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1. Resume af projektet

Projektet er et tillagy til PSO 5297: ” Biobraendsel skarakterisering 2004. M etodeudvik-
ling”.

11. Projektetsformal

Projektets overordnede forma er at afpreve rantgenmetoden pa de braandsler der er ind-
samlet og defineret i PSO 5075:” CO, neutrale braandslers anvendelighed i kraftveaks-

kedler” . Formalet er dermed at frembringe viden omkring en rentgenbaseret anal yseme-
todes egnethed, saledes at den eventuelt palamgere sigt kan indga som et alternativ eller
helt erstatte nogle af de nuvaarende standardiserede analysemetoder. Baggrunden ligger

I de vaesentlige forskelle, som er konstateret i analyseresultater fra den normal anvendte
vadkemiske metode og rentgenmetoden.

Idet rantgenanal ysemetoder er hurtigere og mindre omkostningstunge end traditionelle
vadkemiske analysemetoder skal rentgenmetodernes egnethed til karakterisering af
biomasse og aske fra biomasse undersgges. Endvidere fokuserer projektet pa, at frem-
bringe trovaardige massebalancer specielt for grundstofferne, klor og svovl. Forekom-
sten af disse stoffer i biomassen holdes op mod emissioner i raggas og flyveaske samt
indholdet i askeresten/slagge.

1.2. Konklusioner

Rantgenanalysen er en betinget brugbar metode til karakterisering af biomasse og aske
frabiomasse. Mest igjnefaldende er en konsekvent stor afvigelse ved analysevaadierne
for grundstoffet silicium. Her observeres en signifikant forskel til referencemetodens
(ICP-OES) analyseresultater. Arsagen til dette er ikke afklaret, men bar undersgges
naamere. Ved de lettere grundstoffer (atomnummer Z > 11) er detektionsgramsen rela-
tiv hgj, sa her ages usikkerheden. Ellers ses en ret god overensstemmelse mellem refe-
rencemetoden og regntgenmetoderne EDXRF og WDXRF.

Massebalancer for klor og svovl har faet ret forskellige resultater. For de fleste braands-
ler passer massebalancen for klor sserdeles praecist (med afvigelser ned til 0 %). Dette
kan haange sammen med, at kloren hovedsageligt genfindes i raggasemissionen og kun i
mindre grad i asken. Omvend forholder det sig med svovl. Her findes hovedparten af
grundstoffet i asken og kun en mindre del i raggasemissionen. | fleretilfadde findes der
mere svovl i asken fra slaggeanal ysatoren end der er konstateret i braandslet. @vrige
askeanalyser (frade rene braandsler) viser ellers fin overensstemmel se for svovl, mellem
referencemetode og rentgenmetoderne. Arsagen til de afvigende massebal ancer for
svovl er ugennemskuelige.



1.3. Theaim of the project (in English)

The general aim of the project is to test the X-Ray methods on those fuels that have
been gathered and defined in PSO 5075: “ Fuels for CO, reduction in power plants’, in
Danish: ” CO,-neutrale braandslers anvendelighed i kraftvaarkskedler” . Thereby the
purpose is to achieve knowledge of a X-Ray based analyzing method' s ability of func-
tioning as an alternative or completely replace some of the present standardized analyz-
ing methods on the long term. The background lies with the essential differences which
have been demonstrated in the analysis results from the typically used wet-chemical
method and the X-Ray method.

Since analyzing methods based on X-Ray are faster and less cost-consuming than tradi-
tional wet-chemical analyzing methods, the X-Ray methods’ suitability for characteriza-
tion of biomass and ash from biomass must be examined. Furthermore, the project fo-
cusses on achieving liable mass balances, especially for the e ements chlorine and sul-
phur. The appearance of these el ements in the biomass will be compared with emissions
in the flue gas and fly ash and the content in the ash remainder/dl ag.

1.4. Conclusions(in English)

The X-Ray analysisis a conditional usable method for characterization of biomass and
ash from biomass. The most conspicuous factor is a consequently huge deviation for the
analyzing values for the element silicon. Here is observed a significant difference com-
pared to the reference method’ s (ICP-OES) analysis results. The reason for this has not
been clarified, but should be subject to a more thorough examination. For the lighter
elements (atomic number Z > 11), the limit of detection is relatively high, so here the
uncertainty isincreased. Otherwise thereis a pretty good conformity between the refer-
ence method and the X-Ray methods EDXRF and WDXRF.

Mass balances for chlorine and sulphar have obtained rather different results. For most
fuels, the mass balance for chlorine is very precise (with deviation down to 0 %). This
can be due to the fact that chlorine mainly is retrieved in the flue gas emission and only
to aminor degree in the ash. For sulphur, the situation is opposite. Here the main part of
the element is found in the ash and only aminor part in the flue gas emission. In several
cases alarger amount of sulphur isfound in the ash from the slag analyzer than what
has been demonstrated in the fuel. Other ash analyses (from pure fuels) show afine ac-
cordance for sulphur, between reference method and the X-Ray methods. The reason for
having deviating mass balances for sulphur is non-transparent.



2. Beskrivelse af praver

2.1. Deoprindelige braandselspraver fra projekt PSO 5075

Undersggelsernei dette projekt er foretaget pa preverester fra projekt PSO 5075. Af de
oprindelig 13 biomasse-ravarer (M1 —M13) forefandtes 9 proverester i en tilstragkkelig
stor maengde, som muligger de videre undersggel ser. Efterfel gende tabeller viser resul-
taterne af de oprindelige braandsels og askeanalyser fra projekt PSO 5075. Faglgende

materialer er med i den videre undersggel se:

Braendselsanalyse Materiale

(% w/w som modtaget)

Prove nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. 406358 406411 406412 406414 406415
Fugt 12,0 10,3 11,4 13,0 12,5
Askev. 550 °C 1,2 9,0 3,3 4,8 8,6
Carbon C 42,3 39,9 44,5 43,3 39,2
Hydrogen H 55 52 6,0 4,6 5,0
Oxygen O 38,0 34,1 31,6 31,6 33,6
Nitrogen N 0,9 1,1 2,9 2,3 0,3
Klor Cl 0,03 0,25 0,01 0,07 0,26
Svovl S 0,09 0,15 0,22 0,24 0,69
Sum 100,0 100,0 99,9 99,9 100,1
@vre BV sm. (MJkg) 17,24 16,00 19,24 17,05 15,68
Nedre BV sm. (MJKg) 15,77 14,65 17,68 15,75 14,32
Cl i vandfri prove (%) 0,04 0,28 0,01 0,08 0,30
Si vandfri preve (%) 0,10 0,17 0,25 0,28 0,79
Askei vandfri prave (%) 1,4 10,1 3,7 55 9,8
Braendselsanalyse Materiale

(% w/w som modtaget)

Pravenr. M7 M8 M10 M13 A4
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark Kaolin
Journal nr. 406416 406443 6495 404829

Fugt 15,5 10,4 11,3 5,7 15
Askev. 550 °C 8,1 32,1 5,7 2,8 98,5
Carbon C 42,9 29,5 43,7 47,8

Hydrogen H 4,8 3,6 57 59

Oxygen O 27,3 20,7 30,9 37,6

Nitrogen N 1,1 24 2,2 0,2

Klor Cl 0,24 0,90 0,39 0,0

Svovl S 0,13 0,39 0,14 0,0

Sum 100,1 100,0 100,0 100,0 100,0
@vre BV s m. (MJkg) 17,79 11,83 18,46 19,27 0
Nedre BV s.m. (MJKkg) 16,40 10,81 16,97 17,88 0
Cl i vandfri prove (%) 0,28 1,00 0,44 0,02

Si vandfri prove (%) 0,15 0,44 0,16 0,03

Askei vandfri prove (%) 9,6 35,9 6,4 29




Oplysninger om braandslerne og anal ysemetoder fremgar af projektrapport PSO 5075.

Askeanalyse il

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. 406358 406411 406412 406414 406415
SO, 25,0 62,0 38,0 11,0 13,0
Al,O3 1,7 15 0,2 15 24
Fe,05 31 0,8 0,7 0,9 12
Ca0 32,0 78 8,6 4,7 31,0
MgO 13 2,6 8,8 59 74
Na,O 6,9 0,9 0,6 0,3 51
K,0 51 18,0 1,8 51,0 6,3
SO, 5,2 23 0,1 7,6 18,0
P.,Os 10,0 5,8 33,0 7,7 14
CO, 9,6 0,0 0,0 9,3 14,1
TiO, 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2
Andet 0,0 -1,8 8,2 0,0 0,0
Sum 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Askeanalyse .

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M7 M8 M10 M13 A4
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark Kaolin
Journal nr. 406416 406443 6495 404829

SO, 17,0 40,0 21,0 33,0 45,7
Al,O3 25 8,5 31 6,6 34,8
Fe,05 2,2 3,8 3,0 34 0,0
CaO 11,0 17,0 8,8 22,0 0,1
MgO 7,1 4,9 6,0 3,0 0,2
Na,O 0,55 1,0 0,7 11 0,1
K,0 36,0 11,0 33,0 6,3 13
SO, 29 2,8 4,2 1,0 0,0
P.,Os 4,9 23 7,3 1,7 0,1
CO, 15,7 8,2 12,5 21,5 13,1
TiO, 0,1 0,6 0,4

Andet 0,0 0,0 0,0 0,4 4,6
Sum 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Askeanalyser er foretaget ved syreoplukning og |CP-OES pa Enstedvaakets analysela-

boratorium.

FORCE's laboratorium har noteret, at mange af askepraverne brusede ved syretil sad-
ning, hvilket normalt er tegn patilstedevaarelse af karbonater. Kun ved kornafrens (M2),
mask (M3) og EFB (M4) er der ikke konstateret brus.

For at summen af askebestanddelene bliver lig med 100% er der indfert 2 beregnings-
maessige starrelser, nemlig " karbonater” og ”andet”. | detilfadde hvor der er konstateret
brus, har vi valgt at sedte ”andet” = 0 og beregne karbonater som rest op til 100%. | de
tilfadde hvor der ikke er konstateret brus, er karbonater lig med 0, og ”andet” beregnet

som differens op til 100%.




2.2. Blandingsprever for forsgg med slaggeanalysator

Forsgg pa slaggeanal ysator er gennemfart med fal gende braandsler:

Forsgg 1: 75 M3 M5 (75% mask + 25% sheaskré)
Forsgg 2: 75 M6 M5 (75% carragenan + 25% sheaskra)
Forsgg 3: 25 M2 M 13 (25% kornafrens + 75% bark)
Forsgg 4. 96 M10 A4 (96% kaffe + 4% kaolin)

Forsgg 5: 15 M8 M10 (15% cigar + 85% kaffe)

Forsgg 6: 100 M1 (100% pektin) (analyse se afsnit 2.1)
Forsgg 7: Rapshalm

Braandselsanalyse Blanding (% w/w som modtaget)

Preve nr. 75M3M5 | 75M6M5 | 25M2M13 | 96M10A4 | 15M8M10 | Raps
Fugt 11,8 12,6 6,9 10,9 11,2 8,5
Askev. 550 °C 37 7,7 44 9,4 9,7 6,1
Carbon C 44,2 40,2 45,8 42,0 41,6

Hydrogen H 5,7 4,9 5,7 55 54

Oxygen O 31,6 33,1 36,7 29,7 29,4

Nitrogen N 2,8 0,8 0,4 2,1 2,2

Klor Cl 0,03 0,21 0,08 0,37 0,47

Svovl S 0,23 0,58 0,06 0,13 0,18 0,23
Sum 99,7 29,3 99,9 99,5 99,4 0,51
@vre BV sm. (MJkg) 18,7 16,0 18,5 17,7 17,5

Nedre BV sm. (MJkg) 17,2 14,7 17,1 16,3 16,0

Beregn. @BV (MJkg) 18,7 16,3 18,9 17,8 17,6
Askeanalyse Blanding (% w/w af asketger stof)

SO, 29,2 12,7 48,0 31,3 30,5

AlL,O; 0,6 23 4,0 16,4 58

Fe,0s 0,8 11 2,1 1,7 34

Ca0 73 26,9 14,7 52 12,9

MgO 7.9 72 2,8 36 55

NaO 05 43 1,0 0,4 0,8

K0 17,9 13,3 12,4 19,7 22,0

SO, 2,5 16,4 1,7 2,4 35

P,0s 24,7 2,4 338 43 4.8

CO, 3,0 13,3 10,4 12,8 10,3

TiO, 0,0 0,1 0,0 0,2 05

Andet 55 0,0 -0,8 1,9 0,0

Sum 100 100 100 100 100




2.3. Fremstilling af 550 °C asker for XRF-analyse

For de proverester fra projekt PSO 5075 fra 2004 ("M-serien”), opbevaret af FORCE,
hvor der vurderedes at vage tilstraskkelige maengder tilbage (analysepravemateriale
og/eller rdprovetil fremstilling af analysepreve-materiae) for fremstilling af ca. 10
gram aske, er der fremstillet 550 °C askeportioner til X RF-analyser.

Askerne er fremstilledei princip jf. CEN/TS 14775, idet der dog er anvendt starre por-
tioner analyseprove og at foraskningerne er foretaget i platinskdle med sterre laghgjde
af prove end foreskrevet jf CEN/TS 14775. | tilfadde af ikke fuldstandig udbraanding er
askerne genindsat ved 550 °C, men der er ikke tilsat vand eller ammoniumnitrat oplegs-
ning for at sikre fuldstaandig udbraanding (da dette vil kunne udtrakke salte af asken).
Disse forhold kan bevirke nogen variation i forhold til askeindhold bestemt ful dstaendigt
efter CEN/TS 14775. Generelt ma forventes hgjere askeindhold grundet ikke ful dstaen-
dig udgladning og mulig carbonatisering af asken under udbraendingen.

| nedenstaende tabel er angivet oprindeligt rapporteret indhold af aske, patar prevebasis
og opnaet indhold af aske, pater provebasis, ved den nylige fremstilling af de sterre
askeportioner.

Prave identifikation Opr. rapport Vedr. do/e gél( ig fremstillede askeportioner
M nr. Type Jnrt % aske, tar | % vand 0 tar S Bemagkninger
1 Pektin 406358 14 91 1,7
2 Kornafrens | 406411 10,1 91 11,0 Ikke helt udbraandt, grélig
3 Mask 406412 37 8,0 37 Ikke helt udbraendt, grélig
5 Sheaskra 406414 55 9,4 6,6
6 Carragenan | 406415 9,8 8,5 10,9
7 Oliven, sort | 406416 9,6 7,7 10,5 Ikke helt udbraandt, lysegra
8* Cigar ilg/gz 3 18,8 9,8 21,4
10 Kaffepiller 6495 6,4 9,4 89
13 Bark 404829 29 74 32

1 J. nr. refererer til oprindeligt dk-TEKNIK journal nr. for preven (og dermed til opr. rapporteret aske-
indhold)

2 Den oprindelige M8 (J. nr. 406443) var en blanding fremstillet af forskellige produktionsrester, som det
ikke har vaaret muligt at genfremstille. Den her anvendte révare/analysepreve er identisk med den i PSO
5297 anvendte prave.

% Rapport fra 2005 vedr. delmaterialet (fra 406443) anvendt i PSO 5297

De fremstillede asker er blevet homogeniseret i kuglemgalle og derpa 2-delt. Den ene
portion er sendt til Teknologisk Institut for WDXRF analyse; den anden portion er vide-
reformidlet til EDXRF analyse hos FORCE selv.




3. Beskrivelse af analysemetoder

3.1. Askeanalyse —vadkemisk metode (totaloplukning | CP-OES)

Malinger af referencevaadier for biobraandslerne blev udfert af Dong Energy, pa
Enstedvagkets laboratorium, som er akkrediteret af DANAK til bl.a. metaller, Sog Cl i
biobraandsler. Analyserne blev udfert i henhold til DS/CEN/TS 15290 " Fast biobraend-
sel — Bestemmel se af hovedbestanddele” og DS/CEN/TS 15289 ” Fast biobraandsel -
Bestemmel se af total indhold af svovl og klor”. Til destruktion af biobraendslerne er
mikrobgl geteknikken anvendt, og til efterfa@ gende metal-, svovl og chlor bestemmelse
er anvendt hhv. ICP-OES radia teknik, ICP-OES axial teknik og GFAAS-teknik. Far
destruktion var ale biobraandsler blevet homogeniseret og findelt til <1 mmeler <0,5
mm. Som en del af kvalitetssikring af resultaterne blev der parallelt med biobraandslerne
oplukket og analyseret et certificeret referencemateriale ” 1575a Pine Needles”

Mikrobgledestruktion:
Et typisk mikroovnsudstyr A typical microwave instrument \
used for heating analytical samples consists of six major com-
ponents. the microwave generator (magnetron), the wave
guide, the microwave cavity, the mode stirrer, a circulator and
aturntable. Microwave energy is produced by the magnetron,
propagated down the wave guide, and injected directly into the
microwave cavity where the mode stirrer distributes the in-
coming energy in various directions. The percentage of the
incoming energy that is absorbed depends upon the sample
size and dissipation factor.

Ethos 1600 (Milestone) mikrobglgeovn blev anvendt til de-
struktion af biobraandslerne.

| ovnens teflonbeholdere afvejes ca. 500 mg prave. Der til saet-
tes hhv. brintperoxid, salpetersyre og flussyre far beholderne
lukkes og et fastlagt temperaturprogram kares.

turntabla

ETHOS 1600

| CP-OES bestemmelser:




In inductively coupled plasma-optical emission spectrometry, the sample is transported
into the instrument as a stream of liquid sample. Inside the instrument, the liquid is con-
verted into an aerosol through a process known as nebulization. The sample aerosol is
then transported to the plasmawhere it is desolvated, vaporized, atomized, and excited
and/or ionized by the plasma. The excited atoms and ions emit their characteristic radia-

Transfer
Optics

Radio Rttt ¥ SRR
Frequency E Spectrometer
n PMT

Generator

Nebulizer.

& Microprocessor
Spray and
P W — =~ 4w¥  Chamber Electronics

\\\\\i To Waste

Computsr

tion which is collected by a device that
sort the radiation by wavelength. The | -
radiation is detected and turned into a——
electronic signals that are converted

into concentration information for the
analyst. A representation of the layout of atypical |CP-OES instrument is shown below

Figure 3-1. Major components and layout of a typical ICP-OES instrument.

En axial (liggende) argon plasma
Optima 3000 (Perkin Elmer) med radial plasma blev anvendt til bestemmelse af Al,

Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, og Ti. \ \“ mUoE
Ciros (Spectro) med axial plasma blev anvendt 5 ‘

til bestemmelse af S, Cl, Ba, Cd, Co, Cr, Cu Mn, \| I u

Mo, Ni, V og Zn. Den radide plasma giver starre
falsomhed, og er nadvendig til maling af de ele-
menter, som findesi forholdsvis lave koncentra-
tioner.

Spectros ICP-OES er desuden i stand til at mde
i det meget lave UV-omréade, hvilket gar det mu-
ligt at bestemme Cl med udstyret.

GFAAS-bestemmelser:

A graphite furnace atomic absorption spectrome-
ter is made up of three mgjor components, the
atomizer, the power supply, and the programmer.
A small sub-sample of sample solutionisin-
jected into a graphite furnace. The furnaceis
electrically heated. By increasing the temperature
stepwise, the sampleisdried, pyrolized and at-
omized. Atomic absorption spectrometry is based on the ability of free atoms to absorb
light. A light source emits light specific for a certain element. When the light beam
passes through the atom cloud in the heated graphite tube, the light is selectively ab-
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sorbed by atoms of the chosen element. The decrease in light intensity is measured with
a detector at a specific wavelength. The absorbance of the sample is compared with the
absorbance of calibration solutions.

SIMAA 6000 (Perkin EImer) THGA grafi-
tovn blev anvendt til bestemmelse af Asog
Pb. Grafitovnsteknikken har sterre folsom-
hed end axial |CP-OES teknik, og anvendes
derfor for de metaller, hvor koncentrationen
er for lav til at detektere med ICP-teknikken.

3.2. Rontgen-baseret analyse WDXRF
(Teknologisk Institut)

Der blev anvendt et bal gel aangdedispersivt instument: Philips PW2400/UNIQUANT
ver 5.49. WDXREF instrumentet bestraler praven med rentgenstraling fra et 3 kW Rho-
dium rantgenrer. Rentgenstraler, der har en balgelaengde, som er karakteristiske for
elementernei preven, emitteres fra praven sammen med den spredte kildestraling. En
diffraktions anordning opspalter strdlingen saledes at en rentgendetektor sadtesi stand
til, a registrere bestemte bglgelaangder. Detektoren flytter sig langs en cirkel periferi og
mder sekventielt stralingen fra alle grundstoffer frafluor til uran i det periodiske sy-
stem.

Sample Loading Opening X-rays ON Lamp

Control Panel
Electronics Rack %ﬁ/

\

Goniometer

X-ray Tube

Water Cooling

System High Voltage

Generating Equipment

Analysing Chamber

Fixed Channel Vacuum Pump
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PW2400 Spektrometer

Sample
Sealed Detector Collimator Masks

(Optional)

Tube Filters

i T (Optional)

Scintillation

Strdlegang i PW2400

Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence (WDXRF) er kendetegnet ved lave detek-
tionsgramser selv for grundstoffer som natrium og magnesium. Instrumentet PW2400
anvendes med en generel kalibrering (UNIQUANT ver. 5.49) til analyse af vidt forskel-
lige pravetyper. Denne vedligeholdes jaevnligt mht instrumentdrift mv. Den er uafhaan-
gig af prevetypen, idet der dog ved indhold af organinsk stof skal inddateres oplysnin-
ger om den organiske matrix (elementaranalyse).

Forbehandling af prover til analyse

Rantgenanal ysen forudssdter en homogen prave med plan overflade, og der fremstilles
derfor en presset tablet af preven. Praven nedterresi varmeskab ved 105 °C og formales
om nadvendigt i egnet malletil en kornstarrelse helst under 0,2 mm. Herefter pressesi
tabletpresse ved 10 ton en tablet af praven. Hvis ikke tabletten haanger sammen, op-
blandes praven forinden presning med 5 — 10 % Spectroblend. Tabletten anbringesi
instrumentets preveskifter, hvorfraden indfaresi instrumentets malekammer. Analyse-
resultaterne angives pa tarstofbasis, men det er ikke vassentligt at tabletten er ter, nar
den indfaresi instrumentet. Analysen foretagesi vacuum (ca. 0,2 Pa) og i |gbet af de ca.
20 minutter, analysen varer, opnar tabletten en temperatur pa ca. 50 °C.

12



Analyse
Analysen udferes pa begge sider af tabletten, og analyseresultaterne fas som gennem-

snittet af deto maliger. Spredningen pa de to bestemmel ser er normalt mindre end 5 %
rel. Hgjere spredning betyder at praven ikke har vearet homogen.

3.3. Rentgen-baseret analyse EDXRF (Force)

Beskrivelse af anvendt EDXRF-analyse

X-LAB 2000 udstyr

EDXRF betegner sakaldt Energidispersivt Rantgenfluorescens, der er en ofte anvendt
analyseteknik af faste materialer, hvor det karakteristiske er dataopsamlingen af fluore-
scerende rantgenstrling i det sdkal dte energidispersive detektorsystem.
Energidispersive detektorer kan vaare designet paflere forskellige mader. | det aktuelle
tilfadde er der anvendt en Si(Li) krystal i detektorsystemet. Krystalen er kalet med fly-
dende kvadstof for at virke optimalt, dvs. god opl@selighed i energiniveauer og et godt
signa-stgj forhold.

| princippet kan grundstoffer i raskke Na— U detekteres og kvantificeres. Det sker dog
med varierende detektionsgramser og med en ikke ubetydelig matrix-effekt.

Det anvendte udstyr er et udstyr fremstillet af SPECTRO GmbH og betegnet X-LAB
2000. Udstyret er karakteristisk derved, at det anvender sdkaldte sekundaare targets, der
er forskellige emner, der faresind i rantgenstralingen for at pa bedst mulige detektions-
forhold for de forskellige grundstoffer
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Targets:
- Polarizer

- Secondary Targets

Den anvendte primage rantgenstraling skabes af et Pd-rantgenrar.

De udfarte malinger foregar i vacuum for at sikre bedst mulige fluorescenssignal frade
letteste grundstoffer.

Udstyret er motoriseret og computerstyret, saledes at alle apparaturindstillinger kan fo-
rega automatisk i hver maleserie. En maleserie kan besta af flere prover samtidigt, idet
udstyret ogsa har en automatisk prevevekser indbygget.

Mdledatai form af typisk tre spektra svarende til de tre anvendte sekundagre targets op-

samles el ektronisk og beregninger kan derved i princippet gentages eller laves om, s&
fremt der métte vaare behov herfor.
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Spektrum af de lettere grundstoffer

Pregverne anvendt til malingen er dannet ud fra pulveriseret materiale af de undersagte
asker. Ma eprgverne er sal edes pressede tabl etter, hvor der er anvendt Hoechst X RF-
voks som bindemiddel.

Powiers Pellet

4.0g

Kalibrering er foretaget ved brug af en lang raskke forskellige referencematerialer med
kendte indhold af de forskellige grundstoffer. Det anvendte programs kalibrering er s&
ledes en generelt all-round kalibrering, hvor mange forskellige materialer indgar i kali-
breringen.
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3.4. Undersggelse af slaggedannel sestendens pa slaggeanalysator (T1)

Opbygning

| nearvaarende projekt er slaggeanal ysatoren videreudviklet, sa den nu er opbygget som
vist pa skitsen nedenfor. Den bestér af et lodretstaende rer med enrist i bunden, hvorpa
pillerne afbraandes. Reret fungerer bade som braander og braandsel sheholder. Den neder-
ste del af raret, hvor forbraandingen/forgasningen foregar, er udmuret indvendigt og
isoleret udvendigt.

Risten er 150 mm i diameter og udfart i perforeret rustfri stalplade, 1,5 mm tyk med 2
mm huller. Under risten ledes gasserne via en udmuret dyse ned i reaktorreret. Her fo-
regar gasforbraandingen ved tilfersel af sekundaar |uft.

Efter reaktorreret ledes raggassen hen til ragreret og derfraop til en ragsuger. Regsug-
eren er indstillet s den giver et passende undertryk i reaktorraret og samtidig suges en
passende |uftmaangde igennem kappen som omsl utter reaktorreret, sa den holdes afk o
let.

| soleringskappe

Forvarmet taandl uft

Bramdsel sbehol der
/ Ragrar

Rist

.4 Skueglas
Primaa|uft —
Sekundaaluft —>‘E— T Ty T T T - [D

/. L | S I S

| 1)} (3

Reaktor for |
gasforbraanding

! Udtag for fly-
1 | /
veaske

Figur 1 Skitse af laggeanalysator

Der tilfgres primaa |uft til braandslet via 4 dyser, fordelt rundt pa braanderen lige over
risten. Sekundaaluften til afbreending af gassernetilferes viato dyser i reaktorraret. Se-
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kundaerluftdyserne er placeret sl edes der opstar en svirvel effekt i reaktorreret, hvorved
optimal blanding af gas og forbraandingsl uft opnas.

Braandslet pafyldes braandsel sheholderen gennem toppen af beholderen. Den samlede
kapacitet er ca. 4,5 kg tragiller. Nar pillerne er pafyldt startes slaggeanal ysatoren op ved
hjedp af forvarmet luft som tilfares via taendluftdysen. Luften varmes op til ca. 500 °C
af et elvarmelegeme.

Nér taandluften nar 350 °C, aktiveres en gnisttaander i reaktorrgret som antaander gassen
nar temperaturen er tilstrakkelig hgj. Nar forbraendingen er i gang rampes taandluften

langsomt ned til et minimum, sa hovedparten af primaaluften tilfares gennem defire
primaa |uftdyser.

4. Resultater

4.1. Rentgenanalyse af askefra 9 biobraendsler

4.1.1 EDXRF

Askeanalyse .

(% wiw af a)s/ketﬂrstof) Materiale

Prove nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. X4406 X4407 X4408 X4409 X4410
Na,O 59 17 - 0,6 5,4
MgO 1,3 34 8,6 5,4 7,6
Al,O3 14 0,9 1,7 1,6 2,1
SO, 7,7 45,2 43,1 4,5 6,0
P.Os 79 57 31,1 6,1 15
SO; 5,6 3,2 - 6,9 21,3
Cl 0,1 2,2 0,0 1,0 0,5
K,0 5,0 20,0 2,0 56,1 74
Ca0 38,3 8,5 9,6 4,2 36,6
TiO, 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
V205 - - - - -
Cr,04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MnO 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Fe,0O; 2,4 0,7 0,7 0,8 0,9
CO, 30,1 6,7 7,6 3,3 28,7
Andet -5,9 1,6 -4,5 9,3 -18,2
Sum 100 100 100 100 100
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Askeanalyse

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M7 M8 M10 M13
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark
Journal nr. X4411 X4412 X4413 X4414
Na,O 1,8 3,3 0,6 11
MgO 6,6 77 5,6 33
Al,O3 2,2 0,9 3,2 5,2
SO, 9,0 18 51 16,4
P2Os 4,0 2,7 2,5 1,8
SO, 29 4,2 3,8 1,6
cl 2,2 8,6 0,3 0,1
K,0 435 31,6 40,9 7,0
CaO 115 29,8 13,8 28,4
TiO, 0,1 0,0 0,4 0,3
V205 - - - -
Cr,04 0,0 0,0 0,0 0,1
MnO 0,1 0,1 0,1 2,6
Fe,05 2,0 0,3 31 3,0
CO, 91 23,3 10,9 22,2
Andet 5,0 -14,3 9,7 6,9
Sum 100 100 100 100
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4.1.2 Tungmetalanalyse ved EDXRF

Askeanalyse il
(Ppm wiw af asketerstof) Materiale
Prove nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. X 4406 X4407 X4408 X4409 X4410
Cobalt Co 19,4 23,7 17,4 20,7 28,5
Nikkel Ni 106 21,5 19,9 33 32,9
Kobber Cu 184,7 52 590,4 31,9 26,3
Zink Zn 3134 441 2714 420 119,3
Gallium Ga 0,9 25 <1,8 3,6 52
Germanium Ge 14 2,7 4,1 1,2 1,9
Arsen As <2,0 <1,2 <2,3 <14 1,3
Selen Se 6,6 5,6 4.4 7.3 54
Brom Br 14 166,9 3,7 29,4 211
Rubidium Rb 35,3 82,9 11,1 1073 37,4
Strontium Sr 1109 167,8 643,9 267,9 618,3
YttriumY 3,7 45 17 45 12,9
Zirconium Zr 58,9 367,5 256,3 208,5 77,8
Niobium Nb <3,8 <34 <2,7 10,5 <34
Molybdsan Mo 20,7 10,5 46,4 <5,0 <3,9
Salv Ag <1,8 <1,5 <1,3 <1,8 <1,6
Cadmium Cd 11,3 11 11 8,8 21
Indium In <1,6 <14 <1,3 11,6 <1,6
Tin Sn 32,7 <1,8 <1,7 13,2 <21
Antimon Sh <2,1 <1,7 <1,6 <2,0 <1,9
Tellur Te <25 <23 <21 <25 <24
lod | <4,1 <3,7 <3,6 <4,0 <4,0
Caesium Cs 20,1 <51 <4,9 <54 22,4
Barium Ba 191,3 175,4 222,17 269,4 120
Lanthan La <10 9,4 22,6 <11 <10
Cerium Ce <15 <14 15,6 <14 <14
12,2 13,8 <16 <7.8 <49
Kviksalv Hg 75 2,1 6,1 34 2,2
Thalium Tl 10,6 8,8 9,5 9,8 11
Bly Pb 61,6 24,8 110,1 22,2 30,4
Bismuth Bi 9 6,1 5,6 6,6 8,8
Askeanalyse .
(ppm w/w af asketarstof) Materiale
Prove nr. M7 M8 M10 M13
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark
Journal nr. X4411 X4412 X4413 X4414
Cobalt Co 25 13,5 24,2 30,1
Nikkel Ni 290,3 26,8 102,6 135,7
Kobber Cu 198 90,2 506 100,3
Zink Zn 235,4 197 237,8 1665
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Gallium Ga 4.8 1,2 7.2 6,9
Germanium Ge 1,7 3,6 2,1 15
Arsen As <15 <1,2 <15 3,3
Selen Se 57 7,5 7 52
Brom Br 118,7 878,6 227,5 10,2
Rubidium Rb 135,3 145,7 465,8 186,6
Strontium Sr 265,9 1334 564,8 671,7
YttriumY 59 <13 3,6 13,7
Zirconium Zr 122,1 35,7 201,8 240,2
Niobium Nb <42 <41 17,3 17,3
Molybdaan Mo <44 <4,3 18,2 20,7
Salv Ag <1,7 <1,8 <2,0 <2,2
Cadmium Cd 11,7 12,6 11,8 26,6
Indium In <17 <19 <1,7 <21
Tin Sn <2,1 <2,2 17,2 32
Antimon Sb <2,0 <2,2 <2,0 <24
Tellur Te <25 <2,6 <25 <28
lod | <42 19,9 <43 <53
Caesium Cs 18,2 <55 <5,6 66,6
Barium Ba 123,1 248,7 525,7 2895
Lanthan La <10 <11 <11 18,1
Cerium Ce <15 <15 <15 <15

20,6 <6,5 <75 39,7
Kviksglv Hg 52 <22 31 6,4
Thalium Tl 11,3 8,8 11,9 9,5
Bly Pb 30,7 16,1 27,1 58,1
Bismuth Bi 7.2 8 6,2 6,2
4.1.3 WDXRF
Askeanalyse .
(% wiw af asketerstof) Materiale
Prave nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. X4406 X4407 X4408 X4409 X4410
Na,O 8,4 0,73 0,56 0,26 5,0
MgO 15 2,9 8,5 6,4 7,8
Al,Os 0,73 0,76 0,17 12 1,2
SO, 8,4 49 40 57 52
P,O5 12 7,6 38 9,0 14
SO; 6,0 2,7 0,18 7,9 18
Cl 0,071 2,5 < 0,001 14 0,56
K,0 41 16 17 50 52
Ca0 31 7,6 8,9 51 26
TiO, 0,052 0,060 0,011 0,10 0,083
V,05 0,0018 0,0011 0,0004 0,0022 0,0069
Cr,03 0,032 0,0048 0,0041 0,0060 0,0029
MnO 0,049 0,062 0,11 0,051 0,062
Fe,O3 2,0 0,60 0,72 0,92 0,75
CO, 30,1 6,7 7,6 3,3 28,7
Andet -5,9 1,6 -4,5 9,3 -18,2
Sum 100 100 100 100 100
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Askeanalyse

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M7 M8 M10 M13
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark
Journal nr. X4411 X4412 X4413 X4414
Na,O 0,55 0,28 0,16 0,65
MgO 7,6 8,1 7,7 4,2
Al,O3 1,8 0,38 33 5,8
SO, 11 13 6,3 19
P.,Os 5,6 2,8 39 2,8
SO, 3,0 4,0 4,3 1,7
cl 2,8 9,3 0,44 0,058
K,0 37 23 36 6,2
CaO 12 23 14 27
TiO, 0,11 0,026 0,37 0,37
V,05 0,0042 0,0013 0,0075 0,0083
Cr,04 0,056 0,0014 0,025 0,059
MnO 0,051 0,042 0,13 29
Fe,05 2,1 0,26 34 31
CO, 91 23,3 10,9 22,2
Andet 5,0 -14,3 9,7 6,9
Sum 100 100 100 100
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4.1.4 Tungmetalanalyse ved WDXRF

Askeanalyse il

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M1 M2 M3 M5 M6
Biomasseart Pektin Kornafrens Mask Sheaskra Carragenan
Journal nr. X 4406 X4407 X4408 X4409 X4410
Cobalt Co < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Nikkel Ni 0,0089 0,0013 0,0009 0,0031 0,0019
Kobber Cu 0,016 0,0054 0,057 0,0060 0,0030
Zink Zn 0,027 0,040 0,26 0,045 0,010
Gallium Ga < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Germanium Ge < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Arsen As < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Selen Se < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Brom Br 0,0012 0,016 < 0,001 0,0030 0,015
Rubidium Rb 0,0026 0,0074 < 0,001 0,12 0,0023
Strontium Sr 0,094 0,017 0,070 0,033 0,048
YttriumY < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,0035 0,0010
Zirconium Zr 0,0041 0,040 0,029 0,023 0,0063
Niobium Nb < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Molybdaan Mo 0,0057 0,0034 0,0057 0,00335 0,00105
Salv Ag < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cadmium Cd < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Indium In < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Tin Sn 0,0021 0,0019 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Antimon Sb < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Tellur Te < 0,001 0,0013 0,0011 < 0,001 < 0,001
lod | < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Caesium Cs < 0,001 0,0026 0,0031 < 0,001 0,0013
Barium Ba 0,022 0,023 0,026 0,039 0,014
Lanthan La < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cerium Ce < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Kviksalv Hg < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Thalium Tl < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Bly Pb 0,0022 < 0,001 0,0075 < 0,001 < 0,001
Bismuth Bi < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
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Askeanalyse

(% wiw af asketarstof) Materiale

Prave nr. M7 M8 M10 M13
Biomasseart Oliven Cigar Kaffe Bark
Journal nr. X4411 X4412 X4413 X4414
Cobalt Co < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Nikkel Ni 0,0302 0,0021 0,011 0,014
Kobber Cu 0,022 0,0087 0,056 0,011
Zink Zn 0,024 0,017 0,026 0,17
Gallium Ga < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Germanium Ge < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Arsen As < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Selen Se < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Brom Br 0,012 0,072 0,024 < 0,001
Rubidium Rb 0,013 0,011 0,048 0,018
Strontium Sr 0,030 0,12 0,064 0,071
YttriumY 0,0012 < 0,001 0,0021 0,0022
Zirconium Zr 0,011 0,0033 0,024 0,024
Niobium Nb < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Molybdaan Mo 0,00535 0,00365 0,0054 0,00315
Salv Ag < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cadmium Cd < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,0016
Indium In < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Tin Sn < 0,001 < 0,001 0,0014 0,0013
Antimon Sb < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Tellur Te 0,0010 < 0,001 < 0,001 < 0,001
lod | < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Caesium Cs < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Barium Ba 0,014 0,029 0,072 0,34
Lanthan La < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cerium Ce < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Kviksglv Hg < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Thallium Tl < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Bly Pb < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,0026
Bismuth Bi < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

Til analyseresultaterne < 0,001 % skal det bemagkes, at de ikke er udtryk for maleme-
todens detektionsgraanse. Vaadien reprassenterer et konservativt sken af, hvad man an-
ser for rimeligt, ndr der oplyses numeriske vaadier i forbindel se med tungmetalanalyse

baseret pa WDXRF.
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4.2. Sammenligning af rgntgenanalyser med vadkemisk analyse

% wiw af M1 (Pektin) M2 (Kornafrens)
asketarstof ICP-OES EDXRF WDXRF ICP-OES EDXRF WDXRF
Na,O 6,9 5,9 8,4 0,9 17 0,73
MgO 1,3 13 15 2,6 34 29
Al,O3 1,7 14 0,73 15 0,9 0,76
SO, 25,0 77 8,4 62,0 45,2 49
P.Os 10,0 79 12 5,8 57 7,6
SO; 5,2 5,6 6,0 2,3 3,2 2,7
Cl 0,1 0,071 2,2 25
K,0 51 5,0 4,1 18,0 20,0 16
Ca0 32,0 38,3 31 78 8,5 7,6
TiO, 0,1 0,1 0,052 0,1 0,1 0,060
V.05 - 0,0018 - 0,0011
Cr,04 0,0 0,032 0,0 0,0048
MnO 0,1 0,049 0,1 0,062
Fe,0O; 3,1 2,4 2,0 0,8 0,7 0,60
CO, 9,6 30,1 0,0 6,7
Andet 0,0 -5,9 -1,8 1,6
Sum 100 100 100 100
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Na20 MgO AI203 SiO2 P205 SO3 Cl K20 CaOo TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203
‘ @OICP-OES B EDXRF OWDXRF

Figur 2: Askeanalyse M 1, Pektin
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Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 Si02 P205 Cl CaO TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203
‘ OICP-OES BEDXRF OWDXRF

Figur 3: Askeanalyse M 2, Kor nafrens
% wiw af M3 (Mask) M5 (Sheaskr &)
asketarstof ICP-OES EDXRF WDXRF ICP-OES EDXRF WDXRF
Na,0O 0,6 - 0,56 0,3 0,6 0,26
MgO 8,8 8,6 8,5 59 54 6,4
Al,O3 0,2 1,7 0,17 15 1,6 1,2
SO, 38,0 431 40 11,0 4,5 5,7
P,Os 33,0 31,1 38 7,7 6,1 9,0
SO, 0,1 - 0,18 7,6 6,9 79
Cl 0,0 <0,001 1,0 14
K,0O 1,8 2,0 17 51,0 56,1 50
Ca0 8,6 9,6 8,9 4,7 4,2 51
TiO, 0,0 0,0 0,011 0,1 01 0,10
V,0s5 - 0,0004 - 0,0022
Cr,0O; 0,0 0,0041 0,0 0,0060
MnO 0,1 0,11 01 0,051
Fe,0O3 0,7 0,7 0,72 0,9 0,8 0,92
CO, 0,0 7,6 9,3 3.3
Andet 8,2 -4,5 0,0 9,3
Sum 100 100 100 100
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Na20 MgO AI203 Si02 P205 SO3 Cl K20 CaO TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203

‘ OICP-OES B EDXRF OWDXRF

Figur 4: Askeanalyse M 3, Mask

Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 Si02 P205 SO3 Cl K20 CaO TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203

‘ @OICP-OES B EDXRF OWDXRF
Figur 5: Askeanalyse M5, Sheaskra




% wiw af M6 (Carragenan) M7 (Oliven)
asketarstof ICP-OES EDXRF WDXRF ICP-OES EDXRF WDXRF
Na,O 51 5,4 5,0 0,6 18 0,55
MgO 74 7,6 78 7,1 6,6 7,6
Al,O 2,4 2,1 12 25 2,2 18
SO, 13,0 6,0 5,2 17,0 9,0 11
P.Os 14 15 14 4,9 4,0 5,6
SO; 18,0 21,3 18 29 29 3,0
Cl 0,5 0,56 2,2 2,8
K,0 6,3 74 5,2 36,0 435 37
Ca0 31,0 36,6 26 11,0 11,5 12
TiO, 0,2 0,1 0,083 0,1 0,1 0,11
V,05 - 0,0069 - 0,0042
Cr,04 0,0 0,0029 0,0 0,056
MnO 0,1 0,062 0,1 0,051
Fe,0O; 12 0,9 0,75 2,2 2,0 2,1
CO, 14,1 28,7 15,7 91
Andet 0,0 -18,2 0,0 5,0
Sum 100 100 100 100
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Na20 MgO AI203 SiO2 P205 SO3 Cl K20 CaOo TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203
‘ @OICP-OES B EDXRF OWDXRF

Figur 6: Askeanalyse M 6, Carragenan
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Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 Si02 P205 Cl CaO TiO2 V205 Cr203 MnO Fe203
OICP-OES BEDXRF OWDXRF

Figur 7: Askeanalyse M7, Oliven
% wiw af M8 (Cigar) M 10 (Kaffe)
asketarstof ICP-OES EDXRF WDXRF ICP-OES EDXRF WDXRF
Na,0O 10 3.3 0,28 0,7 0,6 0,16
MgO 4,9 7,7 81 6,0 5,6 77
Al,O5 8,5 0,9 0,38 31 3.2 3.3
SO, 40,0 18 13 21,0 51 6,3
P,Os 2,3 2,7 2,8 7,3 25 3.9
SO, 2,8 4,2 4,0 4,2 38 4,3
Cl 8,6 9,3 0,3 0,44
K,0 11,0 31,6 23 33,0 40,9 36
CaO 17,0 29,8 23 8,8 13,8 14
TiO, 0,6 0,0 0,026 04 04 0,37
V,0s5 - 0,0013 - 0,0075
Cr,0O; 0,0 0,0014 0,0 0,025
MnO 0,1 0,042 01 0,13
Fe,05 3,8 0,3 0,26 3,0 31 34
CO, 8,2 23,3 12,5 10,9
Andet 0,0 -14,3 0,0 9,7
Sum 100 100 100 100
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Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 SiO2

Figur 8: Askeanalyse M 8, Cigar

Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 SiO2

Figur 9: Askeanalyse M 10, K affe
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% wiw af M 13 (Bark)

asketarstof ICP-OES EDXRF WDXRF
Na,O 1,1 11 0,65
MgO 3,0 3,3 4,2
Al,O4 6,6 5,2 5,8
SO, 33,0 16,4 19
P.O5 17 1,8 2,8
SO; 1,0 1,6 17
Cl 0,1 0,058
K,0 6,3 7,0 6,2
Ca0 22,0 28,4 27
TiO, 0,3 0,37
V,05 - 0,0083
Cr,03 0,1 0,059
MnO 2,6 29
Fe,0s 3,4 3,0 31
CO, 21,5 22,2

Andet 0,4 6,9

Sum 100 100

Veegt % af asketgrstof

Na20 MgO AI203 SiO2

P205

SO3

Cl K20

CaO TiO2

| BICP-OES

B EDXRF

OWDXRF

Figur 10: Askeanalyse M 13, Bark

V205 Cr203 MnO Fe203
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EDXRF & WDXRF [ % vaegt |

¢ EDXRF ® WDXRF —Y =X

ICP-OES [ % veegt ]

Figur 11: Askens makroelementer | CP-OES vsrantgenanalyse

EDXRF & WDXRF [ % vaegt |

¢ EDXRF ® WDXRF —Y =X

0 10 20 30 40 50 60 70
ICP-OES [ % veegt ]

Figur 12: Askens makroelementer | CP-OES vsrantgenanalyse

Figur 11 og 12 viser, at der generelt er ret god overensstemmel se mellem referenceana
lysemetoden, den vadkemiske ICP-OES og den hurtigere og mindre omkostningstunge
rantgenanalyse. Bemagk at figur 11 omfatter grundstofferne natrium (Na), magnesium
(Mg), aluminium (Al), svovl (S) og jern (Fe) i koncentrationsomradet O til 10 vasgt% og
figur 12 omfatter grundstofferne silicium (Si), phosphor (P), Kalium (K) og calcium
(Ca) med hgjere koncentrationer. Generelt er overensstemmelsen starst ved lave kon-
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centrationer. Der forekommer dog nogle suspekte analyseresultater, som har en ting til
fadles. De mest markante afvigelser har den fadlesnaavner, at de hidrarer fra braandsel
M8, cigaraffald. Her ma der stilles spargsmdl ved, om ICP-OES anal ysen er foretaget
pa samme braandsal, der ligger til grund for rentgenanalysen. Forskellen er sd markant,
at der er berettiget tvil til dette braendsel. Ved naamere undersagel se viser det sig, at
ICP-OES analysen er foretaget pa en blanding af forskelligt produktionsaffald, som det
ikke var muligt at genskabe. Naavagrende analyser er foretaget pa en delfraktion af ci-
garaffald. Resultater fra M8 bar derfor ikke tagesi betragtning ved vurdering af resulta-
ter og analysemetoder. En anden péfaldende afvigelse findes for grundstoffet silicium
(Si). Ved rantgenanalysen findes signifikant mindre Si end ved |CP-OES. Arsagen til
dette er ikke fundet i naervaaende projekt. Desuden kan det konstateres, at WDXRF
resultaterne generelt ligger en smule tedtere pa referencemetoden end EDXRF. Over-
ordnet kan det fastslas, at rentgenmetoder er egnet til karakterisering af biobraandsler og
elementer i braandslernes aske.

4.3. Tungmetaller i aske— Sammenligning af EDXRF og WDXRF

Askeanalyse .

(ppm w/w a}/ asketarstof) Materiale

Prave nr. M1 M2 M3 M5 M6
EDXRF vs. WDXRF ED | WD ED | WD ED | WD ED | WD ED | WD
Cobalt Co 194 | <10 | 23,7 | <10 | 174 | <10 | 20,7 | <10 | 285 | <10
Nikkel Ni 106 89 215 13 199 | 9,2 33 31 32,9 19
Kobber Cu 185 159 52 54 590 | 571 | 31,9 60 26,3 30
Zink Zn 313 | 267 | 441 | 402 | 2714 | 2615 | 420 | 451 119 99
Gallium Ga 0,9 <10 25 <10 | <18 | <10 | 3,6 <10 | 52 <10
Germanium Ge 14 | <10 2,7 <10 | 4,1 <10 1,2 <10 19 <10
Arsen As <20 | <10 | <12 | <10 | <23 | <10 | <14 | <10 1,3 <10
Selen Se 6,6 <10 | 5,6 <10 | 44 | <10 7,3 <10 | 54 | <10
Brom Br 14 12 167 159 37 | <10 | 294 30 211 152
Rubidium Rb 35,3 26 82,9 74 11,1 | <10 | 1073 | 1230 | 37,4 23
Strontium Sr 1109 | 936 168 173 | 644 | 700 | 268 | 329 | 618 | 482
YttriumY 37 | <10 | 45 | <10 | 1,7 | <10 | 45 35 12,9 10
Zirconium Zr 58,9 41 368 | 400 | 256 | 294 | 209 | 229 | 77,8 63
Niobium Nb <38 | <10 | <34 | <10 | <27 | <10 | 105 | <10 | <34 | <10
Molybdaan Mo 20,7 57 10,5 34 46,4 57 <5,0 34 <3,9 11
Salv Ag <18 | <10 | <15 | <10 | <1,3 | <10 | <1,8 | <10 | <16 | <10
Cadmium Cd 113 | <10 11 <10 11 <10 | 8,8 <10 21 <10
Indium In <16 | <10 | <14 | <10 | <13 | <10 | 116 | <10 | <16 | <10
TinSn 32,7 21 <18 19 <17 | <10 | 132 | <10 | <21 | <10
Antimon Sb <21 | <10 | <1,7 | <10 | <16 | <10 | <20 | <10 | <19 | <10
Tellur Te <25 | <10 | <2,3 13 <21 11 <25 | <10 | <24 | <10
lod | <41 | <10 | <3,7 | <10 | <36 | <10 | <40 | <10 | <4,0 | <10
Caesium Cs 20,1 | <10 | <51 26 <4,9 31 <54 | <10 | 224 13
Barium Ba 191 | 219 175 | 229 | 223 | 265 | 269 | 395 120 138
Lanthan La <10 | <10 9,4 <10 | 226 | <10 | <11 | <10 | <10 | <10
Cerium Ce <15 | <10 | <14 | <10 | 156 | <10 | <14 | <10 | <14 | <10
Kviksglv Hg 75 | <10| 21 | <10| 61 | <10| 34 | <10 | 22 | <10
Thallium Tl 106 | <10 | 8,8 <10 | 95 <10 | 9,8 <10 11 <10
Bly Pb 61,6 22 248 | <10 | 110 75 222 | <10 | 304 | <10
Bismuth Bi 9 <10 | 6,1 <10 | 5,6 <10 6,6 <10 | 8,8 <10
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Askeanalyse

(ppm w/w af asketgrstof) Materiale

Prave nr. M7 M8 M10 M13
EDXRF vs. WDXRF ED | WD ED | WD ED | WD ED | WD
Cobalt Co 25 <10 | 135 | <10 | 242 | <10 | 30,1 | <10
Nikkel Ni 290 | 302 | 26,8 21 103 | 107 | 136 | 138
Kobber Cu 198 | 223 | 90,2 87 506 | 559 | 100 | 113
Zink Zn 235 | 243 | 197 | 168 | 238 | 257 | 1665 | 1710
Gallium Ga 4.8 <10 1,2 <10 | 7,2 <10 | 6,9 <10
Germanium Ge 1,7 <10 | 3,6 <10 | 2,1 <10 15 <10
Arsen As <15 | <10 | <12 | <10 | <15 | <10 3,3 <10
Selen Se 57 <10 | 7,5 <10 7 <10 | 52 <10
Brom Br 119 | 121 | 879 | 725 | 228 | 244 | 10,2 | <10
Rubidium Rb 135 | 133 | 146 | 113 | 466 | 481 | 187 | 184
Strontium Sr 266 | 300 | 1334 | 1165 | 565 | 639 | 672 | 707
YttriumY 59 12 <13 | <10 | 3,6 21 13,7 22
Zirconium Zr 122 | 109 | 35,7 33 202 | 239 | 240 | 244
Niobium Nb <42 | <10 | <41 | <10 | 173 | <10 | 173 | <10
Molybdaan Mo <44 54 <4,3 37 18,2 54 20,7 32
Salv Ag <1,7 | <10 | <1,8 | <10 | <20 | <10 | <22 | <10
Cadmium Cd 11,7 | <10 | 126 | <10 | 11,8 | <10 | 26,6 16
Indium In <17 | <10 | <19 | <10 | <1,7 | <10 | <2,1 | <10
Tin Sn <21 | <10 | <22 | <10 | 17,2 14 32 13
Antimon Sb <20 | <10 | <22 | <10 | <20 | <10 | <24 | <10
Tellur Te <25 10 <26 | <10 | <25 | <10 | <2,8 | <10
lod | <42 | <10 | 199 | <10 | <43 | <10 | <5,3 | <10
Caesium Cs 182 | <10 | <55 | <10 | <56 | <10 | 66,6 | <10
Barium Ba 123 | 140 | 249 | 290 | 526 | 722 | 2895 | 3405
Lanthan La <10 | <10 | <11 | <10 | <11 | <10 | 181 | <10
Cerium Ce <15 | <10 | <15 | <10 | <15 | <10 | <15 | <10
Kviksglv Hg 52 | <10 | <22 | <10 | 31 | <10 | 64 | <10
Thallium Tl 11,3 | <10 | 88 | <10 | 119 | <10 | 95 26
Bly Pb 30,7 | <10 | 161 | <10 | 271 | <10 | 581 | <10
Bismuth Bi 7,2 <10 8 <10 | 6,2 <10 | 6,2 <10
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For tungmetallernes vedkommende foreligger der ingen analyser fralCP-OES. Her
sammenlignes udel ukkende de to rentgenmetoder EDXRF og WDXRF. Overensstem-
melsen mellem de to metoder, som er anvendt | forskellige laboratorier og af forskellige
anal yseteknikere, med forskelligt udstyr, er bemaarkel sesvaardi. Igen ses, at korrelatio-
nen er hgjest ved lave koncentrationer. Til analyse af forureningsniveauet af forskellige
biobraandsler er rantgenmetoderne saadel es velegnede, ja naamest uundvaealige, idet
rantgen kraever mindre forbehandling af preverne og er betydelig hurtigere end vadke-
miske metoder.



4.4. Undersagelse af biobraendsler nes fysiske egenskaber

4.4.1 Slaggedannelse

Nedenfor er indsat billeder af den aske/slagge som er efterladt paristen under forseg-

ene. Det farste billede er indsat som reference og viser askemaangden efter afbraanding
af 4,3 kg rene tragpiller. De gvrige billeder viser askemaangden efter afbraanding af 2,1

kg testbraendsel.

Tragiller

i MR

Mask + Shea (75M3M5)

k i

Cigaraffald + Kaffe (15M8M10)

Pektin (M1)

Rapshalm (preve 7 — 5297)

Figur 13. Aske/dagge pa rist. Den omfattende aske/slagge betyder at en stor del af pillerne afbraandes
/udgledes langt over risten og luftdyserne oppe i braandsel smagasinet, hvilket naturligvisikke er frem-
mende for forbraandingskvaliteten.

Som det fremgar af billederne er der mindre aske/slagge fra kornafrens/bark og Pektin
end fra de gvrige fem braandsler. Under forsagene forl gb forbraandingen da ogsa bedst
med disse to braandsler. Der dannedes lidt mere slagge end i de gvrige forsgg, sandsyn-
ligvis netop pa grund af den bedre forbraanding og de lidt hgjere temperaturer i braande-

ren.
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Braandslerne er tildelt fal gende slagningskarakterer paen skalafra 1 til 5, hvor 1 er det
mest uproblematiske braandsel og 5 er staak slaggedannende.

Forsgg Braandsel Provei dentitet Samlet karakter
1 75% Mask & 25% shea 75SM3M5 4
2 75% Carragenan & 25% shea /5M6M5 3
3 25% Kornafrens & 75% Bark 25M2M13 4
4 96% Kaffe & 4% Kaolin 96M 10A4 3
5 15% Cigaraffad & 85% Kaffe 15M8M10 4
6 Pektin M1 2
7 Rapsham R7 3

Pa basis af makroelementanalysen og vurderingen af braadslernes slagningsegenskaber
er der foretaget en korrelationsanalyse, som viser hvilke grundstoffer fremmer en uhen-
sigtsmaessig slaggedannel se. Korrel ationsanal ysen er baseret pa data fra WDXRF-
analyser.

Na | Mg | Al Si P S Cl K Ca

7/5M3M5 4 042 | 638 | 0,13 | 30,00 | 2850 | 0,14 | 0001 | 1,28 6,68
75M6M5 3 3,75 | 58 | 090 3,90 1,05 | 1350 | 042 3,90 | 19,50
25M2M13 4 049 | 315 | 435 | 1425 | 210 128 | 004 | 465 | 20,25
96M 10A4 3 015 | 739 | 317 6,05 3,74 413 | 042 | 3456 | 1344
15M8M10 4 004 | 1,22 | 0,06 0,20 0,42 0,60 140 | 345 3,45
M1 2 840 | 150 | 0,73 840 | 1200 | 600 | 0,07 | 410 | 31,00

Korrdationsfaktor | -0,87 | 0,07 | 0,09 | 0,35 0,07 | -061 | 0,27 | -0,23 | -0,78

Korrelationsfaktorer tegt pa”1” giver ugnskede egenskaber, ”0” giver ingen indflydelse
og "-1" har en god indvirkning pa asken. Det ses, at Na og Ca har en positiv virkning pa
asken, dvs disse elementer undertrykker slaggedannelsen. Si har en moderat slaggedan-
nende effekt. Datagrundlaget er dog relativ beskeden, sa de fundne korrel ationsfaktorer
ber tages med et vist forbehold. Endvidere har de tilsyneladende for sma vaadier for
silicium (Si) naturligvis en indflydel se pa korrel ationsanal ysen. Det anbefales, at foreta-
ge en korrelationsanalyse pa basis af en sterre datamaangde.

36




4.5. Maling af klor- og svovlindhold i r gggas samt asker esten/slagge

Ved foraskningsforsagene er grundstofferne klor og svovl malt i raggassen inkl. sveeve-
stev samt i askeresten. Summen af disse tre bidrag sammenlignes med klor- og svovl-
indhold fundet ved braandsel sanalysen iht falgende ligning:

Grundstof pramdss = Grundstof ragges + Grundstof asce

M assebal ancens afvigelse fremgér af sidste kolonnei tabellerne nedenfor.

Klor i breandsel i reggas | askerest Differens
Fyringsforsgg o/kg o/kg o/kg %

1 75M3M5 0,29 0,64 0,02 + 130

2 75M6M5 2,43 1,51 0,85 -3

3 25M2M 13 0,86 0,77 0,06 -4

4 96M10A4 4,22 0,22 0,21 - 90

5 15M8M 10 5,24 1,42 3,13 -13

6 M1 0,34 0,33 0,01 0

7 Rapshalm 5,57 2,43 0,87 -41
Svovl i breandsel i reaggas i askerest Differens
Fyringsforsag o/kg o/kg o/kg %

1 75M3M5 2,55 1,32 0,46 -30

2 75M6M5 6,60 151 5,25 +2

3 25M2M13 0,61 0,51 1,08 + 159
4 96M10A4 1,51 0,77 3,12 + 158
5 15M8M 10 1,99 0,89 4,56 + 174

6 M1 1,02 0,51 0,15 -35

7 Rapshalm 2,51 0,52 2,75 +30

Af tabellerne og diagrammet nedenfor fremgar, at massebalancen for klor i de fleste
fyringsforsag viser fine overensstemmel ser. Ved forsgg 6, 2 og 3 genfindes den samme
maangde klor i r@ggas og aske, som der er i braendslet. Ved forsgg 5 og 7 er genfindin-
gen af klor acceptabel. Ved forsgg 1 og 4 er der ingen overensstemmel se. Knap sa posi-
tiv ser det ud for svovl balancen. Her viser kun forsag 2 et fint resultat. Forsegg 1, 6 og 7
har acceptabl e resultater for svovl genfinding og forsag 3, 4 og 5 viser darlige resultater.

Klor- og svovimdlinger i raggas er foretaget ved afbraanding af braandsel sprover pa
Teknologisk Instituts slaggeanal ysator. Slaggeanalysatoren er konstrueret til at underse-
ge pelleterede biobraandsl ers slaggedannende egenskaber. Analysatorens normale ar-
bejdsomrade er 15-16 kW pa tramiller. | dette projekt er der imidlertid kart ved reduce-
ret ydelse, idet indledende forsgg har vist at slagge analysatoren prasstere en renere for-
braanding ved ydelser op til ca. 9 kW. Forbraandingskvaliteten er uden betydning, nar
der kun ses pa slaggedannel se, men afgerende nar det gadder analyse af reggassammen-
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sagning. | forbindelse med raggasmalinger er analysatoren er derfor indreguleret til at
yde 8-9 kW patragiller.

Ved afbraanding af braandsel spreverne er der malt CO,, CO, Sog Cl i reggassen. CO,
og CO er malt med gasanalysator, mens S og Cl indholdet er malt iht. modificeret
DS/EN 1911. Fraen rgggasopvarmet glassonde | edes den udsugede delstram direkte
ned i en vaskeflaske, som er efterfulgt af en ” Petersen kolonne”, der bestér af to vaske-
trin, med integreret planfilter (glasfilter G3). Elueringsvassken i de tre vasketrin bestar
af en oplasning af 2,7 mM natriumcarbonat (Na,COs3)/1,0 mM natriumhydrogencarbo-
nat (NaHCOg). Efter hver preovetagning er glassonden omhyggeligt udskyllet med elue-
ringsvaeske. Analysen af vassken er foretaget ionkromatografisk iht. DS/EN 1SO 10304-
2 Bestemmelse af oplgste anioner med vaeskekromatografi af ioner.

Fyringsforsagene har vist at det er problematisk at opna en stabil forbraanding, nar der
anvendes braandsler med hgjt askeindhold, somi tillasg danner bade slagge og bro (af
braandslet) over risten. Ved disse bramndsler er forbraandingen forl gbet meget ujaevnt og
det har vaget ngdvendigt, at rere op i braendslet flere gange, blot for at holde forbraan-
dingeni gang.

Nedenfor ses som eksempel rist- og forbraendingstemperatur samt CO / CO, under for-
seget med rapshalm (preve nr.: 7 - 5297).

1400 20,0

+ 18,0

. Al
n AL s

T AN T |
.l VAVANY A 80
A, YN W
- N T L ;

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00
Tid [h]

800

Temperaturer [°C]

‘7 Forbreending — Rist (center) —— CO2 - [%] CO - [%] ‘

Figur 14: Temperaturer og CO,/CO under forsgg med rapshalm.

Som det ses af figuren, er forbraandingskvaliteten meget mangelfuld og ustabil. Umid-
delbart efter opstart falder forbraandingstemperaturen og CO,. Laget til magasinet dbnes
og der rgres op i braandslet tre gange hhv. efter 10 min 30 min og 36 min. Efter 48 min
abnes endeligt og |aget efterlades dbent, hvorefter det resterende braadsel gleder lang-
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somt ud. Der ses markante stigninger, i primaat CO, hver gang |aget dbnes og braandslet
omrgres, men den falder hurtigt ndr 13get igen lukkes. Til sammenligning, ligger CO»
omkring 14 % og COna¢ under 50 ppm gennem hele forl gbet nér der afbraandes rene
tragoiller.

Raggassen til Cl- og S-analyserne er udtaget i den farste del af forseget, i eksemplet
ovenfor fra4 min efter opstart og 35 min frem. Som naavnt har det vaaret ngdvendigt tre
gange gennem den periode at dbnetil braandsel smagasinet og omreare braandslet. Dette
kan have pavirket preveudtagningen til vaskeflaskerne og dermed resultaterne for Cl og
S, men i hvilket omfang det i givet fald er tilfaddet, er meget usikkert.

4.6. Sammenligning af klor- og svovlindhold i hhv. braendsel og aske

For at fa et indtryk af, hvor meget af bramdslets klor- og svovlindhold afgives ved
foraskning, er braanddlets klor- og svovlindhold omregnet til askebasis. Denne vaadi vil
normalt vaae sterre end vaadier, som fremkommer ved direkte analyse af asken, idet
den brasndsel shaserede vaardi er den maksimalt opnaelige veadi, safremt alt stof forbli-
ver i asken. Organisk bunden klor og svovl vil fortrinsvis omdannestil flygtige for-
braandingsprodukter, som emitteres gasformigt ved foraskning af braandsler. Uorganiske
klor og svovlforbindelser vil derimod fortrinsvis genfindes i asken.

Forsgg 1 | Forsgg 2 | Forsgg 3 | Forsgg 4 | Forsgg 5 | Forsgg 6 | Forsgg 7

75M3M5 | 75M6M5 | 25M2M13 | 96M10A4 | 15M8M10 M1 Raps
Cl i aske (tar) %
Klor i aske (ter, ref. metode) % = = = = = =
Klor i aske (tar, EDXRF) * % 0,25 0,63 0,59 0,07 1,57 0,07
Klor i aske (tgr, WDXRF) * % 0,35 0,77 0,66 0,07 1,77 0,07
Klor i aske (tgr, WDXRF) ** % 0,055 0,97 0,072 0,079 1,1 0,041 1,3
Klor i breendsel (vad) % 0,03 0,21 0,08 0,37 0,47 0,03 0,51
Fugt % 11,8 12,6 6,85 10,91 11,17 12,0 8,5
Klor i breendsel (ter, ref. metode) % 0,03 0,24 0,09 0,42 0,52 0,03 0,557
Klor i breendsel ved EDXRF % 0,04 0,26 0,29 0,04 0,98 0,04
Klor i braendsel ved WDXRF % 0,02 0,23 0,07 0,03 0,30 0,03
Aske v. 550 °C (vad) % 3,7 7,7 7,5 25,5 25,5 1,2
Aske v. 550 °C (tar) % 4,2 8,8 8,3 26,0 28,5 1,4 6,7
Klor i aske *** % 0,6 2,6 2,3 1,9 3,8 2,5 8,3
Afvigelse (Cli aske) % 976 171 3042 2273 247 5998 540
Specifik braendselsforbrug kg/h 1,28 1,14 1,66 1,37 0,96 1,92 1,06
Maletid h 0,60 0,82 0,85 0,58 0,6 0,87 0,58
Braendselsforbrug kg 0,768 0,935 1,411 0,795 0,576 1,670 0,615
Aske ved slagningsforsgg % 4,5 7,2 4,0 4,9 6,8 1,0 3,7
Klor i aske **** % 0,6 3,4 2,1 8,6 7,7 3,4 15,1
Afvigelse (Cl i aske) % 1055 248 2872 10804 601 8215 1059

* Vaadierne er beregnet pé basis af analyser pé aske fra de rene bramdsler og forsggsbraandsl ernes for-
hol dsmaessige sammensagning.

** Vagdierne er baseret p askeanalyser fra de blandede forsggsoramdsler.

*** Klorkoncentrationen i asken er beregnet pa basis af bramdselsanalyser af de rene braandsler samt
forsagsbraandsl ernes forhol dsmaessige sammensagning og askeindhold.

**%** Klorkoncentrationen i asken er beregnet pa basis af askeanalyser fra de blandede forsggsbraandsler
og askeindhold fundet ved fyringsforsag.

Afvigelserne er beregnet i forhold til ** .
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Det ses, at "klor i aske***” er markant sterre end "klor i aske **” . Dette betyder, at
braandslets klorindhold i overvejende grad mé foreligge som organisk bunden klor og
derfor fortrinsvis emitteres som et flygtigt forbraandingsprodukt, formentlig i form af
HCI. Dette er helt i overensstemmelse med mélevaadierne, som er fundet ved fyrings-
forsagene. Her genfindes ligel edes hovedparten af kloremissionen i reggassen, pa near
ved forsgg 5.

Forsgg 1 | Forsgg 2 | Forsgg 3 | Forsgg 4 | Forsgg 5 | Forsgg 6 | Forsgg 7

75M3M5 | 75M6M5 | 25M2M13 | 96M10A4 | 15M8M10 M1 Raps
SO3 i aske (tar) % 1,98 15,40 1,33 4,03 3,99 5,20
Svovl i aske (tar, ref. metode) % 0,79 6,16 0,53 1,61 1,60 2,08
Svovl i aske (tar, EDXRF) * % 0,58 5,90 0,66 1,80 1,27 1,87
Svovl i aske (tar, WDXRF) * % 0,84 6,11 0,77 2,29 1,69 2,39
Svovl i aske (tar, WDXRF) ** % 1,1 6,0 1,3 1,2 1,6 1,1 4,1
Svovl i breendsel (vad) % 0,23 0,58 0,06 0,13 0,18 0,09 0,23
Fugt % 11,8 12,6 6,85 10,91 11,17 12,0 8,5
Svovl i breendsel (ter, ref. metode) % 0,26 0,66 0,06 0,15 0,20 0,10 0,251
Svovl i breendsel ved EDXRF % 0,25 0,56 0,25 0,08 0,37 0,08
Svovl i breendsel ved WDXRF % 0,37 0,69 0,06 0,20 0,34 0,21
Aske v. 550 °C (vad) % 3,7 7,7 7,5 25,5 25,5 1,2
Aske v. 550 °C (tar) % 4,2 8,8 8,3 26,0 28,5 1,4 6,7
Svovl i aske *** % 6,3 7.3 1,5 5,6 1,5 7,5 3,8
Afvigelse (S i aske) % 691 18 176 249 -4 261 -8
Specifik braendselsforbrug kg/h 1,28 1,14 1,66 1,37 0,96 1,92 1,06
Maletid h 0,60 0,82 0,85 0,58 0,6 0,87 0,58
Braendselsforbrug kg 0,768 0,935 1,411 0,795 0,576 1,670 0,615
Aske ved slagningsforsgg % 4,5 7,2 4,0 4,9 6,8 1,0 3,7
Svovl i aske **** % 5,7 9,2 1,5 31 2,9 10,2 6,8
Afvigelse (S i aske) % 618 49 187 92 84 392 66

* Vegdierne er beregnet pa basis af analyser pé aske fra de rene bremdsler og forsggsbraadslernes for-
hol dsmaessi ge sammensagning.

** Vagdierne er baseret pd askeanalyser fra de blandede forsagsbraandsler.

*** SQvovlkoncentrationen i asken er beregnet pa basis af braadselsanalyser af de rene bramdsler samt
forsagsbramndsl ernes forhol dsmaessige sammensaetning og askeindhold.

**** gyovikoncentrationen i asken er beregnet pé basis af askeanalyser fra de blandede forsggsbrands-
ler og askeindhold fundet ved fyringsforsag.

Afvigelserne er beregnet i forhold til ** .

Det ses, a "svovl i aske***” er moderat starre eller i samme sterrel sesorden som
"svovl i aske " M%) Dette betyder, at bramdslets svovlindhold i overvejende grad
ma foreligge som uorganisk bunden svovl og derfor fortrinsvis forbliver i asken, for-
mentlig i form sulfat-S. Dette er i god overensstemmelse med malevaadierne, som er
fundet ved fyringsforsagene. Her genfindes ligel edes hovedparten af svovlemissionen i
asken, pa naa ved forsgg 1 og 6.

For askens svovl-indhold i gvrigt ses en god overensstemmel se mellem referencemeto-

dens anal yseresultater og rentgen metodernes resultater. Det ses ogsd, at WDXRF er
gennemgaende en smule tadtere pa reference resultaterne end EDXRF.
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4.7. Askens/slaggens kar akterisering med henblik pa genanvendelse

Det forventes, at de traditionelle biomasseressourcer treeog halm i |abet af en begraanset
arraskke vil komme under pres pagrund af stigende efterspargsel. Derfor har man i PSO
projekterne 1996 og 5075 undersagt en ragkke agroindustrielle restprodukters anvende-
lighed som braandsdl i kraftvaarker. Den arlige maangde af de undersggte restprodukter
anslas at udgarei sterrelsesordenen 400.000 tons i Danmark, hvorfor der er et betydeligt
potentiale i forhold til storskala anvendelse. Det er nogle af disse agroindustrielle rest-
produkter der indgar i dette projekt.

| PSO 6356: " Nyttigger el se af askefraktioner fra alternative biobraandsler anvendt i
kraftvaaker” er de fem blandingsasker fra dette projekt undersagt ved fraktionering og
udvaskningstests. Formal et med dette har i farste raskke vaaret at undersage tilgaangelig-
heden af og muligheden for at vaske naaingsstofferne ud af askerne.

K, Cl, Ser vandoplaselige i de fleste af de anal yserede askefraktioner. De kendte meto-
der til at fraseparere K fra askerne vil derfor formentligt vaare anvendelige. Imidlertid er
indholdet af K, Cl og S laverei de analyserede asker end i flyveaske frahamfyrede
vagker.

Oplaseligheden af Pi de analyserede asker er generelt meget lav. Hvis man til sadter
syre (pH<2) kan den oplaselige andel af Pi ale askerneimidlertid forages fra 0-10% til
10-70%. Dette kan formentligt forbedres yderligere ved at optimere L/S (liquid/solid)
forholdet.

Ni, Cr og Cd er kun delvist oplagseligei svovisyre, og disse stoffer vil der for i et vist
omfang fortsat vagre tilbage i den faste del efter udvaskning. Dette betyder, at det paden
méde bliver muligt at separere tungmetallerne fra nagingsstofferne

Den enkleste made at nyttiggere aske fra afbraanding af biomasse er at anvende asken
direkte som gadningsmiddel palandbrugs- eller skovarealer. | Danmark regulerer den
sakal dte Bioaskebekendtgerel se anvendel sen af halm og traeaske i 1and- og skovbruget.
De agroindustrielle biomasseprodukter falder imidlertid ikke ind under denne bekendt-
gerelse, og udspredning af disse asketyper reguleres derfor i henhold til Slambekendt-
garelsen.

Fadlesfor askerne er, at de indeholder fosfor og kalium i varierende omfang, og kan
derfor sammenlignes med PK-gadninger. Sammensagning og koncentration afhaanger i
hgj grad af braandsel stype. Saledes varierer kaliumindholdet fra 5,1 til 22 pct., og K/P-
forholdet mellem 0,5 og 5,4. Askerne vil derfor have hgjst forskellig anvendelighed i
forskellige gadskningssituationer, idet man med PK-gadning ansker at opfylde behovet
for fosfor og kalium.

Hvis indholdet af magnesium er hgjt i forhold til indholdet af kalium og fosfor kan det

betyde at tilfarslen af magnesium vil vaare hgjere end planternes behov, og der vil ske
en uhensigtsmaessig akkumulering af magnesium i jorden.
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Sammensagningen af askerne er indbyrdes sa forskellige, at det ikke sammenfattende
kan vurderes, i hvilke situationer asken efter biobraandsler vil have den optimale sam-
mensadning. Imidlertid har ingen af de vurderede asker en sammensadning af nagings-
stoffer, som gar dem uegnede til gedskningsformal.

Partikelstarrelse af de forskellige asker er ikke oplyst. Fra andre projekter med halm- og
flisaske vides det imidlertid, at partikelstarrelsen af bundaske typisk er relativ stor (ty-
pisk mere end halvdelen starre end 4 mm) og partikelsterrel sen af flyveaske er relativ
lille (typisk mere end 90 pct. mindre end 0,5 mm) (Hansen, 2004). Varierende og uens-
artet vandindhold vil derudover medvirketil, at bade partikel starrelse og rumvasgt vil
variere mellem partier og indenfor partier af aske. Umiddelbart vurderes det, at det med
aske vil vaare vanskeligt at opna en doseringsngjagtighed og en spredebredde pa niveau
med handel sgedning. Hvis dette skal opnas, vil det formentlig veare nadvendigt med en
form for pelletering.

Kommunekemi A/S har udviklet en metode til oparbejdning af halmaske. Baggrunden
herfor har vagret, at issa flyvasken fra afbraanding af halm ofte indeholder tungmetaller
— specielt Cadmium —i koncentrationer, der umuligger direkte udspredning. Pabasis af
erfaringerne fra halmflyveaske har Kommunekemi nu startet udviklingen af en proces
for genanvendelse af fosfater fra fosfatholdige affaldsprodukter fralandbrug, kommuna-
le rensningsanlagg og industri. Malet er, at et faardigt produktionsanlasg med en kapacitet
pa 50.000 tons restprodukter om aret skal sta faardigt inden udgangen af 2011. Pa grund-
lag af de gennemfarte analyser i PSO 6356 mener Kommunekemi ikke, at der vil vaare
problemer i at oparbejde de foreliggende asker fra agroindustrielle biomasser.

Med hensyn til deponi skal der foretages analyser for at konstatere om nogle af de ana-
lyserede asker kan blive betragtet som farligt affald i henhold til EU’ s direktiv om de-
ponering af affald (EU 1999/31/EF). | henhold til Radets beslutning (EU 2003/33/EF)
skal der skelnes om askerne kan deponeres pa deponier til ikke-farligt affald, eller pa
deponier til farligt affald. Derfor er det seardeles relevant at se pa muligheder for frakti-
onering og oparbejdning af askerne, saledes at deponi kan undgas.

4.8. Sammenligning med resultater fra PSO 5075

For- Braandsel Rangordning | Samlet karakter | Samlet karakter
sag FORCE Tl DTU

1 | 75% Mask & 25% shea 5 4 2,6

2 | 75% Carragenan & 25% shea 4 3 18

3 | 25% Kornafrens & 75% Bark 6 4 2,0

4 | 96% Kaffe & 4% Kaolin 1 3 2,0

5 | 15% Cigaraffald & 85% Kaffe 2 4 1,0

6 | Pektin 3 2 2,4

7 | Rapsham ingen 3 ingen

Da bramndslerne har vaaet gennem andre test i PSO 5075 er det relevant at sasmmenligne
om de forskellige metoder kan identificere de samme gode og dérlige braandder.
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FORCE Technology har udviklet en metode til bestemmel se af askesmelteforlab, som
benaavnes " Melt Area Fraction” (MAF). Metoden er specielt egnet til bioasker, der ty-
pisk udviser begyndende smeltning ved relativt lave temperaturer. Ved MAF-metoden
anvendes et stereomikroskop (ca. 100X forstarrelse), som er udstyret med varmebord
(max. 1200° C) og digitalt kamera. Under opvarmningen af preven (10° C/minut), typisk
I nitrogenatmosfaare, tages et billede hvert 5 sekund. Under smelteprocessen konverteres
fast stof til transparent smelte og arealet A af den resterende preves ”silhuet” beregnes
ved hjadp af billedbehandling. Resultatet er en kontinuerlig kurve, hvor arealandelen (1-
A/Ass0) X 100 % angives som funktion af temperaturen. Assp er arealet ved begyndel ses-
temperaturen 550° C. Praverne er rangordnet med 1 som bedst efter MAF-resultaterne.
Rangordningen er foretaget ud fra en kvalitativ vurdering af arealet under kurven samt
kurvernes indbyrdes beliggenhed hvor kaffe med kaolin som additiv har den hgjeste
rang af de 6 braadder.

Teknologisk Instituts slaggeanlysator (se afsnit 4.4) har tildelt slagningskarakterer paen
skalafraltil 5, hvor 1 er det mest uproblematiske braendsel (rent treg) og 5 er staark
slaggedannende. Her er pektin bedst med karakteren 2.

PADTU, Ingtitut for Kemiteknik har braandslerne gennemgaet ligevaegtsberegninger,
STA forsag samt suspensionsfyringsforsag. | en ligevaagtsberegning bestemmes et stofs
fasetilstand som funktion af temperatur og tryk. Temperaturomrédet er fra’500° C til
1600° C. STA (Simultanous Thermal Analysis) er en videreudvikling af TGA analyser
og benyttestil at vurdere askens smelte og fordampningsmaessige egenskaber op til
1500° C. Suspensionsfyringsforsggene simulerer forholdene i en stevfyret kraftvaarks-
kedel. Flyveasken i rgggassen opsamles pa en sonde der er opvarmet til en typisk over-
hedertemperatur, f.eks 520°C. Omfanget af belasgninger p& sonden og deres korrosive
egenskaber er afgarende for karaktergivningen. Disse tre undersggel ser er sammen med
braandsel sanalyserne vurderet i en karakteskalafra 1 til 3, hvor 3 er bedst (rent trag) og 1
er darligt (ham). Her far mask blandet med shea den bedste karakter 2,6.

| sammenligningen mellem de tre metoder har ingen ramt samme braandsel som det
bedste, men DTUs naestbedste er det samme som Tls bedste. DTUs ringeste braandsel
svarer til TIsringeste. FORCES bedste MAF rang (kaffe med kaolin) far middelkarakter
hos Tl og DTU. DTUs bedste far darlige karakterer bade hos Tl og FORCE. Samlet set
er der bedst overensstemmmelse mellem Tl og DTU uden at der dog er fuld enighed i
bedgmmel sen.
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