syre en avgérande faktor som péverkar processens e ektivitet [6].
Vid nyttjandet av heterogena branslen, som exempelvis biomassa, ar det av stor vikt att uppna god



blandning av branslet och syret for att forbranningsprocessen ska uppna god e ektivitet [19]. Ett satt
att forbattra kontakten mellan syret och branslet &r darmed att i pannan byta ut delar av baddmate-
rialet till en metalloxid (MeO) som fungerar som en syrebéarare, till exempel jarnoxid (FeO) i ilmenit
[6]. | pannan kan syrebararen absorbera och frigéra syre genom en serie redox-reaktioner. MeO absor-
berar syre i de delar av pannan med god syretillgdng och bildar MeQ Syret frigors sedan nar MeQ
kommer i kontakt med branslet i pannans mer syrefattiga omraden och atergar tillbaka till metalloxid
[19]. Detta leder till att férbranningen kan ske vid en mer enhetlig temperatur som resulterar i en mer
homogen forbranningsprocess i de fall d& syrebarare anvands som en del av baddmaterialet istéllet
for enbart sand [2]. En stor férdel med att anvanda ilmenit som baddmaterial & darmed att kra-
vet pd luftoverskott i processen reduceras, vilket leder till att varmeforlusten via rokgaserna minskas
[19]. Dessutom kan utslappen av kvaveoxider och svaveloxider reduceras genom att dverskottet av luft
begransas samtidigt som en jamnare fordelningen av syre och bransle i pannan uppnas [6].

3.3 Tradbransle

Tradbransle ar biobransle fran obehandlad tradravara [20]. | den foérbranningspanna som &r av intresse i
detta projekt anvands tva typer av tradbransle, dels tra is och dels grot. Tra is &r en typ av tradbransle
som bestar av stnderdelat material som huvudsakligen kommer frn vedspill, avverkningsrester, bark
eller bransleved [21]. Grot &r ett annat typ av tradbransle som bestar av grenar, rotter och toppar.
Grot ar framst avverkningsrester fran avverkning av massa- och timmerved. Om inte grot tas ut
som tradbransle lamnas dessa avverkningsrester generellt kvar i skogsmarkerna med syfte att aterfora
naringsamnen samt motverka forsurning [13].

3.4 Aska

Aska ar den restprodukt som bildas vid férbranning av bransle och bestar i huvudsak av fasta partiklar

och fragment som inte reagerat eller forbrants under processen [22]. Aska har generellt ett hogt pH-
varde och ar en reaktiv komponent [12]. Fran forbranning erhalls aska i tvd former, ygaska och

bottenaska [9]. Flygaska bestar av nfordelade forbranningsrester som transporteras ut fran pannan
av rokgaserna [23]. Bottenaskan ar de restpartiklar fran forbranningen som ansamlas pa botten av
pannan efter forbranningen och bestar i huvudsak av forbranningsrester samt baddmaterial [24].

Sammansattningen av aska skiljer sig beroende pa val av bransle, forbranningsutrustning samt asktyp
[25]. Variationer av innehallet i askan beror framst pa skillnader av branslets sammansattning, som
forutom typ av biomassa, beror pa tillstandet pa de foradlingmarker dar rdvaran skordas. De generella
elementen i aska fran forbranning ar kalcium (Ca), kalium (K), magnesium (Mg), aluminium (Al), fosfor
(P), jarn (Fe) och svavel (S). Dessutom kan bottenaskan innehalla en rad olika typer av sparamnen sa
som zink (Zn), nickel (Ni) och bor (B) [9]. Vart att notera &r att kisel (Si) kan pavisas vid studier av
aska vilket dels ar en komponent i askan och dels orsakas av att sand ibland anvands som baddmaterial
vid forbranning [25].

3.5 Askaterforing

Syftet med askaterforing till naturen i Sverige ar att motverka langsiktiga negativa e ekter som i hu-
vudsak harror till forsurning och forluster av naringsamnen i marker och vattendrag [12]. Askaterforing
ar motiverat i de omraden dar biomassauttaget ar av betydande omfattning och riskerar att ge be-
stdende paverkan p& markens tillstand [11]. Enligt avfallshierarkin, som beskriver prioritetsordningen
vid hanering av avfall, kan askatervinning ses som materialatervinning av restprodukt fran forbran-
ningen [26]. Askaterforing ar sledes ett motiverat hanteringssatt av avfall fran férbranning om det ar
genomférbart.



Den framsta orsaken till askaterforing ar att bibehalla ett naturligt och levande markbestand. Narings-
g6dsling med hjalp av aska ar sarskilt befogat att nyttja i skogsomraden dar stora uttag av grot eller
avverkningsrester gjorts. Detta eftersom askan dd kompenserar for den naringsbortfésel som annars
sker och séledes kan riskera att hamma skogens tillvaxt [13]. Dock kan askaterforing riskera att for-
andra vegetationen i de omraden dar aska aterfors. Detta beror delvis pa att askaterféringen andrar
naringsbalansen vilket har varierande inverkan pa olika arter [27]. Darmed ar det viktigt att innan
askaterforing gors, utreda hurvida det nns kénsliga eller hotade arter som kan tankas paverkas av
askaterforingen.

For askan nns det bestamda riktvarden for vad den bor innehalla for att lampa sig for askaterforing
[12]. Detta &r av vikt d& det kravs att askan innehaller tillrackligt av naringsamnen for att askater-
foringen ska ha 6nskad e ekt. Det ar samtidigt avgérande att se till att inga skadliga &mnen, s som
tungmetaller tillférs naturen eftersom dessa kan skada marker och paverka kvaliteten hos yt- och grund-
vatten [11]. | Sverige har Skogsstyrelsen tillsammans med Naturvardsverket tagit fram riktvarden for
rekommenderade halter av naringsamnen i askan samt gallande gransvarden for halter av tungmetaller
som tillats i askan [12].

Exempel pa tva naringsamnen som kan aterféras genom godsling med aska ar kalium och kalcium.
Kalium ar ett viktigt naringsamne som bland annat ar betydande fér metaboliska processer och bidrar
till att forbattra kvalitet och stresstolerans hos véaxterna [28]. Ett annat viktigt naringsdmne ar kalcium
som har en roll i ertalet tillvaxtprocesser och ingar i olika fysiologiska och biokemiska reaktioner [29].
Kalcium har dessutom en neutraliserade e ekt pa férsurade jordar [30].

Askaterforingens nytta kan paverkas av en rad olika fenomen och beror delvis pa jordens kvalitet. |
minerogena marker som ar rika pa mineralamnen, ar det storsta problemet risken for kvavebrist [31].
Da aska inte innehaller kvéve kan den inte pa egen hand anvandas for att forbéattra tillvaxten i dessa
marker. Det har dock pavisats att godsling med bade kvave och aska i kvavefattiga marker i vissa
fall har resulterat i forbattrad skogstillvaxt p& lang sikt, genom att askan forbattrar mineraliseringen
av kvavet [27]. Viktigt att notera ar dock att detta inte alltid &ar fallet utan ibland har e ekt av
kombinerad gédsling helt uteblivit [30]. | naringsfattiga marker ar syftet med askaterforingen att
tillféra nodvéandiga naringsamnen samt motverka forsurning [12]. Askaterforing i dessa marker har
aven visats sig ha indirekta, motverkande e ekter pa forsurning i narliggande vattendrag samtidigt
som tradens tillvaxt forbattrades [11]. Askans inverkan pa tradtillvaxten paverkas darmed av markens
tillgang pé kvave. Ju hogre andel kvave i marken desto béttre e ekt far askaterféringen pé tradens
tillvaxt [27]. Dock nns en viss risk for att askan kan reducera vaxternas upptagningsférmaga av kvave
i kvaverika marker [12]. Saledes &r det av stor vikt att ha kontroll pa markens innehall och behov, sa
att inte askaterféringen leder till urlaking av andra nodvandiga komponenter.

3.6 Deponi

Deponering ar en behandlingsmetod av avfall som nns i eller pa jorden och innebar att avfallet lagras
pa sarskilt avsedda omréden [32]. Enligt avfallshierarkin ar deponi det sista alternativet vid val av
hanteringsmetod, och gors sdledes enbart da andra alternativ av nagon orsak inte ar genomférbara
[26]. P& deponier kan avfall frdn exempelvis industrier, gruvor och hushall lagras tillsammans med
fororenade jordmassor och askor fran energiproduktion [33]. Den generella utgangspunkten gallande
deponering ar att endast det avfall som inte kan tas om hand pa annat sétt deponeras. Detta medfor
att det i Sverige kravs att avfallet har behandlats med olika typer av kemiska och mekaniska metoder,
som primart gynnar atervinning, och i andra hand minimerar farliga e ekter hos avfallet [34].



3.6.1 Deponiklasser

| Sverige delas deponier in i tre klasser som beror av avfallets egenskaper. Dessa ar deponi for farligt
avfall, deponi for icke farligt avfall samt deponi for inert avfall [34]. Med farligt avfall avses d&mnen
som ar klassi cerade som farligt till foljd av dess mojliga e ekter pd omgivning, miljé och manniskors
halsa [34]. Farligt avfall inkluderar &mnen som &r brandfarliga, fratande, explosiva, halsoskadliga eller
toxiska for manniska och miljo [35]. Det ar dock viktigt att notera att avfallet endast ska betraktas
som farligt om koncentrationen av dmnena ar tillrackligt hoga for att avfallet ska kunna ha skadlig

e ekt. Med icke farligt avfall avses a&mnen som inte klassas som farligt avfall [32]. Med inert avfall
avses i huvudsak dmnen som inte inverkar pa andra &mnen samt @mnen som inte reagerar kemiskt
eller fysiskt med andra substanser [36].

Behovet av att klassi cera deponier beror framst pa att olika krav p& hantering av deponeringsomraden
och sakerhetsatgarder stalls beroende pa avfallets klassi cering. Den framsta risken vid deponering ar
att skadliga &mnen transporteras till omgivningen med lakvatten eller deponigas [32] [37]. Darmed &r
det av vikt att ta hansyn till aspekter sd som uppsamling av grund- och ytvatten, bottentatning och
avslutande tackning [33].

4 Instrument

Under de laborativa delarna av detta projekt har ett antal instrument anvéants, dessa beskrivs mer
ingdende i kommande avsnitt.

4.1 Atomspektroskopi

Spektroskopi bygger pa att atomer har olika karaktaristiska energinivaer. Vilket gor att absorption
eller emission for en viss vaglangd direkt kan pavisa férekomst av en viss typ atomen. Fran ekvation 1
[38] kan saledes koncentrationeng, av en visst amne i provet berdknas for absorptionsspektroskopP
och Py &r intensitet av en viss vaglangd innan respektive efter passage genom provet. Forutsattningen
for detta &r att proportionalitetskonstanten, k, ar kand.

P
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Samma forhallande gallande koncentrationen galler aven for emissionsspektroskopi, med skillnaden att
det logaritmiska forhallandet av intensiteterna, P och P, byts ut mot intensiteten av det emitterade
ljuset.

Proportionalitetskonstanten kan fas genom att bereda standardprover innehallande samma typ av
amne, dar det enda som varieras ar amnets koncentration. En plot av absorbansen eller intensiteten
av det emitterade ljuset for respektive koncentration ger genom dess linjarregression ett varde for
detta forhallandet och en sa kallad kalibreringskurva skapas. P& s& satt kan kvanti ering av en okand

koncentration utféras [39].

Det nns era typer av olika atomspektrometri, de tvd som anvands i detta projekt ar atomabsorb-
tionsspektroskopi och induktivt kopplad plasma-optisk emissionsspektroskopi.

4.1.1 Atomabsorptionsspektroskopi

Atomabsorptionsspektroskopi, AAS, kraver att provet belyses med en bestamd vaglangd. Detta kan
goras med hjalp av en halkatodlampa i vilken atomerna av det grundamne som valts att undersotkas



exciteras. Nar dessa sedan deexciteras emitteras nast intill monokromt ljus av bestamd intensitet. Detta
ljus riktas sedan in i amman som innehdller provet [39][40]. Flamman drivs av att etyn forbranns
med luft som oxidationsmedel vilket gor att amman haller en temperatur pa 2 400 - 2 700 K. Den
hoga temperaturen gor att vatskan i provet forangas och analyterna delas upp atomart. | amman
absorberas de fotoner som tra ar atomer, vilka kan exciteras vid fotonens vaglangd [39]. Ljuset som
passerat amman gar in i en monokromator for att endast slappa forbi den vaglangd som valts att
studeras [38]. Intensiteten av detta ljus registreras darefter av en detektor och koncentrationen i provet
kan beréknas enligt ekvation 1 [39].

4.1.2 Induktiv kopplad plasma-optisk emissionsspektrokopi

I induktiv kopplad plasma-optisk emissionsspektrokopi, ICP-OES, anvands en argonplasma som haller
en temperatur pa 6000 - 10 000 K [39]. Plasma haller en mer stabil temperatur &n ammor och pa
grund av dess hoga temperatur exciteras en storre andel av provet vilket gér den lamplig for emissions-
spektroskopi [39]. De exciterade elementen i provet deexciteras mycket kort efter att de lamnat plasman
och emitterar da ljus. Intensitet av valda vaglangder for ljuset registreras med hjalp av en fotomulti-
plikator. Detta kan sedan kvanti eras med hjalp en kaliberingskurva och saledes ge koncentrationen
av amnen som emitterar ljus vid denna vaglangd [39][41].

4.2 Svepelektronmikroskopi kopplad med energidispersiv rontgenspektro-
skopi

| ett svepelektronmikroskop (SEM) fokuseras elektroner i vakuum med hjalp av elektromagnetiska lin-
ser till en strale med mycket liten diameter och hdg elektrondensitet. Denna strale sveps éver provytan
som ska avbildas och som resultat av interaktionen mellan elektronstralen och provytan produceras
olika signaler som fangas upp av detektorer och presenteras pa en datorskéarm. Dessa signaler ar bland
annat sekundarelektroner, bakatspridda elektroner och réntgenstralning [42].

Detektionen av sekundarelektroner anvands for att producera en bild dar provets topogra ska struktur
visas [42]. Topogra n beror pa antalet sekundarelektroner som detekteras vilket i sin tur beror pa
lutningen av provytan [43]. En punkt pA provytan kommer alltsd att avbildas som ljusare ju er
sekundéarelektroner som detekteras [44].

De detekterade bakatspridda elektronerna anvands for att producera en bild som med hjalp av kontrast
visar den atoméara kompositionsfordelningen i provet [42]. Bildkontrasten beror pa antalet bakatspridda
elektroner som nar detektorn vilket i sin tur beror pa det e ektiva atomnumret i provet och orienta-
tionen mellan den infallande strélen och atomplanen i provet [43]. Precis som for sekundarelektroner
kommer bilden bli ljusare for en punkt dar manga bakéatspridda elektroner detekteras, alltsa vid hogre
atomnummer [44].

Den detekterade rontgenstralningen kan anvandas for att utféra en grundamnesanalys (energidispersiv
rontgenspektroskopi (EDS)), alltsa vilka grundamnen provet bestar av och i vilken utstrackning [42].
Analysen kan utféras eftersom rontgenstralens vaglangder ar specika for ett visst grundamne [45].
Detta beror pa att skillnaden i energi mellan de olika energinivaerna som elektronerna faller mellan ar
speci k for varje grundéamne [42].

4.3 Rontgenpulverdi raktion

Rontgenpulverdi raktionen (X-ray powder di raction (XRD)) anvands framst for att relativt snabbt
kunna identi era kristallina material. Detta gors genom att accelerera elektroner mot provet med hjalp
av en spanningsdi erential. Intensiteten pa de di rakterade stralarna ut fran provet detekteras sedan



kontinuerligt av en detektor. Denna intensitet uppnas nar ekvation 2 ar uppfylld, dar  beskriver den
inkommande stralens vaglangdd ar avstandet mellan atomplanen i kristallen och  &r vinkeln pa den
utgaende strélen. For att kunna identi era alla intensitetstoppar som materialet ger upphov till roteras
detektorn med olika vinklar mot provet, i detta projekt mellan vinklarna 10-90 grader [46] [47]. Dessa
intensitetstoppar kan sedan plottas med hjalp av en dator for att sedan kunna identi era de kristallina
faser som nns i provet.
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5 Metod

Metodavsnittet ar uppdelad i de olika experiment som utfordes, bade forberedelse av proven samt
analysmetoderna som anvandes beskrivs. | projektet anvandes foljande forkortningar vid bendmning
av proven: M for magnetisk fraktion och OM for ickemagnetisk fraktion. De mortlade proven, vilka
mortlades med jamn hastighet och tryck i 5 minuter, bendamndes somM mortlad respektive OM
mortlad.

Bottenaskan som undersoktes erholls fran EON, Ortofta, och togs ur en CFB-panna dér grot och tré is
anvants som biobransle. Bottenaskan hamtades fran pannan den 2018-04-21 och var redan uppdelad i
magnetisk och ickemagnetisk fraktion nar den levererades.

Syftet med metoderna ar att kunna understka de beskrivna fragestalliningarna. Lakningen utférdes
for att se hur mycket kalium och/eller kalcium som kunde lakas ur proven. Det valdes att testas en

kortare, ickedriven lakning samt en langre, driven lakning. Med driven lakning menas att lakvatskan

byttes ut under lakningens gang, detta for att forskjuta jamvikten och pa sa vis se om det kunde ge
upphov till en mer e ektiv urlakningsprocess, se avsnitt 5.1 fér beskrivning.

For den magnetiska fraktionen var férhoppningen att en minskad kaliumkoncentration i ilmeniten
kunde leda till att den lampade sig for ateranvandning i processen. Lakningen av den ickemagnetiska
fraktionen syftade till att undersoka viktprocenten urlakad kalium och kalcium som lakas ur och efter
jamforelse med gransvarden kunna avgéra huruvida askan ar lamplig for askaterforing. Dessutom var
det av intresse att undersdka om mortling av proverna innan lakning kunde 6ka mangden urlakad
kalcium och kalium. Vid en ideal mortling skulle det yttre lagret pa partiklarna nétas bort och géra
det maojligt att laka ur kalium som di underat in i kérnan.

Syftet med de analyserna som genomfordes var att bade undersdka vilka kemiska foéreningar som
fanns i askan fran start, och sedan se hur koncentrationerna éndrades efter lakning. Aven lakvétskan
undersoktes for att kunna kvanti era urlakad méangd av kalcium och kalium. Oanvand ilmenit, det vill
séga ilmenit som ej varit i pannan, analyserades for att kunna anvdndas som referens.

5.1 Lakning

Lakningen utfordes i tre replika for varje fraktion, magnetisk eller ickemagnetisk, och typ av prov,

mortlad och ickemortlad. For varje prov som lakades togs tre provrér fram och i varje provrér mattes

1 gram av provet upp. Darefter adderades 10 ml milliQ-vatten och proverna stélldes pa ett skakbord
med konstant hastighet.

Tre dygn efter start avlagsnades 5 ml av lakvatskan och overfordes till ett nytt provror for att starta
den drivna lakingen. Om lakvatskan sdg valdigt grumlig ut stalldes proven at sidan for att lata de
fasta partiklarna sedimentera och lakvatskan klarna, darefter avlagsnades 5 ml lakvatska. Sedermera
adderades nya 5 ml av milliQ-vatten till provréren och detta upprepades for samtliga provrér som
darefter ater stalldes pa skakbordet. Proceduren upprepades pa samma sétt efter fem, sju och sedan



tio dagar. Nar de 5 ml lakvatska avlagsnats och sparats efter tio dagar, togs resterande lakvatskan som
var kvar i provréren ut och kasserades. De lakade, fasta partiklarna torkades sedan i ett dragskap och
lakningen var darmed avslutad.

Efter att resultaten analyserats insags att dven en endagslakning var av intresse, se avsnitt 5.2. Denna
utférdes darfér med samma méangder som tidigare prover.

5.2 Analys av lakvatska

For analys av lakvatskan anvandes AAS samt ICP-OES. De prover som valdes for analys var lakvatskan
fran bada fraktionerna, bade mortlad och omortlad, som lakats i tre och tio dagar och analysen gjordes
med avseende pa kalium och kalcium. 5 ml lakvatska spaddes med 45 ml milliQ-vatten och for att
minska risken att fa partiklar i analysvatskan ck de spadda proverna sta i kyl for att sedimentera i
minst 24 timmar fore analysen. Analysen utférdes med PinAAcle 500 Flame AA Spectrometer déar en
kalibreringskurva skapats fran standarder med koncentrationerna 1, 2,5 och 5 ppm av analyten. For
att koncentrationerna i proverna skulle vara inom kaliberingsintervallet kréavdes ytterligare spéadning
av vissa prover, se tabell 6 och 7 i appendix 1. Viktprocenten urlakat &mne kunde sedan berdknas
genom ekvation 3.

[T otalvolymprov]

o =
[Urlakad viki-96] = Cobs [Volym lakvétska]

Vprov Maska (3)
spadning

Cops &r den koncentration som uppmatts i spektrofotometern,V ., ar volymen lakvatska som askfrak-
tionen lakats i och m,g, &r massan aska som lakats.

Forsoken avbrots efter att analys utforts pa alla fraktioner och olika tidslangder pa lakningen, med
undantaget att analysen aldrig genomférdes for kalium i ickemagnetisk fraktion efter tredagars lakning,
mortlad och omortlad. Grunden till detta var att resultatet tycktes ge orimligt héga koncentrationer,
dessutom gav férsék med nya standardlfsningar mycket avvikande resultat.

| en foljande forsoksomgang utfordes ytterligare spadning for att koncentrationen skall vara inom
kaliberingsintervallet. Spadningen redovisas i tabell 7 i appendix 1. Resultatet fran denna omgang
visade att det var motiverat att studera kalium under en kortare lakningstid an tre dagar, vilket sedan
gjordes. For dessa prover spaddes inte 5 ml lakvatska med 45 ml milli-Q utan istéllet spaddes 1 ml
prov med 9 ml milli-Q, samma spadningsfoérhallande erholls dock. Yiterligare spading som gjordes for
att provet skulle ligga inom kalibereringsintergsintervallet redovisas i tabell 7 i appendix 1.

Med bakgrunden att avvikande resultat erhélls i de tva férsoksomgangarna med hjalp av AAS beslu-
tades att &ven en annan metod, ICP-OES, skulle anvandas, s att dessa resultat kunde jamforas. Infor
denna analys var proven spadda till samma férhallande (1:10) med Milli-Q, som vid analysen med
AAS. Proven spaddes sedan ytterligare till 1 ml prov och 9 ml HNG,. Instrumentet som anvandes for
analysen var ICAP 6500 ASX 520 och de standarder som anvandes for att skapa kalibreringskurvan var
10, 50 och 100 ppm. Matningarna gjordes vid ett antal olika vaglangder och det erholls koncentratio-
ner av kalium och kalcium fér matningarna med samtliga vaglangder, men de vaglangder vars resultat
som sedan valdes att anvandas i vidare berékningar var 796,896 nm for kalium, respektive 317,933 nm
for kalcium. Den urlakade mangden kunde med hjélp av de erhallina koncentrationerna beréaknades i
viktprocent med hjalp av ekvation 3.

5.3 SEM-EDS

SEM-EDS utfordes pa alla prov, aven farsk ilmenit som referens, och infor analysen férbereddes pro-
verna genom ingjutning i epoxy. Epoxyn slipades med slippapper innan analys for att fa basta mojliga



analysresultat. Ett prov analyserades i taget i SEM. Innan provet sattes in i instrumentet skoéljdes det
med etanol och torkades med tryckluft for att fa bort all eventuell damm. N&r provet monterats genom-
fordes forst en dversiktlig visuell analys av provet och partiklarna utseende och déarefter togs en bild i
forstoring 215x for att f& en 6versiktsbild pa provet. En uppskattning av andelen ilmenitpartiklar i M
olakad prov samt OM olakat prov gjordes genom att andelen partiklar raknades i fyra olika omraden i
respektive prov. Med hjalp av dessa fyra varden berdknades medelvardet av andelen ilmenit. Darefter
valdes en typisk partikel ut for analys, och bilden forstorades pa den del av lagret och partikeln som
var av intresse. Forstoringen slutade pa kring 3500-4000x.

Elementanalys genomfordes pa& ungefar 6 stycken punkter (med punktanalys) samt pa tva linjer (med
linjeanalys). For linjeanalyserna anvandes foljande instélliningarna: Line resolution 512, Pixel time
500 och Number of passes 2. | vissa fall utférdes daven en sa kallad omradesanalys, med instéllningarna:
Map resolution 128, Pixel time 50 och Number of passes 2. Nar analyserna var klara exkluderades
orimliga grundamnen bort fran resultatet, och i linjeanalyserna exkluderades syre fran resultaten. | alla
prov analyserades minst tva stycken partiklar och for vissa prov upprepades analyserna pa ytterligare
er. Detta berodde pa hur homogena partiklarna i provet var. Att inte er an tva stycken partiklar

per prov undersoktes berodde pa begransad tid och tillgang till SEM-EDS.

5.4 Rontgenpulverdi raktion

Rontgenpulverdi raktion (X-ray powder di raction (XRD)) anvéndes for att analysera vilka kristallina
faser proverna bestod av. Efter att proverna hade lakats, som beskrivet i avsnitt 5.1 férbereddes de
genom torkning i dragsk&p minst tre dygn samt mortling av proverna till ett nt pulver. For analysen
anvandes programmet Dirac Eva som bestar av en databas med intensitetsdi raktogram for olika
kristallina fasers di raktion. Forsta steget i analysen var att lata programmet sjalv matcha di rakto-
grammet fran instrumentet med databasens di raktogram efter angivning av vilka grundamnen provet
bestod av. Denna matchning forbattrades sedan analytiskt genom att matcha intensitetstopparna med
di raktogram fran databasen. Nér alla intensitetstoppar identi erats var analysen klar.

6 Resultat

Resultaten fran laborationerna och analyserna beskrivna i avsnitt 5 presenteras nedan, uppdelat for
respektive metod.

6.1 Analys av lakvatska

Vatskan fran de lakade proverna dekanterades och analyserades med hjalp av bade ICP-OES och AAS
for att uppméata koncentrationen av @mnena kalium och kalcium i lakvattnet. Resultaten presenteras

i form av diagram i avsnitt 6.1.1 och 6.1.2 i fyra olika delar: urlakad mangd kalium och kalcium for
magnetisk samt icke magnetisk fraktion. De resultat som presenteras ar framst erhallna med hjalp av
ICP-OES, men det presenteras dven en jamforelse mellan resultaten erhdllna med hjalp av ICP-OES
respektive AAS. Resultat av medelvarden for den urlakade mangden kalium respektive kalcium med
hjalp av AAS presenteras endast i tabell 5 och 4 samt for ICP-OES i tabell 8 och 9 i appendix 1.

6.1.1 Magnetisk fraktion

Resultaten for urlakad mangd kalium respektive kalcium i den magnetiska fraktionen presenteras i
gur 1.
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Figur 1: Urlakad méangd naringsamnen ur magnetisk fraktion, dar (a) visar kalium och (b) visar kalcium.

| gur 1 kan det for bade kalium och kalcium noteras en 6kning frdn en till tio dagar. Det kan
noteras att mer kalium an kalcium lakas ut for samtliga prover, skillnaden amnena emellan ar dock
mindre efter tio dagar. Samtliga medelvarden for den urlakade méangden kalcium och kalium ur den
magnetiska fraktionen presenteras i tabell 8 i appendix 1. De erhallna resultaten visar att det ar osakert
om urlakningen ar fullstandig efter tio dagar. Dessutom visar resultaten pa att mortlingen inte hade
nagon e ekt pa hur mycket kalium, respektive kalcium som lakades ut, eftersom bade de mortlade och
icke mortlade proverna uppvisar liknande koncentrationer.

Provuppsattningarna visar pa sma spridningar i resultatet, den maximala di erensen inom en upp-
sattning uppgar till 0,27 vikt-% for kalium och 0,11 vikt-% for kalcium. Det framgar i gur 1 att de
resultat som avviker mest fran trenden ar M2 lakad i tio dagar samt mortlad M2 lakad i tre dagar,
bada med avseende pa kalium.

6.1.2 Ickemagnetisk fraktion

Resultaten for urlakad mangd kalium respektive kalcium ur den icke magnetiska fraktionen presenteras
i gur 2.

(@) (b)

Figur 2. Urlakad mangd naringsémnen ur omagnetisk fraktion, dar (a) visar kalium och (b) visar
kalcium.
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| gur 2 kan det konstateras att mangden som lakats ut ur de fasta ba&ddpartiklarna visar en tydlig
okning fran en till tio dagar. Samtliga medelvarden for den urlakade mangden kalcium och kalium ur
den icke magnetiska fraktionen presenteras i tabell 9 i appendix 1. | likhet med urlakningen ur den
magnetiska fraktionen kan det inte faststallas att lakningen &ar fullstandig efter tio dagar, det kan alltsa
nnas losligt kalium respektive kalcium kvar i partiklarna. Dessutom kan det konstateras att mortling

av partiklarna inte ger nagon signi kant e ekt pa urlakningen av varken kalium eller kalcium, eftersom
den urlakade mangden naringsamnen antar i princip samma véarden for bade de mortlade och icke
mortlade proven.

Vid en jamforelse @mnena emellan kan det noteras att kalium lakas ut snabbare &n kalcium de forsta
tre dagarna men att det efter tio dagar totalt sett lakas ut nagot mer kalcium. Resultatet har en liten
spridning inom uppséttningarna. Kalium har en di erens inom uppsattningarna pa maximalt 0,011
vikt-% och kalcium 0,056 vikt-%.

6.1.3 Jamforelse av resultat

En jamforelse av resultaten som redovisades i avsnitt 6.1.1 och 6.1.2 presenteras i gur 3.

@ (b)

Figur 3. Urlakad mangd naringsdmnen 6ver tid, dar (a) visar K och (b) visar Ca.

Det kan i gur 3 noteras att graferna fér bade mortlade och icke mortlade prover tenderar att folja
samma trend for urlakad mangd kalium och kalcium med tiden, dar det syns en 6kning frén en till
tio dagar. Saledes har mortlingen ingen signi kant inverkan p& mangden kalium, respektive kalcium
som lakas ur partiklarna. Det skall dock noteras att urlakningshastigheten &r snabbare for kalium i
den magnetiska fraktionen de forsta dagarna och slutskedet av lakningen ar det kalcium som lakas
ur snabbare. Dessutom kan konstateras att graferna for den urlakade méangden kalcium ur magnetisk
respektive ickemagnetisk fraktion ligger narmre varandra &n de for den urlakade mangden kalium.

Som beskrevs i metodavsnittet utfordes forst analys av lakvatskan med hjalp av AAS, men péa grund
av en osakerhet angaende tillforlitigheten hos dessa resultat genomférdes aven en analys med hjalp av
ICP-OES. Figur 4 visar skillnaderna i resultaten erhalina med hjalp av de tidigare nAmnda metoderna
for kalium respektive kalcium.
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Figur 4. Jamforelse av resultat for medelvarden av urlakad mangd naringsamnen erhallna med hjalp
av ICP-OES, dar (a) visar K och (b) visar Ca.

Utifrdn gur 4 kan det noteras att de uppmatta koncentrationerna urlakad kalcium ar markant mindre
for ICP-OES an for AAS. Vad géller kalium noteras en liten skillnad fér en- och tredagarsproverna, men
resultaten for tiodagarsproverna ar markant storre for ICP-OES jamfort med AAS. Det kan séledes
utifrdn dessa grafer konstateras att det nns en signi kant skillnad mellan resultaten fran de tva olika
analysmetoderna, de mest tillforlitliga resultaten tros dock vara de erhallna med hjalp av ICP-OES,
detta eftersom instrumenten i ICP-OES é&r kansligare for lagre koncentrationer an AAS.

Resultaten for den urlakade mangden naringsamnen ar avgorande i fragan om askan bor ateranvan-
das som askaterforing i naturen eller ej. Detta bestams utifran om vardena p& den urlakade mangden
naringséamnen overstiger de gransvarden som &r satta av Skogsstyrelsen tillsammans med Naturvards-
verket. En jamférelse av den urlakade méngden naringsdmnen och de aktuella gransvardena visas i
tabell 1 [11]. Det bor dock noteras att Skogsstyrelsens gransvarde ar omgjorda fran g naringsamne/kg
aska till viktprocent.

Tabell 1: Jamforelse av resultat fran tiodagars lakning med gransvarden fran Skogsstyrelsen [11].

Fraktion Amne Behandling Urlakad viktprocent Gransvarde viktprocent
Kalium Icke-Mortlad | 0,960 3
) Mortlad 0,974 3
Magnetisk
Kalcium | Icke-Mortlad | 0,718 12,5
Mortlad 0,719 12,5
Kalium Icke-Mortlad | 0,643 3
. Mortlad 0,666 3
Ickemagnetisk
Kalcium | Icke-Mortlad | 0,690 12,5
Mortlad 0,662 12,5

Resultaten i tabell 1 visar att vardena fran urlakningen av den analyserade ickemagetiska fasen inte
nar upp till skogstyrelsens rekommenderade gransvarde for naringsamnena som torr aska bor innehalla.
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6.2 SEM-EDS

Nedan presenteras resultaten fr&n analyserna som gjordes med SEM-EDS. Avsnitten ar uppdelade i
magnetisk fraktion respektive ickemagnetisk fraktion. Forst presenteras en beskrivning av dversikts-
bilder for varje fraktion samt grafer dver elementférdelning for linjeanalyser i de fall da detta ar av
relevans. Darefter presenteras ett avsnitt dar mojliga e ekter av lakning pavisas som foljs av ett avsnitt
gallande resultat frAn punktanalyser samt partikelfordelning. | graferna éver linjeanalyserna represen-
teras varje element av en sarskild farg. Att notera &r att dessa farger valdes av programmet vari
graferna gjordes och gick inte att &ndra. Den procent som anges graferna visar pa den hogsta toppens
intensitet och ar till for att forsta skalan mellan graferna.

| detta avsnitt sker en del beskrivning av partiklarnas utseende och for okad forstdelse behover vissa
begrepp fortydligas. Vid beskrivning av partikelns lager menas den yttre delen som kan ses pa vissa
partiklar, som oftast har en annan nyans den resterande partikeln. Det som inte &r lagret bendmns som
partikelns mitt, och kan delas upp i tva delar: pords samt opords/slat del. Den pordsa delen utmérker
sig genom att det ser ut som sma héligheter, medan den oporésa delen ser mer slat ut men kan ha
avvikelser s& som repor och liknande.

6.2.1 Farsk ilmenit

Som referensprov undersoktes farsk ilmenit. En dversiktshild togs som presenteras i gur 5, dar det
syns det att den farska ilmeniten mestadels bestar av kantiga partiklar med slat, oporos yta och har
inga lagerbildningar.

Figur 5: Oversiktsbild frAn SEM p& prov med farsk ilmenit.

Dessutom genomférdes ett antal punktanalyser for att sékerstélla vilka @mnen den farska ilmenitpar-
tikeln inneholl. Precis som forvantat visade resultatet fran punktanalyserna att farsk ilmenit bestar av
syre, titan och jarn. Dessutom hittades sma mangder magnesium.

6.2.2 Magnetisk fraktion

For de magnetiska proven analyserades bade mortlade och omortlade fraktioner av olakade prover samt
prover som lakats i tre respektive tio dagar. For samtliga magnetiska prov presenteras dversiktsbilder
med tillhérande linjeanalyser.

Magnetiskt prov, dversiktsbilder

For den magnetiska fraktionen analyserades tre prover, ett olakat, ett tredagars lakat samt ett tiodagars
lakat prov. Oversiktsbilder visas nedan i gur 6.
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Figur 6: Oversiktsbilder frin SEM for tre magnetiska prov dar det i (a) redovisas magnetiskt olakat
prov, i (b) redovisas magnetiskt tredagars lakat prov och i (c) redovisas magnetiskt tiodagars lakat
prov.

I gur 6 syns dels partiklar med storre och nagot kantig form och dels mindre partiklar med rundare
och mer popcorn-liknande form. Vissa partiklar har tydliga nyansskillnader med markanta lager pa
utsidan. Dessutom &r de esta storre partiklarna av ljusare karaktar medan de mindre oftast ar nagot
morkare. De med en ljusare mitt och mérkare kant ar oftast ilmenitpartiklar, och ett exempel pa denna
ar markt med | i gur 6. 1 samma gur ar dessutom ett typexempel pa en askpartikel markt med A,
och en sandpartikel &r mérkt med S . Notera att dversiktsbilderna bilderna i gur 6 inte representerar
forhallandet mellan ilmenit och sma partiklar. For resultat pa detta, se avsnitt 6.2.7. Vid jamforelse
mellan de tre Gversiktshilderna i gur 6 kan saledes ingen tydlig skillnad avlasas. | samtliga prov nns
partiklar med tydliga lager och de esta partiklarna har samma form och storlek.

Magnetiskt prov, linjeanalyser

For de tre proven fran den magnetiska fraktionen gjordes aven linjeanalyser pa partiklar som identi e-
rats som ilmenit genom punktanalys. | gur 7 redovisas en utvald linjeanalys for olakat, tredagars lakat
samt tiodagars lakat magnetiskt prov. Resterande linjeanalyser som genomférdes visade péa liknande
trender som de i gur 7.

(@) (b) (©

Figur 7: Linjeanalyser frAn EDS for tre magnetiska prov dar a) magnetiskt olakat prov, b) magnetiskt
tredagars lakat prov och c) magetiskt tiodagars lakat prov.

| linjeanalyserna i gur 7 gar det att se att nivan av bade titan och jarn ar lagre i lagret och okar
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