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Abstract

Effektiva viarmevirdet hos rapsmjol dr 18,2 =+ 0,3 MJ/kg TS och askhalten varierar
mellan 7-8 %. Brinslet har hogt N- och S-innehall, och brénslet &r rikt pa K, P, Ca och
Mg. Partikelemissionerna fran fluidbdddseldning och rosterforbrinning med
rapsmjolsblandningar var ungefar dubbelt s& hoga som fran barkforbranning. Vid
pulverforbrinning av rapsmjol okade partikelemissionerna med en faktor 17 jamfort
med trapulver. De hoga NOx och SOx emissionerna fran rapsmjolsforbranning innebér
att materialet bor utnyttjas i storskaliga anldggningar med extern svavel- eller NO-
rening, eller i relativt laga inblandningsgrader i andra brénslen. Mindre anldggningar
med enbart cyklonrening ir oldmpliga pd grund av de hoga stofthalterna. Rapsmjol
torde vara ett intressant sameldningsbrénsle vid roster- och fluidbaddseldning med klor-
och kaliumrika skogs- och akerbrinslen d& rapsmjol eventuellt skulle kunna anvéndas
som alternativt svaveladditiv for reduktion av klorinducerad korrosion pa t ex
Overhettare. Slaggningstendensen torde minska vid inblandning av rapsmjol 1 bdda
dessa brénslekategorier och bidddagglomereringstendensen torde minska vid
inblandning av rapsmjdl 1 dkerbrénslen.
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Sammanfattning

Brénslesammansittningen och forbrinningsegenskaperna for rapsmjol (&terstod da olja
extraherats) fran produktion av rapsmetylester (RME, biodiesel) har undersokts.
Effektivt virmeviardet var 18,2 + 0,3 MJ/kg TS. Askhalten var 7-8 %. Brénslet har
hogt N- och S-innehdll, och ar rikt pa K, P, Ca och Mg. Resultaten fran
termogravimetrisk analys (TGA) av rapsmjolet tyder pd att det ar minst lika
lattantdndligt som trépulver.

Pellets av bark med inblandning av 10 resp. 30 procent rapsmjol sévil som ren
barkpellets anvdndes for forsoken. Vidare tillverkades pellets av rapsmjol med 20 %
kutterspan (hogst 1% av askbildande element fran trd), dessutom jamfordes rapsm;jol
och triapulver i forsok med pulverbrénnare.

Resultaten fran de olika forbranningsforsoken visar pa 2-4 ggr hogre NO-emissioner vid
forbranning av rapsmjol én vid nyttjande av typiska trddbrianslen. Andelen bildat NO
kan dock variera mycket beroende pa vilken anliggning som anvénds. SO,-halterna frén
ren rapsmjolseldning var mycket hoga 300-1300 mg/Nm’ vid 10% O,. Utgdende
totalstofthalter var ocksd relativt hoga, 2-3 ggr hogre &dn vid barkeldning i fluid- och
rosterforbranning samt mer dn 10 ggr hogre én vid ren trapulvereldning. De hoga NO-
och SO;- emissionerna fran rapsmjolsforbranning innebér att materialet bor nyttjas i
storskaliga anldggningar med extern svavel- eller NO-rening, eller i relativt laga
inblandningsgrader i andra brénslen. Mindre anldggningar med enbart cyklonrening &r
oldmpliga pa grund av de hoga stofthalterna.

Béaddaglomereringstendensen hos rapsmjol ar ligre &n for manga andra studerade
biobrinslen. Vid inblandning i bark uppvisas en ndgot hogre agglomereringstendens &n
for typiska traddbrinslen. Bdddagglomereringsmekanismerna skiljer sig &ven mot
tidigare studerade biobrinslen. Slaggningstendensen hos rapsmjol ar relativt moderat i
jamforelse med manga dakergrodor och vissa (troligen sandkontaminerade)
skogsbrénslen. Faran for korrosion av exempelvis dverhettarytor dr sannolikt mattlig vid
fluidbadds- och rosterforbrianning eftersom de bildade fina partiklarna vid fluidbadds-
och rosterforbranning innehaller K,SO4. De fina partiklar som bildas vid pulvereldning
av rapsmjol kan dock innehalla 1agsméltande kaliumfosfat som kan ge belaggningar. Av
denna anledning bor man vara fOrsiktig vid introduktion av rapsmj6l i denna
eldningsteknik.

Fosforinnehallet kan vara positivt vid blandning av rapsmjol med andra brénslen. Den
hoga affinitet som kalium har till fosfor medfor dessutom att brinslets svavel é&r
tillgéngligt for sulfatisering av det KCI1 som bildas vid forbranning av manga skogs- och
akerbrinslen. Rapsmjol kan sdledes vara ett alternativ till andra svaveladditiv. Vid
rostereldning torde rapsmjolsinblandning i bade skogs- och dakerbrinslen minska
tendensen till slaggning och vid fluidbdddseldning torde badddagglomererings-
tendenserna minskas vid inblandning i1 dkerbrénslen. Fullskaleforsok i fluidbadds- eller
rosterpannor med brinsleblandningar av rapsmjol och problematiska biobrédnslen (klor
och kaliuminnehallande brinslen) foreslas for demonstration av bl a mojligheter till
reducering av uppkomsten av askrelaterade driftsproblem.
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Executive Summary

When rape oil is chemically extracted, rape seed meal, a solid residue remains.
Currently, it is used as animal feed. Several plants for the production of rape methyl
ester (RME, biodiesel) are in operation or under construction.

Combustion properties have been studied for rape seed meal produced as a by product
to rape-methyl esther (RME, biodiesel). Composition of the material has been
measured, using proximate and ultimate analysis. The lower heating value was 18.2 +
0,3 MJ/kg d.w. and the ash content was 7-8 percent d.w. The material is rich in nitrogen
and sulphur. Concentrations of K, P, Ca and Mg are high in the fuel.

Rape seed meal was mixed with bark and pelletised. Bark pellets were also used as a
reference fuel. Pellets with 10 and 30 percent rape seed meal were produced. Material
with 80 percent rape seed meal and 20 percent planer shavings was also pelletised.
Wood had to be added to provide enough friction in the pelletising process, with
adapted equipment rape seed meal could probably be easily pelletised).

The material was studied using Thermo-Gravimetric Analysis (TGA), and compared
with data from tests with wood powder. The pyrolysis of the rape seed meal has a
characteristic temperature of 320°C. Devolatilisation starts at 150 °C (at a lower
temperature than for wood powder), and proceeds within a rather wide temperature
range. The probable cause is the difference in organic content, in particular protein
content. The result does not suggest that the material will be difficult to ignite.

Experiments in a bench-scale fluidised bed (5 kW) showed that pellets containing only
bark, and the mixture rape seed meal/wood had a bed agglomeration temperature well
over the normal operational bed temperature. For the fuel mixtures rape seed meal and
bark, the agglomeration temperature was slightly over the operational temperature.

Particle emissions from fluidised bed combustion and grate combustion were, the latter
simulated using a commercial pellet burner, were roughly doubled with fuels containing
rape seed meal compared to bark. In the powder burner tests, particle emissions
increased with a factor 17 with rape seed meal compared to wood powder. The emitted
particles were mainly found in the fine (< 1 um) mode during grate and powder
combustion. During fluidized bed combustion the total particulate matter consisted both
of'a coarse (>1 um) and a fine mode fraction.

The particles from grate combustion of bark contain mostly K, S, Na and Cl apart from
oxygen and carbon. When rape seed meal is present, Cl and Na concentrations decrease
considerably and the main contents of the particles are K and S (and O and C). The
results from the X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD) analyses showed the presence
of crystalline K;SO4 och KCI. The fine particles (<1 um) from powder combustion
contain mainly K, P and S. The only identified crystalline phase was K,SO4, suggesting
that most phosphorus was in the amorphous phase, i.d. most probably molten.

Vii
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The deposit formation on a cooled probe was studied during the fluidized bed and
powder combustion experiments. The fine particles deposited during fluidised bed
combustion contained K, Cl and S. When bark was combusted in the fluidised bed, the
coarse fraction contained Ca and Si, when rape seed meal in different mixes was
combusted this changed to P, K, Ca and Mg.

The deposits formed during combustion of rape seed meal in the powder burner were
mainly made up of phosphates (Ca-, Mg/K-, Ca/Mg-phosphates) and MgO.

Sintered material (slag) from grate combustion of bark contained mainly Si, Ca, K and
Al, probably as silicates. Adding rape seed meal tended to increase P, Ca and Mg while
Si and Ca content tended to decrease. Through XRD a number o crystalline phases in
the sintered material and the rest of the bottom ashes could be identified.

NO emissions from the combustions tests increased two to four times with rape seed
meal compared to typical wood fuels. For the fluidised bed test, SO, concentrations
were rather high for the rape seed meal pellets (with 20 percent wood), still only about
20 percent of the sulphur in the fuel formed SO,. For the grate combustion and powder
burner combustion, 60 percent and 70 percent of the sulphur respectively formed SO,.
HCI emissions were low for all tests. The rather high emissions of NOx and SOx mean
that the material should be used in large-scale facilities with external SOx and NOx
cleaning. In smaller facilities, the material may be used in small amounts mixed with
other fuels.

The risk of slagging is not very high, and should not rule out grate combustion of pellets
with rape seed meal mixed with other fuels. The risk of corrosion of superheater
surfaces during combustion is probably low since the smaller-size particles formed at
fluidised bed combustion and grate combustion contain K,SO4. However, a large
fraction of the particles formed in powder burner combustion probably contains low
temperature melting K,PO,4, making the risk for deposit formation significant. Rape
seed meal for powder burner applications should be used with care.

The content of phosphorus in the material may be an advantage when mixes of rape
seed meal and other fuels are considered. The high affinity between potassium and
phosphorus means that more sulphur in the fuel will be available for sulphatising of any
KC. (formed from combustion of many forest and agricultural fuels). Use of rape seed
meal as a sulphur containing additive could thus be an option. For grate combustion and
fluidised bed combustion, addition of rape seed meal may reduce the risk of slagging
and bed agglomeration, respectively.

Full scale tests in fluidised beds or grate combustors with problematic biofuels

(containing Cl and K) would be useful to test whether ash-reduced operational problems
could be reduced through the addition of rape seed meal.
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1 Inledning
1.1 Bakgrund

I den forestiende omstillningen av Sveriges energisystem mot fOornyelsebar energi,
kommer biobrénslen att fi en dkad betydelse. Av dagens totala energiférbrukning om
drygt 624 TWh/ér ar redan idag mer dn 103 TWh/ar biobrinslebaserad. En fordubbling
inom en snar framtid har diskuterats da t ex nya tekniker for produktion av
biobrédnslebaserade drivmedel tas 1 bruk. I Sverige sévil som 1 Europa ér ett framtida
scenario med brist pd fornyelsebara brinslen tdnkbart med radikala prishdjningar som
foljd. Produktion av etanol frin vete sker redan pd kommersiell basis i bl a Norrkdping
och ett flertal mindre gardsanldggningar for utvinning av rapsolja for senare produktion
av rapsmetylester (RME) finns redan idag i Sverige och storskalig produktion finns
bland annat i Karlshamn. Tre storre pilotanldggningar for drivmedelsframstéllning
baserade pa sdvil forgasning av biomassa och svartlut som hydrolys av barrved med
efterf6ljande fermentation ar i drift eller 4r pa vag att tas i drift.

Rapsolja utvinns genom kall- eller varmpressning av raps med eller utan efterféljande
extraktion. Det finns tre olika arter av raps och i Europa odlar man/nyttjar framst
vinterraps (Brasica napus).! Den arliga produktionen av rapsfré i Sverige ligger pa
200 000 ton. I ett kompletterande forddlingssteg kan omforestrad rapsolja, RME,
framstéllas. RME kan anvidndas som brénsle i kompressionsdieselmotorer utan eller
med smd modifikationer. Omkring 2/3 (pa viktbasis) av den ingdende rapsen tas ut som
en pressaterstod och har hittills framforallt nyttjats till foder. Presséterstoden erhélls i
form av en presskaka (rapskaka) med ett oljeinnehall pd ca 10%. Efter en efterfoljande
extraktion aterfinns pressdterstoden i form av ett mjol (rapsmjol) och oljeinnehéllet ar
endast ndgon %. Ett intressant anvindningsomride skulle vara att nyttja pressaterstoden
som brénsle i1 olika former; pressad “brinslekaka”, torrt pulver eller som delrdvara till
pellets/briketter.

Att beddma marknadspotentialen for rapsmjol som brédnsle dr svart da priset pa
rapsmjol som foder, vilket legat konstant i flera &r, under 2007 stigit fran ca 1000
SEK/ton (ca 200 SEK/MWh) till 2000 SEK/ton (ca 400 SEK/MWh). Idag séljs mjolet
mer eller mindre uteslutande till idisslare (kor) p g a dess fiberinnehdll. Det finns dock
en mojlighet att utoka marknaden till att 4ven innefatta enkelmagade djur (t ex faglar
och svin) genom att ta bort fiberandelen fran materialet.

Priset pa rapsmjol hénger samman med priset pd spannmél och andra fodergrodor
(protein- och oljerdvaror som soja, palmolja, solrosolja), kopplingen finns bade via
konsumtionen och via konkurrens om arealer. Tidigare har marknaden varit pressad, nu
ar priserna rorligare och det dr inte sédkert att rapsmjolspriset sjunker igen till den
tidigare nivén, troligen hamnar det 30 till 40 procent hdgre 4n de senaste 20 aren.”

1.2 Beskrivning av forskningsomradet

Utifrdn en omfattande litteratursokning aterfanns ett mycket begrinsat antal
publikationer som behandlar karaktérisering av rapskaka/-mjol. Manga av dessa
beskriver pyrolys av rapskaka®* och innehéller mycket lite virdefull information om
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savidl brinsle- som forbrinningsegenskaperna hos materialet. I en artikel skriven av
Culcuoglu, E et al 2001" aterfinns dock vérdefulla brinsleanalysresultat av rapskaka
som framtagits fran kallpressad vinterraps med efterfoljande extraktion. Bulkdensiteten
hos den analyserade rapskakan 1ag pa 557 kg/m® och kakan hade ett virmevirde pa 23,4
MJ/kg. Fukthalten lag pa 7,6 viktsprocent, halten flyktiga amnen pé 80 viktsprocent och
askhalten pé 4,56 viktsprocent. Kakan bestod av partiklar med en kornstorlek pa 0,15-
0,85 mm med ett medelvirde pad ca 0,5 mm. Kvivehalten var relativt hog, ca 4
viktsprocent av TS. Katz 1982° rapporterade ett kalorimetriskt virmevirde pa 22,5
MJ/kg TS. I en annan artikel av Peterson et al. 1990” rapporteras en bulkdensitet om
664 kg/m’, askhalter pa 7,5 viktsprocent, en fukthalt pa 7,6 % och en svavelhalt pa 1,18
% hos rapsmjol. Praks (1993)° redovisar kalorimetriskt vdirmevirde pa 23,74 MIJ, en
torrhalt pa 89,1 %, en flykthalt pa 79,4 % av TS och en askhalt pa 6,4% av TS hos
rapsexpeller. Vidare redovisar Praks hoga svavelhalter (0,66% av TS) och kvévehalter
(4,8% av TS) samt ldga klorhalter (0,04 % av TS) och en initial asksmélttemperatur pa
1020 °C. Huvudbestandsdelarna i rapsmjol har rapporterats vara protein (45,5%) och
kvivefritt extrakt (32,5%).”

Tabell 1. Overslagsanalys (rapskaka och rapsmijol)

Table 1. Proximate analysis (rape cake and rape seed meal)
Fukthalt 7,5-7,6 % TS
Askhalt 4,56-6,4 % TS
Bulkdensitet 557-664 kg/m’
N 3,8-6,3 % TS
S 0,66 % TS
Cl 0,04 % TS
Andel flyktiga dmnen 80 % TS
Varmevirde, kalorimetriskt  22,5-23,74 MJ/kg TS
Initial asksmaélttemperatur 1 020 °C

Aven sokningar efter brinsleanalysresultat av rapskaka i brinsledatabasen “Phyllis”'’

gav fa traffar dir endast en analys av rapeseed extraction material” terfanns. Analyser
utforda pa uppdrag av Swedish Bioenergy AB under viren 2006 visar ocksa pa att
aterstoden har ett hogt energivirde samt en hog ask- och kvdvehalt. Bréanslet har vidare
en relativt 14g klorhalt och brinsleaskan har relativt hoga fosfor- och alkalihalter.
Brénsleaskans sammanséttning liknar den for vete- och ragkorn med den skillnad att
den innehaller hogre halter kalcium. Tidigare arbeten utforda pa spannmal innehallande
hoga halter fosfor har visat att askkemin och dirmed savél beldggnings- som
partikelbildning domineras starkt av fosfater.'""'> Rapskakan har ocksi visat sig ha goda
briketteringsméjligheter' och dirmed formodligen ocksa goda pelleteringsegenskaper.

1.3 Forskningsuppgiften och dess roll inom forskningsomradet

I bl a Norrkdping pdgar idag en etablering av en storre industri for framtagning av RME
av foretaget Swedish Bioenergy AB (dotterbolag till Scan Bioenergy AG) och i
Karlshamn finns redan en industri som producerar 45 miljoner 1/ar. Perstorps
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biodieseltillverkning i Stenungsund som togs i kommersiell drift i maj i ar, kommer att
ha en kapacitet pd 160 000 ton biodiesel. Start av anldggningen i Norrkdping planeras
under 2008. Forvintad produktion dr 325 000 ton biodiesel och 450 000 ton rapsmjol/ar.
Ett flertal anliggningar/anldggningstyper i regionen har visat stort intresse att utfora
proveldningar i fullskala (bl a E.ON, och Eskilstuna Energi och Miljo) av detta brénsle
men man/de saknar en allmén forbrinningskaraktirisering av bréinslet for att definitivt
kunna avgora mojligheterna att genomfora prov och att bestimma forutsittningar for
dessa fullskalaprov (t ex brinslemix, anldggningstyp mm).

1.4 Mal och malgrupp

Projektets malsdttning &r att faststilla forbranningsegenskaperna hos rapskaka savél i
mixar som i ren form for att dirigenom bana vag for en signifikant 6kning av tillgadng pé
fornyelsebara bréinslen (initialt 2 TWh).

Detta mal kan brytas ner pa nedanstdende delsyften:

- Bestdmning av sammansittning (C, H, O, N, S, Cl, askbildande huvud- och
sparelement, véirmevdrde, askhalt) och variation i1 sammansittning hos
europeiskt rapsm;jol.

- Bestidmning av de brénslespecifika forbranningsegenskaperna hos rapsm;jol i
savdl mixar som i ren form m a p emissions- (NO-, SO,-, HCI-,
partikelemissioner; totalmdngd och storleksfordelning samt sammanséttning)
och  askrelaterat  problemperspektiv ~ (slaggning,  beldggningsbildning,
biaddagglomerering, hogtemperaturkorrosion) for nyttjande i roster-, fluidbadd-
och pulveranldggningar.

- Utifran resultaten foresld intressanta mixar av rapsmjol 1 traditionella
biobrinslen (skogsbrianslen) och/eller bransleadditiv.
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2 Metod och utforande

2.1 Allman branslekaraktarisering

Ett antal prov pa rapsmjol togs frédn flertalet olika typiska europeiska storskaliga
anldggningar (varmpress med eller utan efterféljande hexan extraktion) for att
bestdmma sdvil variationer som typisk sammansittning for rapsmjol. Foljande analyser
utfordes: 0) elementaranalys (C, H, O, N) 1) effektivt virmevérde (enligt SS-ISO 1928);
2) askhalt (enligt SS-18 71 71); 3) fukthalt (enligt SS-18 71 70); 4) svavelhalt (enligt
SS-18 71 77); 5) klorhalt (enligt SS-18 71 54). Ovanstidende analyser kompletterades
dessutom med kemiska analyser pd bréinsleaskans (hos rapsmjol) innehdll av
huvudkomponenter (bl a Si, K, Na, Ca, Fe, Mg, Al, P, Mn) och sparelement (bl a Cd,
Zn, Pb, Hg, Cumm). Resultaten av analyserna finns i Bilagorna A.1 och A.2.

Dessutom kunde projektet ta del av brinsleanalysresultat frdn ett flertal prov pa
rapskaka (ej extraherat material) fran ett pagdende EU projekt som drivs bl a av TPS
dels foderanalysresultat (fukt-, ask-, P-, K-, N-, S-, Ca-, Fe-, Na-, Mg-halt) pa flertalet
uttagna prov pa rapsmjol frdn Lantminnens fabrik i Karlshamn. Resultaten av
analyserna finns i Bilaga A.1 och A 2.

2.2 Nyttjade branslen under forbranningsféorséken

Bransleprov

Utifrén resultaten fran ovanstdende brinslekaraktdrisering valdes ett storre prov pa
typisk rapsmjol ut fran fabriken i Karlshamn. Den raps som nyttjas i anldggningen i
Karlshamn kommer till ca 50 % fran odlingar 1 sddra Sverige och till ca 50% frén
centrala Europa (Polen, Tyskland mm). Tre ton brinsle samplades under tva veckor
under januari 2007 (en storsdck var tredje dag). Det uttagna rapsmjdlet blandades till en
homogen mix, och sickades pa nytt vid pelletsfabriken i Glommerstriisk. Aven ett
briansleprov om ett ton barkpellets togs ut fran pelletsfabriken 1 Monsterds (Sodra
Skogsenergi AB) och som referenspulver vid pulverbriannarférsoken anvéndes ett
kommersiellt trapulver. Av tabell 2 framgar de nyttjade bransleprovernas ask-, torr- och
flykthalt (endast rapsmjol) samt virmevirde (endast rapsmjol) i levererat tillstdnd.
Viérmevirdet och de analyserade halterna representerar vél typiska varden/halter for
tidigare analyserade rapsmjolsprover (se vidare kap 3.1).

Tabell 2. Overslagsanalys

Table 2. Proximate analysis

Rapsmjol | Bark Trépulver
Torrhalt, procent av totalvikt 89,7 89.8 91.2
Flykthalt, procent av TS 74,1 - -
Askhalt, procent av TS 7.4 3,7 0.30
HHV, MJ/kg TS 19,50 - -
LHV, MJ/kg TS 18,14 - -
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Av tabell 3 framgér att det nyttjade rapsmjolsprovet har ett hogt N- och S-innehall och
att dess brédnsleaska &r rik pa kalium, fosfor, kalcium och magnesium. De analyserade
halterna representerar vl typiska virden/halter for tidigare analyserade rapsmjolsprover
(se vidare kap 3.1). Den anvédnda barken har rikligt innehall av kalcium och kisel och
representerar en typisk sammansittning hos bark fran barrtrad."*

Tabell 3. Elementaranalys och halter av askbildande huvudelement.

Table 3. Ultimate analysis and concentrations of ash-forming elements.
Rapsmjol | Bark(pellets) | Triapulver

C* 46,9 52,5° 51.9

H* 6,3 5,7° 6.0

N* 6,4 0,40° 0.12

Oo* 32,2 39,3° 41.8

CI* 0,03 0,02 <0.01

S* 0,91 0,04 0.0049

Si* 0,0925 0,500 0.0115

Al* 0,0125 0,0868 0.0031

Ca* 0,721 0,743 0.084

Fe* 0,0339 0,0424 0.0033

K* 1,32 0,190 0.0269

Mg* 0,535 0,0639 0.0104

Na* 0,013 0,032 0.0012

p* 1,257 0,037 0.0061

*) % av TS

® fran Nordin, 1992

Den initiala smalttemperaturen (IT) enligt SS-ISO 540 hos rapsmjolsaskan (tillverkad
vid 550 °C) var 1130 °C och den slutgiltiga fluidtemperaturen (askan helt smilt) var
1160 °C.

Partiklarnas storleksfordelning i rapsmjol
Resultat for siktning av rapsm;jdl 1 leveranstillstdnd framgér av figur 1. Huvuddelen av
bréanslepartiklarna (80 viktsprocent) r mindre 4n 1 mm.

Innan rapsmjolet anvdndes i1 pulverbridnnarforsoken maldes det i en hammarkvarn,
(Bipro 4b) for att sonderdela de storsta partiklarna. Det kan ndmnas att malningen
kravde vildigt lite energi. Partikelstorleksfordelningen efter malning med 2 mm sall
visas i figur 2. Aven partikelstorleksfordelningen hos det nyttjade kommersiella
trdpulvret framgér av figur 2.
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Figur 1. Storleksférdelning hos partiklar i rapsmijol, i levererat tillstand.

Figure 1. Size distribution of rape seed particles, as received.
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Figur 2.  Storleksférdelning hos partiklarna i malt rapsmjol och nyttjat trapulver.

Figure 2. Particle size distribution in rape seed meal, after milling and used wood powder.

Forsok utfordes dven for att bestimma rapsmjolets (i leveranstillstind) egenskaper
avseende flyt- och valvbildning. Den metod som nyttjades har tillimpats for att
karakterisera tripulver framstdllda pa olika sdtt. For en detaljerad beskrivning av
metoden, se Paulrud.” Tv4 liter av forsoksmaterialet hélls i en tratt dér utloppshalet har
en bestimd diameter. Den minsta haldiameter som materialet passerar utan valvbildning
(fem ganger 1 f6ljd) noteras.
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Vid forsok med rapsmjol passerade materialet tratten med minsta tillgdngliga
haldiameter, 60 mm, utan tendens till valvbildning. Detta kan jimforas med trapulver,
dér det krivdes en 6ppning pa 108 mm for att materialet skulle falla ned obehindrat fem
ginger 1 foljd.

Bransleberedning och sammanséattning hos nyttjade pelleterade branslen
Pelletpressen som anvénts i projektet aterfinns hos Glommers MiljoEnergi och &r av
mirket OGM 1.5 med en kapacitet pa ca 800 kg/h nér kutterspan anvénds som révara.
Den effektiva presslingden hos den nyttjade matrisen var 60 mm och haldiameter var 8
mm.

Mald barkpellets fr&n Monsterds bruk blandades med rapsmjdlet och pelleterades pa
nytt. Pellets med inblandningsgrader av rapsmjol i bark pa 10 respektive 30 viktsprocent
producerades.

Med den matris som anvédndes gick det inte att f4 fram pellets av rent rapsmj6l med
tillrackligt god kvalitet (hallbarhet/densitet). Viss inblandning av kutterspan kravdes.
Att vénta pé leverans av en ny matris med presslangd pa 80 eller 100 mm (leveranstid
minst tre manader) skulle forsena projektet alltfor mycket.

Genom miétning av askhalten uppskattades inblandning av kutterspan till 20
viktsprocent. Eftersom askhalten hos rapsmjdlet och kutterspinet var 7,4 respektive 0,3
procent domineras askkemin helt av rapsmjolet (99 % av askan).

Tidigare erfarenheter i den nyttjade pelletspressen har visat att bra pellets produceras da
brinsleinmatningen justerats till dess att stromforbrukningen hos pressen var 100 A.
Vid denna stromstyrka blev produktionen av rapsmjol med 20 viktsprocent inblandning
av kutterspdn ungefar dubbelt sd hog som ndr rent kutterspin pelleteras i samma
anldggning.

Bulkdensiteten for de anvianda/producerade pelletsvalitéerna samt rapsmjolet framgar av
Tabell 4. Elementarsammansittningen sévil som halter av askbildande huvudelement i
de producerade pelletsvalitéerna &r givna i tabell 5.

Tabell 4. Bulkdensitet for de anvanda bréanslena.

Table 4. Bulk density for the fuels used.

Typ av brinsle Bulkdensitet, kg/m’
Barkpellets 645
Pellets, rapsm;jdl, 10 %, bark 90 % 640
Pellets, rapsmjol, 30 %, bark 70 % 710
Pellets, rapsmjdl 80 %, kutterspan 20 % 731
Rapsmjdl (ej pelleterad) 590
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Tabell 5. Elementaranalys och halter av askbildande huvudelement hos producerade

pelletskvalitéer.

Table 5. Ultimate analysis and concentrations of ash-forming elements of produced pellet

assortments.
Barkpellets Rapsmj6l, 10 | Rapsmjol, 30 | Rapsmjol,
%, bark 90 % | %, bark 70 % | 80%,
pellets® pellets® kutterspan
20%
pellets”

C (% av TS) 52,5 51,9 50,82 47,9
H (% av TS) 5,7° 5,76 5,88 6,24

N (% av TS) 0,40 1,0 2,2 5,1
O (% avTS) 39,3 38,6 37,2 34,1
Cl (% av TS) 0,02 0,021 0,023 0,024
S (% av TS) 0,04 0,13 0,30 0,73
Si (% av TS) 0,50 0,46 0,38 0,076
Al (% av TS) 0,087 0,079 0,065 0,010
Ca (% av TS) 0,74 0,74 0,74 0,59
Fe (% av TS) 0,042 0,042 0,040 0,028
K (% av TS) 0,19 0,30 0,53 1,06
Mg (% av TS) 0,064 0,11 0,21 0,43
Na (% av TS) 0,032 0,030 0,026 0,011
P (% av TS) 0,037 0,16 0,40 1,01

®) fran Nordin, 1992
®) Berdknande utifrdn ren sammansittning av respektive ravara (inblandningsgrad
kontrollerad genom inaskning)

2.3 Termogravimetrisk analys av bransleprov

For pulvereldning &dr forbranningskinetiken och diarmed bl a partikelstorleken och
brénslets utbranningshastighet viktig for att forbranningen skall bli fullsténdig. Termisk
analys (TGA/DTA) utférdes déarfor pa rapsmjolet. Dessutom gjordes referensforsok med
trapulver.

Termogravimetrisk analys anvinds ofta for att faststdlla brinslens beteende under
pyrolys. Metoden har anvédnds ldnge och mycket dr publicerat pa omradet. Det finns
dock ingen entydig standard for hur undersokningen skall goras och resultaten tolkas.
Det har visat sig att en del av resultaten 1 viss man &r apparatspecifika och att t.ex.
partikelstorleken ibland kan pdverka resultatet. Det dr darfor att rekommendera att
metoden anvidnds komparativt, dvs. genom att olika brinslens egenskaper jamfors i
stallet fOr att striva efter kvantitativa matt pa t.ex. reaktionshastigheter och reaktivitet.

Termogravimetrisk analys tillgér sa att provet varms upp, oftast med linjér hastighet och
dess vikt registreras kontinuerligt. Provet (typiskt 1 - 20 mg) sétts i en vagskal som
placeras 1 en ugn med vél kontrollerad temperatur och genomstrdmning av gas.
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Upphettningshastighet, gasens genomstromningsflode samt sammanséttning kan
varieras och under dessa forsok anvidndes upphettningshastigheter om 20 och 200
°C/min samt ett gasflode om 100 ml/min bestdende av ren N, och ren CO,.

2.4 Forbranningsforsok

Kontrollerade forbranningsforsok utfordes i en fluidiserad badd (5 kW), en undermatad
pelletsbrannare (12 kW) samt en pulverbrénnare (150 kW).

2.4.1 Fluidbéddseldning

Forbranningsforsoken utfordes 1 en fluidiserad bubblande badd i1 bankskala (5 kW)
under liknande frhillanden som i tidigare arbeten.'® Eldningsforsok genomfordes med
de framtagna pelletsvalitéerna d v s ren bark, 10 viktsprocent- respektive 30
viktsprocent rapsmjdl i bark samt rapsmjol (med 20 % inblandning av kutterspén).

Forsoksuppstéllningen framgar av figur 3. Anldggningen &r byggd i rostfritt stal (253
MA), 2 m hog. Diametern i badddsektionen dr 100 mm och vid fribordsektionen 220
mm. En perforerad rostfri platta med 1 % Oppen hélarea (90 hél) anvindes som
distributionsplatta. Som bédddmaterial anvindes kvartssand (> 98 9% SiOy).
Partikeldiametern var 200 - 250 um (6vriga partiklar avldgsnades genom siktning). Vid
varje forsok anvindes 540 g bidddmaterial.

Samtliga brinslen forbrindes vid en baddtemperatur pa 800 °C under 8 h vilket
motsvarade en total eldad briansleméngd pa 5 kg/férsok. Under hela forbranningsfasen
holls en fluidiseringshastighet pa 10 ganger den minimala fluidiseringsflodet (80 NI
primluft/min) vilket motsvarar en hastighet om ca 1 m/s. Den utgdende syrgashalten
under forsoken var i medel 8-10 % t.g. och CO-halterna 1 de utgéende rokgaserna
varierade mellan 100 och 200 ppm (medelvirde) mellan de olika forsoken. Bdddprover
togs ut med en luftkyld cyklonprovtagare efter 8 h och allt biddmaterial/agglomerat
togs dessutom tillvara (se fig. 3) efter varje experiment.

Temperaturen i fribordet var 800 °C, med en standardavvikelse pa 15 °C. Temperaturen
kontrollerades  genom  separat reglering av  eleffekten till de olika
viggviarmarsektionerna.
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Figur 3. Schematisk bild éver fluidbaddreaktorn samt provtagningspunkter.

Figure 3. lllustration of the bench scale fluidized bed reactor and the different sampling positions.

Bestdmning av temperatur for initial defluidisering av badden

Efter 8 h avbrots brénsletillforseln och baddtemperaturen hdjdes med 3 °C per minut
med luftférvarmare och elektriska viggvirmare. Baddtemperaturer och tryckskillnad
over badden noterades till dess att bdddagglomerering uppnatts'. En gasolflamma
anvindes for att simulera rétt forbranningsatmosfar.

Vid initial agglomerering minskar tryckskillnaden &ver bddden hastigt.
Béddtemperaturen mittes med tva termoelement, och ar dérfor kidnd med god
noggrannhet under forloppet.

Partikel- och gasemissioner

Rokgaserna analyserades med avseende pa O,, CO, CO,, NO med ett analysinstrument
av mirket Testo XL 350 (elektrokemiska celler). O;-halten registerades dven med en
lambdasond. Gasprovtagningen utfordes efter reaktorns cyklonavskiljare vid en
rokgastemperatur pa ca 200 °C (markerad i figur 3).

Halter av SO, och HCI mittes genom absorption i en vattenlosning (0.3% véteperoxid )
med efterfoljande ICP-SFMS- respektive vatkemisk analys. Provtagning for detta
skedde liksom dvriga gasanalyser efter cyklonen (cut size ca 10 um).

'1 forsoket med barkpellets upphérde temperaturhdjningen vid 1015 °C, data finns sedan tidigare.

10
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Stoftprov togs isokinetiskt 1 rokgaskanalen vid 120 °C och 1 6vrigt enligt standardmetod
(SS-EN 13284-1) med tilldgget att en cyklon med cut-size 8 um var placerad innan
stoftfiltren. For att &ven bestdmma partiklarnas storleksfordelning och kemisk
sammansittning for de olika partikelstorlekarna anvéndes en 13-stegs lagtrycksimpaktor
frdn Dekati Ltd. Partiklar i intervallet 0,03-10 um separeras. Provtagningen utfordes
efter reaktorns cyklonavskiljare vid en rokgastemperatur pd 160 °C, och impaktorn
viarmdes till ca 120 °C under provtagningen. Aluminiumfolie utan infettning anvindes
som substrat i impaktorn. Provtagningen av partiklar till impaktorn utférdes isokinetiskt
for att erhalla ett representativt urval av partiklarna i den varma rokgasen.

Belaggningsprov pa kyld provsond

Under inmatningsfasen (normal forbrdnning) togs beldggningsprov pa en simulerad
Overhettartub under 6 h med hjélp en luftkyld sond med en 16stagbar provring (rostfritt
stal, SS 2343). Den kylda provringen var beldgen 200 mm frén reaktortoppen (figur 3)
vilket motsvarar en uppehallstid hos rokgaserna pa ca 12 s under rddande forhallanden.
Gastemperaturen vid provstéllet var 800 °C +/- 15 vid samtliga forsok. Yttemperaturen
pa sonden var i medeltal 450 °C under forsoken. Provringarna sparades for vidare
kemisk analys.

2.4.2 Rostereldning

For att efterlikna forhéllandena vid rostereldning utfordes forsok i en for teknikomradet
representativ och P-mérkt undermatad brinnare (Eco-Tech A3). Forsoksuppstéillningen
visas schematiskt i figur 4. Forsoken utfordes under 1 dygn per pelletsvalitet under
kontinuerlig drift (ej intermittent) vid en konstant briansleeffekt pd 12 kW. Brannaren
var utrustad med temperaturmitning (termoelement typ N) vid tre positioner omkring
rostret. De uppmitta maximala temperaturerna i omradet ddr eventuell aska avsitts
uppskattades dirigenom till 1200-1250 °C och visade ej pd nigra signifikanta skillnader
mellan de olika pelletsvalitéerna. Brannaren var under férsoken dockad till en panna av
mirket Combifire. Brannaren eldades med ett luftoverskott motsvarande 9-10 % O, t.g.
(medelvirde under forsoksperioden) under samtliga forsok.

Gasanalyser och partikelprovtagning skedde pd samma sétt som for fluidbdadden,
beskrivet i avsnitt 2.4.1.

11
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Figur 4. Schematisk bild éver nyttjad pelletsbrannaruppstallning och roékgasprovtagningsutrustning.

Figure 4. lllustration over the used pellet burner equipment and flue gas sampling set-up.

Efter provperiodens slut inspekterades utrustningen med avseende pa
beldggningsbildning (slagg). Méngden avsatt slagg (partiklar > 0,3 mm) och aska
(bottenaska) bestdmdes genom vigning. Slagg- och askprover sparades for analys med
avseende pa utseende och kemisk sammanséttning (kvalitativt och kvantitativt).

2.4.3 Pulvereldning

Forbranningsforsok med rapsmjol utfordes 1 en 150 kW VTS multifuel pulverbrannare.
Ett kontrollforsok utfordes med kommersiellt trapulver. Kvantifiering av
beldggningstillvixt och partikelemissioner genomfordes och dérefter kemiska analyser
av producerade askor, partikel- och beldggningsprover.

12
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Figur 5. Front vy av VTS brannaren.

Figure 5. Frontal view of the VTS burner.

Figur 5 visar en frontvy av det inre brannarhuvudet. Forbranningen sker i sk fri flamma,
och en keramisk kona ar placerad i brdnnarhuvudets front. Brannaren ar utrustad med
tre individuellt styrda luftregister (se Fig 5 och 6.). All lufttillforsel ar designad for att
ge en rotation av ingdende luft och ddrmed bidra till att generera en swirl vilket ger en
bra blandning och mycket stabil flamma. Den yttre diametern pd brdnnaren
(tertidrregistret) dr 130 mm. Pulverbrianslet och transportluften tillférs via ett ror
(diameter 19 mm) i mitten av brannaren. I slutet av detta ror aterfinns en konisk plugg
vars funktion &r att ge en jamn distribution/spridning av brénslepartiklarna i hela
brannar-tvérsnittet. Figur 6 visar baksidan av brinnaren som &r fastmonterad i den
liggande keramiskt isolerade eldstaden. Brénsletillforseln under forsoken lag pa 21 kg/h
(medel) och syrehalten pa 3,5-4 % torr gas. Den utgdende CO-halten varierade mellan
30-50 ppm. Luftflodena fordelades mellan transportluft (10 % av totalflodet), primérluft
(20 %), sekundérluft (30 %) och tertidrluft (40 %).

13
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Figur 6. VTS pulverbrannare monterad i ETC:s test eldstad

Figure 6. VTS-multifuel burner mounted in the ETC test furnace

Figur 7 visar hela brdnnaruppstéllningen bestdende av sjidlva brénnaren, efterfoljande
keramisk eldstad, panna och rokgasror. Eldstaden har ett inre tvédrsnitt pad 550*550 mm
och dr 3100 mm lédng. Temperaturen méts med termoelement (typ K) pé sex olika
positioner 1 eldstaden, fyra stycken i fOrbrédnningskanalen och tvd 1 keramiken.
Dessutom mits rokgastemperaturen efter pannan. Den uppmitta temperaturen i
forbranningskanalen var 1 100 °C (T1-T2) och sjonk till 950 °C 1 slutet av eldstaden
(T4).Inledningsvis anvédndes oljeforbranning. Oljetillforseln  stingdes av da
temperaturen var uppe 1 900-1000 °C.

Gasanalyser och partikelprovtagning togs i1 rokgaserna efter ugn och panna (se figur 7)
vid en rokgastemperatur pd 150 °C och i 6vrigt enligt samma metodik som under
fluidbaddsforsoken, beskrivet i avsnitt 2.4.1. Under forsoken togs dven beldggningsprov
pa en simulerad Overhettartub under 6 h med hjilp av en kyld sond bestiende av en
luftkylt r6r med en l6stagbar provring (rostfritt stil, SS 2343). Den kylda provringen var
beldgen efter ugnen fore pannan, se figur 7, vilket motsvarar en uppehillstid hos
rokgaserna pd ca 3 s under rddande forhdllanden. Gastemperaturen vid provstillet
(provringen) var 750+£50°C vid samtliga forsok. Yttertemperaturen pa sonden var i
medeltal 450 °C under forsoken. Provringarna sparades for vidare kemisk analys. Efter
provperiodens slut inspekterades utrustningen med avseende pa avsatt aska i
brénnare/eldstad samt panna. Askprover sparades for analys med avseende péd utseende
och kemisk sammansittning (bade kvalitativt och kvantitativt).

14
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Figur 7. Schematisk bild 6ver nyttjad uppstéllning vid ETC for kontrollerade pulverbrannarférsok.
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Figure 7. lllustration over the used equipment at ETC for the controlled powder burner combustion trials.

2.5 Badd-, slagg-, ask-, belaggningsprovs- och partikelanalyser

Baddprov fran fluidbaddsforsoken

Béaddprov och agglomerat analyserades med svepelektronmikroskop (SEM) och
energidispersiv rontgenanalys (EDS) for att bestimma elementarsammansittning och
morfologi (struktur och form) pad eventuella bidddkornbeldggningar och enskilda
askkorn. Detta gjordes bl. a. for att faststidlla eventuella skillnader i kemisk
sammansdttning pa beldggningarna for de olika studerade brinslemixarna. Infor
elementaranalysen och tjockleksbestimningen med SEM-EDS géts proverna in i epoxi,
kapades och torrslipades med SiC-papper innan tvirsnitten slutligen analyserades.

Belaggningsprov

Som ndmnts tidigare utfordes beldggningsprovtagning under sdvil fluidbddd som
pulverbrannarforsoken. Beldggningen pa provringens “ldsida” analyserades med SEM-
EDS genom ett flertal s k areaanalyser (100*100 pm).

Slaggprov fran pelletsbrannarforsoken och askprov fran pulverbrannarforsoken

Den vid pelletsbrannarforsoken avsatta slaggens kemiska sammanséttning analyserades
bade semi-kvantitativt m h a SEM-EDS och kvalitativt (kristallina faser) m h a
pulverrdntgendiffraktion (XRD). Aven den vid pulverbrinnarforsdken uppsamlade
pannaskan (bottenaskan) analyserades med XRD. Innan proverna analyserades med
SEM-EDS géts de in 1 epoxi, kapades och slipades med SiC-papper.

Partikelprov

Som ndmnts tidigare provtogs partiklar for kemisk analys under forsoken i savél
fluidbdadd, pelletsbrannare som pulverbrinnare. Partiklar som avsatts pa
impaktorplattorna nr 4, 5 och i vissa fall nr 6 (geometrisk medeldiameter GMD 0,19,

15
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0,32 um respektive 0,52 um) samt nr 10 (GMD 3.3 um) och i vissa fall nr 12 (GMD 8.7
um) analyserades genom areaanalyser (100*100 um) av representativa "partikelhogar"
pa respektive prov. Platta nr 4, 5, 6 utgjorde "peaken" pa den s k finmoden av
submikrona (< 1 um) partiklar och platta nr 10 och 12 bestod av partiklar 1 den s k
grovmoden. Forutom areaanalyser for bulksammansittning gjordes dven s k EDS-
spotanalyser pa ett flertal enskilda partiklar i grovmoden.
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3 Resultatredovisning

3.1 Allman branslekaraktarisering

Bilaga A ger rddata frdn utforda brinsle- och foderanalyser. Scanoil, Siffle och Reci
Milj6 var befintliga analyser, medan Ovriga genomfordes inom projektet. Av figur 8
framgér att fukthalten hos analyserade rapsmjdlsprover ligger mellan 9-11 viktsprocent
for alla prover utom tva. De tva avvikande fallen kan ej forklaras utifran processméissiga
faktorer. De fem analyserade rapskakeproverna har en ndgot ldgre fukthalt (7-9
viktsprocent).
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Figur 8. Fukthalt hos analyserade prov.

Figure 8. Moisture content in analysed samples.

Av figur 9 framgir vidare att askhalten hos rapsmjdlet varierar mellan 7 och 8
viktsprocent av TS (medel: 7,4 %). Rapskakeproverna har en lagre och mer varierad
askhalt, 4-6 viktsprocent av TS (medel: 5.3 viktsprocent). Rapskakan innehaller
betydligt mer olja vilket dr en anledning till den ldgre askhalten hos brénslet.
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Figur 9. Askhalt hos analyserade prov.

Figure 9. Ash content in analysed samples.

Det effektiva virmeviardet rdknat pa torr basis (se figur 10) &ar betydligt hogre hos de
analyserade rapskakeproverna (24,3 + 0,4 MlJ/kg TS) @n hos de analyserade
rapsmjolsproverna (18,2 =+ 0,3 MJ/kg TS) vilket ocksa sannolikt till stor del beror pa
den lagre halten olja i rapsmjolet. Flykthalten (se figur 11) &r dven den betydligt hogre
hos rapskaka (83 + 0,4 % av TS) &n hos rapsmjol (74 = 0,1 % av TS). Rapsm;jol har
oftast endast nagon procent olja kvar emedan rapskakan, som oftast dr producerad via
kallpressning, har ca 10 viktsprocent olja kvar.'” Detta &verensstimmer vil med
ovanstdende data dd skillnader om ca 9 viktsprocent foreligger i flykthalten mellan
rapskaka och rapsmjél.
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Figur 10. Lagre varmevardet (effektiva) hos analyserade prov (MJ/kg TS)
Figure 10. Lower heating (effective) value of analyzed samples (MJ/kg d.s.)
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Figur 11. Flykthalt (viktsprocent av TS) hos analyserade prov.

Figure 11. Volatile content (wt-% of d.s.) of analyzed samples.

Kvévehalten i rapskaka och -mjol ar hog (se figur 12) 4,3 + 0,6 respektive 5,8 + 0,4 %

av TS.
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Figur 12. Kvavehalt (viktsprocent av TS) hos analyserade prov.

Figure 12. Nitrogen content (wt-% of d.s.) of analyzed samples.

Aven svavelhalten ir hog i rapskaka (0,40+£0,05 % av TS) och i rapsm;jol (0,74+0,08 %
av TS) se figur 13. Klorhalten ar diremot lag (se figur 14.)

Kolhalten i den analyserade rapskakan dr 57+1 % av TS och i rapsm;jol 47+0,9 % av TS.
Syrehalten é&r, relativt andra biobrénslen, lag i sdvil rapskaka (26+0,3 %) som rapsm;jol
(33+0,8 %). Vitehalten hos rapskaka ar 7,7+0,1 och hos rapsm;jol 6,2+0,2 viktsprocent
av TS.
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Figur 13. Svavelhalt (viktsprocent av TS) hos analyserade prov.
Figure 13. Sulphur content (wt-% of d.s.) of analyzed samples.
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Figur 14. Klorhalt (viktsprocent av TS) hos analyserade prov.

Figure 14. CI content (wt-% of d.s.) of analyzed samples.

Brénsleaskan domineras av kalium, fosfor, kalcium och magnesium (se figur 15.).
Dessa halter varierar (medelvirde respektive standardavvikelse redovisas) lite mellan
analyserade rapsmjolsprov; K 1,4 £ 0,1, P 1,2 + 0,1, Ca 0,8 = 0,05 och Mg 0,5 = 0,1 %

av TS. Sparelementhalterna dr overlag ldga forutom for Zn och Sr (se
senare haller dock liknande nivder som i typiska skogsbrénslen. '®
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Figure 15. Distribution of ash forming main elements (% of d.s.) of analyzed samples.
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Figure 16. Distribution of trace elements in analyzed samples.
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3.2 Termogravimetrisk analys av bransleprov

Resultat av en termogravimetrisk analys av rapsmjolsprovet ges i figur 17. Linjér
upphettning pd 20°C/min anvénds. Heldragen kurva &r provets massa (TG) (mass-%)
och streckad kurva dr derivatan av massan (DTG). Slutvikten &r bréinslets koks- och
askrest (20,5 %). Maximal pyrolyshastighet uppnéds vid ca 320°C (topp pad DTG-
kurvan). Flera toppar och oregelbundenheter pd DTG-kurvan indikerar att sonderfallet
sker 1 olika steg inom olika temperaturintervall.
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Figur 17. TG- och DTG-kurvor pa rapsmjol som funktion av tiden. Gasfléde: 100 ml/min N,. Provmangd
3,14 mg. Linjar uppvarmning 20 °C/min.

Figure 17. TG and DTG graphs of rape seed meal as a function of time. Gas flow: 100 ml/min N, Sample
weight 3.14 mg. Linear heating 20 °C/min.

Upphettningshastigheten paverkar nistan alltid TG-kurvans utseende. Forsok gjordes
darfor med 20°C/min, 200°C/min och sk. Hi-Res, vilket innebdr att
upphettningshastigheten anpassas till viktsminskningen sé att snabbare viktsminskning
ger langsammare upphettning. Férsok med 20°C/min och Hi-Res ger samma forlopp
vilket innebdr att 20°C/min ar “tillrdckligt 1dngsamt” for att provet skall hinna reagera
vid varje temperatur.
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Gasens sammanséttning kan paverka TG-kurvan pa flera sitt. Gors TG-analysen av ett
briannbart prov i luft kommer det att antédndas vid en bestdmd temperatur, tindpunkten.
De avgdende gaserna antéinds forst. I ett senare skede kommer koksresten att borja
brinna. Om experimentet goérs med syrefri gas sker ingen antdndning, utan
viktminskningen i bdrjan hérrdr sig helt och hallet fran avgasning. Eventuell inverkan
av gasen kommer dad endast frdn olikheter 1 vérmeledningsféormaga och
stralningsegenskaper. Forsok 1 N»- och CO,- gas gav nédstan identiska kurvor vilket
indikerar att gasen inte har nagon roll i pyrolysforloppet i ndgondera fallet.

I figur 18 visas TG-kurvor for rapsmjol och trédprov kérda med Hi-Res i kvdvgas och
figur 19 visar samma analyser som DTG-kurvor som funktion av temperaturen.
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Figur 18. TG-kurvor for de tva analyserade bransleproven. Hi-Res. Gasflode 100 ml/min N..

Figure 18. TG-graphs for the two analyzed fuel samples. Hi-Res. Gas flow 100 ml/min N,.
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Figur 19. DTG-kurvor for de tva analyserade bransleprovev. Hi-Res. Gasflode 100 mI/min Na.

Figure 19. DTG-graphs for the two analyzed fuel samples. Hi-Res. Gas flow 100 ml/min N,.

Sammanfattning av TGA-resultaten

Pyrolysforloppet for det undersokta rapsmjdlsprovet har en karaktéristisk temperatur pa
320 °C. Avgasningen startar vid 150 °C vilket &r ldagre &n for trapulvret och sker i ett
bredare temperaturintervall. Det undersokt trdprovet uppvisade en karaktiristisk
pyrolystemperatur pa 350 °C och ett pyrolysintervall mellan 250 och 370 °C. Tréprovets
karaktéristiska temperatur dr signifikant hogre @n rapsresten (-mjolet). Skillnaderna i
organiskt innehall, framforallt protein hos rapsmjolet och cellulosafibermaterial och
lignin hos tréet dr orsaken till skillnader i avgasningstemperaturen.

3.3 Fluidbaddsforsok

3.3.1 Baddagglomereringstendenser

Initial defluidiseringstemperaturer

Resultaten fran bestdmningen av de initiala defluidiseringstemperaturerna frén de olika
forsoken framgér av tabell 6. Tidigare undersokningar med metoden har visat att
agglomereringstemperaturen kan bestimmas med en precision av + 5 °C
(standardavvikelse)."” Bark- och rapsmjdlsbrinslet resulterade i agglomererings-
temperaturer klart dver normala eldstadstemperaturer i fluidiserade bidddar emedan
brinsleblandningarna resulterade 1 agglomereringstemperaturer nagot Over de
eldstadstemperaturer som rader i fluidiserade baddar.
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Tabell 6. Erhallna initiala defluidiseingstemperaturer for de olika studerade
brénslena/bransleblandningarna

Table 6. Resulting initial de-fluidization temperatures for the different fuels/fuel mixtures.

Forsok Initial defluidiseringstemperatur (°C)
Bark > 1015

Rapsmjdl, 10 %, bark 90 % 965

Rapsmjol, 30 %, bark 70 % 930

Rapsmjdl, 80 %, kutterspan 20% 1020

SEM/EDS-analyser pa baddmaterial och agglomerat

Figur 20 (ovan till vinster) visar ett antal typiska bdddkorn (kvarts) efter 8 timmars
forbranning av rent rapsm;jol. Generellt sett dr bdddkornslagren mycket tunna och icke
sammanhdngande. P4 ett fatal korn fOrekommer dock lite tjockare men ¢j
sammanhéngande bidddkornslager. Ett exempel pa ett sidant korn kan ses i centrum pé
figur 20 ovan till vinster. Ett genomsnitt av sex punktanalyser (SEM/EDS) pa denna
beldggning/lager ges i tabell 7. Lagren bestér av Si, Ca, P, K och Mg.

Ett annat exempel visas i1 figur 20 ovan till hdger dir en rund askpartikel har fastnat pa
ett bidddkorn. Sammansittningen pa denna askpartikel ges 1 tabell 7. Férutom baddkorn
av kvarts aterfinns ett mindre antal partiklar (uppskattningsvis 1 - 5%) av askursprung.
Tva typiska exempel visas 1 figur 20. Ett aggregat av ursprungligen delvis smdlta
askpartiklar (figur 20 nedan till vénster, tabell 7) och en till stora delar smilt askpartikel
(figur 20 nedan till hoger, tabell 7). De enskilda askpartiklarna bestar av fosfor, kalium,
kisel, magnesium och kalcium (se tabell 7).
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Acc.Y SpotMagn Det WD p—— 200 um AccV SpotMagn Det WD |—| 50 pm
200kV 55 200x BSE9.9 Aux 08 Torr 200kv 50 1000x BSE99 Aux 0.8 Torr

AccV SpotMagn Det WD |——————ro 50um AccV SpotMagn Det WD p—m——-—— 100 um
200KV 48 1000x BSE99 Aux 0.8 Torr 200kV 45 600x BSE 100 Aux 0.8 Torr

Figur 20. Typiska skikt pd baddkorn (ovan) och enskilda askpartiklar (nedan) aterfunna i badden vid
forbranning av rapsmjol (med 20 % kutterspan)

Figure 20. Typical bed particle layers (upper) and individual ash particles found in the bed (lower) during
combustion of rape seed meal.
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Tabell 7. Elementarsammanséttning (syre- och kolfri bas) hos typiska béddkornslager och
enskilda askpartiklar aterfunna i badden vid férbranning av 80 % rapsmijdl, 20 %
kutterspan.

Table 7. Elemental composition (oxygen- and carbon free basis) of typical bed particle layer
and individual ash particles found in the bed during combustion of rape seed meal.

Element Biddkornslager' "Rund" askpartikel | Enskild Delvis smélt
(mol-%) pé baddkornslager® | askpartikel i | askpartikel*
(mol-%) biadd’ (mol-%)
(mol-%)
Mg 9 16 13 16
Si 48 20 20 20
P 16 28 27 25
S
Cl 0 0
K 7 26 27 27
Ca 19 9 11 9

D Ett genomsnitt av sex punktanalyser av beliggningen pa det kvartskorn som ar beldget i centrum pé
figur 17 ovan till vénster.

? Areaanalys pa en "rund" askpartikel aterfunnen i baddkornslager. Se figur 17 ovan till hoger.

3 Areaanalys p4 enskilt askkorn i badd, se figur 17 nedan till vénster

» Ett genomsnitt av 5 punktanalyser pa en delvis smilt askpartikel. Se figur 17 nedan till hoger. I en
punkt var Si-halten ca tre gdnger hdgre 4n de andra, vilket innebér att de senare endast innehdll 10-14 %
Si.

Omfattande tidigare SEM/EDS-analyser pd bdddkorn producerade under forsok med
bark med liknande sammansittning och enligt samma metodik visar att
sammanhéngande bdddkornslager bestdende av ett yttre lager som efterliknar
briansleaskans sammansittning och ett inre som dominerar det inre lagret av elementen
Si, Ca och K bildas vid barkforbrinning (se figur 21).%°

S, AccV Spot Magn Det WD Exp |L—| 100 um
20.0 kv 5.0 300x BSE 10.0 1 Aux 0.8 Torr

Figur 21. Typiska begagnade baddkorn vid férbranning av bark efter en dags eldning.?

Figure 21. Typical used bed particles after one days combustion of bark.”
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3.3.2 Gasemissioner

Utgdende NO-emissioner (medelvirde over forsoksperioden) vid forbranning av de
olika brinsle/brinslekombinationerna framgar av tabell 8. En férdubbling av NO-halten
erholls vid forbranning av rapsmjol i1 jamforelse med bark. Hiar bor ndmnas att andelen
bildat NO kan variera mycket beroende pd vilken anlidggning som anvéands.

Tabell 8. NO-emissioner fran fluidbaddsforsok.

Table 8. NO emissions from fluidised bed combustion experiments.

Forsok NO
(mg/Nm’ vid 10 % O, t.g.)

Bark 250
Rapsmjol 10 %, bark 90 % 360
Rapsmjol 30 %, bark 70 % 330
Rapsmjol 80 %, kutterspan

20 % 520

Utgaende SO,- och HCl-emissioner (medelvdrde over forsoksperioden) for de olika
studerade brianslena framgar av tabell 9. Laga HCl-halter erholls for samtliga branslen/-
branslekombinationer. Relativt hdga SO,-emissioner erholls vid forbranning av
rapsmjdl dven om dock endast ca 20% av det svavel som fanns 1 brénslet bildade SO,

(g)-

Tabell 9. SO,- och HCI-koncentration i rékgaserna vid fluidbaddsforsok.

Table 9. SO,- and HCI concentrations in flue gas from fluidised bed combustion.

Typ av brénsle HCI SO,
(mg/Nm’ vid 10 % O, t.g.) | (mg/Nm’ vid 10 % O, t.g.)
Bark 3 4
Rapsmjol 10 %, bark 90 % <1 1
Rapsmjodl 30 %, bark 70 % <1 38
Rapsmjol 80 %, kutterspan
20 % 1 270

3.3.3 Partikelemissioner

En fordubbling av den totala partikelmidngden rdknat pa massbasis erholls vid
forbranning av rapsmjol (med inblandning av 20 % kutterspdn) 1 jimforelse med bark
(se tabell 10).
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Tabell 10. Totalstofthalt vid fluidb&ddsforsok.

Table 10. Total particle mass concentration in flue gas from fluidised bed combustion

Totalstofthalt
(mg/Nm’ vid 10% O, t.g.)

Bark 780
Rapsmjol 10 %, bark 90 % 610
Rapsmjol 30 %, bark 70 % 1210
Rapsmjo6l 80 %, kutterspan

20 % 1410

Resultaten fran f{orsoken

fluidbdddsreaktorn visar pd en

tydlig bimodal

(mass)storleksfordelning med en mod av fina (<1 um) partiklar och en mod med grova
(>1 um) partiklar (se figur 22). Detta dr en typisk fordelning av partiklar i rokgaser fran
forbranning av fasta brénslen dér de fina partiklarna bildats av askdmnen som forangats
frén brinslet och kondenserar da rokgaserna kyls av eller produkter fran ofullstindig
forbranning (sot och kolviten). De grévre partiklarna bestar 1 huvudsak av fast eller
smélt material som foljer med rokgaserna direkt fran brinslet, t ex mineralkorn och
bildade smélta droppar. Det kan dven forekomma oforbranda brénslerester i denna
fraktion. Resultaten visar pd en tydlig 6kning i sdvdl méngden (massan) fina som grova
partiklar vid inblandning och/eller forbrdnning av pellets med 80 % rapsmjol, 20 %
kutterspan.
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Figur 22. Partikel (mass)storleksfordelningar i rokgaserna frdn forsoken med forbranning av: 1)
barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30 %rapsmjoél 70 % bark
och 4) pellets med 80 %rapsmijdl, 20 % kutterspan i en BFB (pilotreaktor).

Figure 22. Particle mass size distributions in the flue gases during combustion combustion of bark, 10 %
rape seed meal 90 % bark, 30 % rape seed meal 70 % bark and rape seed meal in a pilot
BFB.

De fina partiklarna (< 1 pm) innehdller framforallt kalium, klor, svavel, kalcium vid
forbranning av bark (se figur 23) Normalt forekommer kalcium ej i finmoden. Syre
forekommer &dven 1 relativt hoga halter och kol aterfinns i mindre méingder. Detta
framgér ej av figur 23 da halterna anges pa syre- och kolfri basis. Vid inblandning av
rapsmjol 1 bark sdvidl som vid forbrinning av rapsmjol (med inblandning av 20 %
kutterspan) reduceras klorinnehdallet i de fina partiklarna kraftigt och partiklarna
innehaller framforallt kalium, svavel, syre och kol (se figur 23). Av tabell 11 framgér
ocksé att de bildade partiklarna bestér av kaliumklorid och -sulfater.
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Figur 23. Elementarsammansattning pa Al-, C- och O —fri bas (mol-%) for fina partiklar (impaktorsteg nr
4, GMD 0.19 pm, eller nr 5, GMD 0.32 uym) vid forbrénning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10
% rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30 %rapsmj6él 70 % bark och 4) pellets med 80 %
rapsmijol, 20 % kutterspan % i en BFB (pilotreaktor vid i en BFB (pilotreaktor).

Figure 23. Elemental distribution on Al-, C- och O-free basis (mole-%) of the fine mode particles (e.g.
impactor stage 4, GMD 0.19 um, or stage 5, GMD 0.32 um) sampled during combustion of
bark, 10% Rape seed meal 90% Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and Rape seed meal
80 %, in a pilot BFB.

Tabell 11. Faser identifierade med XRD hos fina partiklar (impaktorsteg nr 4, GMD 0,19 pm,
eller nr 5, GMD 0,32 um) vid férbranning av 1) bark, 2) 10 % rapsmjél 90 % bark, 3)
30 % rapsmijol 70 % bark och 4) 80 % rapsmijol, 20 % kutterspan i en BFB
(pilotreaktor) .

Table 11. Phases identified with XRD of the fine mode patrticles (impactor stage nr 4, GMD 0.19
pum, or nr 5, GMD 0.32 um) sampled during combustion of bark, 10 % rape seed meal
90 % bark, 30 % rape seed meal 70 % bark and rape seed meal in a pilot BFB reactor

Bark 10% Rapsmjol 90% Bark |30 % Rapsmjol 70% Bark |Rapsmjol

for lite prov K2S04 (Arcanite) for lite prov K2S04 (Arcanite)
KCI (sylvite)
(lite prov)
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Elementarsammanséttningen hos den grova partikelfraktionen (se figur 24) domineras
av kalcium, kisel, magnesium, syre och kol vid forbrénning av bark. Vid inblandning av
rapsmjol och vid ren rapsmjolseldning domineras partiklarna av kalium, fosfor,
kalcium, magnesium, syre och kol. Identifierade (kristallina) faser vid barkforbranning
ar framforallt CaSO4 och CaCOs till skillnad mot vid inblandning av rapsmjol och vid
ren rapsmjdlseldning da framforallt Ca-K-fosfater och Ca-Mg-K-fosfater identifierats
(se tabell 12).
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Figur 24. Elementarsammansattning pa Al-, C- och O —fri bas (mol-%) for grova partiklar (impaktorsteg
nr 10, GMD 3.3 um) vid forbranning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjél 90 % bark;
3) pellets med 30 %rapsmjdl 70 % bark och 4) pellets med 80 %rapsmijol, 20 % kutterspan i en
BFB (pilotreaktor vid i en BFB (pilotreaktor).

Figure 24. Elemental distribution on Al-, C- och O —fri bas (mole-%) of the coarse mode particles (e.g.
impactor stage 10, GMD 3.3 um) sampled during combustion of bark, 10% Rape seed meal
90% Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and Rape seed meal in a pilot BFB.
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Tabell 12. Faser identifierade med XRD hos grova partiklar (impaktorsteg nr 10, GMD 3,3 pm,
vid forbranning av 1) bark, 2) 10 % rapsmj6l 90 % bark, 3) 30 % rapsmjol 70 % bark
och 4) 80 % rapsmjol, 20 % kutterspan i en BFB (pilotreaktor) .

Table 12. Phases identified with XRD of the coarse mode particles (impactor stage nr 10, GMD
3.3 um) sampled during combustion of 1) bark, 2) 10 % rape seed meal 90 % bark, 3)
30 % rape seed meal 70 % bark and 4) 80 % rape seed meal and 20 % cutter
shavings in a pilot BFB reactor

Prov Bark 10% Rapsmjol 90% Bark |30 % Rapsmj6l 70% Bark |Rapsmjol
Identifierade |CaSO4 (anhydrite) |for lite prov Ca2KP3010 Ca2KP3010
faser CaCO3 (Calcit) Ca9MgK(PO4)7 Ca9MgK(PO4)7
K2S04 (Arcanite) K2S04 (Arcanite)
(lite prov) CaSO04 (anhydrite) CaS04 (anhydrite

3.3.4 Belédggningsbildning

For samtliga brianslemixar bestod beldggningarna pd den kylda sondens ldsida bdde av
finpartikuldrt som grovt material. Finfraktionen utgjordes av kalium-, kort- och
svavelhaltigt material (se figur 25). Grovfraktionen fran bark inneholl kalcium och
kisel. Finfraktionen fran pelletar med rapsinblandning och frdn mixen 80 % rapsm;j61/20
% kutterspan inneholl hogre koncentrationer av svavel, medan klorinnehallet minskade
jamfort med grovfraktionen frén bark.

Eftersom tidigare arbeten kring beldggningsbildning och hogtemperaturkorrosion har
fokuserats pd de beldggningar som uppkommer pa panntubers ldsida har sd dven i detta
arbete analyser endast utforts pa sondringarnas ldsida och ej pd dess vindsida. Pa
beldggningsproben avsattes grov- och finfraktionen nagot blandade. For kvantitativa
analyser ar darfor impaktorproven mer virdefulla. Ur korrosionssynpunkt ar
finfraktionen mest intressant. Identifierade faser framgéar av tabell 13.
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Figur 25. Elementarsammansattning pa O- och C-fri bas hos beldggningar avsatt pa sondens lasida vid
forbranning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30
%rapsmjol 70 % bark och 4) pellets med 80 %rapsmijcl, 20 % kutterspan i en BFB (pilotreaktor).

Figure 25. Elemental composition of lee-side deposits on O- and C-free basis at combustion of bark,
10% Rape seed meal 90% Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and Rape seed meal in a
pilot BFB.

Tabell 13. Faser identifierade med XRD i belaggningsprovet tagna vid forbranning av 1) bark, 2)
10 % rapsmjol 90 % bark, 3) 30 % rapsmjol 70 % bark och 4) 80 % rapsmjol, 20 %
kutterspan i en BFB (pilotreaktor).

Table 13. Phases identified with XRD in deposits sampled during combustion of 1) bark 2) 10 %
rape seed meal 90 % bark 3) 30 % rape seed meal 70 % bark and 4) 80 % rape seed
meal 20 % cutter shavings in a pilot BFB reactor.

Prov Bark 10% Rapsmjol 90% Bark |30 % Rapsmjol 70% Bark |Rapsmjol
Identifierade [CaCO3 (Calcit) CaCO03 (Calcit) Ca9MgK(PO4)7 K2S04 (Arcanite)
faser CaSO04 (anhydrite) |K2SO4 (Arcanite) CaMgPO4 CaMgPO4
KCI (sylvite) KCI (sylvite) CaSO04 (anhydrite) CaK2P207
Ca9MgK(PO4)7 K2S04 (Arcanite) Ca9MgK(PO4)7
CaMgPO4 KCI (sylvite) CaSO04 (anhydrite)
SiO2 (kvarts) CaCO03 (Calcit)
MgO (periclase)
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3.4 Rostereldningsforsék

3.4.1 Slaggbildning

Alla forsok resulterade i bildning av beldggningar i form av slagg, framforallt ovanpa
brannarens primérluftsring (rostret). Dessa beldggningar bestod av oorganiskt material
(aska) som till stor del var smélt. Kvar i brinnkoppen aterfanns ocksa oforbrint
material. Av tabell 14 framgér att barkbrinslet har en relativt hog slaggningstendens dvs
hog andel bildad slagg av ingdende méng brinsleaska till forbranningsanléggningen.
Vid inblandning av rapsmjol 1 bark och vid forbrinning av rapsmjol (med 20 %
kutterspdn) reducerades slaggningstendensen till mer moderata nivder. Tidigare
undersokningar med metoden har visat pa laga variationer 1 slaggningstendens (1-4%)
mellan utforda forsoksreplikat med ett flertal brénsletyper.'

Tabell 14. Andel bildad slagg i eldningsutrustningen uttryckt i vikt-% av ingdende mangd
brénsleaska vid forbranning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjél 90 %
bark; 3) pellets med 30 %rapsmj6l 70 % bark och 4) pellets med 80 %rapsmijél, 20 %
kutterspan i en pelletsbrannare (roster)..

Table 14. Fraction of fuel ash that form slag (wt-%) during combustion of bark, 10% Rape seed
meal 90% Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and Rape seed meal in a pellet
burner (grate).

Forsok Andel bildad slagg
(Viktsprocent av ingdende méngd
brénsleaska)

Bark 47

10 % rapsmjo6l, 90 % bark 21

30 % rapsmjol, 70 % bark 31

Rapsmjol, 80 %, kutterspan

20 % 22

Resultaten frdin SEM/EDS-areaanalyserna visar att den bildade slaggen (se figur 26) vid
barkforbranning framforallt inneholl kisel, kalcium, kalium och aluminium, troligen i
form av olika silikater. Vid inblandning av rapsmjol i bark okar fosfor, kalium och
magnesium innehallet emedan kisel och kalcium innehallet minskar. Slaggen som bildas
vid rapsmjolsforbranning innehéller framforallt fosfor, kalium, magnesium och kalcium,
troligen olika fosfater.
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Figur 26. Elementarsammansattning hos den bildade slaggen presenterad pa syre- och kolfri basis vid
forbranning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30
%rapsmjol 70 % bark och 4) pellets med 80 %rapsmjol, 20 % kutterspan i en pelletsbrannare
(roster).

Figure 26. Elemental composition (on oxygen and carbon free basis) of the produced slags during

combustion of Bark, 10% Rape seed meal 90 % Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and

Rape seed meal in a pellets burner (grate).

De uttagna slaggproverna analyserades dven med XRD for att bestimma de bildade
faserna vid forbranning. Papekas bor att man med XRD endast kan identifiera kristallina
foreningar 1 provet, diremot inte foreningar som foreligger i amorf (icke-kristallin)
form. I det hér fallet utgérs den amorfa delen av slaggen framforallt av smélt material
som ej kristalliserats ndr provet kylts ner efter forbranningsforsoket. I tabell 15
redovisas vilka kristallina foreningar som identifierats i de olika proven. Vid
barkforbranning aterfinns olika Ca-Mg-silikater samt K-Al-silikater. Vid inblandning av
rapsmjol i bark och vid forbranning av 80 % rapsmjdl, 20 % kutterspan (askméissigt
"rent" rapsmjol) dterfinns framforallt olika Ca-Mg-K-fosfater.

Aluminiumhalterna 1 barken dr ovanligt hoga, vilket mdjligen orsakas av att sand foljt
med in i pelleteringen.
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Tabell 15. Faser identifierade med XRD i bildad slagg vid férbrénning av 1) bark, 2) 10 %
rapsmjol 90 % bark, 3) 30 % rapsmj6l 70 % bark och 4) 80 % rapsmjdl, 20 %
kutterspan i en pelletsbrannare (roster).

Table 15. Phases identified with XRD in slag formed during combustion of 1) bark 2) 10 % rape
seed meal 90 % bark 3) 30 % rape seed meal 70 % bark and 4) 80 % rape seed
meal 20 % cutter shavings in a pellet burner (grate) pilot.

Prov Bark 10% Rapsmjol 90% Bark |30 % Rapsmjol 70% Bark [Rapsmjol
Identifierade |{Ca2MgSi207(AkermanCa2MgSi207(Akermanit) |[CaKPO4 Ca9MgK(P0O4)7
faser Ca2Sio4 Ca9MgK(PO4)7 Ca2MgSi207(Akermanit) |CaMgPO4
KAISiO4 Ca2Sio4 Ca9MgK(PO4)7 Ca2Sio4
KAISiO4 KAISiO4
CaMgSiO4 (Montecellit)

Av tabell 16 framgér dven identifierade faser i den avsatta botten(pann)askan.

Tabell 16. Faser identifierade med XRD i bildad pann(botten)aska vid forbrénning av 1) bark, 2)
10 % rapsmjol 90 % bark, 3) 30 % rapsmjol 70 % bark och 4) 80 % rapsmjdl, 20 %
kutterspan i en pelletsbrannare (roster).

Table 16. Phases identified with XRD in formed boiler (bottom) ash during combustion of 1)
bark 2) 10 % rape seed meal 90 % bark 3) 30 % rape seed meal 70 % bark and 4)
80 % rape seed meal 20 % cutter shavings in a pellet burner (grate) pilot.

P rov Bark 10% Rapsmiol 90% Bark |30 % Rapsmiol 70% Bark |[Rapsmiol
|dentifierade CaZhoSi207Akemanit  |Si02 CadmgkP o447
faar CakPO4 CadMgi=iod)2 (merwinite)  [CabgP O4
Ca2Ticod CazMoSizof(Rkermanity  |Cazsiod
W A4 HASIO 4
Catg=iod (Montecellit) Cal (Lime)
3.4.2 Gasemissioner

Utgdende NO-emissioner (medelvirde over forsoksperioden) vid forbrinning av de
olika brinsle/branslekombinationerna framgar av tabell 17. En 200%-ig 6kning av NO-
halten erholls vid forbranning av pellets med 80% rapsmjol, 20 % 1 jamforelse med
barkpellets.

Tabell 17. NO-emissioner fran pelletsbrannarforsok (rosterforsok)

Table 17. NO emissions from combustion in pellet burner (grate)

Forsok NO
(mg/Nm’® vid 10 % O, t.g.)
Bark 250
10 % rapsmjo6l, 90 % bark 230
30 % rapsmjol, 70 % bark 400
80 % rapsmjol, 20 % kutterspan 720
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Utgdende SO,- och HCl-emissioner (medelvdrde Over forsoksperioden) for de olika
studerade brinslena framgar av tabell 18. Laga HCI-halter erholls for samtliga
brénslen/-brinslekombinationer. Hoga SO,-emissioner erhodlls vid f{Orbrdnning av
rapsmjol (med inblandning av 20 % kutterspan) da ungefir 60% av det svavel som
fanns 1 brinslet bildade SO, (g).

Tabell 18. SO,- och HCI-koncentrationer i rokgaserna vid pelletsbrannarférsok (rosterforsok).

Table 18. SO, and HCI concentrations in flue gas from pellet burner (grate) combustion

Typ av brénsle HCl SO,
(mg/Nm’® vid 10% O, t.g.) | (mg/Nm’ vid 10% O, t.g.)
Bark <1 4
10 % rapsmjol, 90 % bark <1 120
30 % rapsmjol, 70 % bark <1 220
80 % rapsmjol, 20 %
kutterspan 2 930

3.4.3 Partikelemissioner

En fordubbling av den totala partikelmédngden rdknat pd& massbasis erhdlls vid
forbranning av rapsmjol i jamforelse med bark (se tabell 19).

Tabell 19. Totalstofthalt vid pelletsbrannarférsok

Table 19. Total particle mass concentration in flue gas from pellet burner combustion

Totalstofthalt
(mg/Nm’ vid 10% O, t.g.)

Bark 170
10 % rapsmjol, 90 % bark 210
30 % rapsmjol, 70 % bark 250
80 % rapsmjol, 20 %

kutterspén 330

Resultaten fran forsoken 1 pelletsbrannaren visade pa en tydlig monomodal
(mass)storleksfordelning med endast en mod av fina (<1 pm) partiklar (se figur 27).
Resultaten visar dven att méngden fina partiklar i stort sett fordubblas vid forbranning
av rapsmjol (med 20 % kutterspan), jamfort med barkpellets. Skillnader i kaliumhalten
mellan bark- och det eldade rapsmjdlsbrénslet dr dock ca 5 ganger.
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Figur 27. Partikel (mass)storleksfordelningar i rokgaserna fran forsoken med forbranning av 1)
barkpellets; 2) pellets med 10 % rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30 %rapsmjol 70 % bark
och 4) pellets med 80 %rapsmijol, 20 % kutterspan i en pelletsbrannare (roster).

Figure 27. Particle mass size distributions in the flue gases during combustion of bark, 10% Rape seed
meal 90% Bark, 30% Rape seed meal 70% Bark and Rape seed meal in a pellets burner
(grate).

Forutom kol och syre innehéller de fina partiklarna (< 1 pm) frén forbranning av bark
framforallt kalium, svavel, natrium och klor (se figur 28). Vid forbrdnning av rapsm;jol i
bark sévil som for rapsmjol (med 20 % kutterspan) reduceras klorinnehallet i de fina
partiklarna kraftigt och partiklarna innehdller framforallt kalium och svavel (se figur
28). Av tabell 20 framgar ocksa att de bildade partiklarna bestar av bl a kaliumsulfat och
-klorid.
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Elementarsammanséttning pa Al-, C- och O—fri bas (mol-%) for fina partiklar (impaktorsteg nr 4,
GMD 0.19 pm, eller nr 5, GMD 0.32 ym) vid forbranning av 1) barkpellets; 2) pellets med 10 %
rapsmjol 90 % bark; 3) pellets med 30 % rapsmjol 70 % bark och 4) pellets med 80 % rapsmijol,
20 % kutterspan i en pelletsbrannare (roster).

Figure 28. Elemental distribution on Al-, C- och O free basis (mole-%) of the fine mode particles (e.g.

Tabell 20.

Table 20.

impactor stage 4, GMD 0.19 um, or stage 5, GMD 0.32 um) sampled during combustion of
bark, 10 % Rape seed meal 90% Bark, 30 % Rape seed meal 70 % Bark and Rape seed meal
in a pellets burner (grate).

Faser identifierade med XRD i impaktorsteg nr 4, GMD 0,19 um, eller nr 5, 0,32 um,
vid férbranning av 1) bark, 2) 10 % rapsmj6l 90 % bark, 3) 30 % rapsm;jol 70 % bark
och 4) 80 % rapsmijol, 20 % kutterspan i en BFB (pilotreaktor) .

Phases identified with XRD in of the fine mode particles (e.g. impactor stage nr 4,
GMD 0.19 um, or nr 5, GMD 0.32 um) during combustion of 1) bark 2) 10 % rape
seed meal 90 % bark 3) 30 % rape seed meal 70 % bark and 4) 80 % rape seed
meal 20 % cutter shavings in a pilot BFB reactor

Prov Bark 10% Rapsmjol 90% Bark |30 % Rapsmj6l 70% Bark |Rapsmjol
Identifierade |K2SO4 (Arcanite) |K2S0O4 (Arcanite) K2S04 (Arcanite) K2S04 (Arcanite)
faser KCI (sylvite) KCI (sylvite) KCI (sylvite) KCI (sylvite)
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3.5 Pulvereldningsforsoék

3.5.1 Gasemissioner

Utgdende NO-emissioner (medelvirde over forsoksperioden) vid forbridnning av de
olika brinsle/branslekombinationerna framgar av tabell 21. En nédra 300%-i1g 6kning av
NO-halten erhélls vid forbranning av rapsm;jol i jamforelse med traditionellt trdpulver.

Tabell 21. NO-emissioner fran pulverbrannarférsok.

Table 21. NOI emissions from combustion in powder burner

Forsok NO
(mg/Nm’ vid 10 % O, t.g.)

Triapulver 60

Rapsmjol 220

Utgdende SO,- och HCI- emissioner (medelviarde over forsoksperioden) for de olika
studerade brinslena framgér av tabell 22. Laga HCl-halter erholls for samtliga brinslen.
Hoga SO;-emissioner erholls vid forbranning av rapsmjol da ca 70 % av det svavel som
fanns 1 branslet bildade SO; (g).

Tabell 22. SO,- och HCI-koncentrationer i rokgaserna vid pulverbréannarférsék

Table 22. SO, and HCI concentrations in flue gas from powder burner combustion

Forsok HCI SO,

(mg/Nm’ vid 10% O, t.g.) | (mg/Nm’ vid 10% O, t.g.)
Triapulver <1 <2
Rapsmjol <1 1290

3.5.2 Partikelemissioner

Resultaten frén pulverbrannarforsoken visar péd relativt hoga utgiende totalstofthalter
vid forbridnning av rapsmjolet (se tabell 23).
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Tabell 23. Totalstofthalt vid pulverbrannarférsék

Table 23. Total particle mass concentration in flue gas from powder burner combustion

Totalstofthalt
(mg/Nm’ vid 10% O, t.g.)

Trépulver 20

Rapsmjol 350

Resultaten fran forsoken 1 pulverbrdnnaren visade pa en tydlig monomodal
(mass)storleksfordelning med endast en mod av fina (<I pm) partiklar (se figur 29).
Peaken pd finmoden ar kraftigt forskjuten mot storre partikelstorlekar (GMD 0.83 pm)
vid forbréanning av rapsmjol.
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Figur 29. Partikel (mass)storleksfordelningar i rokgaserna fran forsoken med forbranning av rapsmijol och
trapulver i en pulverbrannare.

Figure 29. Particle mass size distributions in the flue gases during combustion of rapeseed meal and
sawdust in a powder burner.

De fina partiklarna (< 1 um) innehéller framforallt kalium, svavel, natrium och syre vid
forbranning av trdpulver (se figur 30). Vid forbrdnning av rapsmjol innehaller
partiklarna frimst kalium, fosfor och svavel. Identifierade faser vid rapsmjdlseldningen
(tabell 24) ar dock bara K,SO, vilket indikerar att fosfor foreligger 1 amorf form
(formodligen smalt). Identifierad fas vid trdpulvereldning dr KsNa(SOs), (Apthitalite).
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Figur 30. Elementarsammansattning pa Al-, C- och O —fri bas (mol-%) for fina partiklar (impaktorsteg nr
4, GMD 0.19 um, eller nr 6, GMD 0.52 um) vid férbranning av rapsmjol och trapulver i en
pulverbrannare.

Figure 30. Elemental distribution on Al-, C- och O —free bas (mole-%) of the fine mode particles (e.g.
impactor stage 4, GMD 0.19 um, or stage 6, GMD 0.52 um) sampled during combustion of
Rape seed meal and wood powder in a powder burner).
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Tabell 24. Faser identifierade med XRD hos fina partiklar ( impaktorsteg nr 4, GMD 0,19 pum,
eller nr 6, 0,52 um), vid férbranning av 1) bark, 2) 10 % rapsmjél 90 % bark, 3) 30 %
rapsmjol 70 % bark och 4) 80 % rapsmjol, 20 % kutterspan i en pulverbrannare.

Table 24. Phases identified with XRD in of the fine mode particles (e.g. impactor stage nr 4,
GMD 0.19 um, or nr 6, GMD 0.52 um) during combustion of 1) bark 2) 10 % rape
seed meal 90 % bark 3) 30 % rape seed meal 70 % bark and 4) 80 % rape seed
meal 20 % cutter shavings in a powder burner

Prov Trapulver Rapsmjol
Identifierade |K3Na(S04)2 (Aphtitalite) K2S04 (Arcanite)
faser

3.5.3 Belédggnings-/askbildning

Elementarsammansittningen pa de bildade beldggningarna pa den kylda sondens lisida
utgjordes vid rapsmjolseldning av framforallt fosfor, kalium, kalcium och magnesium
(se figur 31). Avsatt relativt pords pann- och bridnnaraska inneholl dven dessa
framfGrallt fosfor, kalium, kalcium och magnesium.
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Figur 31. Elementarsammansattning pa O- och C-fri hos avsatt/bildad brannaraska, pannaska och
belaggningar pa sondens lasida vid forbranning av rapsmjol och trapulver vid forbranning i en
pulverbréannare.

Figure 31. Elemental composition of deposited/formed burner ash, boiler ash and lee-side deposits on O-
and C-free basis at combustion of Rape seed meal and Wood powder in a powder burner.
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4 Diskussion

4.1 Branslekaraktaristik

Rapsmj6l har en 14g fukthalt (9-11 viktsprocent) och uppvisar goda
pelleteringsegenskaper. Det kridvs ingen forbehandling t ex i form av malning eller
torkning. Ungefar 80 vikt-% av materialet har en partikelstorlek mindre d&n 1 mm.
Storleksfordelningen under 1 mm é&r relativt jimt fordelad mellan 0.075 och 1 mm.
Bulkdensiteten dr hog jaimfort med traditionella skogs- och &kerbréinslen (se tabell 25)
och dr nistan i paritet med trapellets.

Rapsmjdlet uppvisar goda flytegenskaper och laga tendenser for valvbildning. Eftersom
rapsmjdl innehéller en stor mingd fint material riskerar man att detta material rycks
med och brinner hogt upp i roster- och fluidbdaddspannor.

Flykthalten hos rapsmjol dr 74 % av TS eller 82 % rdknat pa torrt och askfritt prov.
Flykthalten 4r didrmed vildigt lik traditionell stamflis/-pellets 83 vikts % av TS.*' D4 20
viktsprocent av rapsmjolet innehdller partiklar 6ver 1 mm kan eventuellt materialet
behdva malas/sallas vid nyttjande i pulvereldningsapplikationer. Resultaten frdn TGA-
analyserna tyder inte pa att det skulle vara nagra problem att antéinda rapsresten.

Askhalten hos rapsmjol (7-8 viktsprocent) dr betydligt hogre dn trddbrénslen och hogre
an for de flesta &kerbrinslena (se tabell 25). Klorhalten ar lag och jamforbar med flesta
tradbranslen och betydligt ldgre dn for de flesta dkerbrinslena. Svavelhalten dr mycket
hog i jamforelse med flesta andra biobranslen. Detta dr i sig inte konstigt d& materialet
till storsta delen bestér av protein. Protein innehéller dessutom relativt hdga halter kvive
och materialets kvdvehalter om ca 6 viktsprocent av TS &r ca 10-20 ganger hogre én
skogsbrinslen, ca 60 ggr hogre an triflis och ca 5-10 ganger hogre dn manga
akerbranslen (grds). Endast vissa slam (tex kommunalt avfallsslam) och kott- och
benmjol och har liknande kvévehalter.

Till skillnad mot flesta andra brénslen forutom vissa spannmal och kott- och benm;jol ar
den dominerande anjonbildande elementet 1 brénsleaskan hos rapsmjol fosfor 1
jamforelse med de flesta andra fall for biobrdnslen dér kisel forekommer 1 rikliga
mangder (se figur 32). Som tidigare ocksa nimnts dr rapsmjol dven rikt pa svavel. Man
kan dérfor forutsitta helt andra askkemiska processer vid forbranning av rapsmjol i
jamforelse med andra biobrdnslen. De dominerande baskatjonbildande elementen hos
rapsmjol dr kalium, magnesium och kalcium. Kaliumhalten om 1.4 % av TS &t o m
hogre dn den normala hos vetehalm (ca 1 % av TS).
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Tabell 25. Jamforelse mellan branslen som ing&r i Branslehandboken “*och rapsmijol fér ndgra
viktiga bransleparametrar och -egenskaper (tabellen &r ett faksimilutdrag ur
Bréanslehandboken, uppmatta parametrar for rapsmjol har lagts till)

Table 25. Comparison between fuels included in the fuel handbook?” and rape seed meal
regarding some important fuel parameters and properties.

Svavel

Klor vikt-

Kapitel | Brinsle Fukt Aska Heal Bulkdensitet
vikt-2% | VIKt-% | vikt-% TS % TS MJ/kg Kg tsim®
TS (torrt,
askfritt)
Tradbranslen
31 Tra (span, flis, pulver) | 860 | 04-06 0-0,3 0-0,05 16-18 200-350
31 Tra (pellets, briketter) [ 9-10 0,4-0.8 0-0,3 0-0,05 19-21 550-700
32 GROT 35-55 1-5 0,02-0,05 | 0,02-0,05 19-21 200-350
3.3 Returtra 3-50 3-16 0,04-0,3 0,04-0,2 20-24 200-350
34 Salix 25-50 1-5 0,005-003 | 0,01-01 18-20 200-350
3.5 Bark 21-65 2-6 0-0,1 0-0,02 20-25 300-550
3.6 Lovirad 20-40 | 0,317 | 0,01-0,04 | 0,005-0,06 | 19-21 440-580
Jordbruksbranslen
3.7 Halm 10-20 4-10 0,05-0,2 0,05-1,5 18-20 Lag
38 Rarflen 10-15 3-7 0,05-0.2 0,1-02 17-20 200-300
39 Hampa 15-75 | 1,6-63 | 0,03-0,07 0,04-01 19 lag
310 | Spannmal 14 2-4 0-0.5 0,02-23 17-22 250-390
3.1 Spannmalsavrens 12 10 0,2 0,2 20 HGg
3.12 | Olivavfall 0-21 0.4-16 0,01-0.3 0-04 19-25 hag
3.13 | Kakaobdnor 7 4] 0,3 0,02 30 4935
3.14 | Citrusavfall 5-10 4-7 0,2 0,02 21 6500
3.15 | Sheandtter 3,376 6-7 0,3 0,1 23 700
Avfallsbransien
3.16 | Rotslam 893-77 35-50 0,2-5 0,05-1,5 15-24 lag
3.17 | Skogsindustriella 41-84 2-60 0,1-24 0,01-0,3 17-23 lag
slam
3.18 | Godsel 4-92 15-42 0,3-11 0624 19-21
31m |PTP 10-55 9-13 0,07-0.5 0,01-1,5 18-31 lag
3.20 | Gummidack 06-43| 526 1,3-3,3 0,06-0,9 36-43 HGg
3.21 Laderspill 54 25 2,6 1,2 19
3.22 | Mjdlkkartongrejekt 42-64 10-27 0,03-0.2 0,07-0,6 12-20 Lag
Animaliska branslen
3.23 | Kott-och benmjdl 7 30 0.7 0.8 23 Hag
324 | Animaliskt fett 0,1-0.6 0.1 0,02 0 39
Ovriga branslen
3.24 | Vegetabiliskt fett 0-1,2 0-0.1 0 0 39
3.25 | Tallbecksolja 0,1-03| 0,2-04 0,2-0,3 0 40
3.26 | Torv 35-58 2-9 0,1-0,5 0-0,1 19-27 300
3.26 | Torv (briketter/pellets) | 10-15 2-8 0,25 20-27
| Rapsmjol* 9-11 7-8 | 0.7-0.9 0.03-0.05 | 21-22 530 |

*) Analysresultat frén denna studie.
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Figur 32. Bransleaskans sammansattning hos olika biobrénslen.

Figure 32. The fuel ash composition of different biomass fuels.
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Spérelementhalterna ar i Overlag laga hos rapsmjol. Zink- och strontiumhalterna ar
jamforbara med t ex bark.

4.2 Emissioner

Gasemissioner

Resultaten frén de olika forbranningsforsoken visar pa 2-4 ggr hogre NO-emissioner vid
forbranning av rapsmjol dn vid nyttjande av typiska tradbranslen. SO,-halterna fran ren
rapsmjolseldning var mycket héga, 300-1300 mg/Nm® vid 10 % O,. I och med de hoga
NOx- och SOx halterna bor rapsmjol 1 forsta hand nyttjas i storskaliga anléggningar
med extern svavel- eller NO-rening alternativt i relativt ldga inblandningsgrader 1 andra
brinslen. HCl-halterna #r diremot vildigt ldga. Aven om molforhillandet (2K+Ca)/S
var ca ett 1 rapsmjolsbrinslet erholls hoga utgaende SO,-halter 1 samtliga
forbranningstekniker. Detta beror pd bréanslets hoga halter av fosfor som visade sig ha
hog affinitet till bade kalium och kalcium, se vidare diskussioner under kap 4.3.

Partikelemissioner

Utgdende totalstofthalter var ocksé relativt hoga, 2-3 ggr hogre dn vid barkeldning i
fluid- och rosterforbrinning samt mer dn 10 ggr hogre dn ren trdpulvereldning. Da
skillnaderna 1 emissionerna av fina partiklar mellan rapsmjol och tridbrinslena var i
samma storleksordning som ovan innebdr detta att en inblandning av rapsmjol till
typiska tradbrinslen kommer att 6ka belastningen pé anléggningarnas stoftfilter. Idag &r
utsldppskraven av partiklar (stoft) for anldggningar mellan 0.5-3 MW inom tétort i
Sverige normalt sett 100-150 mg/Nm® (vid 13 % CO,), men kommer sannolikt att
skdrpas och harmoniseras inom EU. Darmed krdvs extern rening av fina partiklar redan
vid laga inblandningsgrader av rapsmjol. Detta medfor att mindre anldggningar som
endast har cyklonrening ej ar aktuella for detta brénsle.

Partikelbildning

Till skillnad mot forsdken i fluidbddden bildades ej ndgra grovre partiklar (>1 um) i
nagon storre utstrackning vid forbranningsforsdken i pelletsbrannaren. Detta kan bero
pa att temperaturen i brdnnaren dr ca 300 °C varmare dn i fluidbddden och savil
stromnings- som “char’fragmenteringsforhédllanden sannolikt skiljer sig mellan de olika
anldggningarna. Vid utforbranningen av de enskilda rapsmjolspelletsarna i1 fluidbddden
bildas formodligen fragment av restaska rik pa kalium, fosfor, kalcium och magnesium 1
form av sfériska sintrade partiklar som foljer med gasstrommen ut frén eldstaden. Vid
forbranning 1 brdnnaren ddremot stannar formodligen dessa askpartiklar kvar 1
brdnnaren under bildandet av storre (aggregat) slaggpartiklar (se vidare kap 4.3) som
antingen deponeras pé brannarrostret eller matas ut som bottenaska.

En intressant skillnad 1 savdl sammansittningen som storleksfordelning foreligger
mellan de fina partiklar som bildats vid rapsmjolsforbrinning i pulverbrdnnare och
fluidbdadd gentemot de som bildats 1 rosteranliggningen. I pulveranldggningen ingér
aven fosfor i den bildade finpartikulira moden. Dessutom &r de fina partiklarna nigot
grovre ifran pulveranldggningen. En forklaring till skillnaderna kan vara att fosfor och
kalium “ryker av” frdn de smaélta droppar av kaliumfosfat som bildats vid utbrdnningen
av brénslepartikeln. Kaliumfosfat har en l4g smélttemperatur (ca 700 °C) och
partikeltemperaturen for den brinnande bréanslepartikeln dr formodligen klart hogre &n
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de 1250 °C som uppmiitts i pulverflamman varvid angtrycket 6ver sméltan formodligen
kan vara ganska hog.

4.3 Askrelaterade driftsproblem

Baddagglomereringstendenser/baddmaterialdeponering

Biddaglomereringstendensen hos rapsmjol dr ldgre dn for de flesta andra biobrinslen
som studerats med samma metodik (se tabell 26). Vid inblandning i bark uppvisas en
agglomereringstendens liknande den hos grotbrénslen.

Tabell 26. Erhallna initiala defluidiseringstemperatur for olika studerade branslen vid forbranning
i kvartsbadd under liknande forhallanden/metodik

Table 26. Resulting initial de-fluidization temperatures for different fuels in quartz bed
combustion at similar conditions

Typ av brénsle Initial defluidiseringstemperatur
(°C)
Bark > 1015
Rapsmjol, 10 %, bark 90 % 965'
Rapsmjol, 30 %, bark 70 % 930’
Rapsmjol 80%, kutterspan 1020'
20%
Vetehalm 7507
Salix 900*
Grot 960°
Rorflen 920-970°
Olivkross 930°
Torv >1020°
RDF 990’
Sockerrorsavfall 995°
Lucerne 670°
1)Denna studie

%)Ohman et al 2006
3)Skrifvars BJ et al 1999%

Beldggningsbildningen pa bidddmaterialet och dérmed troligen bdddagglomererings-
mekanismerna vid eldning av rapsmjol skiljer sig markant at ifrdn exempelvis
situationen vid eldning av tradbrinslen. I det senare fallet uppkommer undantagslost en
beldggning runt kvartskornen som initialt &r K-rik, men som med tiden kommer att
innehdlla alltmer Ca. En tolkningen av detta skeende &r att K i brinslet fordngas 1 stor
utstrackning redan i bréinslepartikeln och reagerar med brinsle-Si till en smilta som
"kladdar" fast pd badddkornen. Dessutom "rdcker" formodligen K-angan till for att
angripa bidddkornen av kvarts och dven dér bilda en smaélt beldggning. Efter hand
kommer dven mer refraktira oxider, frimst CaO, att reagera med denna smailta och
bidra till att hoja smalttemperaturen.

I det aktuella fallet (rapsmjolseldning) domineras askan av fosfat till skillnad fran vad

som dr fallet for trddbrinslen ddr den domineras av silikat. Anmérkningsvért ar
franvaron av beldggningar pa bdddkornen. Var tolkning r att K, P och Si i rapsmjolet
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(K och P finns i1 forhallandevis hog halt) reagerar initialt under utbrdnningen av den
enskilda bréinslepartikeln och bildar kaliumfosfatrika partiklar, troligen i smélt tillstand.
Dessa reagerar sedan vidare med CaO och MgO (I6ses in i kaliumfosfatsmiltan) under
brinslepartikelns fortsatta utbrdnning med en hojning av smélttemperaturen som foljd.
Uppenbarligen dr denna K-uppbindning sa effektiv att det inte blir mycket K-adnga
"over" som kan reagera med kvartsbdddkornen. Avgdrande for detta forlopp dr nog den
hoga affinitet for K som fosfat har. Denna beskrivning dr givetvis en langt driven
forenkling men éterger de troliga huvudmekanismerna. De kalium-, fosfor- och delvis
kalcium- och magnesiumrika enskilda partiklarna som troligtvis dr partiellt smalta
fastnar pa baddkornen och reagerar 1 jamforelse liten utstrackning, dd dess smaéltandel ar
lag, med kvartspartikeln och ett icke sammanhingande beldggningslager runt
kvartskornet bildas. I sammanhanget kan ndmnas att bildningsenergin (A fG°) for KPO;
vid 1000 °C (-1484 KJ) &r avsevart ldgre dn den for savil KCI (-406 kJ), K(SO4)os (-
891 kJ) och K(Si03)p5 (-903 kJ). Detta innebir att 1 blandning av K, P, S och Cl, och
med antagandet att kemisk jamvikt uppnés/rdder, kommer fosfor att i forsta hand
“knycka” kalium och dérefter, om ett overskott av K finns, s kommer S och Si ta hand
om kaliumet och dérefter Cl. Foreningarna &r normaliserade till att innehalla en mol K
for att medge direkta jimforelser.

Slaggningstendenser

Slaggningstendensen hos den studerade rapsmjolspelletsen é&r relativt moderat i
jamforelse med ménga pelleterade dakergrodor och for vissa (troligen
sandkontaminerade) pelleterade skogsbrianslen. De resultat som redovisas i figur 33 ar
producerade under liknande forhallanden (samma anldggning, bréinsleeffekt,
syredverskott, temperaturer mm).”* Rapsmjolsslaggens sammansittning (kalium-
kalcium-magnesium-fosfat) har en initial smilttemperaturer vil 6ver 1000 °C.'
Slaggningsproblematiken bor darfor ej vara ett stort bekymmer vid nyttjande av
traditionell rosterteknik. I likhet med diskussionerna géllande
biaddagglomereringsmekanismerna reagerar sannolikt K i brinslet (vars halt i rapsm;jol
ar forhdllandevis hog) initialt med P och bildare en smélta. Under brénslepartikelns
koksforbranningssteg 16ser denna smélta sedan sékerligen in (reagerar med) CaO och
MgO med en hdjning av smélttemperaturen som foljd d v s kalium-kalcium-magnesium
fosfater med hoga smalttemperaturer bildas.

Belaggningstendenser/hdgtemperaturkorrosion

D& de bildade fina partiklarna vid fluidbddds- och rostereldning av
rapsmjol/rapsmjolblandningarna framst innehaller kaliumsulfat torde beldggnings-
tendensera vid rapsmjolseldning vara relativt 1dga, och det samma géller tendenserna for
klorinducerad korrosion pd t ex dverhettare. Da den stora midngd fosfor som finns i
rapsmjol har hog affinitet till kalium bidrar detta till att en stor del av den stora
svavelmdngd som finns i brénslet blir tillginglig for eventuell sulfatisering av den
kaliumklorid som bildas vid forbrinning av manga andra biobridnslen (t ex manga
skogs- och dkerbréinslen). Detta framgar av resultaten fran detta arbete da klorhalten
bade hos de bildade fina partiklarna och beldggningarna pd den kylda sonden markant
reducerats vid inblandning av rapsmjol. Det senare har sannolikt en stor betydelse for
mingden bildat sméilt material. Flertalet tidigare utférda arbeten har visat att
beldggningstillvixten péverkas av mingden smilt material som éaterfinns i den
finpartikuldra fraktionen. Om denna smélta dessutom innehdller klor har tidigare
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arbeten visat/varnat for uppkomsten av klorinducerad korrosion. Tidigare arbeten har
ocksd visat att svaveladditiv till biobrdnslen effektivt reducerar uppkomsten av
beldggningar och korrosion i pannor.”” Rapsmjdl torde darfor kunna vara ett alternativ
till andra svaveladditiv och kan darfor vara ett intressant sameldningsbréinsle vid roster
och fluidbdddseldning d& dven slaggnings- respektive baddagglomereringstendensen
torde minska vid inblandning av rapsmj6l 1 dessa brénslen.
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Figur 33. Slaggningstendens hos tidigare,*, och i detta arbete, studerade pelletsvalitéer

Figure 33. Slagging tendencies for earlier®®, and in this project, studied pellet assortments.

En stor del av de fina partiklar som bildas vid pulvereldning av rapsmjol innehaller
troligen lagsmiltande kaliumfosfat varvid beldggningstendenserna kan vara relativt
hoga 1 denna eldningsteknik. Av denna anledning bor man vara forsiktig vid
introduktion av rapsmj6l i denna eldningsteknik.

4.4 Rekommendationer for kommande fullskaleforsok

I och med de héga NO- och SO;-emissionerna vid forbranning av rapsmjol bor
materialet 1 forsta hand nyttjas 1 storskaliga anliggningar med extern svavel- eller NO-
rening alternativt i relativt laga inblandningsgrader i andra brdnslen. Redan vid l4ga
inblandningsgrader, krdaver rapsmjolseldning extern rening av fina partiklar varvid
mindre anldggningar med endast cyklonrening ej &r aktuella for detta bransle. En stor
del av de fina partiklar som bildas vid pulvereldning av rapsmjdl innehéller troligen
lagsmailtande kaliumfosfat varvid beldggningstendenserna kan vara relativt hoga i denna
eldningsteknik. Av denna anledning bor man vara forsiktig vid introduktion av rapsm;jol
1 pulvereldning. Redan laga inblandningsgrader (10%) av rapsmjol i typiskt trddbrénsle
(bark) visade sig markant reducera klorhalten i savil de bildade fina partiklarna vid
fluidbddds- och rostereldning som hos bildade beldggningar pa kyld provsond
(fluidbéddseldning). D& laginblandningen inte visade sig medfora kraftigt dkande NO-,
SO,-emissioner, slaggnings- eller agglomereringstendenser torde en rekommendation
till intressant fullskaleforsok vara att utfora forsok i skogsbransleeldat kraftvarmeverk
av fluidbadd- eller rostertyp med 10-20%-ig inblandning av rapsmj6l.
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5 Slutsatser

Rapsmjol har en 1dg fukthalt (9-11 viktsprocent) och uppvisar goda
pelleteringsegenskaper. Partiklar mindre 4n 1 mm utgdér ungefdar 80 viktsprocent av
materialet. Storleksfordelningen under 1 mm &r relativt jimt fordelad mellan 0,075 och
1 mm. Bulkdensiteten dr hog jamfort med traditionella skogs- och dkerbrinslen, nédstan
lika hog som trépellets. Rapsmjolet uppvisar goda flytegenskaper och 1dga tendenser for
valvbildning.

Flykthalten hos rapsmjol, rdknat pa torrt och askfritt prov, ér jamforbar med traditionell
stamflis. Resultaten frdn TGA-analyserna tyder inte pd ndgra svérigheter att antinda
rapsmjol d& det uppvisar lidgre avgasningstemperatur i ren N, dn trapulver. Den hogre
askhalten méste dock beaktas i en totalbedomning av materialets utbrdnningshastighet.

Askhalten hos rapsmjol (7-8 viktsprocent) dr betydligt hogre dn trddbrénslen och hogre
an for de flesta akerbranslena. Klorhalten (0.04 = 0.1 % av TS) ar 1&g och jdmforbar
med flesta trddbranslen men betydligt ldgre dn de flesta &kerbrdnslena. Svavelhalten
(0.7 £ 0,1 % av TS) ar mycket hog i jaimforelse med flesta andra biobrénslen.
Kviévehalten (5,8 + 0,4 % av TS) dr dven den mycket hdg och endast vissa slam (t ex
kommunalt avfallsslam) och kétt- och benmjol och har liknande kvivehalter.

Till skillnad mot flesta andra biobrinslen, forutom vissa spannmal och kott- och
benmjol, dr den dominerande anjonbildande elementet i bransleaskan i rapsmjol fosfor
(1.2 £ 0.1 % av TS) till skillnad fran de flesta andra biobrdnslen dér ofta kisel
forekommer 1 rikliga méngder. Rapsmjol ar ocksé rik pé kalium (1,4 = 0.1 % av TS),
kalcium (0.8 = 0.04 % av TS) och magnesium (0,5 = 0,03 % av TS).

Resultaten fran de olika forbranningsforsoken visar pa 2-4 ggr hogre NO-emissioner vid
forbranning av rapsmjol dn vid nyttjande av typiska trddbrinslen. Andelen bildat NO
kan dock variera mycket beroende pa vilken anldggning som anviands. SO,-halterna fran
ren rapsmjolseldning var mycket héga 300-1300 mg/Nm® vid 10% O,. Utgdende
totalstofthalter var ocksé relativt hoga, 2-3 ggr hogre dn vid barkeldning i fluid- och
rosterforbranning samt mer dn 10 ggr hogre én vid ren trépulvereldning.

Bédddaglomereringstendensen hos rapsmjol dr ldgre &n for manga andra studerade
biobrédnslen. Vid inblandning i bark uppvisas en nagot hogre agglomereringstendens &n
for typiska trddbrénslen. Bidddagglomereringsmekanismerna skiljer sig &dven mot
tidigare studerade biobrinslen. Slaggningstendensen hos rapsmjol ér relativt moderat i
jamforelse med manga akergrodor och vissa (troligen sandkontaminerade)
skogsbrénslen.

Da de bildade fina partiklarna vid fluidbddds- och rostereldning innehéller kaliumsulfat
torde beldggningstendensera vid rapsmjolseldning vara relativt ldga, det samma géller
tendenserna for klorinducerad korrosion pa t ex dverhettare. D& den stora méangd fosfor
som finns i1 rapsmjol har hog affinitet till kalium bidrar detta till att en stor del av den
stora svavelméngd som finns i brénslet blir tillgédnglig for eventuell sulfatisering av den
kaliumklorid som bildas vid forbrinning av manga andra biobridnslen (t ex manga
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skogs- och akerbrianslen). Rapsmjol torde dérfor kunna vara ett alternativt svaveladditiv
och kan dérfor vara ett intressant sameldningsbrénsle vid roster- och fluidbiaddseldning
dd aven slaggnings- respektive bidddagglomereringstendensen torde minska vid
inblandning av rapsmjol i ménga brénslen, framforallt akerbrénslen.

En stor del av de fina partiklar som bildas vid pulvereldning av rapsmjol innehaller
troligen lagsmaéltande kaliumfosfat varvid beldggningstendenserna kan vara relativt
hoga 1 denna eldningsteknik. Av denna anledning bor man vara forsiktig vid
introduktion av rapsmjol i pulvereldning.
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6 Rekommendationer och anvandning

I och med de héga NO- och SO;-emissionerna vid forbranning av rapsmjol bor
materialet 1 forsta hand nyttjas 1 storskaliga anliggningar med extern svavel- eller NO-
rening alternativt i relativt ldga inblandningsgrader i andra brénslen. Redan vid 14ga
inblandningsgrader, krdver rapsmjolseldning extern rening av fina partiklar varvid
mindre anldggningar med endast cyklonrening ej &r aktuella for detta brinsle. Rapsm;jol
torde déarfor kunna vara ett intressant sameldningsbrinsle vid roster- och
fluidbdddseldning med klor- och kaliumrika skogs- och akerbrinslen dd rapsmjol
eventuellt skulle kunna anvdndas som alternativt svaveladditiv for reduktion av
klorinducerad korrosion pi t ex dverhettare. Aven slaggningstendensen torde minska
vid inblandning av  rapsmjol 1 bdda dessa  brinslekategorier = och
biaddagglomereringstendensen torde minska vid inblandning av rapsmjol i akerbrénslen.

En stor del av de fina partiklar som bildas vid pulvereldning av rapsmjol innehaller
troligen lagsméltande kaliumfosfat varvid beldggningstendenserna kan vara relativt
hoga 1 denna eldningsteknik. Av denna anledning bor man vara forsiktig vid
introduktion av rapsmjol i pulvereldning.
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7 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Fullskaleforsok i fluidbadds- eller rosterpannor med bréansleblandningar av rapsmjdl och
problematiska biobrdnslen (klor och kaliuminnehallande branslen) foreslds for
demonstration av bl a mdjligheter till reducering av uppkomsten av askrelaterade
driftsproblem.
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Branslekaraktaristik-Radata

A.1 Rapskaka

Provdatum 051201 051202-08:00 051202-12:15 051215 051216
Process Kallpress Kallpress Kallpress Kallpress Kallpress
Analysdatum 060124 060124 060124 060124 060124
Ursprung SLU/TPS SLU/TPS SLU/TPS SLU/TPS SLU/TPS
Provbeteckning SLU/TPS 1 SLU/TPS 2 SLU/TPS 3 SLU/TPS 4 SLU/TPS 5
Antal prov/analyser 1 1 1 1 1
Overslagsanalys

Fukthalt vikts-% av TS 7,7 7,9 9,2 7,2 6,8
Flykthalt vikts-% av TS 83,0 82,7 82,9 82,4 82,0
Askhalt vikts-% av TS 5,0 43 5,0 5,8 6,2
HHV MlJ/kg d.b. 26,3 26,3 26,4 25,7 25,3
LHV MJ/kg d.b. 24,6 24,6 24,7 24,0 23,7
LHV MJ/kg tot 22,5 22,5 22,2 22,1 21,9
Elementanalys

C vikts-% av TS 57,2 57,2 57,4 55,8 55,1
H vikts-% av TS 7,7 7,7 7,8 7,6 7,5
N vikts-% av TS 3,83 3,97 3,86 4,69 5,06
(0] vikts-% av TS 26,3 26,8 25,9 26,1 26,1
Cl vikts-% av TS 0,006 0,008 0,008 0,014 0,016
S vikts-% av TS 0,33 0,38 0,41 0,45 0,45
Askbildande huvudelement

Si vikts-% av TS 0,001 0,001 0,001

Al vikts-% av TS 0,039 0,040 0,053

Ca vikts-% av TS 0,477 0,562 0,626

Fe vikts-% av TS 0,013 0,012 0,012

K vikts-% av TS 0,920 1,078 1,206

Mg vikts-% av TS 0,370 0,440 0,528

Na vikts-% av TS 0,062 0,023 0,077

P vikts-% av TS 0,822 0,981 1,341

Sparelement

As ppm wt. <0,03 <0,035 <0,058

Ba ppm wt. 3,0 3,5 3,5

Cd ppm wt. 0,1 0,2 0,1

Co ppm wt. <0,25 <0,27 <0,174

Cr ppm wt. 0,6 0,7 0,9

Cu ppm wt. 3,8 4.4 5,7

Hg ppm wt. <0,052 <0,06 <0,12

Mo ppm wt. 0,7 0,8 1,3

Ni ppm wt. 0,3 0,4 0,5

Pb ppm wt. 0,4 0,6 0,3

Se ppm wt. 0,0 0,0 <0,06

Sn ppm wt. 0,04 0,05 0,2

Sr ppm wt. 2,5 2,9 2,7

\ ppm wt. <0,52 <0,6 <0,87

Zn ppm wt. 42,6 49,9 56,0
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A.2 Rapsmjol

Provdatum Rapsmjol Rapsmjol Rapsm;jol Rapsmjol 2004/2005
Process: Press+extrakt. (hexan)
Analysdatum 060323 060704 060614 2004-2005
Ursprung Shanny Scanoil Siffle Scanoil Reci Miljo Foderanalyser/Karlsh.
Provbeteckning Scanoil Siffle Reci Miljo Foderanalys/Karlsh. 1
Antal prov/analyser 1 1 1 6 st manadsprov
Foderanalyser medel stdev
Réprotein vikts-% TS 39,28 0,82
Approx N-halt (Ré Prot./6.25) vikts-% TS 6,28
vikts-% TS,
Réfett EG-metod 4,77 0,47
Aska, saltsyraoloslig (%) 0,21 0,04
Overslagsanalys
Fukthalt vikts-% TS 2,7 11,8 9,4 11,16 0,30
Flykthalt vikts-% TS 74,0 74,0
Askhalt vikts-% TS 7,2 7,6 6,7 7,34 0,12
HHV MJ/kg d.b.
LHV MJ/kg d.b.
LHV MlJ/kg tot 19,2 18,8 18,9
Asksmaltforlopp (DT alt IT Temp) °C 1110,0 1190 (red.)
Elementanalys
C vikts-% TS 48,9 47
H vikts-% TS 6,5 6,1 5,9
N vikts-% TS 5,6 5,88 6,28
[0) vikts-% TS 31,2
Cl vikts-% TS 0,030 0,020 <0,10
S vikts-% TS 0,62 0,74 0,67 0,72 0,09
Askbildande huvudelement
Si vikts-% TS 0,07 0,06 0,09
Al vikts-% TS 0,00 0,00
Ca vikts-% TS 0,75 0,81 0,73 0,88 0,04
Fe vikts-% TS 0,00 0,02 0,02 0,02 0,00
K vikts-% TS 1,33 1,32 1,20 1,41 0,06
Mg vikts-% TS 0,49 0,46 0,48 0,54 0,02
Na vikts-% TS 0,00 0,04 0,01 0,02 0,01
P vikts-% TS 1,23 1,23 1,12 1,26 0,04
Sparelement
As ppm wt.
Ba ppm wt.
Cd ppm wt.
Co ppm wt.
Cr ppm wt.
Cu ppm wt.
Hg ppm wt.
Mo ppm wt.
Ni ppm wt.
Pb ppm wt.
Se ppm wt.
Sn ppm wt.
Sr ppm wt.
\ ppm wt.
Zn ppm wt.
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Provdatum Rapsmjol 2005/2006 Rapsmjol 2006
Process Press+extraktion (hexan) Press+extraktion (hexan)
Analysdatum 2005-2006

Ursprung Foderanalyser/Karlshamn Foderanalyser/Karlshamn

Provbeteckning

Antal prov/analyser

Foderanalyser/Karlshamn 2

Foderanalyser/Karlshamn 3

6 st manadsprov

Ett antal manadsprov

Foderanalyser medel st.avv. medel st.avv.
Raprotein vikts-% av TS 39,02 0,65 38,67 1,31
Approx N-halt (Ré Prot./6.25) vikts-% av TS 6,24 6,19

Rafett vikts-% av TS, EG-metod 4,66 0,60 4,71 0,23
Aska, saltsyraoldslig (%) 0,20 0,08 0,13

Overslagsanalys

Fukthalt vikts-% av TS 11,22 0,30 11,57 0,06
Flykthalt vikts-% av TS

Askhalt vikts-% av TS 7,60 0,46 7,24 0,19
HHV MlJ/kg d.b.

LHV MlJ/kg d.b.

LHV MlJ/kg tot

(Asksmailtforlopp (DT alt IT Temp) °C

Elementanalys

C vikts-% av TS

H vikts-% av TS

IN vikts-% av TS 6,24 6,19

o vikts-% av TS

Cl vikts-% av TS

S vikts-% av TS 0,69 0,09 0,70

Askbildande huvudelement

Si vikts-% av TS

Al vikts-% av TS

Ca vikts-% av TS 0,77 0,13 0,86

Fe vikts-% av TS 0,02 0,00 0,01

K vikts-% av TS 1,43 0,09 1,58

Mg vikts-% av TS 0,51 0,04 0,47

Na vikts-% av TS 0,02 0,01 0,02

P vikts-% av TS 1,22 0,08 1,13

Spérelement

As ppm wt.

Ba ppm wt.

Cd ppm wt.

Co ppm wt.

Cr ppm wt.

Cu ppm wt.

Hg ppm wt.

Mo ppm wt.

Ni ppm wt.

Pb ppm wt.

Se ppm wt.

Sn ppm wt.

Sr ppm wt.

v ppm wt.

Zn ppm wit.
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Provdatum Rapsmjol 2007 Rapsmjol 2007 Rapsmjol 2007
Process Press+extraktion (hexan) Press+extraktion (hexan) Press+extraktion (hexan)
Analysdatum

Ursprung Brinslealyser/Karlshamn Brinslealyser/Karlshamn Briénslealyser/Karlshamn
Provbeteckning Brinslealyser/Karlshamn 1 Brinslealyser/Karlshamn 2 Brinslealyser/Karlshamn 3
Antal prov/analyser (ej

foderanalys) 1 1 1

Overslagsanalys

Fukthalt vikts-% av TS 11,1 10,1 10,3
Flykthalt vikts-% av TS

Askhalt vikts-% av TS 7,5 7.8 7,6
HHV MJ/kg d.b. 19,3 19,5 19,4
LHV MJ/kg d.b. 18,0 18,1 18,1
LHV MlJ/kg tot 15,8 16,0 15,9
Asksmaltforlopp (DT alt IT

Temp) °C

Elementanalys

C vikts-% av TS 46,2 46,4 46,6
H vikts-% av TS 6,2 6,2 6,2
N vikts-% av TS 5.8 5,5 5,4
[0} vikts-% av TS 33,5 333 335
Cl vikts-% av TS 0,04 0,05 0,05
S vikts-% av TS 0,79 0,76 0,68
Askbildande

huvudelement

Si vikts-% av TS 0,0322 0,143 0,0866
Al vikts-% av TS 0,00646 0,0173 0,00778
Ca vikts-% av TS 0,743 0,772 0,779
Fe vikts-% av TS 0,0134 0,0285 0,0150
K vikts-% av TS 1,453 1,420 1,503
Mg vikts-% av TS 0,55 0,56 0,52
Na vikts-% av TS 0,00578 0,0794 0,0105
P vikts-% av TS 1,266 1,323 1,284
Spérelement

As ppm wt. <0.1 <0.1 <0.1
Ba ppm wt. 5,01 6,24 6,32
Cd ppm wt. 0,0805 0,0702 0,0766
Co ppm wt. 0,0592 0,116 0,0388
Cr ppm wt. <0.9 2,59 <0.9
Cu ppm wt. 6,34 5,92 5,7
Hg ppm wt. <0.01 <0.02 <0.02
Mo ppm wt. 1,33 0,993 1,15
Ni ppm wt. 1,65 1,63 0,818
Pb ppm wt. <0.06 <0.06 <0.06
Se ppm wt.

Sn ppm wt. <2 <2 <2
Sr ppm wt. 23,2 25,8 24,9
\ ppm wt. <0.2 0,314 <0.2
Zn ppm wt. 71,8 64 56,6
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Provdatum Rapsmjol 2007 Rapsmjol 2007 Rapsmjol 2007
Process Presstextrakt. (hexan) Presstextrakt. (hexan) Press+extrakt. (hexan)
Analysdatum

Ursprung Brinslealyser/Slovakien Brinslealyser/Slovakien Brinsleanalyser/Karlshamn
Provbeteckning Brinslealyser/Slovakien 1 Brinslealyser/Slovakien 2 Brinsleanalyser/Karlshamn 3*
Antal prov/analyser 1 1 1

Overslagsanalys

Fukthalt vikts-% TS 10,2 6,2 10,3
Flykthalt vikts-% TS 74,1
Askhalt vikts-% TS 7.4 73 7.4
HHV MlJ/kg d.b. 19,553 20,157 19,495
LHV MJ/kg d.b. 18,209 18,797 18,14
LHV MJ/kg tot 16,103 17,481 16,02
Asksmaltforlopp (DT alt IT

Temp) °C 1130
Elementanalys

C vikts-% TS 46,7 47,6 46,9
H vikts-% TS 6,2 6,3 6,3
N vikts-% TS 5,5 5 6,4
[0} vikts-% TS 33,36 32,95 322
Cl vikts-% TS 0,03 0,03 0,03
S vikts-% TS 0,82 0,75 0,91
Askbildande huvudelement

Si vikts-% TS 0,021461897 0,072332779 0,09295
Al vikts-% TS 0,002805882 0,005188235 0,01249
Ca vikts-% TS 0,80057041 0,77197861 0,721
Fe vikts-% TS 0,01483204 0,047084731 0,003396
K vikts-% TS 1,378046709 1,369745223 1,32
Mg vikts-% TS 0,53 0,52 0,535
Na vikts-% TS 0,051045161 0,006677419 0,013
P vikts-% TS 1,279295775 1,213802817 1,257
Spérelement

As ppm wt. <0.1 <0.1 0,171
Ba ppm wt. 9,24 10,3 5.82
Cd ppm wt. 0,0682 0,073 0,0721
Co ppm wt. 0,0652 0,0921 0,117
Cr ppm wt. <0.9 1,04 1,59
Cu ppm wt. 5,54 5,52 6,14
Hg ppm wt. <0.01 <0.02 <0,008
Mo ppm wt. 1,07 1,07 <0,4
Ni ppm wt. 1,03 1,16 1,78
Pb ppm wt. 0,117 0,161 0,326
Se ppm wt.

Sn ppm wt. <2 <2 <2
Sr ppm wt. 45,2 36,4 27,7
\Y ppm wt. 0,198 0,253 <0,2
Zn ppm wt. 73,5 67,9 70,4
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