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Sammanfattning

Vid kraftvirmeverk som eldar biobrinslen och avfall begrinsas ofta elutbytet av
angtemperaturen som sin tur begransas av att 6verhettarna blir hart ansatta av alkaliklorider
vid hoga materialtemperaturer. Alkalikloriderna kan ge upphov till saval kraftig
beliaggningsbildning som korrosionsangrepp. Problemen o6kar generellt med bade
temperatur och koncentration av alkaliklorider.

I detta projekt studeras 1 laboratorieskala mdijligheten att paverka avgingen av
alkaliféreningar (och zinkféreningar) i forbrinningsgaserna genom att tillsitta SOz 1 en
fluidiserad badd (FB). Tillsats av HCI till badden utreddes ocksi for att simulera hogt
klorinnehall i brinslet.

Milet ar att faststalla forindringar i avgangen av alkali- och zinkf6éreningar vid tillsats av
HCI och SOz till férbrinningen av pellets av ett utvalt avfallsbransle samt halmpellets.

Forsoken genomférdes i en FB-reaktor som fluidiserades med gasblandningar av luft och
kvive vid 850°C. Enstaka brinslepellets tillférdes reaktorn varefter koncentrationer av
olika amnen (frimst zink- och alkaliféreningar) i rékgasen uppmittes med hjilp av ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry). Avfallsbrinslet som anvindes var fran
Boris Energi och Milj6 (BEM).

Resultaten visar att tillsats av HCI till forbrinningen av enstaka avfallspellets kraftigt 6kar
avgangen av alkali- och zinkforeningar. Tillsats av SO» till forbrinningsluften visar ingen
effekt ndr man eldar en pellet. Vid tillsats av bade HCI och SOz ses en tydligt sinkt avging
av alkaliféreningar jimfoért med enbart tillférd HCIL Detta visar att tillsats av SOz minskar
avgangen av alkali- och zinkféreningar vid héga Cl-halter. Dock visar ICP-MS instrumentet
endast den totala mingden alkali- och zinkforeningar oavsett om de 4r bundna med klor
eller svavel sia forsoken ger ingen information om eventuella férindringar i
partikelsammansittningen 1 rékgasen.

Det har visats i projektet att det gar att anvinda ett ICP-MS instrument for att mita bland
annat alkalimingder i en rékgas on-line. Det finns dock en forbittringspotential vad giller
utformningen av gasutsugsystemet for att minska problem med igensattningar av tjara och

alkaliklorid.

Nyckelord
Alkaliféreningar, avfall, ICP-MS, férbranning, fluidiserad badd
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Summary

In combined heat and power plants firing biomass and waste, the power efficiency is
generally limited by the steam temperature, which in turn is restricted by the fouling and
corrosion caused by alkali chlorides. Such alkali induced problems usually increase with
both temperature and concentrations of alkali chlorides.

This work investigates the prospect of reducing the concentrations of alkali and zinc
chlorides in the flue gas by the addition of SO in a fluidized bed (FB). Addition of HCI to
the bed was also investigated in order to simulate high chlorine content in the fuel. The aim
with the project is to determine the changes in the releaase of alkali and zinc compounds
when adding HCl and SO in the combustion of waste pellets and straw pellets. The results
are intended for plant owners as well as boiler manufacturers.

The experiments were carried out in a FB-reactor fluidized with a gas mixture of air and
nitrogen at 850°C. Single fuel pellets were added to the reactor after which the
concentrations of various substances (mainly zinc and alkali metals) in the flue gas were
measured using ICP-MS (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry). The waste fuel
used was from Boras (BEM).

The results show that the addition of HCl into the reactor significantly increases the release
of alkali and zinc compounds when burning a single waste pellets. Addition of solely SO2
to the combustion air shows no effect. When adding both HCI and SO; there is a clear
reduction of alkali and zinc release compared to when only HCl is added. This shows that
the addition of SO: decreases the release of alkali and zinc at high Cl-concentrations.
However, the ICP-MS instrument only shows the total amount of alkali and zinc, not
considering whether they are associated with chlorine or sulfur, thus the experiments do
not provide all information on possible changes of the chemical composition of the fly ash.

Within the present project, it is shown that an ICP-MS instrument can be used for on-line
measurements of the concentrations of alkali metals in a flue gas, although further work
should be addressed the design of the gas sampling line to avoid clogging by tar and fly ash
particles.

Key words:
Alkali compounds, waste, ICP-MS, combustion, fluidized bed
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1 Inledning

1.1 Problemdiskussion

De hoga halterna av framforallt alkali och klor i avfallsbrinslen orsakar bla. (korrosiva)
beliggningar och sintringar i forbrinningsanliggningar, vilket leder till kostsamma
sekundara motatgirder, sasom tillsats av additiv och sotning. Ett sitt att kostnadseffektivt
minimera konsekvenserna av dessa komponenter dr att genom primara atgarder forhindra
att de mest korrosiva och kladdiga féreningarna bildas. Detta kan astadkommas till exempel
genom att syreoverskott, temperatur och brinsleblandningar halls sa gynnsamma som
méjligt. An si linge saknas emellertid kunskap 6ver vilka miljer och nyckeltal for olika
halter och kvoter som det bor strivas efter fran en anlaggningsigares perspektiv. Ett sitt att
nirma sig sadana nyckeltal 4r att i labbskala studera hur olika parametrar paverkar avgangen
av askkomponenterna i avfallsbrinslet. En metod fo6r att félja avgangen av sddana
komponenter on-line héller just nu pa att utvecklas dar det mycket tydligt och pedagogiskt
gar att visa pa de effekter som temperatur, syredverskott och brinsleblandningar f6r med

sig.

1.2 Problemformulering och mal

Milsittningen med projektet dr att vidareutveckla en mitmetod fér online-mitning av
oorganiska komponenter samt 6ka forstielsen for hur avgangen av belidggningsbildande
amnen vid forbrinning kan minimeras. Detta arbete syftar ocksa till att utvirdera paverkan
av HCI och SO», bade var for sig och i kombination, vid forbrinning av avfall i en
fluidiserad biadd. De specifika malen ir saledes att utreda:

1) Effekter pa forangning av oorganiska komponenter fran en f6rhéjd klorhalt (via tillsats
av HCI)

2) Effekter pa férangning av oorganiska komponenter frin en f6rhojd svavelhalt (via
tillsats av SO»)

3) Nyckeltal for att minimera avgangen av oorganiska komponenter

Som bakgrund till projektet ligger ett storre projekt dir svavelrecirkulation anvinds for att
att reducera halterna av oonskade komponenter i konvektionsstraket pa rostpannor.
Effektmalen dr ett Okat elutbyte genom héjd Gverhettartemperatur alternativt ligre
underhallskostnader eller, f6r fo6rgasningsreaktorer, en renare syngas.

1.3 Avgrinsningar

I foreliggande projekt anvindes endast en typ av avfallsmix och testerna utférdes vid
850°C. Forbestimda halter av SOz och HCI tillsattes var for sig och dven blandat.
Utvirderingen bygger pa online data frin ICP-MS och FTIR. Aven om en brinsleanalys ir
genomford bor det poingteras att avfall dr ett heterogent brinsle, didrfor startas och
avslutas varje forsoksserie med en halmpellets.
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2 Bakgrund

Besvirliga foreningar av oorganiska komponenter kan under forbrinning av biobrinslen
och avfall ge upphov till flera kostsamma driftsstorningar 1 foérbrannings- och
forgasningsanliggningar. Exempelvis kan alkalimetaller (i huvudsak natrium och kalium) i
brinslet orsaka agglomereringar i bottenbidden i fluiderade biadd (FB) pannor, och ge
beliaggningar pa varmeoverforande ytor. I kloridform kan dessa alkalibeldggningar vara
kraftigt korrosiva. Eftersom korrosionsprocessen i allmidnhet accelererar med
materialtemperaturen begrinsas angtemperaturen i 6verhettarna. Flera olika faktorer, som
t.ex. temperatur, Oz-halt och kemisk jimvikt, har funnits paverka vilka komponenter som
forgasas samt vilka foreningar som bildas i brinslebadden (se t.ex. [1-4]). Merparten av
resultaten hirrér fran forsok med biobrinsle. Aven om samma parametrar styr
reaktionerna vid avfallstérbrinning sa dr kunskapen om det senare betydligt mer begrinsad.
Det finns en del publikationer som berdr oorganiska reaktioner vid avfallstorbrinning
(sasom [2] och [3]), men det dr ofta svart att generalisera resultaten fran matningar fran en
enskild anldggning, frimst beroende pa att avfallens brinslesammansittning varierar
mycket. Stora brinslevariationer forsvarar bade repeterbarhet och forsok i
laboratoriereaktorer.

Olika metoder for att minska bildning av alkaliklorider har studerats i andra projekt inom
Waste Refinery, bland annat undersoktes inverkan av biddtemperaturen i en fluidiserad
bidd [5] och en ny teknik for svavelrecirkulering har provats i en rosterpanna [6]. Parallellt
med dessa f6rs6k har en online matmetodik utvecklats och anvints for att i labbskala f6lja
avgangen av komponenter som alkali- och zinkféreningar i ett av Varmeforsk finansierat
projekt [7]. Metoden anvinder ett ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectroscopy) instrument som analyserar rékgaserna fran en fluidiserad bidd (FB) reaktor
dir enstaka pellets férbrinns eller pyrolyseras. Metoden uppvisar unika resultat, men ér inte
fardigutvecklad. I de inledande férséken har parametrar som brinsle, temperatur, Oz-halt
och HCl-halt varierats i reaktorn. Brinslena som anvints har varit halmpellets samt
avfallspellets gjorda av sparade brinsleprov fran projekt VOKAB (Vigen genom en
forbrinningsanliggning for oorganiska komponenter 1 avfallsbrinslen, finansierat av KIK-
stiftelsen). Nir klor tillférdes i from av HCI visade resultaten att alkali- och zinkavgingen
Okade betydligt, vilket dr i linje med teorin. Teoretiskt skall dven tillférsel av svavel
motverka bildning av de besvirliga alkalikloriderna genom att istillet bilda alkalisulfater
som bland annat har hogre smaltpunkt och ar mindre problematiska.

I foreliggande projekt undersoks forutsittningarna for minskad avgiang av oorganiska
element ifrin svira brinslen genom att tillsitta SO till bidden. Aven férsok med tillférd
HCI och en blandning av HCl och SO: studeras. Férhoppningen ér att minska mingden
alkaliklorider i rokgaserna, vilket ger fordelar sisom reducerad beliggningsproblematik och
korrosion, speciellt vid overhettare. Aven i detta projekt anvinds avfallsprover frin
VOKAB-projektet.

2.1 Alkaliavgang vid férbrinning

Alkalimetallerna kalium (K) och natrium (Na) finns naturligt i relativt héga koncentrationer
1 bade biomassa och avfallsbrinslen. Vid forbrinning i nédrvaro av klor bildar de girna
alkaliklorider. Alkaliklorider 4r o6nskade i forbrinningsanldggningar da de dr korrosiva och
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har relativt lag smaltpunkt. Det finns betydligt mer klor i avfall 4n i till exempel stenkol [2].
Dessutom har ofta stenkol ett hogre svavelinnehdll. Om svavel finns tillgingligt 1
torbranningsrummet kan bildningen av alkaliklorider delvis forhindras av att alkali att
reagerar med SO». D4 bildas alkalisulfat istéllet for alkaliklorid.

I férbranningsanlageningar foredras alkalisulfaterna framfoér kloriderna da de ar mindre
aggressiva. Vid brist pa metaller att reagera med bildar kloret gasformig saltsyra, HCI, (nir
det finns wvatten tillgingligt, se reaktion 1) eller klorgas, Cl» (bildas vid vattenfria
térhéllanden, se reaktion 2) dir M motsvarar K eller Na [8§].

2MCI + S0, + H,0 +0.50, — M,SO, + 2HCI 1)
2MCI + S0, +0.50, - M,SO, +Cl, 2

Om iven kalcium finns tillgingligt vid forbrinningen bildar svavel istillet kalciumsulfater,
se reaktion 3. Ett hogt kalciuminnehdll i brinslet leder siledes till att mangden svavel
tillgdngligt for reaktioner med alkali minskar. Detta dr ett exempel pa att dven brinslets
Ovriga sammansittning kan paverka mingden bildade alkaliklorider. Mangden kalcium 1

brinslet dr alltsa av betydelse eftersom det starkt paverkar svavlets mojlighet att binda
alkali.

CaO + S0, +0.50, - CaSO, ©)

Alkali kan ocksa bindas till aluminiumsilikater [8-11]. Dessa silikater avger vatten vid 400-
600°C och bildar en amorf metakaolinit som 1 sin tur reagerar med alkaliklorider. Reaktion
4 visar bildningen av metakaolinit och reaktion 5 visar hur alkali binds till f6reningen.

ALLSi,0, (OH), —2=59¢_, A0, -2Si0, + 2H,0 @
Al0,-2Si0, + 2MCI + H,0 — M,0-Al,0, - 2Si0, + 2HCI G

Effektiviteten hos reaktion 5 och férdelarna med att undertrycka formation av
alkaliklorider med hjilp av additiv som innehaller aluminiumsilikater dr valstuderad [10, 12-
14]. Aluminiumsilikater kan bildas vid férbranningen av de ingdende dmnena i brinslet men
kan ocksa inga 1 branslet som ursprungsforeningar [9].

Aven zink reagerar med klor och svavel. Precis som for alkalimetaller piverkas avgingen av
zink av mingden tillgingligt klor [2]. Nirvaro av zink 1 branslet 6kar korrosionshastigheten
och bidrar didrmed till problem i pannor [2]. Detta beror till stor del pa att de zinkklorider
som bildas har ligre smiltpunkt 4n alkaliklorider och bidrar till en mer korrosiv milj6 dn
vad enbart alkaliklorider orsakar [15].

2.2 Tidigare arbete

Utrustningen anvindes 1 ett tidigare projekt didr baddtemperaturens inverkan pa
alkaliavgangen skulle studeras |[7]. Forsta steget 1 det projektet utgjordes av en
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metodutveckling f6r on-line-mitning av metaller i en rokgas med ICP-MS. Forsoken
genomfordes 1 samma reaktor som anvinds 1 foreliggande studie. FB-reaktorn fluidiserades
med olika gasblandningar av luft och kvive vid faststillda temperaturer mellan 550°C och
850°C. Utover avfallsbrinslen frin Boras Energi och Milj6 (BEM) och Renova provades
aven pellets av salix och halm.

Resultaten visade, trots en ganska stor spridning, att alkaliavgangen oOkade med
biddtemperaturen och sjénk med syrekoncentrationen i fluidiseringsgasen. Exempelvis
minskade alkaliavgiangen fran avfallsbranslena med 36 % (BEM) respektive 74 % (Renova)
nir temperaturen sidnktes fran 850 till 650°C vid en syrekoncentration av 5 %. Vid
avsaknad av syre var minskningen 96 % f6r samma temperatursinkning och brinslen. For
biobrinslena salix och halm var paverkan av biddtemperaturen inte lika stor. Avgingen av
zink paverkades ocksa av biaddtemperaturen men dnnu kraftigare av syrekoncentrationen.
Zinkmangderna 1 rokgasen 6kade radikalt under reducerande férhallanden.

Nigra inledande f6rsék (1 [7]) med adderad HCI till fluidiseringsflédet visade att HCI drev
bort mer alkali fran bidddaskan. I foreliggande studie studeras inverkan av HCI ytterligare
samt ifall SOz paverkar férloppen.

4
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3 Material och metoder

Tyngdpunkten 1 foreliggande studie ligger pa experimentell metodutveckling.
Mitmetoderna som anvinds ir on-line matningar av alkalimetaller med ICP-MS samt
gasmatningar med FTIR. Dessa instrument mater under tiden som enstaka branslepellets
torbrinns i en FB reaktor. Forsoken innefattar férbrinning under varierade
koncentrationer av HCl och SOz som tillférs reaktorn i gasform. For att dven studera
minneseffekter och forsokens repeterbarhet planerades forsoken enligt Tabell 1 nedan.
Utover denna kordes en del inledande tester f6r att studera om repeterbarheten varierade
mellan halm och avfall.

Tabell 1. Forsoksmatris.

Table 1. Experimental matrix.

Serie (1 per dag) Forsok 1 Forsok 2 Forsok 3
Ref Utan additiv Utan additiv Utan additiv
HCl +HCl +HCl +HCl
Minneseffektl Utan additiv + HCI Utan additiv
SO2 +SO» +SO» +SO»
Minneseffekt2 Utan additiv +SO» Utan additiv
Komb +SO»+HCl +SO2+HCI +SO2+HCI
Minneseffekt3 Utan additiv +SO,+HCI Utan Additiv

Ett provtagningssystem for on-line-matning med ICP-MS har utvecklats. En férenklad
skiss Over forsoksuppstillningen ges 1 Figur 1. Sjilva reaktorn bestdr av ett kvartsglasror
med en innerdiameter av 60 mm och en lingd av 1.2 m som ir placerat i en elektriskt
uppvarmd ugn med tre zoner med individuell temperaturstyrning. Mitt i reaktorn finns en
pords platta av kvarts pa vilken den fluidiserade biddden vilar. Vid dessa forsék anvindes
180 g bidddmaterial av en renad havssand dir 6ver 90 % av partiklarna hade en diameter
mellan 0.1 och 0.3 mm. Reaktorns botten och topp bestir av vattenkylda metallflinsar. 1
botten tillf6rs fluidiseringsgasen via massflodesregulatorer, vilket innebir att ingdende
gassammansittning kan varieras godtyckligt. Vid reaktorns utlopp delades rékgasen upp till
ICP-MS instrumentet, FTIR, och konventionella gasanalysinstrument (O2, CO och CO»).
Gasflodet till gasanalysinstrumenten passerade ett varmfilter innan det delades upp sa att
den del som analyserades pa Oz, CO och COz gick via en kondensor innan
analysinstrumenten. Gasflédet till FTIR gick i en virmd slang (190°C) via en uppvirmd
pump hela vigen frin varmfiltret till instrumentet.

Gasutsuget till ICP-MS instrumentet placerades innan varmfiltret eftersom alkalimetallerna
till stor del antogs aterfinnas pa sma partiklar som kan fastna i varmfiltret. Provgasen kyldes
innan ett litet delfléde (ca 20 ml/min) sogs ut med en kapilldr till av en nebulisator som
drivs av ett kontinuerligt argonfléde. Nebulisatorns funktion ar att skapa en aerosol av sma
vitskedroppar i de fall ICP-MS instrumentet anvinds for att analysera vatskor. I
tillimpningen hir anvinds nebulisatorn istillet bara till att dosera en gasblandning in till
instrumentet. Efter nebulisatorn tillférdes dven ett kint fléde av krypton som intern
standard 1 ICP-MS instrumentet.
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Figur 1. Laboratorieuppstallning, schematiskt.

Figure 1. Laboratory set-up, schematics.

For att jamfora olika f6rsok mellan vilka gasflodena till ICP-MS instrumentet varierat har
en massbalans upprittats enligt nedan. Massbalansen skulle dven kunna anvindas till att
kvantifiera innehallet 1 gasen om alla ingdende parametrar vore kinda, vilket de tyvirr inte
ar. Det medfor att mitresultaten inte direkt kan relateras till en absolut koncentration (ex.
mg/1). Diremot dr de presenterade resultaten (som skalats enligt nedan) proportionella mot
mingderna som avgatt ur reaktorn och de kan jamféras mot varandra.

Nomenklatur

F, Luftfléde till nebulisator

F, Rokgasflode till nebulisator

Fy, Kryptonflode till nebulisator (N2 med 2000 ppm Kr)
F, Argonflode till nebulisator (okint)

C. Koncentration av dmne x till I[CP-MS

c) Koncentration av dmne x till nebulisator

Vid férsoken har kryptongas anvints som intern standard. Krypton tillférdes nebulisatorn i
en birgas av kvive med 2000 ppm krypton, vilket ger C,.°. Kryptonkoncentration Cj, in till
analysatorn blir da:

Kr = FKr CI(zr (6)
F+F,+F, +Fa

6
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Forhallandet mellan koncentrationerna i rokgasen och vid analysinstrumentet av ett
sparamne x forhaller sig pa samma sitt

Fy 0
x = Cx )
F+Fy+Fe +Fa

Signalerna ut frain ICP-MS betecknas hir med . Kvoten mellan C, och (i, antas
proportionell mot kvoten av utsignalerna

Ve (8)

C Sy,

Kr

Diir proportionalitetskonstanten y, beror pa en rad faktorer sisom:
Isotopférdelning av amne x i férhallande till Kr

Joniseringsgrad i plasmat (olika dmnen ar olika svara att jonisera)
Transmissionen i masspektrometern (6kar med atommassan)

Kinsligheten for Kr i kollisionscellen (sinktes manuellt med en faktor runt tre)

Sambanden ovan kan forenklas till

s, F
CP =y, 2K Cf 9
X 7)( SK F Kr ()

r rg

Cp. dr 2000 ppm vilket motsvarar 7.5 mg/l.. Kvoten Fy/F, var vanligtvis runt ett.

Ytterligare kalibreringsmitningar skulle beh6vts for att faststilla virdena pa y,. Eftersom
det 1 foreliggande arbete framst dr skillnader mellan olika driftfall och brinslen som
studeras har absolutvirdena mindre betydelse. I resultatdelen redovisas massbaserade
relativa koncentrationer av amne x (C,_,) som skalats mot massan av inmatat brinsle (»)

e

C H_XF_Kr (10)

De framriknade relativa koncentrationerna av ett specifikt grundimne kan jimféras mellan
olika forsck. Diremot dr det inte sdkert att de relativa koncentrationerna for tva olika
amnen  helt  korrekt  aterspeglar  det  faktiska  massforhallandet — eftersom

proportionalitetskonstanten y, i ekvation 9 kan variera mellan olika amnen.

Forbrinningsférsoken utférdes genom att reaktorn forst virmdes till faststilld
biddtemperatur. Under uppviarmningen fluidiserades bidden med luft. Sedan instilldes
onskad syrehalt (vid dessa forsok 5 %) genom att blanda luft och kvivgas. Totala gasflodet
hélls konstant pd 15 1,/min. Biddtemperaturen Gvervakades med hjilp av ett nedsinkt
termoelement av typ K. For varje enskilt forsok skapades en separat loggfil f6r ICP-MS
mitningen, en annan frain FTIR och en tredje mitfil frin de konventionella
gasanalysinstrumenten och biaddtemperaturen. Inledningsvis uppmaittes
bakgrundskoncentrationer nagra minuter innan brénslet tillférdes reaktorn. Ett exempel pa
uppmitta gaskoncentrationer dd en avfallspellets slipps ned vid 850°C och 5 % O: visas i

7
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Figur 2. Direkt efter inslippandet (Tid =0) sjunker biddtemperaturen nigot under
partikelns uppviarmningsfas, raskt f6ljt av flyktavgang under mindre dn tva minuter med en
kraftig avgang av CO och COz. Under flyktavgiangen férbranns en stor del av de brannbara
gaserna vilket resulterar i att syrekoncentrationen ut ur reaktorn faller till ndstan noll.
Slutligen foljer en langsam koksférbranning under ca 20 minuter, under vilken det uppmits
mattliga men detekterbara mingder av CO, CO2 och sker en viss konsumtion av Oa.
Forbrinningen hojer baddtemperaturen nagra grader.

8000 - [ 860
£ 6000 - [ 202
Q_ P
= ] - 852 3
S 4000 - I 2
5 ] - 848 &
O | ST - "
o 840
6 -
_ — '
< —r —
5
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Figur 2. Exempel pa gaskoncentrationer och baddtemperatur vid forbranning av en
avfallspellet.

Figure 2. Example of gas concentrations and bed temperature when burning a waste pellets.
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Figur 3. Loggade massviktade signalvarden fran ICP-MS for nagra olika amnen.

Figure 3. Logged mass weighted signals from ICP-MS for some elements investigated.
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Figur 4. Exempel pa viktade ICP-MS maétresultat. A) Na och K, B) Zn and Ca.

Figure 4. Examples of ICP-MS results. A) Na and K, B) Zn and Ca.

ICP-MS instrumentet ger signaler, enligt Figur 3, som dr massviktade av instrumentet men
fortfarande relativa tal. Dessa signaler skalas individuellt i efterhand mot kryptonsignalen,
gasfléden och brinslets massa (vilket beskrivits ovan) for att bli jimforbara med andra
torsok. Dirvid erhdlls matresultat som i Figur 4. 1 de figurerna har uppskattade
bakgrundsniviaer markerats som en streckad svart linje och mingderna som avgitt under
flyktavging och koksforbrinning fyllts med gul respektive ljusbla firg. Overgingen fran
flyktavgang till koksutbrinning dr inte en glasklar grans, men en uppskattning har gjorts
utgdende fran signalernas form. I exemplet som visas i Figur 4 har partikeln brunnit ut efter
cal5 minuter. Direfter avtar de uppmatta koncentrationerna av Na och K i detta exempel
ganska snabbt till ursprungsnivan. Zink avgar i en tydlig spik vid flyktavgangen och sedan
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foljer en fortsatt lingsam avgang, med relativt lagt signal/brus férhallande vilket ger osdker
uppskattning av zinkmingden som avgar efter flyktavgangen. Mitningarna av kalcium var
generellt osdkra med mycket uttalade spikar och stora variationer mellan olika forsék. Det
ar tydligt att endast en mindre del av kalciumet avgar under flyktavgangen. Troligtvis beror
signalens utseende pd att kalcium sitter relativt hart i briansleaskan och nar ICP-MS
instrumentet bundet i askpartiklar utan att ha férangats. Siadana lite storre partiklar
inkommer mer intermittent dn submikrona partiklar av Na och K. Stora partiklar har ocksa
storre sannolikhet att kollidera med viggarna 1 kapilliren fram till instrumentet.
Mitningarna av Ca har bedomts som alltfor otillférlitliga fOr att tas med 1 utvirderingen.

3.1 Brinslen

Nir det giller avfall och forsok i laboratorieskala sa dr den uppenbara utmaningen att
efterlikna en storskalig branslesammansittning med dess variation. I detta projekt fanns en
unik moijlighet att anvinda verklighetsbaserat avfallsbrinsle eftersom det i ett annat
parallellt projekt (finansierat av KK-stiftelsen) pagick en storsatsning pa att kartligea
brinslets sammansattning vid avfallspannor i Boras och 1 Goteborg. Inom det projektet
inhdmtades och analyserades brinslen en ging per manad under ett ars tid for att
undersOka variationerna Gver aret och mellan provtagningarna. Det provtagna materialet
torkades, maldes och analyserades enligt standardiserade metoder. Efter varje analys
sparades en mingd av det torkade och malda avfallsprovet. Dessa sparade prover gjorde
det mojligt att dven i detta projekt studera realistiska reaktioner i labbskala med prov som
direkt kan relateras till den komplexa sammansittningen hos avfall.

Tabell 2. Bransleanalyser, fukthalt angiven innan torkning.

Table 2. Fuel analysis, moisture content given prior to drying.

Fuel Waste Straw

Moisture 29,5 12,7 % by mass, as rec.
Ash 16,2 4,4 % by mass, dry
S 0,26 0,07 "

cl 0,53 0,13 "

C 45,2 46,9 "

H 5,8 5,9 "

N 1,0 0,4 "

0] 31 42,2 "

Heff 18,0 17,1 MJ/kg dry fuel
Metals

Al 8473 238 mg/kg dry fuel
Si 29160 11704 "

Fe 4099 167 "

Ca 23976 3115 "

Na 5670 62 "

K 3110 4884 "

P 891 405 "

Pb 75 n/a "

Cr 79 n/a "

Zn 454 n/a "
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Avfallspellets tillverkades av ett brinsleprov fran Boras Energi och Milj6, med analys enligt
Tabell 2. Provet togs i juni 2008 frin pannhuset dir det finns en lucka f6r provtagning i
fallande strém. Avfallet bestir av en mald mix av hushalls- och industriavfall med en
partikelstorlek av maximalt ca 0,1 m. Provet tas med en skyffel som repeterande ganger
fors in 1 avfallsstrommen under ndgra sekunder. Detta upprepas under fem dagars tid for
att fa ett representativt prov, totalt samlas ca 30 kg avfall. Avfallsprovet skickades till SP
som malde ner provet till millimeterstora partiklar och torkade det innan en kemisk analys
utfordes. Pelleteringen till foreliggande projekt gjordes av detta malda och torkade prov
med utrustning i SPs lab.

Som referensbrinsle anvindes halmpellets som har en mer homogen sammansittning 4n
avfall. Halmpellets torkades och maldes for kemisk analys vid SPs lab. Nya pellets av
samma storlek som avfallspelletsen tillverkades av det malda halmprovet (se Figur 5).

Figur 5. Halmpellet (till vénster) och avfallspellet (till h6ger)

Figure 5. Straw pellet (left) and waste pellet (right)
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4 Resultatredovisning

4.1 Repeterbarhet

Inledningsvis provades mitmetodens repeterbarhet genom upprepade forsok under
ofdrindrade forutsittningar. Resultat fran tre f6rsok med halmpellets visas 1 Figur 6. De
tidsupplosta signalerna av kalium, natrium, zink och kol visas mot en tidsaxel dir
tidpunkten noll satts da férhojda koncentrationer av kol forst detekteras av ICP-MS. Figur
6 visar pa en relativt god repeterbarhet. Skillnaden mellan férsoken édr frimst varierande
toppvirde under flyktavgingen den fOrsta minuten, samt att basnivan har drivit for
natriumsignalen (Figur b). Av ndgon anledning var alltid basnivan (eller bakgrundsnivan)
for natrium relativt hog, vilket exempelvis kan bero pa att ICP-MS instrumentet kan blivit
kontaminerat med natrium efter tio ars anviandning. I Figur 7 visas motsvarande férsék
med avfallspellets. Hir uppvisar resultaten storre spridning, vilket kanske inte dr ovintat
med tanke pa att branslet ar mer inhomogent. Férsoket mirkt tF33 (i Figur 7) uppvisade
hogre avgiang av bade alkalimetaller och zink. Motsvarande repeterbarhetsprover gjordes
sedan med tillférsel av savil HCl (300 ppm) som SOz (300 ppm) i fluidiseringsgasen. De
tors6ken uppvisade ingen férsimrad repeterbarhet, men vid tillférsel av HCI dndrades savil
basnivaer som karaktiristik kraftigt, vilket kommer att visas nedan.
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Figur 6. Repeterbarhetstest med halm. a) kalium, b) natrium, c) zink, d) kol.

Figure 6. Repeatability tests, straw fuel. a) sodium, b) potassium, c¢) zinc and d) carbon.
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Figur 7. Repeterbarhetstest avfall. a) natrium, b) kalium, ¢) zink och d) kol.

Figure 7. Repeatability tests, waste fuel. a) sodium, b) potassium, c) zinc and d) carbon.

4.2 Minneseffekter

For att studera systemets minneseffekter fran tillférsel av svaveldioxid och viteklorid
kordes forsok enligt sekvensen:

1. En brinslepellet (#1) forbrinns

Svaveldioxid och/eller viteklorid tillfors reaktorn varefter stationara forhallanden
invintas. Syrekoncentrationen ar oférindrad.

En brinslepellet (#2) forbrinns under dessa férhallanden.

Gasflodet av SO»/HCI stings av och stationira férhéllanden invintas

5. Ytterligare en brinslepellet (#3) férbrinns

>

Om forsta och sista fOrbrinningsférsdket ger samma resultat dras slutsatsen att
minneseffekterna 1 systemet ar fOorsumbara 1 sammanhanget. En forsoksserie dar
minneseffekter frin SOz i gasen undersoks visas i Figur 8. Serierna markta tF52 och tF56 ir
fran forbrinningsforsék foére respektive efter det att forbrinningsforsék utforts vid
200 ppm SOq. Brinslet som anvindes var avfallspellets. Figuren visar férsumbara (eller
atminstone smd) minneseffekter eftersom tF52 och tF56 var péfallande lika. Emellan dessa
forsok brindes tva pellets med SO2 i gasen (tF53 och tF55). Ett av dessa forsok (tF55)
uppvisade lite hogre koncentrationer av alkalimetaller i gasen 4n utan tillsatt SO, i gasen. A
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andra sidan var det mindre alkali som avgick under férsoksserie tF53. Resultaten var inte

entydiga,

men mingden avgiende alkaliféreningar paverkades inte 1 nagon storre

utstrickning av 200 ppm SO i gasen. Fran Figur 8c forefaller det som att mingden
avgangen zink under koksutbrinningen 6kar nagot nir det finns SO» i gasen. Spiken i serie
tF55 vid 15 minuter ér troligtvis en storning i systemet och bor inte beaktas. Uppmatta
gaskoncentrationer med FTIR fore och efter tillsats av SO, visas i Figur 9. Det ar osikert

om dessa minneseffekter hirrér fran reaktorn eller frain mitsystemet.
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Figur 8. Fyra efterféljande matserier redovisas med och utan tillférd SO, i forbranningsgasen
med syfte att studera eventuella minneseffekter i systemet. Figurerna visar uppmatta
relativa koncentrationer av a) kalium, b) natrium, c) zink och d) kol.

Figure 8. Four consecutive measurements with and without SO, added to the combustion gas to

determine possible memory effects in the system. The figures show a) sodium,
b) potassium, c) zinc and d) carbon.
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Figur 9. Uppmatta gaskoncentrationer av SO, och HCI med FTIR fére (tF52) och efter (tF54)
SO, tillférdes reaktorn.

Figure 9. Measured gas concentrations of SO, and HCI before (tF52) and after (tF54) SO,
was added to the reactor.

Motsvarande forsoksserie som for SO2 ovan, men dir SOz bytts ut mot 300 ppm HCI
visas 1 Figur 10. Dir visas mitserierna:

tF87 — Avfallspellets innan tillférsel av HCI
tF104 — Avfallspellets under tillférsel av 300 ppm HCl
tF107 — Avfallspellets efter att tillf6rsel av HCI avslutats

Figur 10 ger exempel pa en dramatisk paverkan fran HCl pd avging av savil
alkaliféreningar (@ och b) som zinkforeningar (c). Vad giller alkali sa 6kar
bakgrundsnivierna av alkaliforeningsavgingen fran reaktorsystemet kraftigt nar HCI tillf6rs
gasflodet. Bakgrundsnivaerna blir till och med hégre dn toppvirdet vid forbranningsférsok
med enstaka pellets utan HCI 1 gasflédet. Det beror antagligen pa att HCI frigér alkali som
finns bundet i biddmaterial, bottenaska, reaktorviggar och ledningar. Storleken av de olika
kallorna dr osakert.

Efter tillférsel av avfallspellets till FB-reaktorn, med HCI i fluidiseringsgasen, sjunker
ovintat de uppmitta koncentrationerna av alkalimetaller initialt, under flyktavgangen. Efter
niagra minuter Okar koncentrationerna och nir under koksutbrinningens senare skede
nivaer en bra bit hogre an bakgrundsnivan. Vad denna initiala nedgang beror pa ar osakert,
men det kan inte uteslutas att det orsakas av kondensationsfenomen péd tubviggar vid
gaskylningen innan ICP-MS instrumentet.

Det forefaller som att minneseffekter av HCI (jfr tF87 med tF107 i Figur 10a och b) frimst
paverkar koksférbrinningen dd avgingen av alkaliféreningar minskat avsevirt efter det att
reaktorsystemet varit utsatt f6r HCL Diremot dr avgingen under flyktavgangen relativt
opaverkad.
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Figur 10c visar att zinkforeningsavgingen Okar vildigt mycket niar HCI tillforts gasen.
Precis som for alkaliféreningarna 6kade basnivan ocksa kraftigt, men skillnaden forsvann
nistan i jamforelse med den enorma zinkféreningsavgang som sker vid koksforbrinning 1
nirvaro av en hég dos HCL

Aven FTIR mitningarna av HCI uppvisar en tydlig minneseffekt vad giller HCI, se Figur

11.
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Figur 10. Tre efterféljande matserier redovisas med och utan tillférd HCI i férbréanningsgasen med
syfte att studera eventuella minneseffekter i systemet. Figurerna visar uppmatta relativa
koncentrationer av a) kalium, b) natrium, c) zink och d) kol.

Figure 10. Three consecutive measurements with and without HCI added to the combustion gas
to determine possible memory effects in the system. The figures show a) sodium,
b) potassium, c) zinc and d) carbon.
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Figur 11. Uppmaétta gaskoncentrationer av SO, och HCI med FTIR fére (tF87) och efter (tF91)
HClI tillférdes reaktorn.

Figure 11. Measured concentrations of SO, and HCI before (tF87) and after (tF91) HCI was
added to the reactor.

Forsoken med minneseffekter fran samtidig tillférsel av bade HCI och SO» visas 1 Figur 12.
I princip erhélls samma resultat som nar enbart HCI tillférdes gasen, eventuellt med ndgon
nivaskillnad. Att bakgrundsnivaerna fér natrium och kalium ir hogre vid tillférsel av SOz
och HCI 1 Figur 12a och jimfért med fallet ndr enbart HCI tillférdes i Figur 10 beror
antagligen inte pa att SO tillférts gasen eftersom senare forsok med enbart HCl gav
liknande bakgrundsniviaer som i Figur 12. Istillet beror skillnaden pa bakgrundsnivin
antagligen pa att nytt biddmaterial anvindes vid férséken som redovisas i Figur 10 medan
ett tiotal pellets hade forbrints 1 biddmaterialet som anvindes vid forséken 1 Figur 12.
Forutom denna nivaskillnad blir det en minneseffekt vad giller avgiangen av alkalimetaller
fran koksutbrinningsfasen efter det att bade HCI och SO tillfort reaktorn (samma som
ovan). Avgangen av zink okade kraftigt vid 300 ppm HCI och en adderad koncentration av
300 ppm SO» forefaller inte paverka forloppet nimnvirt. Inga minneseffekter vad giller
zink gar att utldsa ur Figur 12c. Diremot uppvisade FTIR matningarna av HCI och SO
tydliga minneseffekter i Figur 13.

Minnesetfekterna studerades i forsta hand for att kunna anvindas nir nya mittekniker
utvecklas. Ingen hiansyn har tagits till minneseffekter vid analysen av resultaten som
erhallits 1 detta projekt.
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Figur 12. Tre efterfollande matserier redovisas med och utan tillférd HCI och SO, i
forbranningsgasen med syfte att studera eventuella minneseffekter i systemet.
Figurerna visar uppmaétta relativa koncentrationer av a) kalium, b) natrium, ¢) zink och
d) kol.

Figure 12. Three consecutive measurements with and without HCI and SO, added to the
combustion gas to determine possible memory effects in the system. The figures show
a) sodium, b) potassium, c¢) zinc and d) carbon
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Figur 13. Uppmaétta gaskoncentrationer av SO, och HCI med FTIR foére (tF87) och efter (tF91)
HCI och SO, tillférdes reaktorn.

Figure 13. Measured concentrations of SO, and HCI before (tF87) and after (tF91) HCI and
SO, was added to the reactor.

4.3 Paverkan av enbart HCI

Resultaten frin ICP-MS matningarna visar att avgangen av saval alkalimetaller som zink
paverkas mycket starkt av HCl i gasen (se Figur 10 ovan). Nir HCl adderas till
fluidiseringsgasen drivs alkalimetaller av frin baddmaterial, aska och eventuellt
reaktorviggar samt sotbeliggningar. Detta resulterar i en kraftigt f6rh6jd bakgrundsniva for
alkalisignalerna fran ICP-MS instrumentet. Efter det att en brinslepellets tillférs reaktorn
faller markligt nog uppmatta koncentrationer av alkalimetaller initialt (vid flyktavgangen)
under testerna nir HCI tillfors fluidiseringsgasen. Bakgrundsnivaerna dr da sa pass hoga att
de ldgst uppmitta koncentrationerna av alkalimetaller vid flyktavgangen hamnar pa ungefir
samma nivaer som toppvardet vid foérbrinning utan tillférsel av HClL. Detta innebir att
dven om koncentrationerna sjunker under basnivin sa dr det fortfarande hog avging av
alkalimetaller fran systemet jaimfort med drift utan HCI tillférsel. Orsaken till den
sjunkande nivan under flyktavgangen édr oklar da det rimligtvis borde avga alkalimetaller
fran brinslet. Det skulle kunna bero pa forskjuten kemisk jamvikt i reaktorn under
flyktavgangen da det finns madnga olika gaskomponenter nirvarande. En annan moijlig
torklaring skulle kunna vara att utsuget till ICP-MS instrumentet sker efter det att rokgasen
kylts och att en stor del av alkalimetallerna som bildat alkaliklorider fastnar pa tubviggarna
tillsammans med tjdra och sot som foOretridelsevis bildas under flyktavgingen.
Koncentrationer av SO2 och HCI fran reaktorn, uppmitta med FTIR, visas frin ett
referensfall med tva efterfoljande iligg av pellets 1 Figur 14, Med adderad
bakgrundskoncentration av HCl blir uppmaitta koncentrationer enligt Figur 15 dir tre
forbranningsforsok visas. I referensfallet gar HCI koncentrationen upp till ca 10 ppm vid
flyktavgangen, medan HCI nivan stiger med mer dn 100 ppm under flyktavgangen nir HCI
har adderats till reaktorn. Denna skillnad kan méjligtvis hinga samman med uppmitta
alkalikoncentrationer, men eventuellt dr det en effekt av att mitslangar och pump blivit
mittat med HCI nir denna gas tillférs kontinuerligt, medan en betydande andel fastnar pa
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vigen ndr det bara kommer en puls fran en enstaka pellets. Detta skulle behéva utredas
ytterligare innan det kan dras nigra sikra slutsatser.
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Figur 14. Uppmatta koncentrationer av SO, och HCI med FTIR, utan tillférsel av SO, eller HCI.

Figure 14. Measured concentrations of SO, and HCI without added SO, or HCI to the reactor.
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Figur 15. Uppmatta koncentrationer av SO, och HCI med FTIR, vid tillsatt HCI.

Figure 15. Measured concentrations of SO, and HCI while adding HCI to the reactor.

Under koksutbrinningen, efter flyktavgangen, stiger alkaliavgangen till nivaer Gverstigande
basnivan (se Figur 10), och nettot blir att mer alkalimetaller uppmits i rokgasflodet vid
forbranning med HCI tillférsel dven da den hoga bakgrundsnivan riknats bort.

Repeterbarhetstorsdken 1 Figur 10 visar att det avgar mer alkalimetaller fran en
brinslepellet innan reaktorn utsitts for HCI tillférsel 4n vad som avgar frin en annan
likadan pellet efter det att HCI tillforseln stingts av. Det dr frimst avgangen under
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koksutbrinningen som paverkats. Detta kan mojligtvis forklaras av att vitekloriden drivit
av alkalimetaller i biddmaterial och bottenaska och dirigenom skapat mojlighet f6r 6kad
inbindning av alkalimetaller efter det att vitekloridtillfrseln stingts av.

Ett forsok med stegad tillférsel av HCI i fluidiseringsgasen till reaktorn (850°C, 5 % Oy)
nir biddsanden innehéller bottenaska efter forbrinningsforsok ger avgang av alkalimetaller
och zink enligt Figur 16. Resultaten visar i stort sett proportionell avgang av alkalimetaller
mot koncentration HCI 1 gasen. Efterhand som alkalimetallerna drivits av minskar den
aterstiende mangden 1 bidden vilket medfor en allmint nedgdende trend Over tiden. Detta
mirks tydligast pa uppmitt zinkkoncentration som forst stiger tydligt med tillf6rd HCI,
men sedan faller av. Det tyder pa att den zink som finns tillgénglig f6r reaktioner avgar
forhéllandevis litt 1 ndrvaro av HCIL.
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Figur 16. Uppmatta relativa koncentrationer av kalium, natrium och zink frdn baddsand
innehallandes aska under stegad tillférsel av HCI.

Figure 16. Measured relative concentrations of potassium, sodium and zink from bed material
containing fuel ash under stepwise changed HCI concentration in the gas.

Vad giller zink sa paverkas dess avgang av HCI dnnu mer dn vad alkalimetallerna gor,
sarskilt ~ under  koksforbrinningen  ddr  zinkavgangen — Okar  drastiskt  med
vitekloridkoncentrationen.

4.4 Paverkan av enbart SO,

Forsoken med enbart SO, adderat till gasen visade inga betydande skillnader 1 mingden
uppmitta alkali- och zinkféreningar fran reaktorn (se tex. Figur 8) jamfoért med
referensfallen. Det bor dock péapekas att alkalisignalen fran ICP-MS inte gor skillnad pa om
alkalimetallerna sitter som klorid eller sulfat, men det kan wvara stor skillnad i
korrosionsangrepp i en anliggning. Uppmitt koncentration SOz, med FTIR, i Figur 17
visar att vid adderad SO i gasen, sa O6kar koncentrationen SOz ut ur reaktorn vid
flyktavgangen men direfter sjunker den under koksférbrinningen. Det bildas alltsa SO2
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fran svavel som avgar fran brinslet vid flyktavgangen, men diremot férbrukar tydligen
reaktioner under koksférbrinningen en del av den tillférda svaveldioxiden. Det kanske
bildas kalciumsulfat, alkalisulfat, eller andra svavelhaltiga foreningar. Dessa resultat kan
jimforas med uppmitta koncentrationer av SOz i det fall da ingen korrosiv gas tillforts
reaktorn 1 Figur 14. Da avgir mest SOz vid flyktavgangen, men dven en del under
koksférbrinningen. Dock dr de méingder som avgir under koksforbrinningen mycket laga 1
torhallande till den mingd som externt tillférs reaktorn vid testerna med adderad SO:
vilket medf6r att mangden SOz som avgar fran koksen ir férsvinnande liten under sidana
térhillanden. Den uppmitta mingden HCI som avgatt fran brinslet forefaller 6ka nagot
vid 300 ppm SO2 i gasen.
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Figur 17. Uppmaétta koncentrationer av SO, och HCI med FTIR, vid tillsatt SO,.

Figure 17. Measured concentrations of SO, and HCI while adding SO, to the reactor.

4.5 Paverkan av bade HCI och SO,

Nir HCl och SOz adderats till forbrinningsgasen, med koncentrationer av vardera
300 ppm, blev karaktiristiken av alkaliavgangen liknande den nir enbart 300 ppm HCI
tillforts gasen, jamfor exempelvis Figur 10 och Figur 12. Som niamnts ovan, mitningarna av
alkalimetallerna ger ingen information om alkalimetallerna som limnar reaktorn sitter
bundna 1 klorid- eller sulfatbindning. Effekten pa alkaliavgangen av adderad SO: till en
HCl-rik férbrainningsluft illustreras av Figur 18 dir varje linje utgérs av ett glidande
medelvirde av summan av natrium och kalium fran tva matningar under respektive
torhallanden. Basnivaerna har dragits bort. Brinslepartiklarna hade brunnit ut efter ca 15
minuter. Den svarta prickade linjen 1 Figur 18 visar som referens ett typiskt forsék utan
vare sig HCI eller SO> adderat till gasen och syftar till att askadliggéra den stora effekt som
300 ppm HCI har pa uppmitta alkalikoncentrationer. Det forefaller som att alkaliavgangen
fran forbrinningens slutskede diampas nir dven SO: tillférs forbranningsluften, medan
avgangen fran den initiala foérbrinningen dr i stort sett opaverkad. Noterbart dr att med
HCl i gasen uppmats de hogsta alkalimangderna ungefir nir partikeln brunnit ut. Det bor
beaktas att resultaten antagligen paverkats av laboratorieuppstillningen dir provgasen till
ICP-MS tas ut efter en avkylning av rékgasen vilket medfor att kondensationsfenomen och
viggeffekter kan spela in.
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Figur 18. Relativ avgang av alkalimetaller (Na+K) vid olika koncentrationer av HCI och SO..
Basnivaerna subtraherade for respektive matserie. Varje linje i diagrammet ar
medelvardesbildad fran tva tester under samma forhallanden.

Figure 18. Relative amount of alkali metals (Na+K) detected in the flue gas under varied
concentrations of HCIl and SO,. Background levels subtracted from each test. Every
line in the plot is calculated as an average of two test runs at same conditions.

Ett f6rsok med aska 1 bottenbddden dir SO» stegades under konstant tillférsel av HCI visas
1 Figur 19. Tillférsel av 100 ppm HCI startar strax efter 2 minuter varvid alkali drivs av fran
reaktorn. Efter 5 minuter startas dven tillférsel av SO i koncentrationer enligt den 6vre
grafen i Figur 19. Efterhand minskar avgiangen av alkali eftersom biddmaterialet utarmas.
Efter ca 19 minuter stings HCI tillférseln. Det syns ganska tydligt att adderad tillférsel av
SO, minskar mingden alkali ut fran reaktorn, men dven 400 ppm SO: kan langt ifrin
eliminera den férh6jande effekten av 100 ppm tillférd HCL
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Figur 19. Uppmatta relativa koncentrationer av kalium, natrium och zink frdn baddsand
innehallandes aska under stegad tillférsel av SO, vid 100 ppm HCI.

Figure 19. Measured relative concentrations of potassium, sodium and zink from bed material
containing fuel ash under stepwise changed SO, concentration in the gas at
100 ppm HCI.

Uppmiitta gaskoncentrationerna av HCI i Figur 20 uppvisar ungefir samma karaktiristik
som vid de andra forsoken, dock med avsevirt hégre toppar under flyktavgangen, dven
bortsett fran bakgrundsnivin. Det dr dock osdkert om det dr ett faktiskt
torbranningsfenomen eller om det beror pa att mitsystemet (filter, slangar kopplingar och
pump) blir “mattat” enbart nir HCI kontinuerligt tillfors systemet. SOz uppvisar diremot
ett lite mirkligt utseende. Initialt Okar mingden SO, under flyktavgingen varefter
koncentrationen sjunker under basnivan under forsta delen av koksférbrinningen. Vid
slutfasen av koksforbrinningen har koncentrationen SO dterigen 6kat Gver basnivan for
att slutligen falla tillbaka till basnivin nar partikeln brunnit ut. Mingden SO 6kade dven
vid slutfasen av koksforbrinningen utan adderade korrosiva gaser (Figur 14), men vid
torséken nir enbart SO» tillférdes ndddes inga koncentrationer upp 6ver basnivan (Figur
17). Det ar tydligt att HCI paverkar denna karaktaristik.
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Figur 20. Uppmatta koncentrationer av SO, och HCI med FTIR, vid tillsatt SO,.och HCI

Figure 20. Measured concentrations of SO, and HCI while adding SO, and HCI to the reactor.
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5 Slutsatser

Projektet har visat tidsupplosta effekter pa avgangna mangder alkalimetaller vid tillférsel av
HCI och SOz under férbrinning av enstaka brinslepellets. Detta gér det mojligt att studera
avgangen av alkalimetaller uppdelat pa flyktavgang och koksforbrinning.

Vid en biddtemperatur av 850°C har HCI en mycket kraftigt férhéjande paverkan pa
avgangen av alkalimetaller. Zinkavgangen paverkas dnnu starkare.

En adderad mingd SOz till reaktorn paverkar inte nimnvart alkaliavgangen frin en enstaka
brinslepellets, nir inte HCI tillférs reaktorn. I en verklig forbrinningsanliggning ir det
dock fler brinslepartiklar som ger en annan atmosfir runt partikeln dn enbart syre och
kvive. For att aterspegla att det finns exempelvis HCI i en verklig f6rbrinningsanliggning
adderades ca 300 ppm HCI till reaktorn. Detta péaverkade alkaliavgingen radikalt. I
verkligheten finns det dock dnnu fler gaskomponenter som forvintas spela in, exempelvis
vattenanga. Forsoken i reaktorn visade att avgingen av alkalimetaller till viss del
motverkades av att SO» tillférdes gasen. Det var frimst under den senare delen av
koksforbranningen som det blev nagon detekterbar skillnad. Det ska dock noteras att ICP-
MS instrumentet endast miter mingden alkalimetaller och inte tar hinsyn till om de
inkommer som klorid eller sulfat, vilket kan vara av avgérande betydelse for bildade
beldggningars saltsmaltpunkt i en férbrinningsanligening.
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6 Rekommendationer och anvindning

Resultaten frin denna studie ir inte annu praktiskt tillimpbara, utan utgor en grund for
vidare forskning mot minimering av alkalirelaterade driftproblem i avfallspannor.

Experimenten har visat pa betydelsen av bide HCl och SO; £6r avdrivning av alkalimetaller
och zink vid férbrinning av avfallsbrinsle. Det star dock klart att metodiken behéver
utvecklas  foér att  uppnd  kvantifierbara  resultat.  Forslag pa  forbittrad
experimentuppstillning ér:
e Utsug av partiklar med spadsond 1 reaktorn fOor att minimera
kondensationsproblem.
e Anvinda en annan intern standard dn krypton. Det dr Onskvirt att anvinda en
standard som uppvisar bade fysiska och kemiska egenskaper som liknar de amnen
man studerar.

Det skulle aven vara av intresse att studera effekten av klor och svavel om de tillfors med
brinslet istillet fér med fluidiseringsgasen. Da skulle dopade brinsleprover kunna
anvandas.

Mitmetodiken som anvinds i foreliggande studie kan anvindas i en kontinuerligt eldad
reaktor, vilket skulle ge resultat som kan vara littare att omsitta till praktiska tillimpningar.
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