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Forord

Denna rapport ar slutrapportering av projekt M 39185 Online-analys av heta paslag vid
forbranning (Energimyndighetens projektnummer P 39185) som faller under
teknikomrade material och kemiteknik inom SEBRA, samverkansprogrammet for
branslebaserad el- och virmeproduktion.

Projektet har foljts av en referensgrupp bestdende av Pamela Henderson, Vattenfall och
Rikard Norling, Swerea Kimab.

SEBRA, samverkansprogrammet for branslebaserad el- och varmeproduktion, ar
efterfoljaren till Varmeforsks Basprogram och startade som ett samarbetsprogram
mellan Varmeforsk och Energimyndigheten 2013. All forskningsverksamhet som
bedrevs inom Varmeforsk ingéar sedan den 1 januari 2015 i Energiforsk. Darfor ges
denna rapport ut som en Energiforskrapport.

Programmets overgripande mal &r att bidra till langsiktig utveckling av effektiva
miljovanliga energisystemldsningar. Syftet dr att medverka till framtagning av flexibla
branslebaserade anlaggningar som kan anpassas till framtida behov och krav.
Programmet ar indelat i fyra teknikomraden: anldggnings- och forbranningsteknik,
processtyrning, material- och kemiteknik samt systemteknik.

Stockholm december 2015

Helena Sellerholm

Omradesansvarig

Brénslebaserad el- och varmeproduktion, Energiforsk AB

Forfattarnas tack

Ett tack riktas till Bertil Magnusson (SP) f6r bidrag med sina kunskaper om XRF, och
till referensgruppen — Pamela Henderson, Vattenfall och Rikard Norling, Swerea
Kimab - for vardefulla synpunkter.
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Sammanfattning

Fasta branslen innehaller askbildande dmnen som kan orsaka problem i
forbranningsanldggningar. Nar dessa dmnen frigors vid forbranningen kan
de foras av rokgasen i form av gas eller partiklar till virmevaxlarytor saisom
vatten- och angbarande tuber. Dir bildas da paslag, som i sig hindrar
viarmedverforing och rokgaspassage, men ocksa kan orsaka korrosion.
Atgirder for att minska denna typ av stérningar eller atgirda de problem
som uppstar ger upphov till betydande drift- och underhallskostnader. Den
metod som oftast anvints for att vinna kunskap om de mekanismer som
ligger bakom bildningen av paslag dr sondmadtningar. Det innebair att en yta
av relevant material via en tempererad sond exponeras for rokgaserna under
en given tid varefter det bildade pdslaget analyseras. Resultatet blir kemisk
sammansittning pa hela paslaget. Metoden lider av en viss trubbighet
eftersom resultatet ir ett aggregat 6ver exponeringstiden. Om tillvixten av
paslaget, eller en substans i det, dr icke linedr sa framgar inte det. En metod
som med tillricklig tidsupplosning foljer paslagets sammansattning ar alltsa
onskvird. Syftet med foreliggande projekt ir att demonstrera sidana
maitningar samt foresla mekanismer for bildning av paslag. En sond har
konstruerats for att mojliggéra mitning med rontgenfluorescens (XRF) pa
paslag som ansamlats pa en tempererad paslagsyta (300 och 500 °C).
Resultaten bestar av koncentrationer av ett antal element ca var 10-15 min
over 6-8 timmars exponering av ytan. De viktigaste elementen som foljdes
var K, Ca, Cl, S, Pb och Zn. Metoden fungerar satillvida att sjdlva matningen
inte menligt paverkade paslagets bildning och att tidsupplésningen blev
tillrackligt hog. Eftersom paslagen tillvixer 6ver timmar och dagar ar
upplosningen tillrickligt for att metoden skall kunna kallas online. Alla
ovan nimnda element tillvixer i paslaget fran borjan av exponeringen, men
resultaten visar att kalium och klor, i de fall det finns nirvarande, kan bilda
en klibbig yta som partiklar med t.ex. kalcium sedan kan fastna i. Att
metoden ar att betrakta som en onlinemetod illustreras av att den kunde
visa att klor kan avldgsnas ur paslaget genom en temperaturhdjning; det
hade inte kunnat observeras med en sondmitning eller om
tidsupplosningen varit for lag. Det ar viktigt att XRF-signalen tolkas i sitt
sammanhang sa att ovidkommande grunddmnen riknas bort; i detta fall ror
det sig frimst om dem som finns i stalet som paslagsytan ir gjort av.
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Summary

Solid fuels contain ash-forming elements that may cause problems in
combustion facilities. When these elements are released upon combustion,
they may be carried by the flue gas, in the form of particles or gas, to heat
exchanger surfaces such as water or steam tubes. Deposits that are thus
formed hinder heat transfer and flue gas passage, and cause corrosion.
Actions to prevent or lower these kinds of disturbances or to rectify possible
damage, give rise to significant operational costs. In order to study the
formation of deposits, probe measurements have often been applied. In
such a measurement, a surface of relevant material, situated on a cooled
probe, is exposed to the flue gas for a certain period. The deposit formed on
the surface is then analysed. Typically, the result consists of the chemical
composition of the whole deposit. This method suffers from the obvious
drawback that the result is aggregated over the whole period. If the growth
of the deposit, or some element in it, is non-linear, it will not show.
Therefore, a method that time-resolved follows the composition of the
deposit is more desirable. The purpose of the present project is to
demonstrate such measurements and propose mechanisms for deposit
formation. A probe was constructed to make possible measurements of
deposits on a cooled (500 and 300 °C) surface with x-ray fluorescence with a
time resolution of 10-15 minutes over a period of 6-8 hours of exposure to the
flue gas. The results thus consist of concentrations of a number of elements
over the period. The most important elements were K, Ca, Cl, S, Pb and Zn.
The method works in the respect that the measurement in itself does not
affect the composition of the deposit, and that the time resolution was high
enough. Since the deposits grow over hours and days, the present time
resolution is adequate for it to be considered an online method. All the
mentioned elements grow in the deposit from the start of the exposure, but
the results suggest that potassium and chlorine, when present, form a sticky
surface in which particles with e.g. calcium get stuck. Chlorine was shown to
evaporate completely when the temperature of the deposit was raised to 700
°C. The fact that this process could be followed by the present method
shows that it is an online method. It is important that, when interpreting the
signal of the XRF, irrelevant signals be removed. In the present case this
mainly refers to the elements in the sample surface.



Executive summary

Background

Solid fuels contain ash-forming elements that may cause problems in combustion
facilities. When these elements are released upon combustion, they may be carried by
the flue gas, in the form of particles or gas, to heat exchanger surfaces such as water or
steam tubes. Deposits that are thus formed, hinder heat transfer and flue gas passage,
and cause corrosion. Actions to prevent or lower these kinds of disturbances or to
rectify possible damage, give rise to significant operational costs. In order to study the
formation of deposits, probe measurements have often been applied. In such a
measurement, a surface of relevant material, situated on a cooled probe, is exposed to
the flue gas for a certain period. The deposit formed on the surface is then analysed.
Typically, the result consists of the chemical composition of the whole deposit. This
method suffers from the obvious drawback that the result is aggregated over the whole
period. If the growth of the deposit, or some element in it, is non-linear, it will not
show. Therefore, a method that time-resolved follows the composition of the deposit is
more desirable. The purpose of the present project is to demonstrate such
measurements and propose mechanisms for deposit formation.

Experimental setup

Four experiments were carried out. In each of them a sample was exposed to flue gas
from a certain fuel while the collected deposit was analysed with XRF for its
composition. The fuels, the probe and the tests are described below.

The fuels

The compositions of the fuel mixtures are described in Table 1. Three fuels or fuel
mixtures were applied: wood, wood + 5% straw and wood + 50 % demolition wood. A
clean and unproblematic fuel, wood contains less ash, sulphur, chlorine, potassium and
calcium, while wood + 50% demolition contains more ash and more of these elements.

The probe

A probe was constructed to make possible measurements of deposits on a cooled (500
and 300 °C) sample with x-ray fluorescence with a time resolution of 10-15 minutes
over a period of 6-8 hours of exposure to the flue gas. It is shown schematically in
Figure 1. It is mounted on the flue gas channel of the combustion facility. During
measurement, the sample is pulled out of the flue gas to a position where it can be
reached by the XRF instrument. An arbitrary spot of the sample can be subject to
measurement. The measurement takes about 1 minute and thereafter the sample is
pushed into the flue gas again. The temperature decrease during this manoeuvre is
about 50 °C.



Table 1. The compositions of the fuel mixtures (DS = dry substance).

parameter unit wood wood +5%  wood + 50%

straw demolition

wood

moisture mass-% 7,0 7,115 8,15
ash mass-%DS 0,3 0,615 4,45
effective heating MJ/kgDS 18,93 18,854 18,735
value

0 0
sulphur mass-% DS <0,01 0,0065 0,05
nitrogen 0,06 0,092 0,93
hydrogen 5,9 5,89 5,75
carbon 48,9 48,755 47,4
oxygen 44,8 44,57 41,4
chlorine <0,01 0,0355 0,13

0 0
silicon mass-% DS 0,010 0,0524 1,166
calcium 0,066 0,0779 0,394
aluminium 0,023 0,02315 0,1535
iron 0,004 0,0053 0,204
potassium 0,028 0,0629 0,1
magnesium 0,013 0,0154 0,054
manganese 0,008 0,0077 0,009
sodium 0,001 0,0072 0,1125
phosphorus 0,005 0,01005 0,0125
titanium 0,000 0,0001 0,0815




Figure 1. Schematic picture of the probe mounted on the combustion facility: a) in outer
position for measurement with XRF, b) in inner position for exposure to flue gas. (1.
XRF instrument, 2. probe, 3. flue gas channel)

The tests
Table 2 shows the operational parameters of the combustion facility during the tests.

Table 3 shows the denotations and specifications of the four tests. The fuel mixes were
chosen to give different deposits based on their content. Wood contains potassium and
calcium but little chlorine and sulphur, whereas straw and demolition wood contain
both chlorine and sulphur. In addition demolition wood contains lead and zink. The
temperatures correspond to those of superheaters (500 °C) and furnace walls (300 °C)
where lead and zinc are more liable to deposit.



Table 2. Operational parameters

parameter value unit
duration of test 6 h

mass bed material (Baskarp B35) 800 g

O, concentration in exiting gas 5 % dry gas
primary air supply 50 Ndm3/min
secondary air suppy 18 Ndm3/min
tertiary air supply 47 Ndm3/min
bed temperature 780 °C

excess air 1,3 -

Table 3. Specifications and denotations of the four tests.

denotation fuel mix sample temperature
(°C)
T wood pellets 500
TH wood pellets + 5% straw pellets 500
TRT wood pellets + 50% demolition wood 500
pellets
TRTlag wood pellets + 50% demolition wood 300
pellets

The sample was weighed before exposure. Before inserting it into the flue gas, an XRF
measurement was made. After about 15 minutes of exposure, the sample holder was
withdrawn from the flue gas, and an XRF-measurement was made, after which the
sample holder was inserted again. Additional measurements were made every 15 min
throughout the test. The XRF measured on a spot where the flue gases hit the sample at
90 °. The sample was weighed after the exposure and analysed for elements.

Results

Figure 2 shows photographs of the samples after exposure, and Figure 3 shows the
final masses of the deposits. As expected considering the ash content of the fuel mix,
the TRT cases give rise to much more deposits than the T and TH cases. The deposits in
the T, TH and TRTIag cases were analysed as for elements. The contents of the deposits
reflect the contents of the fuel mixes. In the TRTIlag cases, the deposit contained lead
which was not found in the other two deposits.



TRT TRTlag

Figure 2. Photos of the samples after exposure to flue gas.
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Figure 3. Final mass of deposits in the different cases.



Figure 4 shows the concentrations of potassium, calcium, chlorine and sulphur in the
deposit in the T case. Not much chlorine is present but potassium and sulphur
increases from the start of the exposure. The concentration of calcium starts to increase
after some 15 minutes.
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Figure 4. Composition of deposit versus time in the case T.

Figure 5 shows the concentrations of potassium, calcium, chlorine and sulphur in the
deposit in the TH case. Chlorine is present. The other elements behave much like in the
T case. An unintended temperature rise at about 300 minutes cleared the deposit of all
chlorine.
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Figure 5. Composition of deposit versus time in the case TH.



Figure 6 shows the concentrations of potassium, calcium, chlorine and sulphur in the
deposit in the TRT case. The concentrations of chlorine and potassium increase
strongly from the start of exposure but after some hour they decrease, and instead
calcium increases. Sulphur is not present in high concentrations and the concentrations

of lead and zinc are very low.
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Figure 6. Composition of deposit in the case TRT.

Figure 7 shows the concentrations of potassium, calcium, chlorine and sulphur in the
deposit in the TRTlag case. The deposit is dominated by chlorine, potassium and
calcium from the start. Sulphur was not detected and almost no zinc but lead increases

slowly over the whole period of exposure.
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Figure 7. Composition of deposit in the case TRTIlag.



Discussion

The method

The method requires that the sample is removed from the flue gas during
measurement. This causes a deviation from the set temperature of at maximum 50 °C,
and it deviates about as much up as down which means that the average temperature is
around the set temperature. It takes about 3 minutes until the set temperature is
reached again. Based on mechanisms of deposition it is difficult to judge just how much
the deposition is affected by the temperature fluctuation. Some should increase and
some decrease. Based on the data it seems as if the elements considered here are not
affected. Therefore, it is judged that this temperature fluctuation does not severely
affect the composition of the deposit as long as there is 15 minutes between them. This
could of course easily be tested but it was not done in the present study. With this
limitation, concentration fluctuations on a timescale of 15 minutes or more could be
monitored. This was most obvious when the temperature went to 700 °C in the T case.
The drop in chlorine concentrations could never have been observed with a
conventional probe test. It is concluded that the method should be considered an online
method. However, the present setup may be inadequate if a higher time resolution is
desired, which may be the case if one wants do follow the initial process if deposition.

Deposition mechanisms

In the T case potassium, sulphur and chlorine were observed in the deposit after 15
minutes but no calcium. This suggests that a deposit of KCl and possibly K2SOs is first
formed on the surface. Since it is not pure it may well become sticky at 500 °C, and
therefore ash particles rich in calcium get stuck in it. In the other cases all four of these
elements were observed after 15 minutes. The mechanism might be the same in these
cases but then it must be faster than 15 minutes.

The further growth of the deposit is dominated by calcium and potassium. The chlorine
should therefore be concentrated to the sample surface. This means that the deposit on
a superheater tube is likely to host elevated chlorine concentrations in the deposit close
to the tube surface, and thus providing a corrosive environment. Demolition wood
contains relatively high concentrations of calcium which explains that even the
concentration of potassium appears to decrease in the TRT cases.

The high values of the sulphur concentration in deposits in the T and TH cases are
unexpected considering that the fuels in these cases are sulphur lean. It might well
have been dismissed as an instrument error because sulphur has been shown to be
difficult to measure earlier. However, the chemical analysis of the deposits show that
the amount of sulphur is significant. Figure 8 shows the data from the chemical
analysis recalculated so that the six elements discussed here constitute 100 %. If not
quantitatively, it agrees fairly well with the XRF measurements. This also shows that it
is important to interpret the XRF values in the present case: its heterogeneity and
content of irrelevant species.
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potassium, calcium, sulphur and chlorine into account.

During the temperature increase to 700 °C in the T case the concentration of chlorine

was quickly reduced to zero. The reason for this is very likely that the vapour pressure
increased and, as a result of that, the evaporation of KCI or other chlorine species. The
important conclusion is that it may be possible to avoid chlorine and chlorine-induced

corrosion by raising the temperature of the superheater.

Conclusions

¢ An online method to measure the composition of deposits with X-ray
fluorescence has been developed. Changes in the composition on a timescale of

> 15 minutes can be traced.

e In the case of wood fuel, the deposit formed during the first 15 minutes
contains potassium compounds. Because of its stickiness other ash species

such as calcium thereafter get stuck in it.

¢ In the case of wood + straw a similar process may be the case but then it is

faster than 15 minutes.

e  Chlorine in the fuel gives rise to a deposit with higher concentrations of
chlorine near the tube surface, thus inducing a potentially corrosive

environment.

e It may be possible to avoid chlorine and chlorine-induced corrosion by raising

the temperature of the superheater.

¢ Interpreting the XRF concentrations, it is important to take the sample’s

heterogeneity into account, and to subtract irrelevant elements.
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1 Inledning

Nedan presenteras bakgrund till projektet och dess mal.

1.1 BAKGRUND

Fasta branslen innehaller askbildande @mnen som kan orsaka problem i
forbranningsanldggningar. Nar dessa @mnen frigors vid forbranningen kan de
foras av rokgasen i form av gas eller partiklar till varmevéaxlarytor sdsom
vatten- och dngbérande tuber. Dar bildas da paslag, som i sig hindrar
varmeoverforing och rokgaspassage, men ocksa kan orsaka korrosion.
Atgirder for att minska denna typ av storningar eller atgiarda de problem som
uppstar ger upphov till betydande drift- och underhallskostnader. For att
minska problem med paslag anvands i dag lagre angtemperaturer an i
anldggningar som eldas med t.ex. fossila branslen.[1] Studier har visat att
bréanslets sammansattning har en betydande inverkan pa forekomsten av
paslag och korrosion.[2][3][4][5] Vissa biobrédnslen och avfallsbrdnslen dr mer
komplicerade dn andra pa grund av den hoga halten av aska och dess
sammansattning. Paslagen bildas av oorganiska komponenter fran askan i
kombination med t.ex. klor. Hoga halter av alkalimetaller och klor ar sarskilt
besvérligt eftersom de bildar alkaliklorider som vid forbranningen garna bildar
paslag pa varmevaxlande ytor

De flesta studier av paslag har skett med paslagssonder som simulerar
angtuber.[4][6][7][8][9][10] En paslagssond kan i korthet beskrivas som en kyld
yta som sétts in pa lamplig plats i rokgasstraket i forbranningsanldggningen.
Efter en bestdmd tid tas den ut for vidare analys som t.ex. paslagets
sammanséttning och korrosion pa ytan. Den information man far beror
givetvis pa vilka analyser man gor men torde i de flesta fall vara integrerad
over den tid da sonden var exponerad for rokgaser. Det innebar i sin tur att
utsagor om hur paslaget utvecklas avseende méngd och sammansattning 6ver
tid i basta fall ar kvalificerade gissningar. Ett krangligt och dyrt satt att fa
tidsuppldsning vore att sétta in flera sonder pa samma plats och exponera dem
olika lange. Det skulle dock stota pa praktiska problem som att man helt enkelt
inte far plats med sa manga sonder samtidigt. Det faktum att man inte kan
placera paslagsytorna pa exakt samma plats kan ocksa vara ett problem
eftersom en liten rumslig avvikelse kan innebéra stora skillnader i paslag.[11]
Ett alternativ vore att exponera sonderna efter varandra i samma position fast
olika lange. Kravet pa stabil forbranning blir da véldigt hogt och denna metod
lampar sig bast for mindre forskningsanlaggningar och homogena
branslen.[4][6][7]

I litteraturen ar online-matning av paslag sallsynt. I labskala har paslag av
Na2504 och Na2COs av gaser fran en flamma f6ljts online genom
ramanspridning.[12] I detta sammanhang ar det emellertid intressantare om
online-metoder har anvénts i storre forbranningsanlaggningar. En sddan sond

16
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har utvecklats for att i realtid mata paslagets tjocklek.[13] Den baseras pa
varmeflode: ju tjockare paslag desto lagre varmeflode. En annan sond vagdes
genom ett gungbradeliknande arrangemang under exponeringen.[14] Pa sa vis
kunde paslagets massa f6ljas online liksom varmeupptaget. I en annan
uppstéllning méttes varmeflodet genom sonden och paslagets tjocklek online
genom videokamera.[15] Darigenom kunde paslagets spontana avskalning pa
olika stéllen pa sonden maétas. Paslagens sammansattning bestamdes inte med
nagon av dessa sonder. Sammanfattningsvis saknas en metod for att i realtid
folja sammansattningen under det att paslaget vaxer till.

Analysinstrument som anvants for att bestamma sammansattningen i paslag ar
ofta stora och noggranna. Elementarsammansattningen har t.ex. bestamts med
ICP (Inductively Coupled Plasma) m.fl. som kraver mycket laboratoriearbete.
Resultatet blir massandelar av olika grundamnen. XRF (rontgenfluorescens) ar
mindre noggrann men har fordelen att den kan konstrueras mindre;
nufortiden finns handhéllna XRF-apparater. Det man saledes forlorar i
noggrannhet kan man vinna i tid och pengar eftersom det tar ndgon minut att
gora en matning med ett handhallet instrument. Det innebar att det gar att
gora hundratals XRF-maétningar pa lika lang tid som det tar att gora en ICP-
bestimning. Noggrannheten hos ett handhallet XRF-instrument vid métning
pa askprover har undersokts och visat sig fungera vl for de flesta element av
intresse vad det géller paslagsproblematiken.[16] Instrumentets ringa storlek
gor ocksa att det ar latt att komma &t pa olika stallen och utfora faltmatningar.
Detta har ytnyttjats i t.ex. undersdkning av paslag pa eldstadsviggar. Aven
paslag pa sonder har analyserats med XRF.[17] Det faktum att man snabbt kan
gora manga matningar, har utnyttjats sa att matpunkterna fordelats 6ver ytan
for att ge sammanséattningen pa vind- respektive lasidan.

Nagot verkligen nytt och angeldget vore att mata paslagets sammansattning
vid den forhojda temperaturen under tillvaxten. Det skulle ge en fordjupad
forstaelse av de mekanismer som styr deponeringen, och mdjlighet att under
drift fa information om paslagstillvaxten. Det, i sin tur, kan ge underlag for
justeringar av driften, och darigenom utgora ett underlag for alla atgarder som
syftar till att minska dessa problem: bransleval, branslebehandling, val av
additiv, val av driftparametrar, sotningsteknik och val av material i och
temperatur pa dngtuber. Om dessa problem skall kunna adresseras kravs en
onlinemetod (jfr. 1.4).

Med hénsyn till att det i det aktuella fallet blir fraiga om manuella métningar
dér paslagen vid mattillfallet avldgsnas fran den varma rokgasen vilket
innebar en avkylning sa dr bedomningen att en méatning ca var 13:e minut ar
mojligt. Sjalva métningen tar nagon minut efter vilken ocksa resultatet erhalles.
Tiden fran parameterforandring till atgard overstiger alltsa inte 15 minuter.
Eftersom paslag och korrosion upptrader pa en tidsskala om timmar eller mer
sa dr dessa 15 minuter i de flesta fall tillrdackliga, vilket innebar att vi kan tala
om en onlinemetod. Mdjligen skulle det kravas en hogre matfrekvens for att
studera den allra forsta bildningen av paslag.
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o

1.2 MAL

Overgripande syfte: att minska kostnaderna for hanteringen av paslag i
forbranningsanldggningar.

Specifika mal
e att bestaimma elementarsammansattningen for paslaget over tid under
en dag vid forhojd temperatur
e att foresla mekanismer som forklarar elementarsammansattningen

13 AVGRANSNINGAR

Begréansningar och tillkortakommanden hos instrumentet eller XRF i sig ar inte
foremalet for detta projekt. Det innebar inte att den matnoggrannheten ar
ovidkommande, men om brister i denna inte &r en foljd av den aktuella
experimentuppstallningen, och rimliga varden pa koncentrationer 6ver tid
erhalls sa racker detta.

14 BEGREPPET ONLINE

Matningar kan ha olika syften som staller olika krav pa matningen. Om syftet
ar att avgora om en viss parameter klarar ett gransvarde eller en standard sa
blir kravet hogt pa precision och noggrannhet. I andra fall racker det med att
en forandring i parametern kan foljas. Ett viktigt fall ar da syftet med
matningen ar att ge underlag for ifall en atgard behover vidtas for att forandra
vardet pa parametern och darigenom undvika ndgon negativ effekt. Det kan
exempelvis vara en temperaturmatning som, da temperaturen blir f6r hog,
foranleder en atgard for att sinka denna. En métning som uppfyller detta syfte
kallas online-métning och har egenskapen att vara snabb och frekvent nog for
att atgarden skall hinna genomforas.

For enkelhets skull kan tiden for méatforloppet beskrivas med tva tider: tiden
till nasta matning (t:) och tiden for sjdlva matningen (t»). Om f. ar tiden tills
den negativa effekten uppstar sa kan inte den negativa effekten undvikas om tx
+ tm > te. tn bestams av hur ofta matningen genomfors; d.v.s. frekvensen. Om
frekvensen ar f ganger/tidsenhet sa blir f» i genomsnitt 0,5tidsenhet/f. tm beror
pa ett eventuellt matinstrument eller dess placering. Det kan vara tid for
transport av nagon strom till instrumentet eller samplingstid som beror av
signal/brus-forhallandet, och tid for databehandling och leverans av utdata. I
de flesta instrument dr denna tid mycket kort men om matningen utgors av
tagning av prover som skall skickas pa analys sa kan det rora sig om dagar
eller veckor.

For att illustrera effekten av en matmetod som inte uppfyller kravet pa online-
matningar sa ponera att man rorde sig i en trafikerad miljo utrustad med en
hjalm som via en kamera visade gatubilden med fordrojning. Gatubilden
motsvarar den matta parametern och en trafikolycka motsvarar den negativa
effekten. Om fordrdjningen ar en hundradels sekund ar problemet kanske
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ringa men om den blir nagra tiondelar eller mer 6kar risken snabbt for olycka.
Detta illusterar ett fall dar t» dr fOr stort. Ett stort t» skulle motsvaras av
bildvisning utan fordrdjning men endast stillbilder. Om bildfrekvensen ar hog
nog blir det som en film i realtid men om den minskar 6kar risken for en
olycka.
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2 Experiment

Resultaten i projektet togs fram genom experiment i en forbrannings-
anlaggning. Nedan beskrivs branslena, anldggningen, XRF-instrumentet och
genomforandet.

2.1 FORBEREDANDE FORSOK

Eftersom paslagen ar varma kan man inte ga for ndra med instrumentet utan
att riskera att skada detta. Forsoken syftade till att bestamma hur ndra man
maste ga och vilka varmeskyddande atgarder som maste vidtas. Det
bestamdes ocksa hur lange man maste mata givet ett visst krav pa
noggrannhet. Resultaten fran denna undersokning ledde fram till den
konstruktion och metod som anvéndes i detta projekt.

2.2 BRANSLEN

Brénslena var trapellets, halmpellets och returtrapellets (RT-pellets). I forsoken
anvandes trapellets som ett basbréansle med inblandning av 5 vikt-% halm
respektive 50 vikt-% returtra. I Tabell 1 aterfinns de framrdaknade data for
dessa blandningar.
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Tabell 1. Brénslenas sammansattning (TS = torrsubstans).

Table 1. The compositions of the fuel mixtures (DS = dry substance).

parameter enhet tra tra+5% halm trd+ 50% returtra
fukt mass-% 7,0 7,115 8,15
aska mass-%TS 0,3 0,615 4,45
effektivt virmevarde MJ/kgTS 18,93 18,854 18,735
svavel mass-% TS <0,01 0,0065 0,05
kvave 0,06 0,092 0,93
vdte 5,9 5,89 5,75
kol 48,9 48,755 47,4
syre 44,8 44,57 41,4
klor <0,01 0,0355 0,13
kisel mass-% TS 0,010 0,0524 1,166
kalcium 0,066 0,0779 0,394
aluminium 0,023 0,02315 0,1535
jarn 0,004 0,0053 0,204
kalium 0,028 0,0629 0,1
magnesium 0,013 0,0154 0,054
mangan 0,008 0,0077 0,009
natrium 0,001 0,0072 0,1125
fosfor 0,005 0,01005 0,0125
titan 0,000 0,0001 0,0815

Berdkningarna baseras pa analyser av de enskilda branslena. Analyser av de
enskilda branslena aterfinns i Bilaga 1.

2.3 FORBRANNINGSANLAGGNINGEN

Den storre fluidbadden visas schematiskt i Figur 1. Den bestar i stort sdtt av ett
lodrétt ror indelad i olika forbranningszoner samt bréanslematning och enheter
for styrning och reglering. Primarluften varms i en elektrisk forvarmare innan
den nar badden. Lufttemperaturen fran forvarmaren styrs fran en 6verordnad
reglering for att halla baiddtemperaturen pa onskat varde. Den fluidiserade
badden vilar pa en flodesfordelarplatta i austenitiskt 253MA rostfritt stal.
Plattan dr 1 mm tjock och har 559 sma hal med 0,5 mm diameter. Vid en volym
pa 500 ml sand blir héjden pa sandbadden ca 6,5 cm i icke fluidiserat tillstand,
och 8-11 cm vid fluidisering. Branslet matas kontinuerligt in med en
matarskruv och trillar ner i sandbadden via fallroret. Gasolbrannaren
tillsammans med forvarmaren anvands vid uppstart innan branslet matas in.
Sandbaddens kylslinga bestar av ett rostfritt ror i en kort spiral. Kylmediet ar
luft blandat med vatten déar flodena justeras manuellt med nalventiler for att fa
ett lampligt arbetsomrade pa forvarmarens automatiska reglering av
baddtemperaturen. Till kylslingan dr en angkondensator kopplad for att
aterkondensera angan som bildas i kylslingan.
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Tubfilter for
/ gasanalys
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Figur 1. Schematisk bild av fluidbadden.

Figure 1. Schematic picture of the fluidised bed.

Primar och sekundarluft styrs med massflodesregulatorer (Aalborg, modell
GFC57, 0-200 L/min). Branslematningen bestar av en sluten branslebehallare
med en skruv som matar in branslet till fallroret. Bransleflodet styrs av
rotationshastigheten pa skruven, och denna regleras manuellt via en steglos
utvéxling. Skruvens utformning och storleksférdelningen pa branslet gor att
bransleflodet varierar 6ver tid. Pellets tenderar dessutom att komma i sjok om
flera stycken. Bransleflodet justeras darfor manuellt i sma steg mot en 6nskad
syrehalt i rokgaserna pa ca 5% Over hela matperioden. Driftparametrar anges i
Tabell 2.

Rokgaser for gasanalys renades i ett tubfilter inuti reaktorroret och fordelades
till instrument for FTIR, samt CO, CO2 och Oa.
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Tabell 2. Driftparametrar.

Table 2. Operational parameters.

parameter varde enhet
forsokets langd 6 h

maéangd baddsand (Baskarp B35) 500 ml (800 g)
syrekoncentration utgdende gas 5 % torr gas
primarluftfléde 50 Ndm3/min
sekundarluftflode 18 Ndm3/min
tertidrluftflode 47 Ndm3/min
baddtemperatur 780 °C
luftfaktor 1,3 -

2.4 XRF-INSTRUMENTET OCH SONDERNA

24.1 XRF-instrumentet

Ett handhallet XRF-instrument av market Thermo Niton med
modellbeteckningen XL3t Gold anvandes i projektet. XRF innebar nagot
forenklat att rontgenstralning riktas mot ett objekt. Det ger upphov till
elektronovergdngar i objektets atomer. Det grundamnesspecifika ljus —
fluorescensen — som utsands pa grund av elektrondvergangarna detekteras
med EDS (Energy Dispersive X-ray). I den basta av varldar skulle intensiteten i
ljuset vara proportionell mot koncentrationen i objektet av grundamnet. Tyvarr
svarar olika grundamnen olika starkt pa rontgenstralningen. Det kan
emellertid hanteras i instrumentets interna databehandling och genom
kalibrering. Ett storre problem &r heterogena prov. Rontgenstralningen har ett
intrangningsdjup och en bredd, och utgor alltsa en sorts stralningslob. Atomer
narmast rontgenkallan har storst sannolikhet att bli detekterade. Sannolikheten
minskar och gar mot noll i lobens kanter. Detta skulle inte vara ett problem i
ett homogent prov eftersom dess sammansattning ar likadan i hela loben. I ett
heterogent prov ar det inte fallet. I féreliggande projekt dr objektet heterogent i
den meningen att det bestar av en metallring med ett tunt paslag. Allteftersom
paslaget vaxer kommer metallringens atomer att ge olika mycket fluorescens.
Aven paslaget kan dndra natur under tillvixten genom att olika grunddmnen
har olika bendgenhet vid olika tillfdllen att fastna dar. Det betyder att man
maste beakta att de senast ansamlade atomerna ger storst signal och darmed
att den av instrumentet rapporterade sammansattningen inte kan tolkas som
hela paslagets sammansattning.
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2.4.2 Sonden

Sonden bestar av en provhallare och en hylsa som provhallaren kan I6pa i.
Figur 2 visar ett fotografi av sonden med ett monterat prov och diverse
anslutningar for luft och temperaturmatning.

Figur 2. Provhallare (1. prov, 2 temperaturring, 3. tilluft for kylning, 4. franluft fér kylning, 5 termoelement).

Figure 2. Sample holder (1. sample, 2. temperature ring, 3. cooling air supply, 4. cooling air exit, 5.
thermocouple).

Provet visas i detalj i Figur 3. Provet bestar av en cylindrisk ring (diameter
20mm, hojd 24 mm) av Inconel 625 (= 58% Ni, 20-23% Cr, < 5% Fe, 8-10% Mo,
3-4% Nb samt spardmnen) som kyls av luft som strommar genom
provhallaren. Kylluften PID-regleras med malet att undvika storre
temperatursvangning dn 50 °C fran maltemperaturen.

Figur 3. Detalj av provhallare (1. prov, 2 temperaturring).

Figure 3. Detail of sample holder (1. sample, 2. temperature ring).

2 Energiforsk
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Figur 4 visar ett fotografi av hylsan och schematiskt hur den ar monterad i
forbranningsanldggningen. Monteringen medger att provet kan exponeras for
rokgaser.

Figur 4. Hylsa (1. markering av var hylsan ir fastmonterad i forbrinningsanlaggningens vigg, 2. hallare fér XRF,
3. fonster genom vilket médtning med XRF sker, 4. tillfléde av skyddsgas for XRF).

Figure 4. Casing of deposit probe (1. marker of where the casing is situated in the furnace wall, 2. holder for
XRF, 3. window through which measurement with XRF is carried out, supply of protection gas).

Figur 5 visar sonden med provhallaren i en position for exponering for rokgas.
Provhallaren I6per i hylsan och kan darmed foras in i och ut ur rokgasen.

Figur 5. Sond. Provhallaren ir inskjuten som den ir da provet skall exponeras for rokgas.

Figure 5. Probe. The sample holder in its inner position for exposure to flue gas.
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Figur 6 visar sonden med provet i position for méatning. I denna position ar en
godtycklig del av provet atkomligt for XRF-instrumentet som da placeras i en
sarskild hallare (jfr. Figur 4). Den omgivande hylsan minskar varmeforlusten
under matningen och gor att provet kan foras till samma position efter
matning. Hylsan medger ocksa forvarmning av provet pa sa sitt att detta halls
i en position i hylsan sa att varme 6verfors till provet fran rokgasen utan direkt
kontakt med denna tills temperaturen stigit tillrackligt. Pa sa satt undviks
kondensation pa provet av vatten, HCl och SOz m.fl.

Figur 6. Sond. Provhallaren ar utdragen som den dr da matning med XRF sker.

Figure 6. Probe. The sample holder in its outer position for measurement with XRF.

2 Energiforsk
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Figur 7 visar schematiskt hur sonden dr monterad i férbranningsanldggningen
vid méatning och exponering. Temperaturmétningen av provet sker med ett
termoelement placerat i sonden narheten av provet. Tidigare undersékningar
har visat att om provet skall halla en temperatur pa 500 °C sa skall
maltemperaturen séttas till 490 °C. For 300 °C galler maltemperaturen 290 °C.

Figur 7. Schematisk bild av sonden monterad i férbranningsanldggningen: a) sonden utdragen fér matning
med XRF, b) sonden inskjuten fér exponering for rokgaser. (1. XRF-instrument, 2. sond, 3. rokgaskanal).

Figure 7. Schematic picture of the probe mounted on the combustion facility: a) in outer position for
measurement with XRF, b) in inner position for exposure to flue gas. (1. XRF instrument, 2. probe, 3. flue gas
channel)
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2.5 GENOMFORANDE

251 Forsoksmatris
Tabell 3 sammanfattar de olika forsoken.

Tabell 3. Beteckningar och beskrivningar av de olika férsdken.

Table 3. Specifications and denotations of the four tests.

beteckning bransle provets yttemperatur
(°Q)

T trapellets 500

TH trapellets + 5% halmpellets 500

TRT trapellets + 50% returtrdpellets 500

TRTlag trapellets + 50% returtrapellets 300

2.5.2 Procedur

Forbranningsanlaggningen forsattes i drift vid stationart tillstdnd med
parametrar enligt Tabell 2. Provet viagdes och monterades pa provhallaren. Den
forsta matningen med XRF gjordes innan provet exponerats. Provet fordes
sedan in sa langt att det vairmdes upp utan att vara direkt exponerat for rokgas.
Naér det blivit varmare dn 250 °C fordes provet in helt och exponeringen
startade. Matningar genomfordes ca var 15:e minut under forsoket. Vid
matning stangdes forst kylluften av vilket gjorde att temperaturen gick upp 10-
20 °C. Syftet med detta var att undvika en alltfor kraftig temperatursankning
vid matningen. Sedan drogs provhallaren ut sa att provet var atkomligt for
matning vilken tog ca 1 minut. Dérefter fordes provhallaren in igen. Efter
avslutat forsok vagdes provet igen.

2.5.3  Kemisk analys

Paslagen analyserades med avseende pa element med standardmetoder efter
forsokets slut. Klor detekterades som klorid med jonkromatografi sedan
paslaget lakats med vatten. Ovriga &mnen detekterades med induktivt
kopplad plasma-optisk emissionsspektrometri (ICP) sedan paslaget uppslutits
i syra.

2.6 DATABEHANDLING

XREF-instrumentet detekterar fluorescens hos grundamnen i objektet i form av
en signal. Signalen svarar mot koncentrationen av @mnet i provet. I stort sett
alla intressanta grundamnen med atomnummer > 12 (magnesium) detekteras
genom fluorescens vid atmosférstryck. Exempelvis kol och syre detekteras
alltsa inte genom fluorescens. Daremot kan de ge upphov till att den av
instrumentet emitterade rontgenstralningen reflekteras och pa sa vis anda ge
information om objektet. Information dr mer diffus och mindre @mnesspecifik
an fluorescensen, och tolkningen av den bygger pa erfarenhet av méatning pa
vissa typer av objekt. Denna signal, som inte kan identifieras som specifika
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amnen men som anda bidragit till totalsignalen, utgor s.k. balans. Det innebar
att

Y. Si +balans
total signal

= 100%,

dar Si ar signalen frdn grunddamne i, och n ar antalet identifierade grundamnen.

I detta fall ar kalium, kalcium, svavel och klor samt zink och bly de mest
intressanta. Sjalva provringen dr av materialet Inconel 625 vilket bestar
huvudsakligen av nickel, krom, molybden, niob och jarn. Dessa ger — sarskilt
innan ett paslag bildats — en stark signal som, vad paslagets sammansattning
betréffar, ar helt ointressant. Darfor har dessa @mnen tagits bort da
koncentrationerna i paslaget berdaknats. Huruvida balansen skall rdknas bort
kan diskuteras. Amnena som ger upphov till den ar oidentifierade men & andra
sidan finns de i paslaget. Tyvarr finns troligen en del ocksa i provringens
material. I detta fall har balansen raknats bort eftersom det dr svart att bedoma
hur mycket av balansen som harrdr fran paslaget, och eftersom @men i
balansen troligen har liten betydelse for paslagets korrosiva egenskaper. Det
betyder att massandelen av grunddmne X (X=K, Ca, Cl, S, Zn eller Pb)
berédknas

Sx

1-balans—Syi+cr+Mo+Nb+Fe

X]=
Vid exponeringens borjan skall de intressanta grundamnenas halter vara noll.

Darfor har eventuella avvikelser fran noll fore exponeringen subtraherats fran
senare matvarden.
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3 Resultat

Resultaten fran experimenten bestar av paslagsringarnas temperatur,
paslagens massa och sammansattning med avseende pa ett antal grundamnen
givna under ringarnas exponering var 10-15 minut. Det gjordes ocksa en
standardmadssig kemisk analys av tre av proverna efter exponeringen.

3.1 PASLAGSRINGARNAS TEMPERATUR

Figur 8 visar en representativ matning av temperaturen 6ver en period med sju
XRF-maétningar. Vid métningarna svanger temperaturen under ca 3 minuter
forst upp, sedan ner, sedan upp och slutligen ner igen for att darefter
stabiliseras. Temperaturen varierar mellan 450 och 515 °C. Eftersom
maltemperaturen &r 490 °C innebar detta en nagot storre avvikelse nedat (ca 30
°C) dn uppat (ca 25 °C). Genomsnittstemperaturen under méatningarna &r
ungefdr densamma som maltemperaturen.
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Figur 8. Provets temperatur i fallet T 6ver en period med sju XRF-métningar.

Figure 8. The temperature of the sample in the case T over a period of seven measurements.
Temperaturavvikelsen nedat ar inte sa stor att det finns nagon risk for
kondensation av HCl eller SOz. Daremot kan andra amnens transport mot
provets yta och deponering dar paverkas av avvikelser bade uppat och nedat.
Dessa processer ar emellertid komplexa varfor det inte ar latt att siga hur
temperaturavvikelser paverkar. En lagre temperatur hojer
temperaturgradienten néra ytan vilket leder storre transport genom termofores
och troligen storre transport genom diffusion genom att angtrycket sanks.
Sjalva ytan blir ocksa effektivare pa att kondensera. A andra sidan bor ytan bli
mindre klibbig vid en lagre temperatur om delar av den befinner sig nira
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nagon smaltpunkt. Det bor minska formagan att binda impakterande partiklar.
Under ett forbredande forsok och i fallet TH intraffade oavsiktliga
temperaturdkningar pa uppemot 200 °C. Andelarna kalium och kalcium i
paslagen paverkades nastan inte alls av detta medan andelarna klor och svavel
minskade respektive 6kade. Temperatursvangningarna vid en matning ar av
betydligt lindrigare art i det att de ar 25-30 °C och begransar sig till 3 minuter.
Dessutom svanger temperaturen bade upp och ned sa om effekterna av dessa
svangningar inte sldcker ut varandra sa motverkar de atminstone varandra.
Vidare kan man konstatera att en lag temperatur (300 °C), som i fallet TRTlag,
ger betydligt mindre paslag an vid 500 °C. Aven hir blir
temperatursvangningen vid en méatning relativt lindrig jamfort med ett 6-
timmarsforsok med en temperatur 200 °C lagre.

Sammanfattningsvis konstateras att

o effekter av temperatursvangningarna vid matning kan paverka
andelarna svavel och klor men effekten ar inte sa stor att det paverkar
slutsatserna i detta projekt.

e tdtare matningar Okar problemet. For att studera t.ex. den allra forsta
paslagsbildningen kanske man vill mata var 5:e i stéllet for var 15:e
minut. Da kan de 3 minuterna med svangningar bli ett storre problem.

3.2 PASLAGENS SLUTLIGA MASSA OCH SAMMANSATTNING

Figur 9 visar paslagsringarna efter exponeringen i de olika experimentella
fallen. Ett heltackande paslag har bildats i alla fallen 4ven om struktur, mangd
och farg skiljer sig at.

TH

TRT TRTlag

Figur 9. Paslagsringarna fotograferade efter exponering i de olika experimentella fallen.

Figure 9. Photos of the samples after exposure to flue gas.
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Figur 10 visar paslagens massa vid exponeringens slut i de olika fallen. Det
mest sldende &r att inblandning av RT-flis ger s& mycket mer paslag &n rent trd
och trd med inblandning av halm. Halminblandning ger ndgot mer paslag an
rent trd men under forsoket TH skedde en temperaturokning som har
reducerat massan i ndgon man varfor skillnaden egentligen ar storre. En
sankning av provringens temperatur fran 500 till 300 °C ger betydligt mindre
paslag.
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Figur 10. Paslagens massa vid exponeringens slut i de olika fallen.

Figure 10. Final mass of deposits in the different cases.
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Figur 11 visar paslagens sammansattning med avseende pa huvudelement,
klor, svavel, zink och bly efter exponeringen i tre av de experimentella fallen.
Andra element forekommer i smd koncentrationer. Skillnaden mellan paslagets

massa i Figur 11 och de uppmatta massorna i Figur 10 utgors troligen av syre
och en del kol.
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Figur 11. Paslagens sammansiattning efter exponeringen méatt med ICP och jonkromatografi.

Figure 11. The composition of the deposits after the exposure measured with ICP and ion chromatography.
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3.3 PASLAGENS SAMMANSATTNING OVER TID

Nedan redovisas paslagens sammansattning 6ver tid i de experimentella
fallen.

331 Tra

Figur 12 visar temperatur och koncentrationer av kalium, kalcium, klor och
svavel i fallet T. Andelarna kalium och svavel i paslaget tillvaxer kraftigt forsta
timmen. Tillvixten av kalcium &r ocksa kraftig men borjar ca 15 minuter
senare. Darefter fortsatter tillvaxten for dessa tre grundamnen med mattligare
hastighet. Tillvixten av svavel och dven kalcium planar ndstan ut efter nagra
timmar. Klor tillvixer endast mattligt och uppvisar efter ett par timmar en
minskande trend.
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Figur 12. Provets temperatur och paslagets sammanséttning av kalium, kalcium, klor och svavel i fallet Tra
métt med XRF.

Figure 12. Composition of deposit versus time in the case T measured with XRF.
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3.3.2 Tra+halm

Figur 13 visar temperatur och koncentrationer av kalium, kalcium, klor och
svavel i fallet TH. Alla grunddmnen tillvaxter fran borjan av exponeringen
men koncentrationerna av svavel och kalium véxer snabbare dn de av kalcium
och klor. Efter ca en timme planar tillvixten ut med undantag for
koncentrationen av kalium som fortsétter att oka. Dérefter fortsatter tillvaxten
med mattligare hastighet.

Vid ca 300 minuter intraffade en temperatursvangning pa grund av att
kylregleringen av misstag inte kopplades in igen efter matningen. Det innebar
att provet pa kort tid nddde nara 700 °C; d.v.s. ca 200 °C hogre an
maltemperaturen. Samtidigt sjunker andelen klor till noll medan andelen
svavel 0kar. Andelen kalcium dndras inte medan den for kalium minskar
nagot, men det dr svart att avgora om denna minskning &r en tillfallighet.
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Figur 13. Provets temperatur och paslagets sammansittning av kalium, kalcium, klor och svavel i fallet Trad +
halm méatt med XRF.

Figure 13. Composition of deposit versus time in the case TH measured with XRF.
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333 Tra+RT

Figur 14 visar temperatur och koncentrationer av kalium, kalcium, klor, svavel,
zink och bly i fallet TRT. Alla andelar utom dem for zink och bly tillvaxer fran
borjan av exponeringen, men efter ca en timme avtar tillvaxten for kalium, klor
och svavel och de borjar minska. Andelen kalcium fortsatter att 6ka kraftigt
under hela forsoket. Zink och bly uppvisar matbara méangder efter nagon
timmes exponering. Tillvaxten dr konstant men lag under resten av

exponeringen.
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Figur 14. Provets temperatur och paslagets sammanséttning av kalium, kalcium, klor, svavel, zink och bly i
fallet TRT matt med XRF.

Figure 14. Composition of deposit in the case TRT measured with XRF.
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3.3.4  Tra+RTl3g

Figur 15 visar temperatur och koncentrationer av kalium, kalcium, klor, svavel,
zink och bly i fallet TRTlag. Svavel detekteras inte 6verhuvudtaget. Visserligen
varierar den uppmatta koncentrationen men denna variation far betraktas som
brus i denna matning. Att koncentrationen mestadels dr negativ kan bero pa
att den just vid tiden 0 rdkade vara nagot hogre an genomsnittet. Denna
koncentration subtraheras fran alla darefter uppmatta koncentrationer (jfr. 2.6).
Vidare kan molybden, som finns i stalet, interferera med svavel vid XRF-
matningen. En overskattning av svavelkoncentrationen pa grund av molybden
ndr provet ar fritt fran paslag kan darfor inte uteslutas. Denna falska
svavelsignal bor dock forsvagas med tiden nér paslaget bildas och det kan inte
observeras. Alla andra andelar utom den for zink tillvaxer fran borjan av
exponeringen,
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Figur 15. Provets temperatur och paslagets sammanséattning av kalium, kalcium, klor, svavel, zink och bly i
fallet TRTIag métt med XRF.

Figure 15. Composition of deposit in the case TRTIag measured with XRF.
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4 Diskussion

Resultaten diskuteras nedan i relation till projektets mal.

41 MATNING OVER TID

Malformuleringen lyder

att bestimma elementarsammansittningen for pdslaget dver tid under en dag vid
forhijd temperatur

Med de begransningar (jfr. 2.4) som finns i XRF-tekniken kan ségas att
elementarsammansattningen i paslag vid 300-500 °C maétts under en period av
ca 6 h. Ett varde ca var 15:e minut har erhallits och det finns inga svangningar
eller andra forandringar i systemet som indikerar att matfrekvensen behdver
vara hogre. I samtliga fall ar det s& att koncentrationstillvaxten efter nagon
timme minskar markant, vilket tvartom skulle medge en lagre matfrekvens.
Detta ar viktigt eftersom det vore fordelaktigt att inte hoja méatfrekvensen och
darmed riskera att paverka provet genom den temperatursvangning som da
uppstar (jfr. 3.1). Metoden ger tillrackligt frekventa métvarden och adr i detta
avseende en online-metod. En permanent installation av ett dylikt méatsystem
skulle dock krdva automatisering av sondmandvrer och datadverforing till
exempelvis ett kontrollrum. Att f6lja den initiala process da paslaget bildas kan
krava hogre matfrekvens eftersom den foreliggande metoden inte levererar
matdata mellan tiden noll och 15 minuter. Det blir helt enkelt svart att uttala
sig om mekanismen da det forsta paslaget bildas om denna tar kortare tid an
15 minuter.

4.2 MEKANISMER

Malformuleringen lyder
att foresld mekanismer som forklarar elementarsammansittningen

Innebdrden av detta mal &r inte att hela forloppet da ett paslag bildas skall
kunna forklaras. Snarare skall det forstas som att delar av forloppet kan ges
mojliga forklaringar. Ett viktigt delfdrlopp &r den initiala bildningen av
paslaget. Kan man forsta detta sa kan man kanske ocksa hindra eller kraftigt
fordroja bildningen. Vidare ar den fortsatta tillvaxten av paslaget med
avseende pa vilka element som tillvaxer och hur fort det gar ett viktigt
delforlopp eftersom det i langden avgor paslagets egenskaper sasom
korrosivitet och hur svart det ar att avlagsna genom sotning. Slutligen ar
speciella effekter som kan uppsta under experimentellt arbete viktiga att
studera. I det aktuella fallet skedde vid ett par tillfdllen temperaturékningar
vars effekter kan ge insyn i paslagets bildning.

Ett viktigt faktum att ha i dtanke nar man tolkar XRF-resultat ar att de dr mass-
%. Det betyder att om andelen av ett amne minskar 6ver tid sa innebér det inte
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nodvandigtvis att den absoluta massan av det har minskat. Det kan bero pa att
nagot annat har kat mer.

4.2.1 Den initiala processen

I fallen TH, TRT och TRTlag startar tillvaxten (jfr. Figur 13, Figur 14 och Figur 15)
av de studerade grunddmnena fore forsta mattillfallet vid ca 15 minuter. Som
ovan konstaterats uttalar sig inte metoden om tiden mellan 0 och 15 minuter.
Det betyder att processer pa kortare tidsskala dan 15 minuter inte ar gripbara
med den foreliggande metoden. Av de data som finns kan man konstatera att
efter 15 minuter har kalium tillvaxt kraftigt tillsammans med klor eller svavel.
Gissningsvis har KCI, K2SO4 och andra kaliumforeningar bildats pa
provringens yta. Det finns ocksa hoga halter kalcium i paslaget. I fallet T har
inget kalcium tillvaxt vid 15 minuter. Det bildas alltsa forst ett paslag med
huvudsakligen kalium innan kalcium tillvaxer. En forklaring till detta kan vara
att kaliumforeningar kondenserar ut pa metallytan eller deponeras i form av
submikrona partiklar som sedan fastnar pa ytan. Denna mekanism ar en
anrikning av kalium, klor och svavel jaimfort med branslets
asksammansattning. Det gar inte att utesluta en kemisk anrikning av klor
genom bildning av korrosionsprodukter som FeCl> men nagra tydliga
korrosionsangrepp kunde inte observeras pa proven. Det initiala paslaget av
kaliumforeningar och blandningar darav kan vara néra sin smaltpunkt och
darfor bli klibbiga sa att andra partiklar, sasom flygaskpartiklar med kalcium,
fastnar i den. Forekomsten av kalcium efter ca 30 min talar for att det tar minst
15 minuter i detta fall att fa en tillrackligt tickande yta av kaliumféreningar
innan kalcium binds in effektivt. I fallen TH, TRT och TRTIlag innehaller
bréanslet mer av askbildande @mnen (jfr. Tabell 1) — d.v.s. mer kalium och
kalcium — och framfdrallt klor, varfor denna process kan forvantas ga
snabbare. Det skulle krdvas mer specialiserade experiment for att prova om
kaliumforeningar forst bildar ett paslag som sedan kalcium och andra fastnar i,
men i det foreliggande projektet har denna hypotes atminstone inte kunnat
avfardas.

e DPaen tidsskala av 15 min i fallet T bildas forst ett paslag med kalium
och sedan tillvaxer kalcium

e Ide 6vriga fallen (TH, TRT och TRTlag) kan en liknande process vara
fallet men den &dr da snabbare &n 15 minuter.

4.2.2 Den fortsatta tillvaxten

Efter den forsta timmen fortsitter paslaget att viaxa men inte alla grundamnen.
Tillvaxten av klor planar ut eller minskar i alla fallen. Det innebar att klor i ett
paslag som ar nagra timmar gammalt dr koncentrerat till metallytan vilket kan
ge upphov till en korrosiv miljo dar. Efter den initiala anrikningen av klor pa
tubytan dominerar andra dmnen tillvaxten. En forklaring till detta kan vara att
klor ofta utgor en mindre del av ett bransles askbildande @mnen och att den
fortsatta tillvixten av paslaget i storre utstrackning avspeglar flygaskans
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sammansattning. Kalium och kalcium ar typiska element i flygaskan. Darfor
fortsatter de att tillvaxa — om dn langsammare — efter forsta timmen. I fallet
TRT dominerar kalcium tillvixten medan andelen kalium minskar. Detta kan
tillskrivas det faktum att trd + returtra innehaller mer kalcium i férhallande till
kalium &n de andra branslena (jfr. Tabell 1).

Matningen av svavel ger hoga halter i fallen T och TH. Dessa varden ar
anmarkningsvarda eftersom branslena ar patagligt svavelfattiga. Svavel har
visat sig svart att mata vid tidigare f6rsok [16] varfor de uppmatta vardena
kunde vara 6verskattade. I fallen med returtra dr de uppmatta svavelhalterna
ndra eller lika med noll vilket ar mer i linje med vad man skulle forvanta sig
med tanke pa bransleanalysen. Den kemiska analysen (jfr. Figur 11) av
paslagen visar dock att det finns en hel del svavel i paslagen. For att jamfora
med XRF-matningarna kan halterna rdaknas om sa att endast de grundamnen
som betraktades vid XRF-métningarna tas med. Figur 16 visar de relativa
halterna av zink, bly, kalium, kalcium, svavel och klor efter exponeringen.
XRF-matningar med ett litet handhallet instrument kan sdllan gora ansprak pa
att vara kvantitativa, och &nnu mindre sa i detta fall eftersom provet ar
inhomogent och tillvixer pa olika stt i olika faser. Anda dverensstimmer
andelarna i Figur 16 hyfsat med dem uppmatta med XRF i fallen T, TH och
TRTIag mot slutet av exponeringen. Slutsatsen blir att det ar viktigt att XRF-
instrumentets rapporterade koncentrationer rdaknas om med hénsyn till
provets heterogenitet eller ovidkommande innehall sa som ovan beskrivits (jfr.
2.6). Overensstammelsen hade inte blivit lika god om stalets grundamnen och
balansen inte hade eliminerats ur berdkningen.
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Figur 16. Paslagens relativa halter da endast zink, bly, kalium, kalcium, svavel och klor tagits med efter
exponeringen matt med ICP och jonkromatografi.

Figure 16. The relative content of the deposits after exposure taking only zinc, lead, potassium, calcium,
sulphur and chlorine into account measured with ICP and ion chromatography.
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4.2.3  Effekten av en plotslig temperaturhéjning

Av misstag steg temperaturen pa provet under forséket TH till nara 700 °C. I
Figur 13 syns tydligt att andelen klor i paslaget da sjonk till noll. En trolig
forklaring till detta dr att ndgon klorforening avdunstat snabbt for att
angtrycket stigit pa grund av den férhdjda temperaturen. Vilken klorférening
detta skulle vara ar svart att siga. En kandidat ar KCI men kalium minskar inte
patagligt. Det skulle i sin tur kunna bero pa att endast en mindre del av
kaliumet foreligger som KCI. Att svavel 0kar dr svart att finna en naturlig
forklaring till. Tillvaxten av klor &r inte lika snabb efter temperatursankningen
som vid starten av exponeringen. Det beror troligen pa att temperaturen pa
paslagets yta ar hogre an 500 °C. Det &r en effekt av att paslaget sitter mellan
den varma rokgasen och den kylda stalytan. Darfor blir inte den ovan
beskrivna anrikningseffekten lika kraftig (jfr. 4.2.1 och 4.2.2).

Den intressanta slutsatsen av att klor gar att eliminera med hojd temperatur ar
att det skulle kunna leda till mindre korrosiv milj6. Normalt sett sinker man
temperaturen pa t.ex. Overhettare for att minska korrosionen. I
avfallsforbranningsanldaggningar dar branslet ar klorrikt har man betydligt
lagre angdata och darmed lagre elverkningsgrad &n i bioeldade
kraftvarmeverk. Kanske skulle en vil avvagd hojning av angtemperaturen leda
till en minskning av korrosionen. Det finns dock en hel del problem att 16sa
innan man vidtar en sddan atgérd. Aven om det finns en ur
korrosionssynpunkt optimal angtemperatur som ligger vasentligt Gver
dagens, sa maste angan varmas och darmed nagonstans i angsystemet erhalla
temperaturer som dr mindre lampliga. Det kanske kan 16sas med lampliga
materialval men sddana material har hoga priser och kan vara kansliga for
temperaturutvidgning.
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5 Rekommendationer och fortsatt arbete

Av praktiska skal och kostnadsskal gjordes de foreliggande experimenten i ett
forbranningslaboratorium. Det finns dock inga tekniska hinder att gora en
sond for en storskalig kommersiell anlaggning. Framfor allt vid ndgon storre
forandring i anlaggningen skulle denna typ av paslagsmatning kunna ge viktig
och ny information. Sddana férandringar vore exempelvis byte av bransle,
baddmaterial eller sotningssystem.

Ovan ndamnda exempel antyder att behovet av en paslagsmatning troligen ar
storst under vissa perioder. Aven om det vore dnskvért att mata paslagets
sammansattning jamt sa maste det vagas mot kravet pa automatisering av bl.a.
sondhanteringen som med befintliga angsotningslansar. Att de inte alltid
fungerar problemfritt kan vara skal att 6vervdaga paslagsmatningar — nar de
behovs — med den metod som anvénts i foreliggande projekt. Det blir
visserligen arbetsintensivt men man skulle uppskattningsvis kunna ha upp till
fyra sonder samtidigt i vl valda positioner och utfora matningar pa dessa med
ett XRF-instrument.

Ett nédrliggande anvandningsomrade ar att undersoka hur paslag bildas pa
olika ytmaterial avsedda for exempelvis Overhettare. Sarskilt intressant vore da
sadana material som dr av typen low-sticking vars syfte ar att hindra eller
fordroja paslagsbildningen.

Ur forskningssynpunkt har i detta projekt kommit fram en del intressanta
resultat men det finns en begransning i det att den initiala paslagsbildningen ar
svar att folja. Det beror pa att man inte kan dra ut sonden for ofta eftersom
temperaturen sjunker. Temperaturregleringen kan sikerligen forbattras —
nagon regelritt optimering gjordes inte i detta projekt — och man kan tanka sig
extern varmning av hylsan (jfr. Figur 4) men det blir svart att komma undan
temperatursankningen helt. Kunskap om den initiala paslagsbildningen ar
viktig for forstaelsen av hur paslag skall motverkas; kan man hindra, begransa
eller fordroja det forsta paslaget sa kan man begréansa paslag i stort. Fragan
installer sig huruvida det skulle ga att mata in situ; d.v.s. mata pa provet da det
befinner sig i rokgasflodet. Det instrument som anvants i foreliggande projekt
maste vid métning befinna sig maximalt ett par centimeter fran provet for att
ge tillforlitliga resultat. Eftersom man uppenbarligen inte kan stoppa in
instrumentet i rokgasen sa blir det, om inte omdjligt, i alla fall svart att
konstruera en matanordning som l9ser kravet pa maximalt avstand, ostord
optik och kylning av instrumentet. En optisk metod som kan verka pa storre
avstand vore onskvard i detta avseende. En sddan skull ocksa ha en storre
potential att bli ett standardinstrument.
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Slutsatser

En metod for att méta ett paslags sammansattning 6ver tid med
rontgenfluorescens har utvecklats. Matningarna ar online avseende
forandringar i sammansattningen som sker pa en tidsskala > 15
minuter. Metoden har potential att utvecklas till en permanent
matmetod for paslag i kommersiella anldggningar.

Pa en tidsskala av 15 min med trabrénsle bildas forst ett paslag med
kaliumforeningar som kan foreligga i delvis smalt form och darmed
vara klibbigt. Kalciuminnehallande partiklar kan sedan fastna pa
denna yta.

Med trabransle+halm och trabransle+returtra kan en liknande process
vara fallet men den ar da snabbare an 15 minuter.

Med trabransle + halm och trabransle + returtrd koncentraras klor till
paslaget narmast ytan. Det kan ge upphov till korrosiv miljo.

Klor kan avldgsnas ur paslaget genom att temperaturen hojs. Det kan
alltsa vara en framkomlig vég for att uppna hogre angdata och mindre
korrosion da ett klorrikt bransle anvands. Hur mycket temperaturen
bor hojas far framtida studier utvisa.

XRF-instrumentet mater de viktiga &mnena men ocksa komponenter i
provringens yta samt en mer obestamd signal som kallas balans. For
tolkningen av métvardena bor man subtrahera koncentrationerna
amnen i provringen och balansen och normalisera de viktiga
komponenterna till 100 %.
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Bilaga 1

Bréansleanalyser
parameter enhet tra halm returtra
fukt mass-% 7,0 9,3 9,3
aska mass-%TS 0,3 6,6 8,6
flyktiga amnen mass-%TS €j 75,2 ej

analyserat analyserat

effektivt virmevarde MJ/kgTS 18,93 17,41 18,54
svavel mass-%TS <0,01 0,13 0,1
kvave 0,06 0,7 1,8
vate 5,9 5,7 5,6
kol 48,9 46 45,9
syre 44,8 40,2 38
klor <0,01 0,71 0,26
kisel mass-% TS 0,010 0,858 2,322
kalcium 0,066 0,304 0,722
aluminium 0,023 0,026 0,284
jarn 0,004 0,030 0,404
kalium 0,028 0,726 0,172
magnesium 0,013 0,061 0,095
mangan 0,008 0,002 0,010
natrium 0,001 0,125 0,224
fosfor 0,005 0,106 0,020
titan 0,000 0,002 0,163
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Hir presenteras en onlinemetod for att f6lja bildningen av péslag till exem-
pel pd dverhettartuber vid forbranning. Fasta brinslen innehaller askbildande
dmnen som kan orsaka problem i férbrinningsanliggningar. Nir dmnena fri-
gors kan de féras med rokgasen till virmeviéxlarytor som vatten- och dngbéran-
de tuber. D4 bildas péslag som hindrar virmeé6verforing och rékgaspassage och
som kan orsaka korrosion vilket medfér stora kostnader for drift och underhall.

Den hir metoden har en tidsupplosning pa 15 minuter vilket dr tillrdckligt for
de flesta processer d& paslag bildas. Paslagsytan sitter pa en kyld sond som dras
ut fradn rékgaserna ndgon minut d& mitningen gors. Ett rontgenfluorescens-
instrument detekterar paslagets innehall optiskt for att finna grunddmnen, var-
efter sonden skjuts in igen. Koncentrationerna av klor, svavel, kalium, kalcium,
bly och zink i péslaget visas tidsuppldst 6ver en period av sex timmar vid eld-
ning av tr§, trd och halm, respektive trd och returtra.

Ett nytt steg i energiforskningen
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