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Abstract

The content of TOC, organic matter or unburned carbon in ashes from combustion of
biomass (mostly) and wastes has been investigated using several standard methods as
well as thermogravimetry. Loss on ignition is not a reliable method and TOC according
to the standard EN 13137 is better. Chemical oxidation (Walkley-Black) is unsuitable.
However, TOC is not perfect. Organic matter is only a small part of unburned matter,
which is predominantly elemental carbon. Results for fly ashes diverge widely,
especially for ashes from baghouse filters, which calls for a more detailed investigation.
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Sammanfattning

Olika metoder att bestimma oforbrént i en aska ger olika resultat, varfor frigan vad som
egentligen édr oforbrint stéller sig. Med kunskap om askors kemi kan man identifiera
vilka processer som kan bidra till resultatet i en analysmetod, men det dr inte mdjligt att
kvantifiera dessa bidrag.

Projektet som redovisas med denna rapport syftade till att belysa med praktiska exempel
vad resultaten frdn de olika mitmetoderna betyder. Ett tjugotal prov av askor har
samlats in och deras halt av oforbrdant har bestdmts genom glédgning vid olika
temperaturer, genom bestdmning av TOC med tvd metoder och genom vat oxidation
(den s k kolorimetriska metoden, eller Walkley-Black). For att kunna identifiera de
processer som bidrar till svaren har proven undersokts i en termovag som &r utrustad
med instrument for att bestimma virmefléden och de @mnen som avgér frén askan vid
upphettning i luft.

Resultaten for de olika askproven kan grupperas efter asktyp: bottenaskor, elfilteraskor
och slangfilteraskor har sina specifika s k fingeravtryck. Samma processer bidrar till
glodforlusten, men i olika proportioner beroende pé asktyp.

For bottenaskor ger glodforlusten och TOC resultat som ligger nédra varandra. En stor
del av glodforlusten ar TOC, men inte allt. I TOC dominerar forkolnat material och
organiskt dr en mindre del.

For flygaskor ger dessa tvd metoder resultat som avviker fran varandra. Liksom for
bottenaskor dr en stor del av glodforlusten vid 550°C TOC, vilken domineras av
forkolnat material. G16dforlusten vid hogre temperaturer dr ofta minst dubbelt s& stor
och inkluderar mycket mer. Glodgningen av filteraskor vid ca 1000°C leder till
forlusten av lattflyktiga salter, t ex klorider.

Den kolorimetriska metoden tar en del av TOC, inte bara organiskt, och ar ett klart
samre val an TOC-metoderna.

Glodforlustmetoderna ger allmént ett for hogt varde. Eftersom de ar enkla att tillimpa
kommer de att fortsdtta anvindas, varfor rekommendationerna ar:

0 Att inte gloddga vid hdgre temperaturer an nddvandigt

0 Att rapportera vid vilken temperatur provet glodgades

0 Att rapportera resultatet som en glodforlust, inte som en halt organiskt 1 askor
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Summary

Different methods to determine unburned carbon in an ash yield different results, which
raises the question of what actually is unburned. Using knowledge on the chemistry of
ashes, one can identify which processes that contribute to the results from a method of
analysis, but it is not possible to quantify these contributions.

The project that is reported here aimed at clarifying what the results from the different
methods mean using practical examples. Approximately twenty ash samples have been
collected and their content of unburned carbon determined using loss on ignition at
different temperatures, instrumental analysis of TOC and wet oxidation (the so-called
colorimetric method). In order to identify the processes contributing to the results the
samples have been investigated using a thermobalance instrumented with DTA and
mass spectrometry for the species released when the samples are heated in air.

The results can be grouped according to the type of ash: bottom ash, ESP ashes or
baghouse filter ashes. They each have their specific fingerprints. Although the same
processes contribute to the LOI, the proportions differ.

In the case of bottom ashes, LOI and TOC yield results close to each other. A large part
of the LOI is TOC, but not all. TOC is dominated by charred fuel (elementar carbon)
and organic is a minor part.

In the case of fly ashes, LOI and TOC yield results that differ from each other. As for
bottom ashes, a large part of the LOI at 550°C is TOC, dominated by char or elemental
carbon. The LOI at higher temperatures is often at least double and includes much
more. Igniting ESP and baghouse filter ash samples at ca 1000°C leads to losses of
volatile salts, e g chlorides.

The colorimetric method takes some of the TOC, not only organic matter. The TOC
methods should be preferred to it.

The LOI methods yield values that are generally too high. As they are easy to
implement their use will be continued. We recommend that:

0 Ash is not ignited at temperatures higher than necessary.

0 The temperature at which LOI was determined is reported

0 The result of LOI is reported as LOI and not as organic content in ash
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1 Vad ar ofdérbrant?

Alla vet vad oforbrint édr, ndmligen det som kunde ha brunnit ut i en panna eller i en
ugn men som inte gjort det av ndgon anledning, t ex forbrdnningsprocessens
ofullstindighet. Eftersom brénslet i de flesta praktiska sammanhangen dr organiskt
material eller kolvéten, eller kol, dr oforbrént de kolféreningar som inte omvandlats till
koldioxid, CO,, och andra foéreningar.

Nér det kommer till bestimningen av halten oforbrént i en aska blir det svarare. Det
finns olika metoder att gora det, i vilka olika egenskaper av “oforbrant” utnyttjas.
Erfarenheten &r att de standardmetoder som anvinds rutinméssigt ger olika resultat, se
t ex Bjurstrdom och Bergs utredning at Naturvardsverket [1]. Vad &r d& of6rbrént i dessa
resultat? Ar begreppen oforbrint, halt av organiska foreningar, TOC (Totalt Organiskt
Kol) och glodforlust likvardiga?

En analys av midtmetoderna utgdende fran vad man vet om forbrénningsresternas eller
askornas kemi ger en ganska god uppfattning om vad méitmetoderna kan tinkas
inkludera 1 resultatet utover det man egentligen vill méta, det oférbrénda, eller vad de
kan tdnkas utesluta fran resultatet.

Askornas sammanséttning dr emellertid komplex och variabel och kemin &dr ocksa
komplex. Det &r svért att ange hur resultaten frdn olika metoder korresponderar i alla
lagen. Det later sig darfor inte goras att ange kvantitativa regler for hur resultaten fran
dessa olika metoder skall raknas om for att méattet enbart skall ge det som &r oforbrént i
alla typer av forbranningsrester.

Det finns alltsd ett behov att reda ut vad de kvantitativa métresultatena for det
oforbrianda egentligen avser. Behovet &r inte mer teori utan en praktisk kartliggning.
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2 Projektet

Uppdraget som redovisas i denna rapport syftade till en belysning av vad som é&r
oforbrént i askor.

Malet for uppdraget dr en kvantitativ kartliggning av resultaten fran en bestdmning av
oforbrint i askor med olika standardmetoder och en tolkning av resultaten.

For att nd detta mal har halten av “oforbrint” bestdmts for ett antal askprov med de
vanligaste standardmetoderna. For tolkningen av resultaten har anvints resultaten fran
en instrumentell metod som tillater en battre belysning av de kemiska forloppen i dessa
standardmetoder.

I uppdraget ingér inte att bedoma betydelsen av “oforbrant” eller dess komponenter for
askors anvédndbarhet. Férhoppningen dr dock att resultatet av detta uppdrag skall bidra
till bittre vidrderingar av betydelsen av de olika komponenterna i “oforbrant” for
egenskaperna.

Uppdraget har genomforts av AF-Process AB och Statens geotekniska institut i ett
samarbete. Bestdmningarna med standardmetoderna har utforts av Eva Narbrink vid
SGI (glodgning, vatoxidation) och av Jordforsk (EN 13137 och J34). Undersokningen
av proven med en termovag har utforts av bitr prof Nourreddine Menad vid
Processmetallurgi, Lulea tekniska universitet.

Uppdraget har finansierats av Varmeforsks delprogram “Miljoriktig anvidndning av
askor” och av Aforsk. Antalet prover som undersokts i uppdraget har kunnat utokas tack
vare bidrag fran Skellefted Kraft, Fortum, Oresundskraft, Iggesund Paperboard och
Holmen Paper. Rapporten har kompletterats pa uppdrag fran Svenska Energiaskor AB.

Projektet har foljts for Varmeforsks rdkning av en referensgrupp som bestod av:

0 Claes Ribbing, Varmeforsk

0 Hillevi Sundblom, Vattenfall Utveckling

0 Bo von Bahr, Sveriges Provnings- och Forskningsinstitut
0 Robert Samuelsson, SLU, Umeé
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3 Begreppet oférbrant och matmetoder

3.1 Oforbranti en rest

I praktiken innebdr det generella bruket av ordet oforbridnt en brist pa precision.
Begreppet “oforbriant” anvdnds ofta som ett samlingsnamn for ndrvaron av flera
kemiska grunddmnen och foreningar som kan avgd fran aska vid en fornyad
uppvirmning i luft eller vid en oxidation. I en aska som tagits ut ur en panna (ofta
befuktas askan vid uttaget) och forvarats ndgon tid utanfér denna bestar oforbrént
nidmligen av:

Vatten som kristallvatten eller hydroxid'

Saltsyra fran sonderfallet av klorider

Svaveldioxid fran sonderfallet av sulfater

Lattflyktiga salter eller amnen

Organiska foreningar, d v s det organiska kolet

Forkolnat brénsle som inte har brunnit ut (elementért kol)

Oorganiskt kol i karbonater

© © O o0 o OO0

De tva a priori brinnbara grupperna av foreningar i denna upprikning ar organiska
foreningar och forkolnat material, som tillsammans utgdr “det som kunde ha brunnit ut,
men inte gjort det”. Liran om den organiska kemin gor ansprédk pa bada grupperna
eftersom de innehaller kol. Emellertid har dessa grupper av foreningar olika egenskaper
1 en anvédndning, eller ndr de deponeras. I manga sammanhang utanfér en panna &r
stenkol, grafit eller trikol inerta. En forsta definition &r foljande: for att vara organisk
skall en forening innehalla bade kol och vite. Kol och grafit innehaller dock ocksa vite.
En forbattrad kemisk definition kan vara foljande: om kvoten mellan vite och kol ar
hog ar foreningen organisk, om den dr lag som 1 kol eller forkolnat material &r detta
material elementédrt kol. Gransen dr dock flytande.

Bréannbart och organiskt kan ocksa definieras som i Avfallsforordningen (2001:1063).
Med organiskt avfall menas material som innehéller organiskt kol, exempelvis
biologiskt avfall eller plast. Med brdnnbart menas sadant avfall som brinner utan
energitillskott efter det att forbranningsprocessen startat. Organiskt och forkolnat i askor
behover inte vara briannbart i avfallsforordningens mening, men &r dnda brannbart eller
oxiderbart 1 en kemisk mening: allt kol har inte omvandlats till koldioxid som gas eller
karbonat.

Det dr inte enbart for askor som fragan stills om hur mycket organiskt som finns i ett
material, utan den stélls dven for slam, jord och vatten. I dessa material bestdms ofta
halten av vissa organiska foreningar men man vill dven veta hur mycket organiskt som
finns totalt, vilket gérs med samma metoder som for aska. I det sammanhanget anvénds
begreppet TOC, Total Organic Carbon.

' Overskottsvatten brukar torkas bort vid ca 105°C fore analysen och ingér inte i oforbrént.
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Definitionen av TOC varierar med sammanhanget. [ standardskrifterna skrivs
uttryckligen att den definition som anvidnds i1 en standard inte nddvéndigtvis
sammanfaller med den definition som skulle kunna goras for vetenskapliga d&ndamal.
Standarden for TOC i vatten [2] definierar TOC som summan av organiskt bundet kol
och ndmner att metoden inkluderar dven cyanater, elementért kol och tiocyanater som 1
strikt mening inte & TOC. Standarden for TOC i avfall, slam och sediment, EN 13137,
definierar TOC som allt kol som omvandlas till koldioxid genom forbrinning och som
inte frigdrs som koldioxid efter en tillsats av syra [3].

I litteraturen om jord skrivs att det elementira kolet som eventuellt finns i jord som
partiklar av forkolnat material (t ex efter en skogsbrand eller som ett resultat av
ménniskans aktiviteter) dr inte TOC och ar inte en naturlig bestdndsdel av materialet.
Dessa forkolnade partiklar kan emellertid adsorbera vissa organiska foreningar, varfor
de inte dr helt ointressanta. Normalt utgor elementért kol en sa liten andel av TOC att
det i1 praktiken inte spelar ndgon roll.

Den tredje gruppen av kolféreningar 1 “ofGrbrant” &r karbonaterna, som é&r helt
oxiderade och didrmed inte ldngre brinnbara. De hor till 1dran om den oorganiska kemin
och utgor det s k IC, Inorganic Carbon, eller TIC, Total Inorganic Carbon 1 analogi
med TOC-begreppet. Enligt standarden for TOC i vatten &r TIC summan av elementart
kol, koldioxid®, kolmonoxid, cyanater och tiocyanater [2]. Enligt standarden EN 13137
ar TIC allt kol som frigérs som koldioxid nér provet behandlas med syra.

En upphettning i luft och vigning av provet fore och efter ger en glodforlust som bestar
av mer dn det som dr brannbart. En bittre metod att bestimma det som &r brannbart i
denna process dr att bestimma hur mycket koldioxid som avgatt, vilket ger det totala
kolinnehéllet, TC eller Total Carbon. Det bestar av organiskt (OC), elementirt (EC) och
oorganiskt (IC) kol. Det finns forfaranden for att korrigera for IC eller TIC vilket da
ger en summa av OC (eller TOC) och EC, d v s allt som dr brannbart.

For en storre precision én glodforlusten kan ge kan man for askor, liksom for jordprov,
anvinda begreppet TOC som tar fasta p4 att det brinnbara dr organiskt material’. I TOC
inkluderas da dven det elementdra kolet, vilket 4r &ndamalsenligt om man skall bedoma
fullstindigheten i forbranningsprocessen, men inte helt vetenskapligt korrekt.

Organiskt bundet kol och elementért kol &r emellertid inte samma sak och paverkar
askans egenskaper pé olika sitt. EC ar inert medan OC kan laka ut och fora med sig
andra &mnen.

Observera att man med dessa definitioner antar att endast kolforeningar, TOC, utgor det
oforbrinda och att alla andra dmnen éar fullt oxiderade: krom till krom(VI)oxid och inte
krom(IlT)oxid, jarn till hematit (Fe,Os3) och inte till magnetit (Fe;O4) etc... Om den
oorganiska delen av askan inte heller &r fullt utbrdnd kommer den att slutoxideras under

2 I vattenldsning r de fasta karbonaterna dissocierade till karbonat, vitekarbonat eller koldioxid.
3 Det ar inte helt korrekt: dven om man ibland kan se till synes opaverkade rester av brinsle, eller av
biologiska vdvnader, s bestar den storsta delen av TOC i askor troligen av forkolnat brinsle, d v s EC.
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en uppvarmning i luft, vilket bor ge en viktokning i stéllet for viktminskningen.
Oxidationen av magnetit till hematit medfor en viktokning pa ca 3,5 %.

3.2 Standardmetoder

For praktiska dndamél vill man ha ett matt pa materialegenskaper som &r enkelt att ta
fram, ju enklare desto bittre. Mattet behdver inte vara exakt, inte heller méta rétt
storhet, bara det gér att f4 fram en skala for den egenskap som é&r aktuell. Det skall dock
vara repeterbart och reproducerbart oberoende av vem som utfor bestdmningen.
Utrustningen med vilken testet eller analysen utfors bor ocksa vara allméant tillganglig
och litt att anvinda. Detta utesluter metoder i vilka forskningsinstrument utnyttjas.

Gemensamt for de vanligaste métmetoderna som dr standard dr att oforbrant bestams
genom att utsitta provet for en forbranning under kontrollerade former, t ex genom att
hetta upp provet i luft (glodga det) eller oxidera det kemiskt pd annat sétt. For att
bestimma askhalten, d v s det som inte dr brannbart i ett bransle forfar man pa samma
satt.

Standardmetoderna kan delas in 1 tre kategorier, beroende pé vad som miits:

0 Det som ér kvar, t ex bestimning av glddgningsforlust eller LOI”, vilken innebir
vigning av en aterstod for att bestimma den mingd som avgatt. Det finns flera
temperaturer 1 uppsittningen av standarder, beroende pa material,
anviandningsomrade etc.

0 Det som gétt at, d v s bestdmning av forbrukningen av oxidationsmedel som i de
vatkemiska metoderna’ med bikromatsvavelsyra (BKS), den s k kolorimetriska
bestimningen, eller med salpetersyra eller nagot annat medel

0 Det som avgitt, d v s bestimning av méingderna koldioxid, vatten eller andra
reaktionsprodukter som avgétt frdn askan. Den standard EN 13137 (bestimning
av TOC) som numera géller i mdnga sammanhang ingér i denna klass. Denna
teknik gar tillbaka till elementaranalysen inom den organiska kemin.

Teknikerna att detektera forandringen under testen varierar. Vid glodgning bestdms den
massa som avgatt genom végning. I den vétkemiska oxidationen kan man méta en
fargforandring (kolorimetri). Méngderna koldioxid eller vatten som avgatt kan
absorberas i en absorbent och végas (den traditionella organiska elementaranalysen),
eller bestimmas spektroskopiskt med IR, eller med en gaskromatograf och en
masspektrometer.

For brianslen &r resultatet av en analys inte glodgningsforlusten, utan den s k glddresten,
summan av allt som inte dr briannbart. Det dr ovanligt att bestimma askhalten genom en
vat oxidation eller uppslutning. Daremot anvédnds bestdmningar av det som avgétt for att
analysera brénslets innehall av kol, vite, svavel, kvive m fl.

* LOI, Loss on ignition, d v s viktsforlust nir provet glodgas
> Metoden kallas ofta for Walkley-Black i geovetenskapliga sammanhang [4]
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Omrakning mellan glédforlust, TOC och organiskt halt

Enheterna i vilka resultaten rapporteras dr olika 1 glodforlustens fall och i TOC-
metoder. D4 en glodforlust bestims dr det den procentuella dndringen 1 massan (vikten)
som rapporteras: hela det eventuella organiska innehallet och allt annat som avgér. I en
TOC-metod bestdms den koldioxid som avgétt och resultatet rapporteras som procent
eller mg kol per kg prov.

I den experimentella delen av denna rapport redovisas resultaten i den form de kom frén
laboratoriet, alltsa med olika enheter, for att det 4r sd som man vanligen konfronteras
med dem. Den forfinade analysen som har gjorts hédr ger mdjligheten att jamfora provets
innehall av kol med dess viktforlust:

0 Elementért kol (EC) bestar bara av kol och en viktprocent TOC motsvaras av en
viktprocent glodforlust.
0 Karbonat bestér av kolatomer och syreatomer, och det dr koldioxid som avgar

vid glodgningen. En viktprocent TIC (oorganiskt kol som karbonat) motsvaras
déarfor av en glodforlust pd ca 3,67 viktprocent. Omviént, 0,27 viktprocent TIC
ger en viktprocent i glodforlust.

0 Organiska foreningar bestar av en blandning av huvudsakligen kol, syre, vite,
kvédve, svavel, mm. Vid glodgningen reagerar det organiska materialet med
luften och en gas med komplex sammansittning avgér. Det dr darfor svart att
ange en exakt faktor for omridkningen mellan kolet i TOC och viktforlusten. For
naturliga organiska foreningar brukar man anse att en viktprocent TOC
motsvarar tva viktprocent 1 glodforlust, eller omvént, en viktprocent glodforlust
motsvarar ca 0,5 viktprocent TOC [5].

I den kolorimetriska metoden bestdms antalet moler som har forbrukats for att oxidera
ett material. Vid utrdkningen antas att allt oxiderbart &r kol, och med hjédlp av en
omrikningsfaktor berdknas resultatet som mg organiskt material per kg prov. For att fa
tillbaka uppgiften i mg kol per kg prov (for att kunna jimfora med TOC) multipliceras
resultatet med faktorn 0,58, att jimfora med 1, 0,27 och 0,50 ovan

Det finns ytterligare metoder, t ex bestdmning av forbranningsvérmet, men de ger inte
ett direkt kvantitativt matt pad massan av “oforbrant”. I remissutgavan av
deponeringsforeskrifterna skrev Naturvardsverket in denna metod, men ersatte den i de
slutgiltiga foreskrifterna med EN 13137. Andra metoder kan vara att bestimma
elektriska egenskaper, vilka kan anvdnda on-line 1 processen. Dessa metoder bor
kalibreras mot en annan metod.

Det ér inte meningsfullt att forsoka identifiera den metod som &r mest rétt. Det beror pa
att oforbrént dr ett sd vitt begrepp och att ibland dr det som ir intressant inte oforbrént i
sig utan en egenskap som har ett samband med oforbrant eller delar av oforbrént.
Askproducenterna har ocksé lart sig att styra sin process efter resultaten frén en invand
metod. Att byta referensram ér kostsamt.
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Dartill kommer att formellt krdvs en viss metod i1 vissa sammanhang, rétt eller fel ur en
teoretisk synpunkt. I deponeringssammanhang ar det EN 13137, for material i1
vigbyggen foreskrivs metoden SS 02 71 07 (bikromatsvavelsyrametoden®) i ATB Vig
2004.

Dé askhalten bestdms for ett brinsle vill man veta hur mycket aska detta brinsle ger
upphov till. Inaskningen sker vid den hdgsta temperatur som inte leder till att
komponenter i askan forflyktigas. Anledningen till att temperaturen hélls s& lag som
550°C’ for biobrénslen 4r risken for avgéng av flyktiga oorganiska foreningar frén vissa
biobrdnslen [6]. Nar halten oforbrant sedan bestims for askan haller man samma
temperatur av samma skél.

Som ett exempel kan nidmnas f6ljande temperaturer for bestimningen av

glodgningsforlusten eller glodresten:

0 450°C for jordforbattringsmedel (EN 13039) [7]

0 550°C for bioaskor (SS 18 71 87) [8], for slam och sediment (SS 02 81 13) [9],
for slam (EN 12879) [10], for askhalten i biobrénslen och torv (SS 18 71 71)
[11] samt i biobrénslen (SIS-CEN/TS 14 775) [6]

0 750°C for kolaskor (SS 18 71 87) [8] och for askhalten i torv (ASTM D2974-

00) [12]

815°C for askhalten i kolbrénslen (SS 18 71 57 och ISO 1171:1997) [13], [14]

900°C for jord (ISO 10694) [15]

950°C for jord (SS 02 71 05) [16] och for cement (EN 196-2) [17]

975°C for restprodukter som ersitter naturlig ballast (SS-EN 1744-1) [18]

© © © O

Ytterligare temperaturer forekommer, t ex 800°C [19], [20], for vilka det sikerligen
finns en standard, dock inte nddvindigtvis en svensk standard. Den franska foreskriften
som reglerar anvdndningen av bottenaska fran avfallsforbranningen har 500°C som
temperatur [21]. Glodgningen foretogs vid 600°C i en undersékning av fororenad jord
[22]. Vock har anvint bade 400°C och 800°C for tradbrénslen och askor [20].

Forbudet mot organiskt material i deponier beror pa att det organiska materialet kan
brytas ner biologiskt och ge séttningar i deponin. Da bér mitmetoden ge enbart detta,
och inte elementért kol som inte bryts ner biologiskt.

Emellertid ar det ocksd forbjudet att deponera brannbart material, varfér man kanske
snarare bor bestdimma summan av organiskt och elementirt. Ur perspektivet
resursutnyttjande bor inte en forbrinning ldmna négot brannbart, vilket betyder att TOC
eller brannbart oforbrint skulle vara ldmpliga begrepp.

® Det finns dven en internationell standard for metoden, ISO 14235
7 Den ursprungliga anledningen till 550°C kan vara att leror i bottensediment tappar sitt strukturvatten
over denna temperatur, vilket leder till en dverskattning av halten organiskt material.
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Niar en aska skall anvindas for att tillverka cement dr det lika intressant att veta
nirvaron av storande dmnen som att forsdkra sig om att materialet varit vid tillrackligt
hog temperatur for att de for bindningsegenskaperna rétta faserna skall ha bildats. D4 ér
det enklare att bestimma glodforlusten vid en given temperatur én att genomfora en
detaljerad undersokning av nérvaron av dessa faser och franvaron av t ex karbonater.

Nir ett laboratorium bestimmer den totala sammanséttningen av t ex ett prov aska
glodgar det ett delprov vid ca 1000°C och rapporterar det som LOI®, vilket kan tolkas
som en halt oforbrint material.

Om ett material dr blott, som t ex slam, kan det vara svart att forst torka det och sen
brinna det med god noggrannhet i resultatet. Da &r oxidation med ett starkt
oxidationsmedel en ldmplig metod att bestimma halten oxiderbart material, vilket tolkas
som en halt organiskt [4], [23], [24]. Dessa material &r inte brénslen i egentlig mening
utan skall metoden anvédndas pa askor krdvs att man sitter likhetstecken mellan
oxiderbart och brédnnbart. Magnetit dr oxiderbart men inte brannbart. Metoden géar under
namnet Walkley-Black 1 litteraturen om jord.

Den tredje principen for bestimning av “ofOrbridnt” dr métning av det som avgatt,
koldioxid for kol. Det &r den numeriska klassiska elementaranalysen for vilket det finns
standardinstrument. For brinslen dr de s k CH-, CHN- eller CHNS-analysatorer som
anvinds, beroende pa de grunddmnen som kan bestdmmas. Standardmetoden EN 13137
forutsétter att ett sddant instrument anvédnds. De registrerar allt kol som avgédr vid
upphettningen, varféor man genom forbehandlingar kan utvidga metoden till att skilja
mellan oorganiskt (TIC) och TOC, som hér stdr for summan av organiskt (OC) och
elementdrt (EC) kol. Standarden EN 13137 definierar TIC som allt som avges fran
provet nér det syrabehandlas och TOC som allt som inte gor det och som forbranns. Det
finns tva varianter av metoden, som beskrivs nedan.

Problematiken med innehall av organiskt eller brannbart material forekommer i flera
sammanhang for flera typer av material. I princip har en standard eller en uppsittning
standarder utvecklats for varje material, eller for varje land. Inom Horizontal-projektet
forsoker man kondensera parallella europeiska standarder for varje typ av material till
ett fatal som kan dé gilla for flera material. For innehéllet av organiskt material, eller
oforbrént, finns rapporter frén en arbetsgrupp [25] och for glodforlusten fran en annan
arbetsgrupp [26].

Fokus i1 denna framstillning har varit oforbrint eller organiskt. Det finns d&ven metoder
att bestimma det som inte dr organiskt men &ndd innehdller kol: de oorganiska
karbonaterna. I standarden for bestimningen av oforbrént genom glodforlusten nimns
standarden SS 18 71 67 f6r oorganiskt bundet kol (karbonatkol) [27].

8 LOL Loss On Ignition, eller glodforlust
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TOC enligt standarden EN 13137

Standardskriften beskriver tva varianter av TOC-bestimningen, den direkta och den
indirekta. I bada metoder bestdms den koldioxid som avges genom endera av
metoderna: IR spektrometri, vigning av en absorbent, coulometri, bestimning av
elektriska konduktiviteten, bestimning av virmekonduktiviteten eller flamjonisation
efter reducering till metan.

I den indirekta metoden bestdms forst TC for ett delprov genom att forbridnna det vid en
tillrackligt hog temperatur, mellan 900°C och 1500°C. Ett separat delprov anvinds for
att bestimma TIC: syra tillsdtts detta delprov och avgangen av koldioxid bestims. TOC
erhalls sedan som differensen mellan TC och TIC.

I den direkta metoden drivs karbonatkolet, TIC, av med en syra. Overskottet av vitska i
provet torkas sedan bort vid hogst 40°C innan detta forbrinns i instrumentet mellan
900°C och 1500°C. Det TC som erhalls bestér enbart av TOC.

Den syra som ndmns i standardskriften dr fosforsyra, men andra syror utesluts inte. Alla
prov anvinds otorkade, med undantag for torkningen vid 40°C av provet i den direkta
metoden. Halten torrsubstans bestims genom torkning vid 105°C av ett annat delprov.

En kénd begriansning dr att TIC inte far Overvdga for att TOC-vérdet skall ha god
noggrannhet. TIC-virdet far inte 6verstiga 10 ganger vardet for TOC. En annan &r att
analysatorer med coulometrisk detektering av koldioxid &dven registrerar klor om
méngden klor i provet &r stor.

3.3 Forfinade analyser

Det &r svart att ur resultatet frin en enda analys forsoka skilja mellan oforbrént och inte
oforbrant, TOC och oorganiskt. For att gora detta behdver man anvénda flera tester som
tillater en separat bestimning av varje komponent.

I och for sig ndmner bdde den svenska standarden for askor, SS 18 71 87, och
standarden EN 13137 att det obrdnnbara karbonatkolet kan bestimmas for sig i syfte att
korrigera bestimningen av totalkol (oavsett om det dr brinnbart eller inte) till en halt
brannbart kol, TOC.

Gar man utanfor standarderna finns ganska ménga forskningsinstrument eller metoder
som kan ge mer information. En termovag &r en saddan utrustning som kan anviandas for
att simulera upphettningen i en kontrollerad atmosfar, t ex slutforbranningen av ett prov
motsvarande glodgning. Med vagfunktionen f6ljs massdndringar men man kan utéver
detta ansluta olika instrument for:

0 Att analysera avgdende gaser med t ex IR eller masspektrometri
0 Att bestimma virmefloden och virmeméngder
0 Att folja strukturforandringar i det fasta provet, t ex rontgen eller dilatometri
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Bestamningen av virmefloden motsvaras inte av ndgon process i standardmetoderna.
Den kan dock ge information som hjélper att fastsld bindningsformen for avgaende
dmnen (forbrdnningen av koks eller av organiskt material &r exoterm, avgingen av
vatten fran hydroxider eller koldioxid fran karbonater &r oftast endoterm), och dédrmed
om detta forlopp &r relevant for oforbrint 1 betydelsen kvarvarande brannbart material.

For att skilja mellan de olika @mnen och forlopp kan man @ndra temperaturen i ugnen
som anvdnds under forsoket eller testet. Vanligt &r att dndra ugnens temperatur
kontinuerligt frén en starttemperatur, oftast rumstemperatur, till en sluttemperatur med
tex 5, 10 eller 20°C per minut. Allteftersom temperaturen stiger s& kommer olika
forlopp att ske vid deras karakteristiska temperatur, vilket tillater operatdren att skilja
mellan dessa forlopp. Man kan &ven infora en vilotid nér temperaturen natt ett visst
viarde. Dérigenom ges forloppen vid ldgre temperaturer tid att slutféras innan
temperaturen 6kas igen och andra forlopp far ske. Alternativt kan man byta atmosfar i
instrumentet, frdn inert till syresatt for att undersoka de forlopp som kriver en
oxiderande atmosfar. Och sd kan man nir den hogsta temperaturen uppnétts kyla provet
under kontrollerade forhallanden och folja viktsédndringen: syftet &r att pavisa reversibla
forlopp.

Dé varmefloden bestdms har tekniken fatt namnen DTA, Differential Thermal Analysis,
eller differentiell termisk analys, och DSC, Differential Scanning Calorimetry eller
differentialsvepkalorimetri. I DTA méts temperaturen hos provet och hos en referens:
skillnader mellan dem visar pd& endoterma (virmeupptagande) eller exoterma
(virmeavgivande) processer i provet. DSC ar en vidareutveckling med en métning av
varmefloden och skillnader 1 virmefloden mellan prov och referens. Det ar littare att
bestimma virmeméngder som omsitts 1 en reaktion med DSC dn med DTA.

Extraktion av lattlosliga dmnen 1 askan foljd av en analys kan ge information om
oorganiska salter och om organiska foreningar, se t ex Ferraris avhandling [28], [29]. En
analys av den kemiska sammansittningen kan dven ge information om de dmnen som
kan fordngas under en upphettning och dérigenom bidra till det oforbrinda i en métning.

10
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4 Anvanda metoder

Representanter for de tre principiella standardmetoderna ingick i uppséttningen av
metoder i denna undersokning:

0 Bestdmning av det som dr kvar, d v s glodgningsforlusten vid olika temperaturer

0 Bestdmning av det som gér at, d v s vatoxidation med en syra

0 Bestdmning av det som har avgétt, elementaranalys motsvarande EN 13137 for
TOC

Dessutom utnyttjades ett instrument vid Luled tekniska universitet, en termovag med
mojlighet att bestimma avgdende kemiska foreningar och virmefldden, for att belysa
resultaten fran standardmetoderna.

4.1 Standardmetoder

4.1.1 Glédgningsforlusten

Bland de nio temperaturer som ndmndes i foregdende avsnitt valdes tre ut:
0 550°C for bioaskor

0 750°C for askor frén mineralbrénslen

0 975°C, den hogsta temperaturen bland de 6vriga

De tvd forsta temperaturerna dr de som fastslagits i SS 18 71 87 [8]. Den tredje
temperaturen dr den hogsta 1 uppséttningen av temperaturer som ar aktuella. Den
motsvarar standarden EN 1744-1 for restprodukter som ersitter naturlig ballast [18] och
borde motsvara den temperatur som anvénds for att bestimma LOI for ett delprov av en
aska ndr den totala sammanséttningen skall bestimmas (pa ett annat delprov).

Proven mals ner 1 en skivkvarn sa att det passerar en sikt med maskvidden 100 pum.
Mellan 1 och 2 g av proven végs in i en skdl. Ugnen viarms upp till standardens
temperatur (550, 750 eller 975°C) under loppet av 60 minuter och halls dir under
ytterligare 60 minuter. Nér provet svalnat i en exsickator vigs det igen och skillnaden ar
glodforlusten.

Resultatet rapporteras som viktminskning i procent av provet, korrigerat for fukthalten
som fOrutsitts ha bestdmts pa annat sitt [8].

4.1.2 Kolorimetriska metoden

I den kolorimetriska metoden oxideras provet med bikromatsvavelsyra. Krom med
oxidationstalet VI reduceras till krom (III), vilket ger en fargdndring. I denna
undersokning har standarden SS 02 71 07 foljts. Denna standard specificeras av
Viagverket for kvalitetssdkringen av material 1 vigbyggen. Metoden ir tillimpbar pa
material med en halt organiskt material upp till 60 %.

11
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Enligt standarden [16] plockas rottrddar och andra synliga viaxtdelar bort, provet torkas
vid 105°C, mortlas och siktas till <2 mm. I detta uppdrag har vi i stillet anvint de prov
som malts i skivkvarn till mindre d4n 100 um {or bestimningen av glodforlusten.

Resultatet rapporteras som organiskt material i provet med enheterna mg/kg eller
viktprocent.

4.1.3 Elementaranalysen

Den standardmetod som géller for mottagning av avfall vid deponier och for vilka EU
och Naturvardsverket skrivit grinsvdrden dar EN 13137. Standarden beskriver tva
forfaranden:

0 den indirekta metoden dir totalt kol och oorganiskt kol bestims var for sig
varefter TOC erhalls genom subtraktion
0 den direkta metoden dar fOrst oorganiskt karbonatkol avldgsnas genom

behandling med syra och sedan aterstdende totalt kol bestdms, vilket &r TOC

Har har tva varianter av den indirekta metoden anvints, vilka kallas for EN 13137 och
J34 1 fortsdttningen. I varianten EN 13137 har standarden f6ljts bokstavligen. I metoden
J34 har ett avsteg fran standarden gjorts.

I en analys av totalt kol enligt metod EN 13137 har det forsta delprovet pa ca 200 mg
viarmts upp till ca 1000°C och avgingen av koldioxid har registrerats. Saltsyra har
tillforts till det andra delprovet varefter provet varmts upp och avgangen av koldioxid
registrerats.

For detta anvinds ett instrument for elementaranalys (CHN, d v s kol, véte och kvive),
en s k CHN-analysator. Analysatorn registrerar dven halider (som klor) varfor
instrumentet utrustats med en halidfélla fore detektorn. Prov med hdg kloridhalt kan
avge sd pass mycket klor att halidfdllan Overbelastas. Sarskilt kan detta intridffa nér
saltsyra (HCI) tillsétts. Klor som nar detektorn ger upphov till for hoga analyssvar.

For att rdda bot pa detta har Jordforsk i Norge tagit fram metod J34. I denna bestdms
totalt kol som i EN 13137, d v s genom glodgning av ett delprov vid ca 1000°C och
analys av koldioxid. For det andra delprovet bestims vattenhalten forst, sedan glodgas
det vid 400°C i 12 timmar for att ta bort organiskt kol (utan att bestimma avgangen av
koldioxid). Temperaturen ar ldg for att undvika avgangen av koldioxid fran vissa
karbonater vid 440°C. I slutsteget glodgas detta delprov vid 1000°C, med analys av den
avgaende koldioxiden. Aven hir anviinds en s k CHN-analysator. Kolumnerna TOC
(J34), TIC och C-tot i Tabell 2 hor till denna metod.

Resultaten, sdvdl TOC som TIC, fran bada varianterna rapporteras som viktprocent kol
eller mg/kg kol 1 provet.

12
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4.2 Referensmetod

Termovdgen vid Processmetallurgi, Luled Tekniska Universitet, dr en Netzsch
STA 409C. Den ir utrustad med DTA, differentiell termisk analys, for virmefloden och
en masspektrometer, MS, for gasfasen.

Provet pd ca 100 mg vdrms upp i strommande luft med 10°C per minut frén
rumstemperatur till ca 1000°C. Nér provet natt den hogsta temperaturen véntar man ett
tiotal minuter och sedan kyls instrumentet ner infor ndsta prov. Det tar ca fyra timmar
for ett prov, varav 1% till 2 timmar krivs for uppvarmningen dir métdata erhélls.

De signaler som registreras ar:

0 vikten for provet

0 den palagda temperaturen

0 DTA-signalen

0 masspektrogram for de avgdende &mnena

Déa masspektrogrammen registreras for alla molmassor upp till 100 Da (g/mol) bor alla
dmnen av intresse fingas in: koldioxid, vatteninga, saltsyra, svaveloxid, vite,
kolmonoxid, kaliumklorid, ammoniak, kvive etc. Vid utvdrderingen av resultatet
skannas varje kanal i syfte att se vilka &mnen som avgick. Om ett &mne inte redovisas i
resultaten sa var det inte detekterbart.

Emellertid har masspektrometerdelen av instrumentet inte fungerat tillfredsstdllande

under forsoken. Under delar av programmet dr resultaten for framfor allt vattendnga
orimliga.

13
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5 En kort beskrivning av proven och av pannorna

5.1 Malformulering

Det dr 6nskviért att kartan av askprov i denna undersokning dr s fullstindig som mojligt
och ticker s& ménga som mojligt bland de olika askor som é&r aktuella:

0 bottenaska eller pannsand, vindschaktsaska eller fallkammaraska, cyklonaska,
elfilteraska, slangfilteraska, rokgasreningsrester

0 rostpannor med deras olika utformningar, fluidbdddpannor som BFB och CFB,
pulverpannor, pelletspannor

0 askor fran energiverk, askor frdn skogsindustrins barkpannor

0 brinslen som trddbrinslen (skogsflis, sagverksrester, RT-flis, halm,

energiskog, kasserat massaved, bark), hushallsavfall, utsorterade
avfallsfraktioner, kol, torv, gummidéick, tallolja, fiberslam, slam

0 farska prov, aldrade prov

0 askor med hog halt ”oforbrant” och askor med lag halt ”oforbriant”

Om kartan skall vara fullstindig &ar det ett stort antal prov som skall undersokas. En

prioritering dr nddvéndig:

0 Informationsutbytet &r storst for prov med hoga halter av oforbrint varfor
huvuddelen av proven bor vara sddana, men négot eller ndgra prov med lag halt
behovs som referens.

0 Askor som forekommer 1 sm& méngder bor lampligen prioriteras ner, askor som
forekommer 1 stora mingder, t ex bottenaskor fran avfallsférbrdnning, bor
lampligen dubbleras.

5.2 Urvalet av prov

De 21 prov som ingick i undersdkningen framgér av Tabell 1. Atta av proven hirrdr
frdn andra projekt i delprogrammet men de ovriga dr nya prov, specifika for denna
undersokning. Proven och forhallandena kring dessa beskrivs mer i detalj efter tabellen.

Den kénda hoga halten oforbrant var motivet for valet av nagra askor fran projekt
Q4-148 [30], men ocksa att det fanns prover pa alla askfloden och att det fanns bade
farsk och mognad aska. Hiandelos panna P11 4r en rostpanna med vibrationsrost, dar
huvudsakligen RT-flis och ca 10% klippta bildick eldades mars-april 2003 dé& proven
togs. Bottenaskan slédcktes i ett vattenbad och togs ut ur badet med skrapa. Cyklonaskan
efter pannan (dven kallad skimmeraska) tas ut tillsammans med bottenaskan. Filteraskan
eller flygaskan ar den aska som samlas in i ett slangfilter. I projektet Q4-148
undersoktes den fiarska bottenaskan, men varken skimmeraskan eller filteraskan. Under
forsoksperioden 1 Q4-148 levererade pannan askor med hdg halt ofGrbrint:
glodforlusten vid 550°C var i intervallet 9-42 %.

14
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Tabell 1. Sammanstallning dver proven till projekt Q4-260

Table 1. A summary of the samples utilised in the investigation

Prov nummer | Anldggning Typ avpanna | Typ av aska Brinsle

1! Héndelo P11 Roster Firsk botten’ RT och gummi
2! Hindelo P11 Roster Aldrad botten’ |RT och gummi
3! Hindel6 P11 Roster Multicyklon RT och gummi
4! Hindel6 P11 Roster Slangfilter RT och gummi
5 Dévamyran Roster Aldrad botten’ | Avfall

6 Braviken Roster Aldrad botten” | Bark, DIP-slam
7 Skellefted kvv | CFB Elfilter Tradbrinsle

8 Iggesund Roster Elfilter Bark

9 Wargon Roster Botten’ Bark

10 Avesta Roster Botten’ Avfall

11° Nynédshamn BFB Slangfilter RT

12 Oresundskraft | Pulver Botten’ Tradbrénsle

13 Bured Roster Blandat Pellets

14 Burtriask Roster Blandat Pellets

15 Jorn Roster Blandat Pellets

16 Kage Roster Blandat Pellets

17 Byske Roster Blandat Pellets

18 PC Vindan Roster Blandat Pellets

19 Norsjo Roster Blandat Pellets

20 Boliden Roster Blandat Pellets

21° Héndelo P14 CFB Slangfilter Sorterat avfall
Fotnot till tabellen

! Prov frén projekt Q4-148 [30]

? Material fran projekt Q4-282 [31], aldrad pa upplaget, prov taget under histen 2004

3 Prov frén projekt Q4-262 [32]
* prov fran projekt Q4-291 [33]
> alla bottenaskor ar vitutmatade.

Bottenaskan las dven upp i1 fem limpor pa gérden och ldmnades att mogna 1 1% ar infor
ett projekt som inte kunde finansieras. Prov pa denna aska togs under hosten 2004.

Tanken var att askorna skulle komma frdn samma dag men det blev inte si.
Skimmeraskan och filteraskan togs ut den 11 april 2003 da dven den sista containern av
fem med bottenaska’ lades upp att mogna pa géarden. I stillet fick vi tillgang till &ldrad
aska fran en tidigare limpa, av numreringen att doma uttagen och upplagd den 7 mars
2003 med glodforlust da pa 11,5 % vid 550°C och 14,0 % vid ca 1000°C. For det farska
provet utnyttjades prov fran perioden 3-8 mars 2003 som blandades till ett

samlingsprov. Om lika méingder frén alla fem dagarna anvénts bor glodforlusten vid
550°C vara ca 23 %.

? Glodforlusten var ca 37 % vid bade 550°C och ca 1000°C.
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Proverna fran Umed Energi (Ddvamyran) och fran Braviken kommer frdn SP:s och
VTLs projekt Q4-282 [31] och dr aktuella som vidgmaterial, d v s de har mognat
utomhus (karbonatiserats). Askan frdn Davamyran &r en bottenaska fran
avfallsforbranning och utgor det ena provet for denna stora kategori askor. Den andra
askan frén avfallsforbranning 4r den frdn Avesta, som drivs av Fortum. Béde
Davamyran och Avesta ér rostpannor. Pannan i Braviken dr ocksd en rostpanna, men
eldar rester fran massa- och papperstillverkningen, bl a avsvartningsslam.

Fran de askor fran Fortum Virme Nynidshamns BFB-panna vid Nynis raffinaderi som
undersokts 1 projekt Q4-262 [32] under hdsten 2004 valde vi ut en filteraska.
Filteraskorna har en ovéntat hog glodgningsforlust (LOI) vid 1000°C: ndgot 6ver 10 %.
Vid provdriften under véaren var halten oforbriant betydligt 1dgre. Eftersom laboratoriet
refererar till SS 18 71 71 (askhalten for biobrinslen) var det glodforlusten vid 550°C.
Filteraskan tas ut torr.

Skelleftea Kraft har bidragit dels med ett vél utbrédnt prov, filteraskan fran CFB-pannan
(tradbrénsle) pa ca 80 MW, dels med prov frin 4tta pelletspannor som foretaget har pa
mindre orter. Dessa askor har ofta hog halt oforbrént i de vanliga analyserna. I samtliga
fall blandas flygaskan med bottenaskan i containern.

De tva askorna fran skogsindustrin valdes ut darfor att de erfarenhetsméssigt har hoga
halter oforbrint. Fran Iggesund erholls en flygaska fran ett elfilter och fran Wargoén en
bottenaska. Bada ar rostpannor och brinslet ar bark.

Oresundskraft i Helsingborg har en kolpanna med pulverbrinnare som byggts om till
eldning med trépulver. Halten “oforbrént” i bottenaskan (den mindre delen av askflodet
ut ur pannan) ir mycket hog. Askan sldcks i vattenbadet innan den tas ut.

Héndelo P14 dr den nyaste CFB-pannan for verksamhetsavfall vid Handeld, d v s
blandat avfall: en del slam frén vatten- eller avloppsverk, en del hushallsavfall, en del
utsorterat avfall. Askan fran slangfiltret anvéndes for att fylla ett bergrum som varit ett
oljelager. En explosion intrdffade i januari 2004 nir askan kom i kontakt med vatten 1
botten pa bergrummet. Troligen fanns metalliskt aluminium i askan som producerade
vitgas nér det korroderade i basisk miljo. Askan togs med dirfor att projektgruppen var
nyfiken pa vad bestdmningen av oforbrént kunde ge.

Kartan &r alltsd timligen omfattande men inte fullstindig, d& den inte aterspeglar alla
typer av pannor, alla typer av askor och alla typer av brinslen pa ett systematiskt sétt.
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6 Resultatredovisning

6.1 Resultat frdn standardmetoderna

Resultaten frdn undersokningen &r atta numeriska védrden for de 21 proven, vilka
levererats av de standardmetoder som anvénts, samt en stor uppsittning kurvor frén
termovagen.

De numeriska virdena som tagits emot har sammanstéllts i Tabell 2. For en dverséttning
av provnummer, se Tabell 1. Askorna dr inte i nummerordning dirfor att de har
grupperats efter typ (bottenaskor, cyklonaska, elfilteraska, slangfilteraska) for att
tydliggora likheter.

Observera att resultaten anges i tabellen sdsom de erhalls fran laboratorierna. For TOC,
TIC och C-tot ar det procent kol i provet, inte procent viktsforlust som for
glodforlusterna (se avsnitt 3.2 for omrékningsfaktorer, och 7.1 for en genomford
omrikning). For den organiska halten (vatox. i Tabell 2) i den kolorimetriska metoden
ar det den framridknade halten organiska foreningar.

For proven fran Ddvamyran (nr 5) och Braviken (nr 6) har ocksd SP bestdmt glodforlust
och TOC samt TIC enligt EN 13137. Overensstimmelsen #r ganska god, se Tabell 3.

Virdena for askorna fran Héndeld P11 kan jimforas med de frdn projekt Q4-148 [30].
Skillnaden mellan glodforlusten for den férska askan i projekt Q4-148 och provet pa
aldrad aska &r s pass stor, se Tabell 4, att det inte ar sdkert att det var limpa 1 (7 mars
2003) som provet kommer ifrdn. Virdena stimmer béttre med limpa 4, upplagd 4 april
2003 [30]. Emellertid dr sammanséttningen hos bottenaskan tdmligen konstant, varfor
det &nd4 bor gé att gora jaimforelser.
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Tabell 2.

viktprocent torrsubstans

Sammanstéllning av de numeriska varden som erhallits med standardmetoderna,

Table 2. Summary of the numerical values obtained from the standard methods, weight
percent dry substance

Prov Glodforlust Org. halt TOC TIC | C-tot
550°C |750°C |975°C | (vatox.) | EN J34 J34 J34
13137
Bottenaskor
1 18,5 18,8 19,4 16,4 20,2 16,1 0,5 16,6
2 22,6 24,2 24,1 17,0 21,4 18,0 0,7 18,7
5 3,0 3,2 3,2 1,0 0,6 0,6 0,3 0,9
6 34 5,5 5,7 0,4 0.4 0,6 0,8 1,4
9 3.3 3,6 2,4 1,9 1,0 1,5 04 1,9
10 12,4 13,3 13,8 10,3 10,2 7,7 0,7 8,4
12 91,1 92,0 92,0 42,3 86,1 76,5 53 81,8
Multicyklonaska
3] 124 12,3 13,6 12,7 12,0 10,8 0,2 11,0
Elfilteraskor
7 0,8 0,8 1,1 0,2 0,4 0,2 0,3 0,5
8 17,2 25,4 27,3 10 15,4 9,1 3,8 12,9
Slangfilteraskor
4 17,4 26,2 31,2 12,8 12,2 8,3 0,1 8,4
11 0,6 10,1 12,2 8,6 10,6 2,4 4,6 7,0
21 1,1 6,7 15,1 3,8 1,0 2,0 0,0 2,0
Blandade askor
13 2,6 8,8 11,6 0,6 1,4 0,6 3,2 3.8
17 1,0 9,6 11,3 0,5 2,9 0,9 2,2 3,1
20 1,6 9,3 10,7 0,7 0,8 0,5 2,7 3,2
14 10,0 20,6 21,6 8,1 11,5 9,3 4,7 14,0
15 11,6 16,8 19,1 54 5,8 11,0 2,7 13,7
16 11,7 18,5 21,4 6,1 13,0 9,0 3,7 12,7
18 11,4 17,5 18,8 5,1 6,9 9,4 2,7 12,1
19 14,0 21,7 243 7,4 11,1 11,8 4,1 15,9
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Tabell 3. En jamforelse mellan varden som har erhdllits i detta projekt (Q4-260) och de som
erhallits av SP i projekt Q4-282 for proven fran Davamyran och fran Braviken.
Table 3. A comparison between results obtained in this project (Q4-260) and those obtained
by SP in project Q4-282 for the samples from Davamyran and from Braviken
Prov Projekt Glodforlust TOC TIC
550°C 750°C 975°C
Dévamyran | Q4-260 3,0 3,2 3,2 0,6 0,3
Q4-282 2,54 3,01 2,82 0,56 0,38
Braviken | Q4-260 3,4 5,5 5,7 0,4 0,8
Q4-282 1,96 5,95 6,0 0,44 1,1
Tabell 4. En jamforelse mellan glodférlusterna(viktprocent) for proven av bottenaska fran
Héandelds P11 i detta projekt och i Q4-148
Table 4. A comparison between the loss-on-ignition values (weight percent) obtained for the
Héandel®d P11 boiler in this project and in Q4-148
Férsk aska | Lagrad aska |Férsk aska | Férsk aska | Férsk aska
Glodforlust | Q4-148, Limpa 1 ? Q4-148, 3—7 mars 03, | Medelvirde
vid limpa 1 limpa 4 detta projekt |3—7 mars 03,
Q4-148
550°C 11,5 22,6 23,5 18,5 23,2
ca 1000°C 14,0' 24,1 23,37 19,4 -

Fotnot till tabellen.

" LOI vid glédgningen for analysen av sammansittningen gav 15,5 %.
% LOI vid glodgningen for analysen av sammansittningen gav 27,1 %.

6.2 Resultat fran termovagen (referensmetoden)

For en detaljerad genomging av resultaten hédnvisas till Bilaga A. I detta avsnitt

sammanfatt

as resultaten.

De data som erhalls frdn undersdkningarna i termovag ges som funktion av tiden:

o TG,

(0)
(0)
(0)

viktsédndringen

DTA, viarmefloden
Detekterad méngd av ett gasformigt &mne som har avgetts fran provet
De differentierade signalerna DTG och DDTA

Den sanna temperaturen i proven &r i praktiken okénd, men bor inte ligga langt fran det
bor-virdet som stegras med 10°C per minut. Resultaten presenteras oftast grafiskt och
kallas déarfor for TGA-kurvor. Den differentierade DTG-signalen anvinds for att
bestimma ldget for inflexionspunkterna i TG-kurvan, liksom DDTA for DTA-kurvan.
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Den kan ibland vara mycket brusig, vilket innebér att flera forlopp som sker vid néstan
samma temperaturer dr overlagrade.

Utseendet hos kurvorna ér inte exakt detsamma for varje prov. Ibland &r trosklarna i
TG-kurvan tydliga, ibland glider kurvan 6ver en troskel som borde vara dér utan
inflexionspunkter som kan ses med blotta 6gat. Man kan dock sdrskilja ett antal
generella trosklar, eller delar av TG-kurvan dér en viktsdndring kan iakttas:

0 Upp till ca 150°C — 200°C med en avgéng av vatten, troligen endoterm

0 Mellan 200 och 300°C, med en exoterm avgang av vatten och koldioxid

0 Mellan 300 och ca 500°C, med en exoterm avgang av koldioxid, som ibland
avslutas med en endoterm avgang av vatten

0 Mellan 500 och 750°C, med en endoterm avgéng av koldioxid och méjligen
vatten

Tabell 5. Sammanstallning éver provernas viktminskning i TGA-instrumentet i de olika

termperaturintervallerna (utom for blandaskorna) och en uppgift om viktandringen
varit endoterm eller exoterm. Enhet: viktprocent.

Table 5. Summary of the weight losses in the TGA instrument in temperature intervals
(except for the mixed ashes) and heat flow (endothermic or exothermic). Unit:
weight percent.

Nedre T rum 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C

Hogre T 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 975°C

Endo/exo endo €X0 €X0 €XO0 endo endo

Bottenaskor

1 1,1 1,1 16,9 0,9
2 2,2 2,2 19,0 1,6
5 0,4 1,6 1,9 0,2
6 0,9 0,8 1,0 3,1
9 1,6 1,3 0,6 -0,8
10 0,6 3,7 9,7 1,1
12 23 Ej urskiljbara steg pd sammanlagt ca 90 %
Multicyklonaska
3] 04 | 10 | 100 | | 05
Elfilteraskor
7 -0,3 0,45 0,14 0,6 0,2
8 3,8 10,0 2 9,0
Slangfilteraskor
4 1,0 4.6 8,6 10,4
11 0,4 1,0 4.4 5,2
21 0,1 1,0 0,0 5,8
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Alla stegen och alla avgingar av &mnen syns inte alltid. En anledning kan vara att de ar
for sma for att synas och att de Overskuggas av ett annat steg, en annan ir att
instrumentet inte alltid fungerar perfekt. Under undersékningen av provserien har
detektorerna i masspektrometern kontaminerats och resultaten blivit orimliga. Efter
undersdkningarna har gaskanalerna rengjorts och detektorerna kontrollerats.

Den stora viktminskningen i de flesta kurvorna mellan 300 och 500°C ligger ndgot olika
for vissa prov. For de flesta bottenaskorna har viktminskningen knappt borjat vid 400°C
medan den for manga bland flygaskorna ir 1 stort sett over vid denna temperatur.

6.2.1 Referensaskan, flygaska fran en CFB

Askan fran Skelleftea kraftvarmeverk dr en vél utbrand aska fran ett elfilter. Den totala
viktdndringen 1 termovidgen mellan rumstemperaturen och ca 1000°C, liksom
glodforlusten vid den hogsta temperaturen dr i storleksordningen nagon procent. Den
totala viktsminskningen pa ca 1,1 % i1 termovagen bestdr av 0,45 % organiskt material
(samtidig avgang av koldioxid och vatten), 0,14 % forkolnat material (avgéng av
koldioxid men inte av vatten) och 0,67 % oorganiskt (avgang av koldioxid dver 550°C).

6.2.2 Bottenaskorna

Bottenaskorna frén rosterpannorna #r inte lika vdl utbrinda som CFB-askan fran
Skelleftea. De tva proven bottenaska fran avfallsforbranning (nr 5 och 10 1 Tabell 5) har
olika glodforluster vid den hogsta temperaturen: 3,8 % for den fran Dédvamyran och
15,7 % for den fran Avesta. Glodforlusten vid 550°C bestér av nagot vatten och TOC,
varav en fjardedel till en tredjedel ar organiskt kol, resten elementért kol.

Brinslet i de fyra dvriga bottenaskorna frin rosterpannor dr huvudsakligen tradbranslen.
Glodforlusten for askorna fran Héndelos P11 bestar mest av forkolnat material (16,9 %
for den farska askan och 19,0 % for den éaldrade askan, nr 1 resp 2 i Tabell 5) och en
mindre del organiskt, ca 1 %, och vatten, ocksd 1 %. Koncentrationen av forkolnat
material 1 askan frdn Braviken (5,7 % total glodforlust), prov 6 1 Tabell 5, dr mycket
mindre, ca 1 %, och lika stor som koncentrationen av organiskt kol eller av vatten.

Resultaten for bottenaskan fran Wargons bruk (prov nr 9 i1 Tabell 5) dr mer svartolkade
och man kan inte dela upp TOC 1 organiskt och elementért kol.

For bottenaskan frén Oresundskrafts pulvereldade panna (prov nr 12 i Tabell 5) ger inte
TGA-kurvorna nagon hjélp i tolkningen av data. Slutférbranningens kinetik for detta
prov dr for langsam och upphettningen av provet borde ha varit betydligt langsammare
4n de 10°C/min som anviindes. Aven om det finns nigot vatten och karbonatkol s
bestar storsta delen av ”oforbriant” av TOC. Eftersom vérdet pd TOC, 76—86 %, ar sa
ndra den totala glodforlusten d&r TOC huvudsakligen forkolnat material, d v s elementért
kol.
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6.2.3 Flygaskorna

Alla flygaskor, utom elfilteraskan fran en CFB-panna som behandlades forst, har en
relativt hog glodforlust. Det dr mest elementért kol, utom for prov nr 4, slangfilteraskan
frdn Héndelos P11 som har 4,6 % organiskt och 8,6 % elementért kol, om man gar
endast efter avgangen av koldioxid och vatten. Motsvarande aska fran Hindelos P14 har
inget elementért kol, endast ca 1 % organiskt kol.

6.2.4 Blandaskor fran pelletspannor

De atta blandade askorna fran pelletspannor som Skellefted Kraft ldmnat ar alla
blandningar av bottenaska och flygaska, da bada flodena skickas till samma container.
Nér man granskar TGA- och DTA-kurvorna kan man dela in askorna i tvd grupper med
ndgot olika utseende hos kurvorna:

0 Boliden, Burea och Byske som utgoér grupp 1 1 denna redovisning

0 Burtrésk, Jorn, Kége, Norsjo och PC Vindan som utgdr grupp 2

Skillnaderna mellan askorna i grupp 1 och de i grupp 2 ar dock Overlag sma. TGA-

kurvorna ar ganska lika. Skillnaderna ar:

0 I DTA-kurvan, diar den skarpa endotermen vid 700°C i grupp 2 inte syns i
kurvorna for grupp 1

0 TOC-halten, eller organiska halten frdn BKS-metoden, ar lag for askorna i
grupp 1 och hog f6r askorna 1 grupp 2
0 Det sprang 1 TGA-kurvan som beror pa att kol, elementirt eller organiskt,

forbranns sker fore 400°C for askorna i grupp 1 och efter den temperaturen for
askorna i grupp 2

DTA-kurvans utseende och de ménga inflexionspunkterna i TGA-kurvan antyder att
processen under upphettningen inte dr sa enkel som det ser ut vid en forsta anblick. I
varje steg kan det tinkas att tva eller flera forlopp intraffar. Det komplicerade monstret
hor nog thop med att askorna ar en blandning av bottenaska och flygaska.

Askorna i grupp 1 har en jimforelsevis lag halt brannbart kol som sannolikt 4r organiskt
kol, som mest 2,4 % for Bolidenaskan och en stor viktfrlust dver 500°C som troligen ar
en hog halt oorganiskt kol (karbonater).

Askorna 1 grupp 2 har en hogre TOC 4n de i grupp 1, som dr mer elementért kol &n

organiskt kol. Halten oorganiskt kol som karbonat ar lika hog som for askorna i grupp
1.
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Tabell 6. En sammanstéllning 6ver resultaten i viktprocent for de tre blandaskorna i grupp 1
Table 6. A summary of the results (unit: weight percent) for the three mixed ashes in group
1
Storhet Boliden Bured Byske
Glodforlust 550°C 1,6 2,6 1,0
750°C 9,3 8,8 9,6
975°C 10,7 11,6 11,3
Organiskt BKS 0,7 0,6 0,5
TOC EN 13137 0,8 1,4 2,9
TOC J34 0,5 0,6 0,9
CO; ur TIC J34 9,9 11,7 8,1
Steg 1 <75°C nigot 0,3 0,3
Steg 2 75-300°C 24! 1,3' 0,9
Steg 3 300-500°C 0,0° 0,3 0,25
Steg 4 650-800°C 7,4 6,8 9,3
dirdver > 800°C 1.4 3,0 ca2,0
Fotnot till Tabell 6:

i tva steg 1,7 % upp till 150°C och 0,8 % fran 150°C till 300°C for Boliden, 1,0 % och 0,3 % for Burea
% tv4 steg om minskning med 0,45 % och 6kning med 0,45 % for Boliden, synbart ocksa for Bured men

inte kvantifierbart

Tabell 7. En sammanstallning éver resultaten i viktprocent for de fem blandaskorna i grupp 2
Table 7. A summary of the results (unit: weight percent) for the five mixed ashes in group 2
Storhet Burtrdsk | Jorn Kage Norsjo PC Vindan
Glodforlust | 550°C 10,0 11,6 11,7 14,0 11,4

750°C 20,6 16,8 28,5 21,7 17,5

975°C 21,6 19,1 21,4 243 18,8
Organiskt |BKS 8,1 5,4 6,1 7,4 5,1
TOC EN 13137 11,5 5,8 13,0 11,1 6,9
TOC J34 9,3 11,0 9,0 11,8 9.4
TIC-CO, |J34 17,2 9,9 13,6 15,0 9,9
Steg 1 <75°C nagot 0,4 1,6 1,7 0,2
Steg 2 75-300°C 1,5 0,4 0,6 2.9 2.9
Steg 3 300-550°C 6,0 9,8 6,8 5,8 6,8
Steg 4 550-700°C cal0 1,2 2,7 2.9 1,2
Steg 5 700-800°C cal3 4,9 7,3 6,9 7,1
darover > 800°C 1,6 2,1 2.4 39 1,5
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7 Analys av resultaten

Syftet med detta avsnitt dr att reda ut likheter och olikheter mellan resultaten som har
erhallits med de olika metoderna. Ett annat syfte &r att forsoka identifiera de processer
som bidragit till resultatet, t ex hur mycket dr organiskt i en glodforlust?

7.1 Tolkning av glodforlusten

I Tabell 8 jamfors glodforlusten med viktsdndringen 1 termovagen vid aktuell
temperatur. Overlag 4r dverensstimmelsen mellan de numeriska virden god. Det finns
emellertid nagra punkter déir avvikelsen &r ganska stor. Dessa skillnader beror pa att ett
prov glodgas i en timma, men i en termovag sveper man Over ett temperaturintervall.
Eftersom reaktioner 1 provet inte sker oOgonblickligen och fullstindigt nar
viktminskningen for provet i termovéagen upp till glodforlusten forst senare, vid en
hogre temperatur. Prov nr 15, Oresundskraft, har helt olika virden i glodgning och i
termovag vid samma temperatur. I glodgningen har allting avgétt redan vid 550°C
medan avgingen i1 termovag ir progressiv.

Troligen skulle viardena stimma battre dverens om man hade svept med en ligre
hastighet dn 10°C per minut. Denna svephastighet dr dock en god kompromiss mellan
noggrannhet och tidsatgang for ett a priori oként prov: att svepa med 5°C per min eller
annu lagre hastighet innebér att ett prov tar en arbetsdag om provbyte, nedkylning av
utrustningen och provet efter analysen rdknas in.

Det kan vara intressant att jamfora glodforlusten vid den ldgsta temperaturen, 550°C,
som borde omfatta allt brannbart fran biobrdnslen med TOC, se Tabell 9. Virdet for
glodforlusten ér oftast 2 till 4 % hogre &n TOC med J34-metoden (organiskt brinns bort
vid 400°C innan TIC bestiams) eller med EN 13137 (oorganiska karbonater drivs av med
en syratillsats). Dessa 2 till 4 % kan vara bundet vatten, t ex i hydroxider.

Skillnaden mellan glédforlusten vid 550°C och TOC ar ganska liten, vilket innebér att
storsta delen av det “organiska innehéllet” inte dr organiskt utan elementért kol, med ett
lagt vite-kol forhdllande. Om det var opéverkat organiska fOreningar skulle
glodforlusten eller viktdndringen i termovagen vara ungefar dubbelt si stor som TOC
(omrédkningsfaktorn frin kol till organiskt 1 véta oxidationen &r ca 1,7). Om de 2 till 4 %
skillnad mellan glodforlust och TOC var organiskt borde man se en viss
proportionalitet: ju hdgre TOC, desto storre skillnad. S& ar inte fallet.

I samma Tabell 9 jaimfors dven TIC enligt J34-metoden, omréknat till koldioxid, med
skillnaden mellan glodforlusterna vid 975°C och 550°C. TIC ar ndgot hogre &n
glodforlusten mellan 550°C och ca 1000°C, vilket beror pa att askan glodgats vid 400°C
1 J34-metoden, d v s en ldgre temperatur.
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Tabell 8. En jamforelse mellan glodforlusten vid glédgning (LOI) och viktsdndringen i
termovagen vid samma temperatur som glédgningen utfordes.
Table 8. A comparison between the loss-on-ignition values and the weight loss in the
thermobalance at the same temperature as the ignition
Prov 550°C 750°C 850°C 975°C
LOI | TGA LOI | TGA TGA LOI | TGA
Bottenaskor
1 18,5 18,2 18,8 20,0 20,0 19,4 20,0
2 22,6 20 24,2 25,0 25,0 24,1 25,0
5 3,0 3,0 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2
6 34 3,2 5,5 6,0 6,0 5,7 6,0
9 3,3 3,2 3,6 3,7 3,4 2,4 2,9
10 12,4 13,0 13,3 14,5 14,5 13,8 15,0
12 91,1 32,0 92,0 51,0 63,0 92,0 84,0
Multicyklonaska
3 12,4 12 | 12,3 12,4 12,4 13,6 13,0
Elfilteraskor
7 0,8 0,4 0,8 1,0 1,2 1,1 1,3
8 17,2 16 25,4 24.3 26,0 27,3 27,0
Slangfilteraskor
4 17,4 15,5 26,2 233 28,0 31,2 32,0
11 6,6 6,3 10,1 10,2 11,0 12,2 11,8
21 1,1 2,5 6,7 6,8 7,0 15,1 8,0
Blandade askor
13 2,6 2,0 8,8 5,5 9,7 11,6 12,0
17 1,0 1,5 9,6 8,0 11,0 11,3 12,0
20 1,6 3,0 9,3 5,0 10,5 10,7 12,0
14 10,0 7,6 20,6 14,5 22,0 21,6 22,0
15 1,6 5,5 16,8 13,5 17,0 19,1 19,0
16 11,7 12,0 18,5 15,0 19,5 21,4 22,0
18 11,4 10,5 17,5 15,0 18,5 18,8 19,0
19 14,0 11,0 21,7 16,5 22,0 24,3 25,0

I Tabell 9 har dven lagts in viktsforlusten i termovéigen vid 400°C. For ménga bland
proven dr provet mitt 1 en avgéng eller 1 borjan av en avgang. Viktforlusten dr ocksa
betydligt mindre dn glodforlusten vid 550°C och TOC. T ex for prov 3, cyklonaskan
frdn Handelos P11, ar viktsforlusten endast 3 % medan TOC ér 11 — 12 %. For nagra
prover (elfilteraskorna, nr 7 och 8, slangfilteraskorna fran Nyndshamn och Héndelos

P14, nr 11 resp 21, blandaskorna i grupp 1, nr 13, 17 och 20) har kurvan planat ut.
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Det kol som brénts av i den senare gruppen dr mindre stabilt dn det i1 de flesta proven:
det brinner vid ldgre temperaturer dn kolet i de andra proven. Det ligger dd néra till
hands att identifiera det tidigt brinnande kolet som organiskt och det senare brinnande
kolet som elementért (d v s forkolnat material). Det &r inte alldeles sékert att det dr sa:
de jamforelsevis stora skillnaderna mellan de bdda TOC-vérdena for dessa askor tillater
inte ndgon entydig bekriftelse. Spranget i kurvan fran termovagen for Iggesunds aska ar
ca 10 % vilket stimmer vdl med TOC(J34), 9 %. Allts4, allt skulle vara elementért.

Tabell 9. En jamforelse mellan glodforlusten vid 550°C, TOC (EN 13137 och J34) och
viktsforlusten vid 400°C i termovagen samt mellan skillnaden i glédforlusterna vid
975°C och 550°C och den avgéng av koldioxid som TIC motsvarar.

Table 9. A comparison between the loss on ignition at 550°C, TOC (EN 13137 and J34) and
the weight loss at 400°C in the TGA instrument as well as between the losses on
ignition at 975°C and 550°C respectively and the release of carbon dioxide implied
by TIC.

Prov nr Ursprung LOI TOC TOC | TGA LOI CO,-

550°C | (EN13137) | (J34) vid fran | avgang
% C % C | 400°C | 550 till fran
975°C TIC

Bottenaskor

1 | Héndelo P11 18,5 20,2 16,1 5,5 0,9 1,8
2 | Héndelo P11 22,6 21,4 18,0 7 1,5 2,6
5 Déva 3,0 0,6 0,6 2,8 0,2 1,1
6 Braviken 3.4 0,4 0,6 2,8 2,3 2.9
9 Wargon 33 1,0 1,5 2,2 -0,9 1,5
10 Avesta 12,4 10,2 7,7 6,2 1,4 2,6
12 Oresunds. 91,1 86,1 | 76,5 11 0,9 19,4
Cyklonaska
3| Hindelo P11| 124 | 12,0 10,8 | 3 12| 07
Elfilteraskor
7 Skelleftea 0,8 0,4 0,2 0,2 0,3 1,1
8 Iggesund 17,2 15,4 9,1 14 10,1 14,0
Slangfilteraskor
4 | Haindelo P11 17,4 12,2 8,3 12 13,8 0,4
11 Nynédshamn 6.6 10,6 2.4 2 5.6 16,9
21 | Hindelo P14 1,1 1,0 2,0 1,4 14,0 0,0
Blandaskor
13 Burea 2,6 1,4 0,6 2 9,0 11,7
17 Byske 1,0 2.9 0,9 1,5 10,3 8,1
20 Boliden 1,6 0,8 0,5 3 10,1 9.9
14 Burtrask 10,0 11,5 9,3 4,5 11,6 17,2
15 Jorn 1,6 5,8 11,0 4 7,5 9,9
16 Kage 11,7 13,0 9,0 7 9,7 13,6
18 PC Vindan 11,4 6,9 9,4 6 7,4 9.9
19 Norsjo 14,0 11,1 11,8 6,5 10,3 15,0
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Glodforlusterna stimmer inte alls med TOC for elfilteraskor eller slangfilteraskor.
Chandler m fl skriver att glodforlust inte ger ndgot réittvisande matt pd oforbrént for bl a
rokgasreningsrester [34]. Salter som fOrdngats i pannan kondenserar nér rokgasernas
temperatur sjunker. Nar askan glodgas fordngas de igen. Detta ar tydligt for bada
slangfilteraskor fran Héndelo, prov nr 4 (P11) och nr 21 (P14).

Som en kompletterande undersokning glodgades ett delprov av aska nr 21,
slangfilteraskan frén panna P14 vid Hindelo, vid ca 950°C och skickades till
bestimning av den totala sammansittningen, tillsammans med ett oglodgat prov.
Resultatet av analyserna ges 1 Tabell 10, for huvuddmnena. De fullstdndiga resultaten
som inkluderar dven uppgifter for spdramnen finns i Bilaga D.

Tabell 10. Huvudamnena i prov nr 21, slangdfilteraska fran Handelos panna P14, oglédgat och
efter glodgning vid 975°C

Table 10. Main elements in sample number 21, baghouse filter ash from incinerator P14 at
Handeld, as extracted and after ignition at ca 975°C

Storhet eller dmne enhet Oglodgat prov Glodgat prov
Si0O, % TS 21,7 26,0
ALOs3 16,1 19,2
CaO 28,8 34,3
MgO 2,38 2,84
K,0O 1,86 0,24
Na,O 3,22 1,21
F6203 3,79 5,15
MnO 0,24 0,27
P,0s 1,21 1,44
TiO, 1,60 1,91
Summa oxider 80,9 92,6
Cl 9,4 0,39
S mg/kg TS 21700 16200

De flesta halterna av grunddmnen har 6kat med 19 % under glodgningen, vilket dr nagot
mer dn vad summan av oxider gjort, 14 %. Halten av jarn har dkat 36 % vilket kan vara
en tillfallighet eller bero pa kontamination under glodgningen.

Daremot har halterna av kalium, natrium, klor och svavel minskat: nistan allt klor och
kalium har forsvunnit, ca 70 % av natrium och ca 40 % av svavlet. Summaforlusterna
av kalium, natrium och klor dr ca 12 % av vikten fore glodgning. Det &r huvuddelen av
glodgningsforlusten mellan 550°C (1,1 %) och 975°C (15,1 %) i Tabell 2.
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Om glodforlust dr ett relativt snabbt sétt att fa ett overslagsméssigt matt pa oforbrant 1
en aska, motsvarar inte nodvéindigtvis glodforlusten det brinnbara oforbriant. Det fel
som gors dr inte sdrskilt stort for bottenaskor (forutsatt att vattenhalten &r lag, vilken
den var for proven i denna undersokning), men det ar storande for de flygaskor som
faller vid laga temperaturer, d v s elfilteraskor och slangfilteraskor. For dessa askor bor 1
stdllet en metod som TOC anvéndas.

7.2 Resultat fran den kolorimetriska metoden

Den organiska halten som erhalls med kolorimetrimetoden dr forvillande ndra vérdet for
TOC, se Tabell 2. I sjdlva verket dr “organisk halt” ett omrdknat resultat for
bestimningen av reducerande forméga, forst fran en forbrukning av bikromat till moler
kol, och fran moler kol till viktprocent organiskt. Omrékningsfaktorn i det senare steget
ar 1,724 frén kol till organiskt, 0,58 fran organiskt till kol. Det dr en erfarenhetsfaktor
som kan jimforas med uppgifter for jord 1 litteraturen, t ex 0,50 till 0,56 [35], eller
virden som &r vanliga for biobrdnslen dir andelen kol i en brédnsleanalys kan variera
mellan 0,40 och 0,50.

Réknar man tillbaka den organiska halten till en kolhalt kan det virdet jamféras med
kolinnehéllet ur TOC-metoderna, se Tabell 11. I samma tabell har viktdndringarna som
ger en avgang av bade koldioxid och vatten i termovagen extraherats och jamfors med
resultatet frdn “organiska halten” enligt kolorimetriska metoden.

Vissa kurvor fran termovéginstrumentet dr svartolkade: det gar inte att se en naturlig
troskel mellan det steg som motsvarar organiskt kol och det steg som motsvarar
elementirt kol. T ex kan resultatet for prov 8, elfilteraskan fran Iggesund tolkas som
10 % organiskt innehdll eller 0,8 % organiskt innehall. Vérdet pa 10 % stimmer med
organiska innehéllet ur kolorimetriska metoden, men virdet pa 0,8 % inte alls. Den
stora avgéngen av koldioxid frén Iggesund mellan 300°C och 400°C inleds med en liten
avgang av vatten och avslutas med en fornyad avgéng av vatten.

Vid l4ga halter av kol (elementért eller organiskt) dr inte skillnaderna betydande mellan
kol ur kolorimetriska metoden och TOC. Nér TOC-vérdet blir ca 10 % é&r skillnaderna
mer idgonfallande. Kol frdn kolorimetriska metoden ar alltid ldgre &n TOC, vilket
innebdr att oxidationen med bikromatsvavelsyra inte dr fullstindig for de kolféreningar
eller det kol som finns i askor. For organiska foreningar i jord dr resultaten fran en vat
oxidation och fran TOC-bestdmningar jamforbara [35].

Dé forbrukningen av bikromat rdknas om till en organisk halt ger den kolorimetriska
metoden virden som dr betydligt hdgre dn den viktminskning i termovigen som foljs av
en avgang av savil koldioxid som vatten. Den véta oxidationen med bikromat tar alltsd
inte bara organiska foreningar, utan ocksa en del av det elementéra kolet.

Det ér alltsa osidkert vilket virde en vatoxidation har vid bestimningen av oforbrént
eller TOC i askor och rokgasreningsrester.
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Tabell 11. En jamférelse av halten organiskt kol enligt kolorimetriska metoden med TOC och
av organiska halten med viktandringen i termovagen, % av provet
Table 11. A comparison between the carbon content in the colorimetric method and TOC and
between the organic content and the weight loss in the TGA, % of sample
Prov Panna Org. Kol TOC Organiskt
genom EN J34 Kolori- | Termovag
kolorimetri 13137 metri
Bottenaskor
1 | Héndelo P11 9,5 20,2 16,1 16,4 1,1
2 | Héndelo P11 9,9 21,4 18,0 17,0 2,2
5 Déava 0,6 0,6 0,6 1,0 1,0
6 Braviken 0,2 0,4 0,6 0,4 0,8
9 Wargon 1,1 1,0 1,5 1,9 !
10 Avesta 6,0 10,2 7,7 10,3 3,7
12 Oresunds. 24,5 86,1 76,5 42,3 -
Cyklonaska
3| Hindel P11 | 72 | 120 108 | 13,6 | 1,0
Elfilteraskor
7 Skelleftea 0,1 0,4 0,2 0,2 0,4
8 Iggesund 5.8 15,4 9,1 10 2
Slangfilteraskor
4 | Héndelo P11 7,4 12,2 8,3 12,8 4,6
11 Nynishamn 5,0 10,6 2.4 8,6 1,0
21 | Héindelo P14 2,2 1,0 2,0 3,8 1,0
Blandaskor
13 Bured 0,4 1,4 0,6 0,6 0,3
17 Byske 0,3 2,9 0,9 0,5 0,4
20 Boliden 0,4 0,8 0,5 0,7 0,8
14 Burtriask 4.7 11,5 9,3 8,1 1,5
15 Jorn 3,1 5,8 11,0 5,4 0,4
16 Kage 7,5 13,0 9,0 6,1 0,6
18 PC Vindan 3,0 6,9 9.4 5,1 2.9
19 Norsjo 43 11,1 11,8 7,4 2.9

Fotnot till tabellen
" Det gér inte att urskilja klart det steg som motsvarar organiskt fran det steg som motsvarar elementirt

kol.

* Det gér inte for Iggesundsprovet att urskilja organiskt fran elementirt kol i det som drivs av under

400°C.
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7.3 EN 13137 och J34

I den internationella standarden EN 13137 avldgsnas karbonaterna med en tillsats av
syra. Anviander man saltsyra eller om provet dr rikt pa klor finns det en risk for att
kloren detekteras som koldioxid i vissa instrument.

I metoden J34 glodgas forst provet vid 400°C for att driva av “organiskt” och sedan
bestdms TIC. Det dr en metod som ér rétt vanlig for jordprover, se t ex Dean [36]. Heiri
m fl har visat att en tvastegsglogdgning kan anvéndas for att bestimma “organiskt”
separat fran karbonater 1 jord [37]. I detta ”organiska” inkluderas bade organiskt och
elementédrt (det senare brukar dock inte finnas 1 jordprov).

I de flesta fallen dr viardena for TOC med den ena eller den andra metoden rétt lika, och
1 en driftuppfoljning torde de vara lika anvéndbara.

Det finns dock négra stora avvikelser som borde utredas:

0 TOC éar 24 % med J34 och 10,6 % med EN 13137 for Nynidshamns
slangfilteraska, prov nr 11

0 TOC ér 8,3 % med J34 och 12,2 % med EN 13137 for slangfilteraska frin
Héndelos P14, prov nr 21, vilket inte &r en lika stor avvikelse som for askan fran
Nynédshamn, men lik den for prov 1 och 2, bottenaskorna fran Handelos P11,
samt blandaskan fran Kage, nr 16

0 TOC ar 11,0 % med J34 och 5,6 % med EN 13137 for blandaskan fran Jorn,
prov nr 15, vilket forhallande ocksé syns for Vindans aska, prov nr 18

Om det &dr enbart klor som &r orsaken till att TOC-véardet fran EN 13137 &r for hogt

borde avvikelsen vara storre for Hiandelos P14-aska med 9 % klor én for Nyndshamns
filteraska med 3 till 5 % klor.
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8 Diskussion

8.1 Vad ar oforbrant?

Fragan, vad &r oforbrint 1 askor, stilldes inledningsvis. Fridgan preciseras ofta till
oxiderbart of6érbrint ndr en pannas prestanda diskuteras. I andra sammanhang, som
anvindningen av askor, ar det ofta ndgot annat som man bestimmer med hjélp av ndgon
form av métning av oforbrint.

Ofta sitts likhetstecknet mellan resultatet frdn en sddan bestdmning, t ex glodgning vid
hog temperatur, med provets innehall av organiskt material. Det finns ett rationellt skél
till detta, eftersom man emellandt ser opédverkat material i bottenaskan frin
avfallsforbranningen, t ex papper eller vivnadsrester, dven metallforemal'®. Det innebir
inte att likhetstecknet alltid dr befogat.

Undersokningen som redovisas med denna rapport syftade till att klargora vilka forlopp
som ingdr 1 bestimningen av oforbrant med en standardiserad metod, och dérmed till att
belysa vad resultatet fran en bestimning av “oforbrint” 4r sammansatt av. De tre stora
typer av standardmetoder é&r:

0 Att bestdimma det som &r kvar, d v s glodforlust, eller glodrest om man vill ha
askhalten i ett briansle

0 Att bestimma det som gétt at for att forbrdnna oforbrint, med en oxiderande
syra (den s k kolorimetriska metoden)

0 Att bestimma det som avgétt, d v s midngden koldioxid i gaserna fran provet

For att 16sa upp resultaten i deras bestdndsdelar har i undersdkningen utnyttjats en
termovag instrumenterad for att bestimma dven vdrmefloden och avgiende dmnen.
Denna metod &r inte standardiserad utan mer forskningsméssig. Den har gett de dnskade
resultaten for de allra flesta proven, men under den period som forsoken utférdes har
den kontaminerats pa nagot sétt, och bestimningen av virmefloden har havererat mot
slutet, varfor inte alla resultat finns for alla prov.

Undersokningen av de 21 prov bekriftade att “oforbrént” bestar av:
0 Vatten som kristallvatten eller hydroxid''

0 Lattflyktiga salter eller amnen

0 Organiska foreningar, d v s det organiska kolet

0 Forkolnat brénsle som inte har brunnit ut (elementért kol)
0 Oorganiskt kol i karbonater

' Om inte annat avtalats brukar analyslaboratorierna plocka bort dessa storre foremal frén provet innan
de bestdimmer sammanséttning eller halt ”oforbrant”. Det resultat som ldmnas &dr dé virdet for resten av
askan.

"' Overskottsvatten brukar torkas bort vid ca 105°C fore analysen och ingér inte i oforbrént.

31



VARMEFORSK

De tva avgangar som inte kunnat registreras ar saltsyra fran sonderfallet av klorider och
svaveldioxid fran sonderfallet av sulfater, fast en del svavel avgatt fran prov nr 21,
slangfilteraskan fran Héndelos P14. For de flesta askor dr oforbréint eller TOC mest
elementért kol. Det finns dock nistan alltid lite organiskt kvar, som forbrinns vid
relativt 1&g temperatur och avger bade koldioxid och vatten.

Overlag har filteraskorna (slangfilter och elfilter) en komplex sammansittning och det
ar svart att tolka resultaten. Filteraskorna har en hog halt av flyktiga alkaliklorider som
ocksa syns som glodforlust vid de hogsta temperaturerna, men inte som TOC. Det
oforbrinda som finns 1 dessa askor dr mindre stabilt &n det 1 bottenaskorna och drivs av
vid ndgot lagre temperaturer, under 400°C. Det oxideras dven mer fullstdndigt i BKS-
metoden. Det oforbrénda i bottenaskorna och i cyklonaskan borjar brinna vid ungefir
denna temperatur.

8.2 Diskussion av metoderna

Ett annat perspektiv pd frdgan dr vad dessa standardmetoder egentligen ger. Hir bor
man skilja mellan & ena sidan bottenaskor och prov med lag halt oforbrint, oavsett
metod, och & andra sidan alla typer av flygaskor eller blandningar dér flygaskor ingar.

8.2.1 Glodforiust som matt pa oforbréant

Under alla omstiandigheter levererar alla metoder dédr glodforlusten bestims ett virde
som inte gir att tolka direkt 1 termer av TOC. Kristallvatten, hydroxidvatten m fl
paverkar resultatet och dessa ar inte brdnnbart oférbréint, om det dr det som soks.

Temperaturen for inaskningen av biobrinslen dr 550°C i standarder for att undvika
avgangen av lattflyktiga salter [6]. Foljdfragan dr da varfor ett delprov av denna aska
skall glodgas vid ca 1000°C nér den kemiska sammansittningen bestims for ett annat
delprov efter uppslutning. Det inleder ldsaren i frestelsen att tro att detta LOI-virde i
analysrapporten dr “oforbrint”. Glodforlusten vid 975°C omfattar mer 4n bara TOC,
karbonatkol och vatten for bade bottenaskorna och flygaskorna.

Det ar vilként att flygaskor till stor del bestar av kondenserat material som sulfater och
klorider [34] som kan sOnderdelas igen vid upphettning. De dmnen som avgar fran
slangfilteraskorna och Iggesunds filteraska dver 800°C kan mycket vl vara salter som
forflyktigas. For bottenaskorna kan inte ndgon motsvarande viktminskning iakttas i
detta temperaturintervall, men s& dr klorid- och svavelhalten i bottenaska mindre. Vi
instimmer 1 rekommendationen fran Chandler m fl att inte anvédnda glodforlust for
filteraskor [34].
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8.2.2 Elementaranalysen — EN 13137 och J34

For bottenaskorna gav bdde EN 13137 och J34 resultat som dverensstimmer med TGA-
analysen. TOC inneholl bdde organiskt och elementdrt kol, mest det senare eftersom de
numeriska virdena for TOC och for viktminskningen 4dr ganska nira varandra, se
faktarutan i avsnitt 3.2. Dock gav EN 13137 genomgaende hogre vérden an J34
metoden.

Resultaten for flygaskorna var mer svartolkade. EN 13137 och J34 gav olika virden och
TOC-analyserna stimde daligt 6verens med TGA-resultaten. Troligen ingar avgéngen
av lattflyktiga salter i TGA-resultatet, men det dr inte alltid som viktminskningen ar
storre &n TOC. Detta méste utredas ndrmare for att fa en tillfredsstéllande forklaring.

Ur TIC-virdena erhalls en koldioxidavgang som ofta &r storre dn skillnaden 1
glodforlust mellan hogsta temperaturen och 550°C. Det kan forklaras av att provet
glodgas forst vid 400°C innan TIC bestdms i J34. Mellan 400°C och 550°C avgar
troligen karbonater som maskeras av den stora forbranningen av elementért kol.

8.2.3 Den kolorimetriska metoden

Metoden dér provet oxideras med bikromatsvavelsyra har foreslagits som en metod som
ger enbart det organiska kolet. Den ger snarare en del av TOC, d v s bade organiskt och
elementirt, vilket fortar nagot av dess lyskraft. Ofta ger den ett avsevirt ldgre viarde dn
de instrumentella TOC-metoderna ger. Med tanke pd att man i metoden anvédnder
koncentrerade syror och den foga miljovénliga krom(VI)-oxiden kan det vara lampligt
att snarare anvinda TOC-metoderna for askor.

Omrikningen av reducerande formdgan till mol kol och vidare till ”organiskt” med en
omrékningsfaktor som inte verifierats for askor innebdr en bristande transparens i
resultaten.

8.3 Slutsummering

Begreppen oforbrént, glodforlust, TOC och organiskt kol dr inte utbytbara. I och for sig
spelar frdgan om vad som dr oforbriant och hur metodernas resultat Gverensstimmer i
praktiken en mycket liten roll om halten oférbrant ar liten fran borjan. Det blir viktigare
och mer komplext da halten oforbrint dr betydande.

Ur en principiell synpunkt har TOC storre forutsittningar édn glodforlusten att dterspegla
”oforbrant”, d v s det som inte har brunnit ut. TOC omfattar dock saval organiskt kol
som elementért kol. Om man Onskar skilja mellan dem tillater ingen av de granskade
standardmetoderna en kvantifiering av delarna var for sig.

Metoden EN 13137 f6r TOC ar standardiserad, d v s den skall kunna utforas likformigt

av olika laboratorier. Det har visat sig att laboratorierna har olika varianter och att EN
13137 ar kénslig for provets innehall av klorid eller halid. Det &r nog en anledning till
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att fosforsyra ndmns som surgdrare i1 standardskriften, och inte saltsyra som ar billigare.
Det finns ett behov av en djupare undersokning.

Flygaskorna (elfilteraskor, slangfilteraskor) har en mer komplex sammansittning &n
bottenaskorna och det gér inte att enkelt se hur TOC ur EN 13 137 och dess variant J34
eller ”organiska halten” enligt BKS-metoden dverensstimmer med forloppen 1 TGA-
forsoken. Det finns s& pass manga fragetecken att det krdvs en fornyad och fordjupad
undersokning av  dessa askor ur perspektivet oforbrint. Rollen som
rokgasreningstillsatserna (t ex aktivt kol) och de kondenserade salterna spelar behdver
klargoras.
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9 Rekommendationer och anvandning

Glodgningsforlusten ger vid alla temperaturer ett vdrde som &r storre édn det oforbrinda
restkolet. Det har man vetat linge och denna undersdkning bekréiftar det. Eftersom
metoden dr enkel kommer den troligen att fortsitta anvdndas dven om resultaten &r
”fel”. De rekommendationer som kan ldmnas ér darfor:

0 att rapportera resultaten som en glodforlust, inte som en halt organiskt material
eller oforbrént

0 att rapportera temperaturen vid vilken provet glodgats

0 att inte glddga vid hogre temperatur d4n 550°C for askor fran biobrinslen eller
avfall

En metod att bestimma brannbart oforbréint, eller TOC i askornas mening, dr en mer
lamplig metod &n glodforlusten. Reservation ldmnas for inverkan av provens
kloridinneh4ll som kan ge resultat som inte stimmer for vissa detektorer.

Vétoxidation med bikromatsvavelsyra ger bade organiskt och elementirt kol och kan
sdledes inte anvidndas for att skilja mellan dem. Oxidationen &r dessutom inte
fullstindig. Med tanke pd sévil miljo som arbetsmilj6 kan det vara lampligt att inte
anvinda den. Inom Horizontal-projektet om standarder for avfall rekommenderas f 6 att
man inte anvander den [25].

Definitionsmissigt bor en atskillnad goras mellan TOC, totalt organiskt kol, och EC, det
elementéra kolet. Emellertid tillter inte ndgon av metoderna detta, utan bada ingar i
resultatet frdn en bestimning av TOC. Det ar ndgot olyckligt d& resultatet &r mest EC
och lite organiskt kol (OC) eller TOC. For att skilja mellan EC och OC réicker inte de
granskade standardmetoderna, utan en vidareutveckling kravs.

Det dr onskvért att “oforbrant” i flygaskorna, framfor allt hos de askor som faller vid de

lagsta temperaturerna (slangfilter) undersoks narmare. I avvaktan péd detta bor man tolka
resultaten fran glodforluster, TOC m m med forsiktighet.
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10 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Denna undersokning har gett ett svar pd fragan vad oforbréint dr, och pé fragan om vad
som aterspeglas 1 de olika mitmetodernas resultat. Den har ocksa visat pa ett antal
fragor som borde undersdkas nédrmare.

Négra forslag till fordjupade undersokningar ldmnas nedan, med en ungefirlig
prioriteringsordning (forst dr viktigast):

(o)

Det finns ett behov av att undersdka ndrmare de flygaskor som samlas in i
textilfilter eller slangfilter. Lattflyktiga salter stor Oversdttningen av en
glodforlust till en halt oforbrant. Halider stér dverséttningen av signalen i en
elementaranalys (EN 13137) till en TOC-halt.

For en béttre belysning av askors miljopaverkan borde deras innehill av
organiska foreningar undersokas. Det d&r OC-delen av standardmetodernas TOC
som behover kvantifieras battre. Olika varianter av den termiska analysen ger
troligen en mdjlig vag.

Standardmetoden EN 13137 och dess varianter, d v s J34 och andra som inte
framkommit i denna undersokning, borde granskas nérmare.

Provkartan 6ver askor 1 denna undersokning &r inte fullstindig. Det vore
intressant att komplettera med t ex torvaskor och rokgasreningsrester fran
avfallsforbranningen.
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A Detaljerad analys av resultaten fran termovagen

Resultatet frdn forsoken i termovagen presenteras grafiskt som ett antal kurvor for
vikten, for virmeflodet, for floden av dmnen som funktion av tiden. De kan ridknas om
till en signal som funktion av temperaturens bor-viarde. Genom att granska jurvornas
utseende kan man utreda vilka typer av reaktioner som forekommer i ett intervall av
temperaturer.

Kurvorna ar dock sé olika att utredningen av alla kurvor péa en gang blir trasslig. For att
f4 en storre klarhet har proven grupperats efter karakteristika och TGA-kurvornas
utseende. Aven sé blir utredningen timligen ldngrandig, och detaljerna ir inte centrala
for diskussionen om standardmetoderna. Utredningen genomfors dirfor i denna bilaga
och sammanfattas i avsnitt 6.2 av rapporten.

Innan kurvorna granskas skall tolkningen av forloppen i en termovag befdstas med en
liten litteraturgenomgang.

A.1 Tolkning av TGA-kurvor

I viss utstrackning ger de métdata som samlats under ett forsok i en termovag tillrackligt
mycket information for tolkningen av resultaten. Askors sammansdttning dr dock
komplex och forloppen som studeras dr komplexa. For att forekomma den osdkerhet
som uppstdr ndr otydliga forlopp 1 méitresultaten tolkas ldmnas i detta avsnitt en kort
oversikt over termogravimetri (TGA) och resultat fran andra undersdkningar.

Termogravimetri (TGA), differentiell termisk analys (DTA), differentialsvepkalorimetri
(DSC) och liknande metoder innebér att ett prov av ett material virms upp pé ett
kontrollerat sétt, d v s med ett bestimt antal grader per minut. Primédrdata fran férsdken
bestar i vikt (fran TGA) eller virmefloden (DTA och DSC) som funktion av tiden. Da
tiden inte dr ndgon meningsfull storhet brukar man redovisa resultaten som vikt eller
viarmefloden som funktion av temperaturens borvirde. Det dr mycket svart att méta
exakt provets temperatur och den kan avvika frin borvérdet, t ex nér provet genomgar
en reaktion som avger virme kan temperaturen i provet vara hogre dn bor-vérdet.

I en aska som tagits ut ur en panna och fOrvarats ndgon tid utanfér denna bestar
oforbrant ndmligen av:

Vatten som kristallvatten eller hydroxid'?

Saltsyra fran sonderfallet av klorider

Svaveldioxid frn sénderfallet av sulfater

Lattflyktiga salter eller &amnen

Organiska foreningar, d v s det organiska kolet, som inte har reagerat
Forkolnat bransle som inte har brunnit ut

Oorganiskt kol 1 karbonater

© © © O o0 O O

1 Overskottsvatten brukar torkas bort vid ca 105°C fore analysen och ingér inte i glodforlusten.

42



VARMEFORSK

Nar nigon av dessa processer sker under upphettningen av ett prov i en termovag
innebdr det en viktséndring, oftast en minskning. Om den oorganiska delen av askan
oxideras och inte &r flyktig leder det till en viktokning.

Temperaturen vid vilken oorganiska foreningar sonderfaller, t ex kalciumkarbonat till
kalciumoxid och koldioxid, kan finnas tabellerade (825°C) men det innebér inte att detta
salt alltid sonderfaller vid 825°C i en termovag. Reaktionen kan péverkas av de andra
dmnena i askan, antingen genom katalys eller genom att de deltar i reaktionen, och
forhallandena i en termovag dr inte ndodvéandigtvis desamma som nér temperaturen for
reaktionen forst bestimdes. Sonderdelningen av kalciumkarbonat kan forekomma strax
efter 700°C. Ar temperaturstegringen snabb kan en process forskjutas till hogre
temperaturer.

Som stdd for tolkningen 1 resten av detta avsnitt finns tvd arbeten: i det ena har
sammansittningen av oforbréint studerats for bottenaskor fran avfallsférbranningen [28],
[29], i det andra har effekten av en karbonatisering av askor pa utlakningen av
tungmetaller studerats [38].

Ferraris kartldggning kan sammanfattas med Figur 1, for en bottenaska. Ferrari har
varmt upp prov av askor fran avfallsforbranning i rosterpannor i en termovag och foljt
dels viktsdndringen, dels avgangen av koldioxid och vattenanga. Viktsminskningen sker
kontinuerligt upp till 800°C dér den avstannar. Denna viktsminskning pa ca 4 % é&r
ndgot svartolkad dé det inte finns nagra klara steg i kurvan, med undantag for det vid ca
700°C. Diremot avgar vatten och koldioxid i skarpt avgransade temperaturintervall:

0 Enbart vatten upp till 200°C, vilket hérror fran kristallvattnet for flera salter

0 Vatten och koldioxid vid ca 300°C, vilket motsvarar forbranningen av organiska
foreningar

0 Koldioxid och vatten strax under 500°C, vilket tolkas som elementirt kol
(vattnet kan ocksd komma fran oorganiska hydroxider)

0 Koldioxid vid ca 700°C, de oorganiska karbonaterna (framfor allt
kalciumkarbonat)

Genom att behandla provet med syror har Ferrari dven bekriftat identiteten hos dessa
toppar. Genom att behandla med en syra har han avldgsnat karbonaterna, och resultatet
syns i diagram b i Figur 1: avgangen av koldioxid vid 700°C har férsvunnit. I nésta steg
har han behandlat askan med en oxiderande syra, salpetersyra: avgdngen av koldioxid
och vatten vid ca 300°C har forsvunnit.

Observera att temperaturen for dessa forlopp ér karakteristisk for biobrdnslen som avfall

eller tradbrénslen, d v s ett organiskt utgdngsmaterial. For kol sker slutforbrinningen av
brinslet vid hogre temperaturer: mellan 600°C och 800°C, se t ex Baltrus m fl .[46]
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Figur 1.
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Termogram for en bottenaska fran avfallsforbranning och avgang av vatten och
koldioxid fran provet i Ferraris forsok [29]. Diagram a, obehandlat prov, diagram b,
prov behandlat med utspddd saltsyra och diagram c, prov behandlat med
koncentrerad salpetersyra under oxiderande férhallanden.

The thermograms for a sample of bottom ash from municipal solid waste
incineration together with the release of water and carbon dioxide from the sample
in Ferraris work [29]. Diagram a, untreated sample, diagram b, sample treated with
diluted hydrogen chloride and diagram c, sample treated with concentrated nitric
acid under oxidizing conditions.

Denna tolkning bekriftas av den kalorimetriska undersokningen av Quilici m f1 [39],
som later elementért kol (forkolnat material) ingd med svéarforbrint organiskt material
som cellulosa och polymer i begreppet RC, Refractory Carbon, d v s det som forbrénns
vid den hoga temperaturen.
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Som exempel for kopplingen mellan viktindring och virmefléden (DTA'!) aterges i
denna rapport ett diagram frdn Eckes avhandling, Figur 2, [38]. Denna flygaskas
viktidndring upp till ca 300°C ar endoterm, d v s avgdngen av dmnen tar upp virme frin
askan vilket maste tillforas askan for att temperaturen skall fortsdtta hojas i samma takt.
Mellan 400°C och 500°C sker en exoterm reaktion: virme utvecklas ndr oforbrint kol
forbranns. Man kan ocksa observera en endoterm process tétt inpd denna forbranning.
Vid ca 700°C sker en ny endoterm viktminkning: oorganiska karbonater sonderdelas.

100 - -

95 -

Sample weight (%)
— &~ AT = +

90 T 11 i E 1 ) 1 1 i
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figur 2. Termogram for sonderdelningen av flygaska fran avfallsforbranning med bade
gravimetri och varmefloden [38]. Endoterma processer ger utslag nedat i
diagrammets DTA-kurva och exoterma processer uppat.

Figure 2. Themogram for the decomposition of fly ash from municipal solid waste incineration
showing both the gravimetric curve and the DTA curve [38]. Endothermic reactions
yield a peak downwards in the DTA curve of the diagram and exothermic reactions
a peak upwards

Resultatet fran en behandling av proven med vatten och koldioxid sett 1 ett termogram
ar en storre viktminskning vid ca 100°C (provet har hydratiserats) och en storre
viktminskning vid ca 700°C (karbonatisering av provet) [38].

Observera att 1 Figur 2 dr endotermer avvikelser nedat 1 diagrammet. I alla diagram for
proven i denna unders6kning som visas i rapporten dr en endoterm en avvikelse uppat i
diagrammet.

'* DTA = Differential Thermal Analysis, en analys av virmefloden eller temperaturskillnader
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A.2 Typiska TGA-kurvor

De signaler som registreras i en termovag dr vikten som funktion av den tid som gatt
sedan forsoket inleddes. I denna undersokning har ett DTA-instrument kopplats in, och
ger dven information om floden av virme som funktion av tiden. Man ar i allméinhet
inte intresserad av tiden, utan av temperaturen. Eftersom temperaturen i vagen hojs med
ett fast antal grader per minut dr det ganska enkelt att rikna om tidsaxeln till en
temperatur. Observera att detta ger bor-virdet for temperaturen som inte alltid &r samma
som provets dr-virde. Det kan forekomma tidsforkjutningar déarfor att vagen varms upp
fore provet och dirfor att snabba processer 1 provet paverkar temperaturen.

Som exempel pa den typ av resultat som kan erhallas visas i dels omréknade resultat
for vikten (TG, ThermoGravimetric) och viarmefloden (DTA, Differential Thermal
Analysis) som funktion av temperaturens bor-vérde, dels avgangen av vatten och
koldioxid som registrerats i masspektrometern, men som funktion av tiden. For en
oversittning till temperatur kan man anvinda linjen for temperatur med skalan till hoger
i diagrammet och ldsa av pa skalorna. For en snabb Oversittning racker det med att
multiplicera antalet minuter med 10 for att f4& den ungeférliga temperaturen i grader.
Hastigheten med vilket temperaturen sveps dr 10°C per minut.

Idealet hade varit att alla diagram i1 denna bilaga presenterats med en enda skala,
temperaturens bor-vérde eller tiden. Nu blev det blandade enheter av olika anledningar.
En sidan kan vara att det finns alltid en viss fordrojning mellan avgangen av en gas frén
provet och dess registrering i masspektrometern for analys av gaserna. Dessutom drianks
denna litt av for stora pulser av gaser. Om det ar lite vanskligt att 14sa instrumentets
bor-viarde for temperaturen som ett dr-virde, dr det d&nnu vanskligare att ldsa det som
temperaturen i provet d& gasen avgick fran provet.

Exemplet i Figur 3 &r kurvorna for bottenaskan fran P11 i Héndeld. Detta prov valdes
darfor att forloppen ar sarskilt tydliga:

0 En avging av enbart vatten kring 10 minuter, d v s 100°C, med en liten
viktminskning
0 En stor avging av koldioxid endast fran 30 minuter och uppat, med ett brett

maximum mellan ca 40 och ca 60 minuter, som motsvarar det stora spranget i
TG-kurvan — vilket tolkas som en forbrinning av elementirt kol. Knycken 1
DTA-kurvan vid ca 500°C antyder att det stora spranget 6verlappar dtminstone
tvd exoterma processer

0 Vid roten av denna CO,-topp syns en avgang av vatten, vilket tillsammans
antyder att viktsédndringen vid 300°C &r organiska féreningar som brinner.
0 Det mindre steget i TG-kurvan vid strax 6ver 600°C ger inte upphov till ndgon

avgang av vatten. Avgangen av koldioxid drinks néstan i avgangen fran det
tidgare storre steget och syns endast som en bula pa sluttningen. Processen ér
endoterm vilket syns i det stora spranget uppét i DTA-kurvan.
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Figur 3. Exempel av de experimentella resultaten (prov vr 1, bottenaska fran Handelos P11).
Overst, viktsandring(TG) och varmeflode (DTA) som en funktion av temperaturens
bor-varde. Nederst, viktsandringen (TG), utflodet av koldioxid och av vattendnga som
en funktion av tiden.
Figure 3. Example of the experimental results obtained (sample nr 1, bottom ash from the P11

boiler at Handel®). Above, weight change (TG) and heat flow (DTA) as a function of
the set value of the temperature. Below, weight change (TG), flow of carbon dioxide
and water vapour as a function of time.
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A.3 En val utbrand aska, Skellefted kvv

Askan fran Skellefted kraftvairmeverk ar en vil utbrdnd aska fran ett elfilter. Den totala
viktsdndringen i termovagen mellan rumstemperaturen och ca 1000°C, liksom
glodforlusten dr i storleksordningen nidgon procent.

En granskning av TG-kurvan, visar foljande steg:
0 En exoterm viktokning pa 0,3 % upp till 200°C
0 En skarp exoterm viktminskning p& 0,45 % mellan 200 och 250°C

0 En mindre exoterm viktminskning pd sammanlagt 0,14 % 1 tvad steg, mellan
250°C och 500°C, med en avgéng av koldioxid med tyngdpunkten i andra steget
mellan 400°C och 500°C

0 En endoterm viktminskning pd 0,6 % mellan 500 och 600°C, med avging av
koldioxid

0 En fortsatt viktminskning 6ver 600°C, ca 0,2 % med en endoterm vid ca 775°C

Viktminskningen i TGA och i glodgningen kan jimfora i Tabell 2, prov nr 7.
Overensstimmelsen 4r ganska god.

TG % X DTA /{u\img)
04133 CFB Skellefted 4 exo
102.0 t 0
-0.10
101.0 Mass Change: 0.15 %
Mass Change: 0.18 %
Mass Change: -0.45 % 0.20
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Figur 4. Resultat frAn termogravimetrin for provet elfilteraska fran Skellefted Krafts elfilter.

Figure 4. The results from thermogravimetry of an ash sample from the ESP filter at Skellefted
Kraft.
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Alltsa, en liten andel av totala viktminskningen pd 1,1 % (glodforlusten pa 0,8 % vid
550°C) &r forkolnat material, 0,14 %. Den organiska delen ar troligen ca 0,4 %.

De tva sista viktminskningarna pa sammanlagt, ca 0,8 %, svarar relativt vil mot TIC,
1,1 % koldioxid omréknat fran 0,3 % kol.

A.4 Bottenaskor fran avfallsforbranning pa roster

Det finns tvé prov bottenaskor fran avfallsforbranning som &ar négot olika: bottenaskan
frdn Ddvamyran har en total glodforlust pd 3,8 % och den frdn Avesta har en total
glodforlust pa 15,7 %.

Forloppen i TGA-kurvorna ir:

0 En avgéng av vatten upp till 200°C frén Dévamyrans aska. Denna avging syns
inte for Avestaaskan, men viktminskningen &r pd samma nivd: 0,4 % 1
Davamyrans fall och 0,6 % i1 Avestas fall.

0 Nista steg ar en kontinuerlig viktminskning upp till ca 600°C med ett maximum
i koldioxidavgangen vid 400°C till 600°C. Avgangen ir exoterm vilket betyder
en forbranning. Det finns tva steg 1 kurvan med en otydlig Overging for
Dévamyran: ca 1 % upp till ca 250°C med bade koldioxid och vattenénga, och
resten 1,9 % vid hogre temperaturer. Kurvan for Avesta har tva tydliga steg: ett
mindre steg med 3,7 % upp till ca 300°C" och ett storre steg pa 9,7 % vid hogre
temperaturer (sammanlagt 13,4%).

0 Strax 6ver 600°C sker en endoterm viktminskning med ca 0,2 % for Davamyran
och 1,1 % for Avesta. Detta ar oorganiska karbonater.
0 Ingen viktdndring vid hogre temperaturer.

Alltsa, glodforlusten vid 550°C bestar av nagot vatten och mest TOC, varav en stor del
ar elementirt kol 1 Avestaaskans fall. Identifiering som mest elementért kol bekréftas av
att vardet for TOC inte dr sd langt fran glodforlusten vid 550°C: 10,2 % (EN 13137),
och 7,7 % (J34) jamfort med 12,4 %.

I Dévaaskans fall ér skillnaden storre mellan TOC i nidgon av de tre metoderna (0,6 %
till 1,0 %) och glodforlusten vid 550°C (3,0 %). Summan av de 1,0 % organiskt och
1,9 % elementért enligt TGA-kurvan kommer dock nidra glodforlustens 3,0 %, men
stimmer inte med TOC.

' Majligen finns flera forlopp i detta intervall - DDTG-kurvan visar flera inflexionspunkter.
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Figur 5. Resultat frAn termogravimetrin for bottenaska fran avfallsférbranning i Davamyran,

Umeéd

Figure 5. Thermogram for the bottom ash from MSW incineration at Davamyran, Umea.

A.5 Bottenaskor fran rosterpannor

Briénslet i de fyra dvriga bottenaskorna frin rosterpannor dr huvudsakligen tradbranslen.
Tva av proven kommer frdn samma panna, den fiarska och den lagrade askan frén
Hiandelod P11, ett prov ér fran Braviken och ett frain Wargon. Glodforlusten vid den
hogsta temperaturen dr 19,4 %, 21,4 % respektive 5,7 %. Provet fran Wargon (2,4 %)
avviker fran de andra tre, varfor den behandlas efter de forsta tre.

Stegen i TGA-kurvorna for de tvd Héandeldaskorna och Bravikens aska ar foljande:

(o)

Upp till 150-200°C avgar vattenanga med mycket liten effekt pA DTA-kurvorna
(varmefléden), 1,1 % for den farska P11-askan, 2,2 % for den lagrade askan och
0,9 % for Bravikens aska.

Upp till 300°C avgér det organiska kolet som koldioxid och vatten i ett exotermt
forlopp, 1,1 % for den féarska P11-askan, 2,2 % f6r den lagrade askan och 0,8 %
for Bravikens aska

Mellan 300 och 600°C sker en starkt exoterm avgéng av koldioxid med en stor
minskning av vikten for den farska P11-askan (16,9 %) och for den &dldrade
askan (19,0 %). Viktminskningen for Bravikenaskan &r liten (1,0 %). Maximala
varmeutvecklingen i DTA-kurvan ligger vid 400—450°C.

Mellan 600 och 700°C fortsitter koldioxidavgdngen men endotermt, 0,9 % for
den féarska P11-askan, 1,6 % for den lagrade askan och 3,1 % for Bravikenaskan.
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Glodforlusten for askorna fran Héandelos P11 bestar mest av forkolnat material (TOC-
virdena stimmer dessutom rétt vil med glodforlusten vid 550°C) och en mindre del
organiskt, ca 1 %, och vatten, ocksd 1 %. Koncentrationen av forkolnat material i askan
frén Braviken dr mycket mindre, ca 1 %, och lika stor som organiskt kol eller vatten.
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Figur 6. Resultat frAn termogravimetrin for bottenaska fran rosterpannan P11 i Handelé som
exempel fér bottenaskor fran rosterpannor.

Figure 6. Thermogram for the bottom ash from the grate boiler P11 at Handeld, as an
example for grate furnaces.

Resultaten for bottenaskan fran Wargons bruk &r mer svartolkade: 6vergdngarna mellan
stegen 1 viktsdndringen dr inte skarpa och inflexionspunkterna &r manga. Kanske hade
kurvorna varit tydligare om temperaturdkningen varit ldngsammare dn 10°C per minut.
Normalt har bottenaskan fran Wargon betydligt hogre halt av “oforbrant” &n vad
resultaten visar for detta prov men emellandt kommer man ner i ldgre halter. Det tycks
ha varit fallet d& provet togs.
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Saval glodforlusterna som  TGA-kurvan visar en viktokning vid de hogre
temperaturerna. Glodforlusten vid 750°C ar 3,6 % men vid 975°C dr den 2,4 %. Detta
tyder pa att askan tagits ut frdn en reducerande atmosfér: den slutoxideras nér den hettas
upp igen. Forloppen i TGA-kurvan ér:

0 Mellan 100 och 300°C forlorar askan 1,6 % av sin vikt, troligen vatten &ven om
det inte kan detekteras i masspektrometern.
o Mellan 300 och 550°C finns en exoterm produktion av koldioxid, 1,3 % vilket

skall jaimforas med TOC-bestimningarna pa 1,0 % och 1,5 % (prov 9 i Tabell 2).
0 Mellan 550 och 700°C avgar koldioxid endotermt, 0,6 % viktminskning, vilket
skall jaimforas med en TIC pé 0,4 %. Koldioxidtoppen ticker hela intervallet
300-700°C.
0 Fran 700°C okar vikten med 0,8 %.
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Figur 7. Resultat frAn termogravimetrin for bottenaska fran rosterpannan vid Wargons bruk

Figure 7. Thermogram for the bottom ash from the grate boiler at the Wargdn pulp and paper
mill.

A.6 Bottenaskan fran pulverpannan

TGA-kurvan &r i stort sett bara ett diagonalt streck Over papperet. For en bittre
undersokning av forloppen skulle ha kriavts en betydligt langsammare upphettning én de
10°C/min som anvéndes. Det ér inte alldeles létt att dela upp glodforlusten i vatten,
TOC eller TIC, eller TOC i organiskt och elementért.
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Det som syns i kurvan ér:

0 En relativt sett liten viktminskning pd 2,3 % under 200°C vilket motsvarar
avgangen av vatten
0 En bred avgang av koldioxid Over resten av temperaturintervallet. DTA-kurvan

har ett extremvirde vid ca 400°C, vilket bekriftar att en stor del av det
oforbranda ar elementért kol.

0 Ett endotermt extremvérde vid ca 800°C, vilket antyder att en del av koldioxiden
kommer fran karbonater

Aven om det finns nigot vatten och karbonatkol s& bestar storsta delen av ”oforbrint”
av TOC. Det dr dock omojligt att avgdra proportionerna av organiskt och elementért ur
TGA-kurvan. Eftersom TOC-vérdena, 76,5 % (J34) och 86,1 % (EN 13137) &r sa nira
den totala viktminskningen bestar TOC huvudsakligen av elementirt kol.

DTA f(uV/mg)

TG % Temperature /°C |
10— TG 04151_Aska Oresundskraft 4 exn o - 1000
(1] \ Temperature
\ - 800
80 F-05
70 4
600
1.0
60
50 \ 400

40

] F200 |
30 4 I

et \// \ )

0 |0‘.0 200 300 40.0 50.0 60.0 70,0 0.0 S0.0
Time /min

- “”// i |
RN |
AN

Figur 8. Resultat frAn termogravimetrin for bottenaska frdn Oresundskrafts pulvereldade
panna

Figure 8. Thermogram for the bottom ash from the pulverized fuel boiler of Oresundskratft.

A.7 Elfilteraska fran en rosterpanna

Glodforlusten for Iggesunds filteraska dr ganska stor: 17 %, 26,5 % samt 27,3 % vid
550°C, 750°C respektive 975°C. Eftersom TGA-kurvorna har manga steg ingér flera
forlopp 1 glodforlusten.
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Forloppen i kurvan ér:

0 En forsta minskning pé ca 3 % upp till 175°C och en andra pé 0,8 % med tva
toppar for vattenavgangen.
0 Mellan 250°C och 425°C motsvarar viktminskningen pa 10 % en skarpt exoterm

avgang av koldioxid. En vattenavgang syns vid 300°C och 425°C. En liten
avgang av vitgas skuggar de tva vattentopparna vilket kan vara resultatet av en
pyrolys. Vattenavgangen kan vara en hydroxid som sonderdelas. DTA-kurvan
svianger skarpt om till en endoterm i slutet av detta temperaturintervall.

0 Ett litet steg pa ca 2 % vid nagot 6ver 550°C.

Ett storre steg pa 9 % vid ca 720°C med en endoterm avgang av koldioxid.

0 Fran 800°C och uppat fortsdtter vikten att minska (0,9 % upp till 1000°C)
endotermt.
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Figur 9. Resultat frAn termogravimetrin for elfilteraska fran Iggesunds barkpanna

Figure 9. Thermogram for the ESP ash from the bark boiler of the Iggesund pulp and paper
mill

De instrumentella TOC-metoderna ger 15,4 % for EN 13137, vilket dr nadgot vil hogt,
och 9,1 % for J34, vilket dr en god dverensstimmelse med termogravimetriska resultatet
pa 11,4 %, vilket betyder att TOC bestdr mest av elementért kol. TGA-data i sig sjdlva
ger inte tillrdckligt underlag for att avgora om dessa 10 % é&r organiskt kol eller
elementért kol.

Glodforlusten pa 17,2 % vid 550°C &r en Overskattning av det instrumentella TOC-

virdet. Med en korrigering for de tva vattenavgangarna pa 3,8 % blir skillnaden mer
acceptabel.
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Bestdmningen av TIC ger 3.8 % kol eller 14,0 % koldioxid, vilket stimmer relativt vil
med men ar ndgot hogre 4n TGA-kurvans 11 % (med 2 % + 9 % 1 de tva stegen).

A.8 Cyklonaska fran en rosterpanna

Skimmern 1 rokgasgangen for P11 1 Handelo &dr en grov cyklon som avskiljer de grovsta
partiklarna innan rokgasen leds in i slangfiltret. Erfarenheten ar att det finns mycket
oforbrént och att man kan se ganska mycket forkolnade tristickor.

Man skulle da forvénta sig en stor glodforlust och ett hogt TOC-vérde. Dessa virden ér
dock endast 12 till 14 %.

I TGA-kurvan syns foljande forlopp:

0 En initial endoterm viktminkning pd 0,37 % med en avgang av vatten upp till
nagot 6ver 100°C
0 Ett enda steg pa 11,4 % mellan ca 300°C och 550°C med en exoterm avgang av

koldioxid. DTA-kurvan &r dock mer komplicerad och antyder att flera
delforlopp pagdr. Man kan se ett forsta exotermt forlopp upp till ca 360°C
(organiskt kol?) motsvarande nagot dver 1 % viktminskning, direfter ett mer
exotermt forlopp som nér ett extremvérde vid 428°C och ett avslutande exotermt
forlopp med en knyck pd DTA-kurvan vid 500°C. Troligen 4r huvuddelen av
kolet i detta forlopp elementért kol d& temperaturen ar hog.

0 En endoterm avgéng av koldioxid 6ver 600°C, 0,5 % viktsminskning, vilket ger
en skarp knyck pd DTA-kurvan
0 En fortsatt viktminskning fran 890°C och uppét

TGA-kurvan dr f 6 ganska lik den for bottenaskorna frén samma panna, se Figur 6.

TOC enligt EN 13137 stimmer vél Overens med gldodgningsforlusten vid de lagre
temperaturerna. Dédremot dr TOC enligt J34 ldgre och stimmer béttre med
viktminskningen pa 11,4 % i forloppet mellan ca 300°C och 550°C. TOC i detta prov
bestar mest av elementért kol.

Oorganiskt kol 1 TIC (0,7 % koldioxid efter omrékning) och oorganiska forloppet 6ver
600°C i TGA-kurvan stimmer relativt vil.
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Figur 10. Resultat frAn termogravimetrin for cyklonaskan fran Handelos rosterpanna P11

Figure 10. Thermogram for the cyclone ash from the P11 grate boiler at Handelo.

A.9 Slangfilteraskorna

Dessa askor kommer frdn olika pannor: Héndelo P11 &r en rosterpanna som eldar
returtrd, Nyndshamn dr en BFB-panna som eldar returtrd och Héndelo P14 dr en CFB-
panna som eldar verksamhetsavfall. I Nyndshamn tillsétts aktivt kol och slidckt kalk for
rokgasreningen. Hiandeld P11 har normalt inga tillsatser i rokgasgangen. TGA-kurvorna
ar dock rétt lika for dessa tre slangfilteraskor.

De gemensamma forloppen i TGA-kurvorna ér foljande:

(o)

En initial endoterm avgang av vatten under 100°C som ger en viktminskning pa
0,14 % for Handelo P14, 1,0 % for Handelo P11 och 0,4 % f6r Nyndshamn

Ett exotermt steg upp till ca 300°C med en viktindring pa 1 % for Handelo P14,
4,6 % for Hiandeld P11 och ca 1 % for Nyndshamn, med en avgang av vatten och
koldioxid

Ett exotermt steg mellan ca 300°C och ca 500°C med en viktindring pa 8,6 %
for Héndelo P11 och 4,4 % for Nyndshamn (steget syns inte i provet Handelo
P14) samt en avging av koldioxid

Ett troligen endotermt steg mellan 500°C och 700°C med en viktdndring pa
5,8 % for Handelo P14, 10,4 % for Handelo P11 och 5,2 % for Nynédshamn,
avgang av koldioxid

En fortsatt minskning av vikten 6ver 800°C som antyder en process som dger
rum 6ver 1000°C, viktminskning pa 0,6 % for Héandel6 P14, 6,9 % for Hiandelo
P11 och 1,4 % f6r Nyndshamn, men det gar inte att se vad som avgar
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Négot av proven avviker fran de tvéd andra pa ndgon punkt:

0 Vid 300°C 6kar vikten for Nyndshamnsaskan ca 1 % i ett exotermt férlopp med
avgang av vatten och koldioxid

0 Steget mellan ca 300°C och ca 500°C syns inte for Hindelo P14

0 Steget mellan 500°C och 700°C sker i tva steg om 2,2 % och 3,1 % for
Nynéshamns 5,2 % samt 3,4 % och 2,4 % for de 5,8 % 1 Handel6 P14, vilka tva
delsteg inte syns for Hindel6 P11

0 Det finns en exoterm process strax under 700°C i Hindel6 P14 kurvan.

Karakteristiskt for dessa tre askor ar att glodforlustena vid 550°C, 750°C och 975°C
skiljer sig ganska klart fran varandra. TOC och organisk halt avviker tydligt fran
glodforlusten.

For Nyndshamnsaskan skiljer sig TOC-virdena klart: 10,6 % med EN 13137 och 2,4 %
enligt J34. De tre glodforlusterna ar 6,6, 10,1 och 12,2 %. Glodforlusten péd 6,6 % vid
550°C bestar av vatten (0,4 %), organiskt kol (1,0 %) och elementirt kol (4,4 %).
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Figur 11. Resultat frAn termogravimetrin for slangfilteraska fran BFB-pannan i Nynashamn

Figure 11. Thermogram for the baghouse filter ash from the BFB boiler at Nyndshamn

Ocksé for askan frdn Héndelos P11 skiljer sig TOC-vérdena klart: 12,2 % med EN
13137 och 8,3 % enligt J34. De tre glodforlusterna ar 17,4, 26,2 och 31,2 %.

Glodforlusten pa 17,4 % vid 550°C bestér av vatten (1 %), organiska foreningar (4,6 %)

och elementirt kol (8,6 %), samt sannolikt ndgot mer som avgar dver 550°C i TGA-
kurvan.
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Figur 12. Resultat fran termogravimetrin for slangfilteraska fran rosterpanna P11 i Handelo

Figure 12. Thermogram for the baghouse filter ash from the grate boiler P11 at Handelo.

For askan fran Hindelos P14 dr TOC-vérdena klart ldgre &n organiska halten: 1,0 %
med EN 13137 och 2,0 % med J34. Dessa laga TOC-vérden stimmer dock vl med
glodforlusten vid 550°C. Glodforlusten pa 1,1 % vid 550°C bestar av vatten (0,1 %) och
organiskt kol (1,0 %), men inget elementért kol enligt TGA-kurvan. Om TOC-vérdena
stimmer med viktminskningen betyder det dock att TOC skulle vara mest elementirt
kol.

Mellan avgangen av koldioxiden ur TIC, avgingen av koldioxid i TGA-kurvorna och

glodforlusten mellan 550°C och ca 1000°C rader délig Overensstimmelse, se dven

Tabell 9:

0 For Héindelo P11 ger TIC-virdet en avging pd 0,4 % medan &dndringen 1
glodforlusten dr 13,8 % och TGA-kurvan visar en avgang av koldioxid under en
viktminskning p& 10,4 % mellan 500°C och 700°C.

0 For Nynashamn ger TIC-virdet en avgang pa 16,9 % medan viktminskningen
med en avgéng av koldioxid mellan 500°C och 700°C ar 5,2 %.
0 For Hindelo P14 ger TIC-vdrdet ingen avgidng av koldioxid alls, medan

viktminskningen med en avgang av koldioxid mellan 500°C och 700°C ar 5,8 %.
Avgdngarna av ndgot som inte dr koldioxid Over 800°C #r ganska stora.

Erfarenhetsmissigt ar kloridhalten hog 1 slangfilteraskor och klorider &r flyktiga, vilket
ger en trolig forklaring for denna glodforlust.
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Figur 13. Resultat frAn termogravimetrin for slangfilteraskan fran Handel6 P14 CFB-pannan

Figure 13. Thermogram for the baghouse filter ash from the P14 BFB boiler at Handelo.

Det ar alltsd vanskligt att tolka resultaten frdn en bestimning av ofGrbrdnt i en
slangfilteraska. Det som dock &r tydligt ar att glodforlusten vid ca 1000°C inte ger
ndgon tillforlitlig uppgift om TOC eller oforbriant. I denna glodforlust ingédr mycket
annat som vi inte kunnat identifiera i denna undersokning.

A.10Pelletspannorna

De atta askorna fran pelletspannor som Skellefted Kraft 1dmnat ar alla blandningar av
bottenaska och flygaska, da bada flodena skickas till samma container. Nir man
granskar TGA-kurvorna kan man dela in askorna i tva grupper:

0 Boliden, Bured och Byske som utgér grupp 1 i denna redovisning

0 Burtrésk, Jorn, Kage, Norsjo och PC Vindan som utgor grupp 2

Observera att kontaminering av masspektormetern 1 TGA-instrumentet gor att
bestimningen av koldioxid, vatten m m for dessa prov inte &r helt tillforlitlig.

Pelletspannor, grupp 1

Utseendet for TGA- och DTA-kurvorna i denna grupp representeras av de for Bolidens
aska. De kurvor Over avgangen av koldioxid eller vatten som finns &r uppenbart
orimliga, vilket beror pé att instrumentet havererat.
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Figur 14. Resultat frAn termogravimetrin fér blandaska fran pelletspannan i Boliden

Figure 14. Thermogram for the mixed ash from the pellets boiler at Boliden.

Forloppen ér foljande:

0 Ett litet initialt endotermt steg med en knapp maétbar viktminskning upp till ca
75°C

0 Mellan 75°C och 300°C en exoterm viktminskning pé ca 2,4 % i tva steg

0 Mellan 300°C och 500°C en exoterm viktokning pd 0,45 % f6ljd av en endoterm
viktminskning pa 0,45 % varfor nettominskningen av vikten dr nira 0 %

0 Mellan 600°C och 800°C en viktminkning pa 7,4 %, mdjligen i tva pa varandra
foljande forlopp varav det forsta dr exotermt och det andra endotermt

0 Vikten fortsitter minska dver 800°C, ca 1,4 %

Steget mellan 75°C och 300°C &r huvudsakligen en forbranning av organiskt material
och steget mellan 300°C och 500°C 4r en forbranning av elementért kol i nédra
anslutning till en oxidation som Okar provets vikt.

DTA-kurvans utseende och de ménga inflexionspunkterna antyder att processen under
upphettningen inte ar sa enkel som det ser ut. I varje steg kan det tdnkas att tva eller
flera forlopp intrdffar. Det ar inte heller l4tt att jamfora TOC-vdarden med
viktminskningar i de olika delarna av kurvan.

TIC-vérdet 1 J34 kan rdaknas om, se Tabell 9, till en avgang av koldioxid som stimmer
ganska vil med viktminskningen i TGA-kurvorna mellan 600°C och 800°C.
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Tabell 12. En sammanstéllning dver resultaten i viktprocent for de tre blandaskorna i grupp 1

Table 12. A summary of the results (unit: weight percent) for the three mixed ashes in group

1

Storhet Boliden Bured Byske
Glodforlust 550°C 1,6 2,6 1,0

750°C 9,3 8,8 9,6

975°C 10,7 11,6 11,3
Organiskt BKS 0,7 0,6 0,5
TOC EN 13137 0,8 1.4 2,9
TOC J34 0,5 0,6 0,9
CO, ur TIC 134 9,9 11,7 8,1
Steg 1 <75°C nigot 0,3 0,3
Steg 2 75 — 300°C 24! 1,3' 0,9
Steg 3 300 - 500°C 0,0° 0,3 0,25
Steg 4 650 — 800°C 7,4 6,8 9,3
dirdver > 800°C 1.4 3,0 ca2,0

Fotnot till Tabell 12:

i tva steg 1,7 % upp till 150°C och 0,8 % fran 150°C till 300°C for Boliden, 1,0 % och 0,3 % for Burea
% tv4 steg om minskning med 0,45 % och 6kning med 0,45 % for Boliden, synbart ocksa for Bured men
inte kvantifierbart

Alltsd, dessa tre askors beteende pAminner om slangfilteraskornas. Overensstimmelsen
mellan TOC och glodforlusterna dr ganska dalig, likasa mellan TIC och viktandringen i
steg 4 av TGA-kurvorna. Klart dr dock att karbonatkol utgér en stor del av askornas
glodforlust. Resultaten dr 6ver huvud taget svartolkade.

Pelletspannor, grupp 2

TGA-kurvorna for grupp 2 har mindre vl uttalade steg dn for grupp 1, men DTA-
kurvorna ar ganska lika. De representeras i Figur 15 av resultaten for Jorns aska.
Liksom for grupp 1 dr vatten- och koldioxiddata inte alltid helt tillforlitliga.

Forloppen i TGA-kurvan ér foljande:

0 Ett knappt synligt endotermt steg med en knapp métbar viktsminskning upp till
ca 75°C

0 Mellan 75°C och 300°C en exoterm viktminskning pé ca 0,4 %

0 Mellan 300°C och 500°C en exoterm viktminkning p& 9,8 % med en avgang av
koldioxid

0 Mellan 550°C och 700°C en endoterm viktminskning pa 1,2 % med avging av
koldioxid

0 Mellan 700°C och 800°C en endoterm viktminkning pa 4,9 %, med en fornyad
avging av koldioxid, mojligen i1 tva pd varandra foljande forlopp av DTA att
doma

61




VARMEFORSK

0 Vikten fortséitter minska dver 800°C, ca 2,1 %

DTA-kurvans utseende och de manga inflexionspunkterna antyder att liksom for
askorna i grupp 1 &r processen under upphettningen inte s& enkel som det ser ut. I varje
steg kan det tankas att tva eller flera forlopp intréffar.

DTA /(uV/mg)
TG % Temperature /°C
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Figur 15. Resultat frAn termogravimetrin for blandaskan fran pelletspannan i Jorn

Figure 15. Thermogram for the mixed ash from pellets boiler at Jérn.

Steget mellan 75°C och 300°C &r uppenbart en forbrianning av organiskt material och
steget mellan 300°C och 700°C &r en forbranning av elementért kol, med nigon avgang
av karbonatkol (det endoterma slutsteget).

TOC-virdet enligt EN 13137 blir 5,8 % for Jornaskan vilket dr langt fran TOC enligt
J34 (11,0 %). Det ar de enda gangerna i denna unders6kning som J34 ger ett svar som
sd markant overstiger det for EN 13137, men detta senare véirde stimmer béttre med
viktminskningen 300°C och 500°C i TGA-kurvan.

En koldioxidavgang berdknad ur TIC-vérdet ar storre dn viktminskningen fran 550°C
uppat i TGA-kurvan och skillnaden mellan glodforlusterna vid 975°C och 550°C. Dock
ar storleksordningarna ungefar desamma.

Alltsa, dven dessa fem askors beteende paminner om slangfilteraskornas och skillnaden

gentemot askorna i grupp 1 ir relativt liten. Overensstimmelsen mellan TOC/organisk
halt och glodforlusterna dr ungefarlig, likasd mellan koldioxidavgéngen ur TIC-virdet
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och viktiandringen i steg 4 av TGA-kurvorna. Klart dr dock att karbonatkol utgor en stor
del av askornas glodforlust.

Tabell 13. En sammanstallning 6ver resultaten i viktprocent for de fem blandaskorna i grupp 2
Table 13. A summary of the results (unit: weight percent) for the five mixed ashes in group 2
Storhet Burtrdsk | Jorn Kége Norsjo PC Vindan
Glodforlust | 550°C 10,0 11,6 11,7 14,0 11,4

750°C 20,6 16,8 28,5 21,7 17,5

975°C 21,6 19,1 21,4 243 18,8
Organiskt |BKS 8,1 5,4 6,1 7.4 5,1
TOC EN 13137 11,5 5,8 13,0 11,1 6,9
TOC J34 9,3 11,0 9,0 11,8 9.4
TIC-CO, ]34 17,2 9,9 13,6 15,0 9,9
Steg 1 <75°C ndgot 0,4 1,6 1,7 0,2
Steg 2 75 —300°C 1,5 0,4 0,6 2.9 2.9
Steg 3 300- 50°C 6,0 9,8 6,8 5,8 6,8
Steg 4 550-700°C cal0 1,2 2,7 2,9 1,2
Steg 5 700-800°C cal 4.9 7,3 6,9 7,1
darover > 800°C 1,6 2,1 2,4 3.9 1,5
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B Avgang av amnen fran aska

Nér askan hettas upp 1 luft kommer flera &mnen att sonderdelas, alternativt fordngas.
Vissa avgar tidigt, d v s vid laga temperaturer som kristallvatten, vissa sonderdelas forst
vid hoga temperaturer. I denna bilaga har sammanstallts 14tt tillgénglig information om
de temperaturer vid vilka dessa processer sker som en hjidlp for tolkningen av sévil
bestdmningar av glodforlusten som de kurvor som erhalls frdn en termovag.

En allmin skala ar foljande:

0 Kristallvatten eller kemiskt bundet vatten i intervallet 100 till 200°C

0 Allt organiskt forbranns vid 200 till 350°C

0 Hydroxider sonderdelas till oxid och vattenanga mellan 200 och 500°C
0 Oorganiska karbonater sonderdelas fran 650°C och uppét

0 Sulfater borjar sénderdelas vid 850°C

Det dr svepande uppgifter som behdver fortydligas. I detta syfte har vi granskat
litteraturen om askor, savil farska som befuktade och aldrade, for att identifiera de
amnen som forekommer 1 askor. Endast huvuddmnen som dissocierar eller fordngas
kommer att ge ett markbart bidrag till glodforlusten eller till TGA-kurvan frén
termovagen. Uppgifter om mineralsammanséttningen har hamtats ur bl a:

0 Nilsson C och Steenari B-M, “Karaktirisering och behandling av trdaska”,
NUTEK, Stockholm mars 1996, rapport NUTEK R 1996:15

0 Steenari B-M  och Linqquist O; ”Biobrinsleaskors innehédll och
hérdningsegenskaper”, NUTEK, Stockholm april 1996, rapport NUTEK R
1996:28

0 Chandler A J m fl; ”Municipal Solid Waste Incinerator Residues”, Elsevier,

Amsterdam 1997, referens [34] i huvudrapporten

Tabell 14. Sammanstélining 6ver enkla salter som har identifierats med Roéntgendiffraktion i
askor

Table 14. A summary of simple salts identified in combustion by-products by X-ray diffraction

Katjon Amnen

Si

Al AI(OH);

Ca Ca(OH),, CaCO3, CaOHCI, Ca(PO4);0H
Mg CaMg(CO3),

K KCI, KZSO4, KzCO}, K3Na(SO4)2

Na NaCl, Na,SOq4

Fe

Mn

Ti
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De flesta bland dessa grunddmnen forekommer ocksa som oxider, huvudsakligen som
oxider i vissa fall som jérn eller mangan, men dessa &r stabila under 1000°C. Darutover
har man identifierat mineraler kvarts, natrium- och kaliumféltspater, perovskit, olivin,
chlorit, rutil (TiO;) som &r stabila vid hdga temperaturer och som hérrér fran den jord
som foljde med brénslet, eller fran fluidiseringssanden.

Mer komplexa foreningar har ockséd identifierats genom Rontgendiffraktion, bl a
ettringit, Ca6A12(SO4)3(OH)12-26H20.

Aluminosilikater som har synts i Rontgen-diffraktogram ar:
0 paragonit (NaAl;Si30,9(OH),)

0 phengit (KMgAISi4O;¢(OH),)

0 lawsonit (CaAl,;Si,07(OH),)

For att bedoma nér dessa foreningar och liknande féreningar forangas eller sonderfaller
har CRC handboken'® anvints samt mjukvara'’ for berdkning av termodynamiska
jamvikter. Inte alla uppgifter som soktes finns lattillgéngligt i tabellerna. De som har
hittats ges 1 Tabell 15, en sammanstillning dver de jimvikter som férekommer inom
olika temperaturintervall.

Observera att dessa ér jamvikter, vilka sammanstills i tabellverk éver termodynamiska
egenskaper. For gaser forutsitts att partialtrycket dr 1 bar, d v s 100 kPa. Saltet
kaliumklorid kokar vid 1500°C, d v s éngtrycket av kaliumklorid Gver saltet dr da
100 kPa. For lagre angtryck ar forangningstemperaturen lagre.

Sévil behéllarna dér ett prov glodgas och en termovag, eller ett TOC-instrument {for den
delen, &r Oppna system med en genomstromning av en gas, oftast luft. Det finns i
allminhet inget i inkommande luft som uppritthdller angtrycket av nagot dmne Over
provet. Angan som bildas, i detta exempel kaliumklorid, kommer att kontinuerligt foras
bort frén provet. Eftersom provet inte dr stort och méngden av saltet dr litet 1 forhallande
till gasutrymmet fordngas kaliumklorid i praktiken vid ldgre temperaturer &n den
tabellerade temperaturen for termodynamisk jamvikt: glodgningen vid 750°C eller
975°C av slangfilteraskan fran Hindelds P14-panna, prov nummer 21 ledde till att all
kaliumklorid férsvann frin provet.

Kalciumhydroxid soénderfaller till kalciumoxid och vattendnga vid 580°C enligt den
termodynamiska litteraturen. I praktiken avgar vattnet mellan 300°C och 500°C under
de forhallanden som rdder vid glodgning eller i en termovag. Det dr sdllan som det rader
ett partialtryck av vattenidnga pa 100 kPa i dessa instrument.

Data giller f6r rena dmnen. Om de forekommer tillsammans med andra @mnen 1 ett
system kan deras processer fordndras genom ett katalytiskt forlopp, genom processer
med atmosfaren (t ex klorering och avdunstning, oxidation, reduktion) vilket &terverkar
pa den temperatur dér ett forlopp sker.

' CRC Handbook of Chemistry and Physics, 65¢ upplagan, 1984-1985
' Fact Sage™ version 5.3
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Tabell 15. Jamvikter inom olika temperaturintervaller enligt tabellverk — partialtryck 1 bar for
avgaende amne

Table 15.  Equilibria within the actual temperature intervals according to reference literature —
with a partial pressure 1 bar for vapours

Intervall (°C) | Forlopp

100 - 200 Ettringit forlorar vatten vid 105°C

CaSOQy dihydratet blir hemihydrat vid 128° och anhydrit vid 163°
FeCl; sonderfaller vid 135°C

Fe(OH), forlorar vatten vid 150°C

AIC]; sublimerar vid 178°C

200 - 300 CaCl, hydraten forlorar vatten vid ca 200°C
Al(OH); forlorar vatten mellan 230 och 300°C
300 - 400 Mg(OH), sénderfaller vid 330-350°C
400 - 500 MgCl,-2H,0 sonderfaller till MgOHCI och HCI, H,O vid 425°C
500 — 600 Ca(OH), sonderfaller vid 580°C
600 — 700 Dolomit sénderdelas vid 625°C

Natriumkarbonat sonderfaller vid 650°C

Aluminosilikaterna paragonit, phengit och lawsonit tappar sitt vatten
vid 625°C

FeCl, sublimerar vid ca 670°C

700 — 800

800 — 900 Ca(CO3); sonderdelas vid 825°C
Mg(COs), sonderdelas vid 900°C

Over 900°C KCI forangas vid 1500°C, NaCl vid 1413°C

En genomgéng av den litteratur som kan snabbt uppbringas visar att i praktiken sker
dolomits sonderfall 1 tva steg. Forst avgar koldioxid och magnesiumoxid bildas, och 1
ett andra steg forlorar kalciten, d v s kalciumkarbonatet, koldioxid. I en
koldioxidatmosfir bérjar magnesiumoxid och kalciumkarbonat bildas vid 600°C'®.
Reaktionen tar fart vid ca 700°C. Det andra steget dr sonderfallet av kalciumkarbonat
vid hogre temperatur. I luft borjar dolomiten sonderfalla vid ca 700°C d& béade
kalciumoxid och kalciumkarbonat bildas samtidigt. Vid 740°C borjar kalciumkarbonat
att forsvinna. I tabellverken star 625°C som sonderfallstemperatur.

18 Engler P, Santana M W, Mittleman M L och Balazs D; “Non-isothermal in-situ XRD analysis of
dolomite decomposition” The Rigaku Journal Vol.5, nr 2 (1988), sid 3-8

Se dven Sharp Z D, Papike J J och Durakiewicz T; “The effect of thermal decarbonation on stable isotope
compositions of carbonates”, American Mineralogist, vol. 88, (2003), sid. 8§7-92
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C Resultat i litteraturen

Niér olika metoder anvédnds pa ett och samma prov erhalls resultat som skiljer sig fran
varandra. Av diskussionen i1 foregédende avsnitt framgar att glodforlusten vid olika
temperaturer inte behdver vara densamma, att all glodforlust inte ar organiskt kol. Syftet
med detta avsnitt dr att dokumentera ndgra uppgifter fran projekt i delprogrammet
”Miljoriktig anvindning av askor” och fran litteraturen.

Marb och medarbetare har karakteriserat bottenaskor infor deras nyttiggdrande i
anldggningsbyggen [40]. Som ett led i undersdkningen har savil glodforlusten vid
550°C som TOC och TIC, se Tabell 16. Uppenbart &dr att summan av TOC och
oorganiskt kol inte tillsammans motsvarar glodforlusten vid 550°C. Det finns inte heller
nagot konstant aritmetiskt forhéllande mellan glodforlusten och TOC: forhallandet gér
fran 1 for prov E till 5,8 for prov C.

Tabell 16.  Glodforlust vid 550°C samt TOC och TIC for bottenaskor fran avfallsférbranning,
medelvarden for fem anlaggningar [40]. Enhet: viktprocent.

Table 16.  Loss on ignition at 550°C as well as TOC and TIC for bottom ashes from municipal
solid waste incineration, average values at five plants [40]. Unit: weight percent.

A B C D E
Glodforlust 3,4 33 3,5 1,7 1,0
TOC 1,5 0,6 0,6 0,5 1,0
TIC 1,7 0,4 0,4 0,3 0,2
CO, ur TIC 6,2 1,5 1,5 1,1 0,9

Kaibouchi 14t bestimma glodforlusten for bottenaskor fran avfallsforbranning i
samband med en analys av totala sammanséttningen [41]. Virdena var dock over de
franska grinsvirdena. Anledningen var att laboratoriet glddgat proven vid 980°C. Nar
Kaibouchi ldt gora om glédgningen vid 500°C, den franska foreskriftens temperatur, 14g
virdena inom grinsen pa fem viktprocent.

Inte heller 1 dessa uppgifter finns nigot enkelt forhallande mellan glodforlusten vid
500°C och TOC. For prov A kan oorganiskt kol mycket vil motsvara skillnaden mellan
de tva glodforlusterna: 3,7 % (1,0 gdnger omriakningsfaktorn 3,67) jamfort med 4,1 %.
For prov B motsvarar inte 5,1 % (1,4 ganger 3,7) hela skillnaden mellan 11,4 % och
3.7 %. Négot mer @n karbonatkol ger sig ivig.
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Tabell 17. Resultaten for tva prov bottenaska fran avfallsférbranning [41]. Enhet: viktprocent.
Table 17.  The results for two samples of bottom ash from municipal solid waste incineration
[41]n. Unit: weight percent
Glodforlust | Glodforlust | Organiskt | Oorganiskt | CO, ur TIC
500°C 980°C kol kol
A 2,8 6,9 1,1 1,0 3,7
B 3,7 11,4 1,2 1,4 5,1

I en undersokning av restmaterial infor deras anvindning 1 vdgbyggen fann Arm
foljande resultat for slaggrus (&ldrad bottenaska fran avfallsforbrdnning), krossad
betong och krossad granit [42]. Antingen &r kolorimetermetoden ineffektiv eller s& ingér
mer dn oforbrént 1 glodforlusten.

Tabell 18. Halt organiskt material i vagmaterial bestamd med olika metoder [42]. Enhet:
viktprocent.
Table 18. Content of organic material in road construction materials as determined using
different methods [42]. Unit: weight percent.
Slaggrus Krossad betong | Krossad granit
Kolorimeter SS 02 71 07 1,7 0 0
GF 550°C SS 028113 4,1 1,76 0,74
GF 975°C SS 0271 05 6,3 6,3 1,1

Nagra erfarenheter 1 Varmeforskprojekt har sammanstéllts 1 Tabell 19. De fyra forsta
uppgifterna har dven ingatt i en tabell publicerad av Bjurstrdm och Berg [1]. Ovriga
fyra data kommer fran padgdende projekt inom delprogrammet “Miljoriktig anvéindning

av askor”.

Tabell 19. Halten of6rbrant bestamt med olika metoder for flygaskor i néagra
Véarmeforskprojekt utom prov F som ar en baddaska

Table 19. The concentration of unburned carbon determined using different methods for fly
ashes in various Varmeforsk projects, except sample F which is spent bed
material.

A B C D E F G H

Glodforlust 550°C 3,6 341 5-10 1,8 0,1 18,7 20,6

LOI ca 1000°C 17,0 19,0/13-19| ca30 14,6 -0,1

TOC 0,1-] cal5 90,8 3.9

2,5
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Prov A kommer fran en pulverpanna (Jonkopings kraftvirmeverk) och B fran en
rosterpanna (Kéhrs), bada med tradbrinslen [43]. Prov C och D ér blandningar frén flera
pannor i Igelstaverket som tagits upp efter deponering i nagot ar [44]. Tre olika pannor
med olika brinslen har bidragit till denna flygaska. Prov E é&r filteraskan och F
baddaskan fran BFB-pannan i Nyndshamn (RT-flis) — glodforlusten vid 550°C ér frén
provdriftperioden varen 2004 och LOI fran projekt Q4-262 hosten 2004 [32]. Prov G
kommer frin Oresundskrafts pulverpanna med kol och trd som brinsle och prov H frin
Milarenergis CFB-panna (biobrénslen), projekt Q4-230 [45].

Askor fran mineralbrinslen, t ex kol, glodgas vid hogre temperaturer, 750°C enligt
standard SS 18 71 87. Det beror pé att kolet inte reagerar under 550°C, utan nirmare
700°C, se Figur 16 ur [46]. Detta ar forklaringen till att prov G i Tabell 19 har en
glodforlust pa 18,7 % vid 550°C men en TOC pa ca 91 %.

L g / / h\\\\m_

L .
e AN

-AWGT %/A TEMP (/°C)

200 400 609 800 1000
" TEMPERATURE (°C)

Figur 16. Termogram for flygaska fran forbranningen av olika kol i en panna med
pulverbrannare [46]. Det ar deriverade signalen DTG som visas, d v s topparna visar
var inflexionspunkten fér féloppet befinner sig

Figure 16. Thermogram for fly ashes from combustion of pulverized coal in large boilers [46].

The differentiated DTG signal is shown. i.e. the peak shows where the inflexion
point of the process is on the temperature scale.

69



VARMEFORSK

D Analyser av slandfilteraskan fran P14
Tabell 20. Sammansattningen hos slandfilteraskan fran P14, oglédgad och efter glodgning
vid ca 975°C

Table 20. The composition of the APC residue from P14 boiler at Handel6, as received and
after ignition at ca 975°C

Grunddmne  eller | Enhet Oglodgat prov Glodgat prov

oxid

TS, torrsubstans % 99 99
LOI, 1000°C % 9,8 -
Si0, % 21,7 26,0
AlLOs; % 16,1 19,2
CaO % 28,8 34,3
F6203 % 3,79 5,15
K,O % 1,86 0,24
MgO % 2,38 2,84
MnO % 0,24 0,27
Na,O % 3,22 1,21
P,0s % 1,21 1,44
TiO, % 1,60 1,91
Summa oxider % 80,9 92,6
Cl % 9,4 0,39
As mg/kg TS 35,2 37,4
Ba mg/kg TS 1750 2100
Be mg/kg TS 1,09 1,28
Cd mg/kg TS 43 0,79
Co mg/kg TS 33,5 30,1
Cr mg/kg TS 479 688
Cu mg/kg TS 5890 642
Hg mg/kg TS 3,58 0,01
La mg/kg TS 10,5 15,3
Mo mg/kg TS 244 33,3
Nb mg/kg TS 14,7 16,9
Ni mg/kg TS 225 184
Pb mg/kg TS 3590 35,9
S mg/kg TS 21700 16200
Sn mg/kg TS 164 345
Sr mg/kg TS 371 444
\Y mg/kg TS 44,6 53,4
W mg/kg TS <60 <60
Zn mg/kg TS 9850 5250
Zr mg/kg TS 204 231
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