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Sammanfattning

Ett sitt att minska alkalirelaterade problem under termisk omvandlingen av brinsle ér att
termiskt dela brinslet i en relativt alkalifattig gas och relativt alkalirik koks. Gasen kan da
torbrinnas for att virma Gverhettare, varvid problem med beliggningar och korrosion
férmodas minska. Koksaterstoden kan forbrannas for att virma t.ex. ekonomiserpaket vid
ligre temperaturer, vilket minskar risken for hogtemperaturkorrosion. Detta projekts syfte
ar att utveckla och demonstrera en sadan s.k. tvastegsomvandling med separation av den
tidiga alkalifattiga avgangen av littflyktiga dmnen fran alkalirika brinslen avsedd for att
Overhetta dnga 1 Gverhettarna. Inom projektet har det dels undersékts om denna typ av
tvastegsforbranning ar virmeekonomiskt méjlig, och dels har praktiska forsok i labb- och
pilotskala utforts for att utreda vilka brinslen, temperaturer och uppehallstider som ar
limpliga for att fi en rokgas med visentligt ligre halter av alkaliklorider jamfért med
enstegsforbrinning/férgasning.

Resultaten fran foérbrinnings-, forgasnings- och pyrolysforsok gjorda i labb, samt i
torgasningsforsok gjorda i Chalmersférgasaren visar att de undersokta tridbrinslena (bark
och tripellets) inte verkar limpa sig for tvistegsforbrinning. Dessa avger alkali endast i
samband med flyktavging — alltsi motsatt 6nskad effekt. Diaremot skulle halm kunna
anvindas fOr tvastegsforbrinning, eftersom halm ger upphov till alkaliavgang under bade
flyktavgang och koksforbrinning. Resultaten fran de virmed6verféringstekniska
berikningarna visar diremot att det dar mojligt att ligea ut virmedverande ytor for
tvastegsforbranning/forgasning i en anligening. Jimfort med enstegsomvandling skulle
elverkningsgraden hirvid kunna 6kas fran 35 % till cirka 38,5 %. Vidare visar resultaten att
en hégre brinsletemperatur generellt bidrar till 6kad alkaliavgang. Utifran resultaten gors
tolkningen att ett brinsles bendgenhet att frigora alkali under flyktavgang eller
koksforbranning beror pa om alkalin 4r bunden organiskt eller som lattlosta eller svarlosta
salter. Som en tinkbar analysmetod for att bestimma ett brinsles limplighet for
tvastegsforbranning foreslas darfor att kemisk fraktionering studeras. Forhoppningen ar att
framtida  tvastegsforbrinningsforsék med avskiljning av laghaltig  alkalistrom 1
flyktavgangen foregas av brinsleanalys via kemisk fraktionering.

Nyckelord: Tvistegstorbrinning, Alkaliavging, Impaktormitning, LPI, Virmebalanser,
Bark, Forgasning, Forbrinning
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Summary

A possible way to reduce alkali related problems during thermal conversion of fuels into
heat and power is to thermally split the fuel into a relatively alkali-lean gas stream and a
relatively alkali-rich char stream. The alkali-lean gas stream could then be combusted and
used for high-temperature purpose, e.g. superheating of steam. The char residue could be
combusted for heating of e.g. steam tubes at inferior temperatures. The purpose of this
project has been to study and demonstrate such two-stage combustion, with separation of
the early devolatilization from alkali-rich fuels for steam superheating. Within the project, it
has been investigated if this type of thermal conversion is thermo-economically feasible.
Furthermore, it has been investigated in laboratory and pilot scale trials, which kinds of
fuels, temperature levels and fuel residence times that are required to achieve a flue gas
with significantly lower concentrations of alkaloids, compared to single-stage conversion.

The results from the thermo-economical simulations show that it is possible to arrange the
heat exchanger surfaces in a power plant for thermal two-stage conversion. Compared to
traditional one-stage combustion, the electricity efficiency could be increased from 35 % to
more than 38 %. However, the results from combustion, gasification and pyrolysis in lab,
together with gasification trials in the Chalmers pilot plant, show that the investigated
woody fuels (bark and wood pellets) do not seem to be feasible for two-stage conversion.
These fuels emit alkaloids exclusively in conjunction with the devolatilization — in opposite
to the desired effect. On the other hand, straw is a potential fuel candidate for two-stage
conversion, since straw emits alkaloids during both devolatilization and char conversion.
Furthermore, the results show that increased temperature generally causes increased alkali
release.

From the results it is suggested that the propensity of a fuel to release alkali during
devolatilization or char conversion rely on if the alkali is bound organically to the fuel or as
soluble or non-soluble salts. Chemical fractionation could, therefore, possibly be used as
analysis method for the suitability of a fuel to be used in two-stage conversion. Future trials
and investigations of two-stage conversion for separation of a alkali-lean gas of with the
devolatilization should, hence, be preceded by chemical fractionation and limited to fuels
that are expected to release alkaloids during the char conversion.

Keywords: Two-stage combustion, Release of alkali, Particle Impactor Measurement, LPI,
Heat Balances, Bark, Straw, Gasification, Combustion
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1 Inledning

1.1 Problembeskrivning

Ho6ga halter av frimst alkaliféreningar och klor i avfallsbrinslen orsakar bla. korrosiva
beldggningar och sintringar i férbrinnings- och forgasningsanlidggningar. Detta leder till
kostsamma sekundidra motétgirder, sisom tillsatser av additiv samt sotning. Ett sitt att
minska konsekvenserna av dessa svara alkalikomponenter kan vara att separera dem direkt
vid foérbrinningen eller vid forgasningen genom att fysiskt skilja flyktavgangen fran
koksforbranningen. Forsok i bla. projektet WR29 har visat att merparten av alkalimetaller
under vissa foérhallanden avges under koksforbrinningen f6r biobrinslen och avfall. Om de
tva fotloppen separeras fis en energirik gas/rokgas med liga halter av alkali och en med
hoéga halter av alkali. Om den tidigare gasstrommen anvinds for att Overhetta angan och
den senate enbart for att virma och/eller foringa bor alkaliproblematiken kraftigt
reduceras. For indirekta fOrgasningsanligeningar ligger den stora vinsten i att fa bort
alkaliféreningar fran den gas som de katalytiska ytorna utsitts for.

1.2 Syfte och mal

Projektets syfte dr att utveckla och demonstrera en metod for att minska alkalirelaterade
driftsproblem vid foérbrinning och férgasning av besvirliga, billigare brinslen. Ett lyckat
resultat kan aven mojliggora hojd dngdata och dirmed 6kad elproduktion. De férvintade
effektmalen, d.v.s. mal som projektet tar sikte pa men som inte kommer att uppfyllas under
projekttiden, dr desamma som foljande av Waste Refinerys delmal nir det giller termisk
behandling av avfall:
e TFramtagande av ny teknik och driftstrategier som kan 6ka elproduktionen med 5 %
1 avfallsférbrinningsanldggningar jaimfort med 2009 ars medelnivaer.
e TFramtagande av ny teknik och driftstrategier som kan minska drift- och
underhillskostnaderna med 5 % i avfallsférbrinningsanliggningar.
e Framtagandet av metoder som kan minska oplanerade driftstopp i anlaggningar
med 10 % jamfort med 2009 ars medelnivier.
e Dorindringar i processen som leder till sinkta LCC f6r avfallsforbrannings-
anlidggningar motsvarande minst 500 kSEK per ar och studerad anliggning.

De specifika projektmalen ér att
e ta fram mass- och virmebalanser som definierar driftsinstallningar som medfor att
torsok kan genomfoéras 1 Chalmerspannan, inklusive dess férgasare.
e utreda vilka temperaturer och uppehillstider som dr limpliga for att 4stadkomma
en rokgas med minst 75% lagre halter av alkaliklorider vid f6rbrinning av klor- och
alkalirika branslen dn vid enstegsférbrinning.

Projektet ger kunskap om nédvindiga temperaturer och uppehallstider f6r brinsle i en
forgasningsreaktor for att astadkomma en minskad alkalihalt i rokgasen eller produktgasen.
Denna kunskap idr noédvindig indata till en eventuell ndsta projektetapp dir mer
teknikorientreade fors6k kan utforas. I forlingningen kan anlidggningsigare bli orienterade
om hur det foreslagna konceptet kan paverka anliggningsekonomin; vid bade nybyggnation
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och ombyggnation. Resultaten ar avsedda att kunna anvindas av panntillverkare och av
agare till forbrannings- och forgasningsanliggningar.

1.3 Avgrinsningar

Val av testbrinsle foll pa bark eftersom det onskvirda brinslet, halm, inte ansdgs vara
siakert ur foérgasardriftsynpunkt. Bark valdes eftersom det dr ett brinsle med relativt hog K-
halt.

Eftersom det ir ett nytt koncept som tillimpas kommer inte resultaten var tillimpbara i
fullskala utan genomférd ombyggnad.
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2 Bakgrund

Besvirliga foreningar av oorganiska komponenter kan under férbrinning och foérgasning av
biobrinslen och avfall ge upphov till flera typer av kostsamma driftsstorningar i
torbrinnings- och forgasningsanldggningar. Exempelvis kan alkalimetaller (Na och K) i
brinslet orsaka agglomereringar 1 bottenbiddden i fluidiserade biadd (FB) pannor, och ge
upphov till beliggningar pa virmeoverférande ytor, eller pa katalytiska ytor, tex. vid
tillverkning av biodrivmedel. I kloridform kan dessa alkalibeliggningar vara kraftigt
korrosiva.  Eftersom  korrosionsprocessen 1 allmdnhet  accelererar  med
materialtemperaturen, maste angtemperaturen begrinsas 1 Overhettarna. Flera olika
faktorer, som temperatur, O,-halt och kemisk jimvikt, har funnits paverka vilka
komponenter som forgasas samt vilka foreningar som bildas i brinslebddden (se [1]-[4]).
Merparten av resultaten hirror frin forsok med biobrinsle. Aven om samma parametrar
styr reaktionerna vid avfallsforbrinning sia dr kunskapen om det senare betydligt mer
begrinsad. Det finns publikationer som berdr oorganiska reaktioner vid avfallstorbrinning,
exempelvis [2] och [3], men det dr ofta svart att generalisera resultaten frain matningar fran
en enskild anliggning, frimst beroende pa att avfallens brinslesammansittning varierar
betydligt. Stora brinslevariationer forsvarar bade repeterbarhet och forsék i
laboratoriereaktorer.

Vanligtvis aterfinns inte alkalimetaller 1 metallisk form i brinslet, utan finns bundet i
foreningar vars kemiska egenskaper bestimmer vid vilka temperaturer alkalimetallerna
limnar branslet. Dessa temperaturer varierar mellan olika brinslen [5]. En del av
alkalimetallerna 4r organiskt bundna och avgir med de flyktiga bestindsdelarna vid
temperaturer mellan 300 och 400°C. Ytterligare alkalimetaller finns bundna i askan och
avgir vid hogre temperaturer (600 - 1000°C) [6]. Forhallandet mellan mingderna av dessa
bindningsformer ir brinsleberoende; exempelvis ar alkalimetaller till storsta delen organiskt
bundna i trd, medan det dr avsevirt mycket mer alkalimetaller bundna i askan i halm. Hur
fordelningen dr 1 ett blandat avfallsbrinsle dr osikert; hir kan dven finnas alkali 1 form av
koksalt (NaCl). Forutom sjdlva avgangen fran brinslet kan alkalimetallerna péaverkas av
sekundira reaktioner i biddden, dir hela processkedjan ar temperaturberoende. Ytterligare
reaktioner som gir att undvika vid ligre biaddtemperaturer ér t.ex. svavelavgang fran gips
[7]. Aven nir det giller forgasning si har flera forfattare, tex. [8] och referenser diri,
konstaterat att bade temperatur och atmosfir spelar en avgorande roll for avgingen av
metaller och klor. En lag temperatur dr onskvird foér att behalla metaller och klor 1
bottenaskan medan en hog temperatur generellt ger en hégre kvalitet pa produktgasen vid
forgasning.

Alkaliproblematiken kan angripas fran flera hall. Man kan vilja brinslen med laga halter
eller forbehandla brinslet for att minska dessa [9] och man kan tillsitta additiv eller pa
andra sitt dndra den termodynamiska jimvikten. Man kan ocksid anpassa anliggningen
genom att anvianda korrosionsbestindiga men dyra material 1 angbirande stiltuber eller
genomfora frekventa byten av tuberna sedan de korroderat sonder. Man kan dven placera
Overhettare i, exempelvis, sandlds eller pa andra sitt undvika att tubmaterialet kommer i
kontakt med den alkalirika rokgasen. Inom Waste Refinery har metoder inom alla dessa
omraden undersokts. Inverkan av biaddtemperaturen i en fluidiserad badd [10] och en ny
teknik for svavelrecirkulering har provats i en rostpanna [11]. Vidare har tillsatser av svavel
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och rétslam provats 1 form av additiv [12], [13], men det finns dven andra l6sningar som
t.ex. Vattenfalls ChlourOut-system.

Detta projekt arbetar utifran tesen att en anliggning skulle kunna utformas sa att den
separerar en alkalifattig gas/rokgas frin en alkalirik rokgas, och pd sa vis undviker att
utsatta Overhettare for alkalirelaterade problem. I Figur 1 visas ett exempel pa hur
alkaliavgangen kan se ut vid forbrinning av enstaka avfallspellets fran férsék vid SP
Energiteknik. I det hidr fallet sker flyktavgangen under de férsta tvd minuterna. I samband
med denna avgar dven en del av alkaliféreningarna. Dock sker merparten av den totala
alkaliavgangen under den betydligt lingsammare kokstorbranningen. Om dessa tva zoner
av forbrinning av flykt respektive koks skulle kunna separeras fysiskt, skulle ddrmed
rokgaser av olika kvalitéer kunna erhallas. Schematiskt beskrivs konceptet 1 Figur 2: brinslet
forbehandlas 1 en lagtemperaturzon - en for-reaktor - fran vilken alkalifattig produktgas
avleds, slutforbranns och anvinds for 6verhettning. Fran for-reaktorn fors koksaterstoden
vidare for slutférbrinning till mer lagvirdig virmeutvinning,.

I Figur 3 a visas en rosterpanna dir den nedre delen av férbrinningsrummet delas upp i tva
delar, antingen genom att en vagg installeras ovanfor brinslebadden, alternativt genom att
rokgasaterforing skapar en flédesrida. Pa den alkalifattiga sidan kan dirmed ett
Overhettarpaket installeras med minskad risk for alkalirelaterad problematik. En variant av
detta koncept, anpassat for rostpannor finns i form av tva patent dgda av Babcock and
Wilcox Vohlund [14]. De antar diremot att den alkalirika rékgasen avgir under den
inledande férbrinningen, tvirtemot denna studies hypotes. I Figur 3 b och Figur 3 ¢ visas
dven forslag pa hur alternativa system bestiende av fluidbaddar skulle kunna konstrueras
for att astadkomma en separering av rokgaser med lag respektive hég halt av alkali. I en
BFB, Figur 3 b, skulle en strém kunna fingas upp ovanfér brinsleinmatningen, dir en
signifikant del av de flyktiga komponenterna avgar [15].

K+Na [-]
(9]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time [minutes]

Figur 1.  Alkaliavgang som funktion av tid vid forbranning av avfallspellets vid olika
temperaturer (férsék vid SP Energiteknik).

Figure 1. Alkali release during combustion of waste pellets at different temperatures (tries at
SP Energy Technology)
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High Temperature
Zone

I Alkaline Rich
Alkaline poor gas Flue gas

i 1

Moderate

Temperature Zone

Fuel feed

Figur 2. Bransleomvandling i tvd separata zoner

Figure 2. Fuel conversion in two separate zones
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a) b) c)

a). Rostpanna. Flodesseparationen for rostforbranning ar patenterad av Wilcox Babcock Vglund
[14].

b). Idéskiss for BFB-forbranning med separation av gasflode dver bréansleinmatningen.

¢) CFB-forbranning med separat for-steg.

a). Grate-fired furnace. The flow separation for grate firing is patent pending of Wilcox Babcock
Vglund [14].

b) Possible BFB-combustion design with separation of gas flow above the fuel feed.

¢) CFB-combustion with separated pre-conversion step.

Figur 3. Tankbara utformningar av forbranningsanléaggningar for separation av alkalirik och
alkalifattig strom, med Overhettarpaket 6ver den delen av badden som forvantas
domineras av bransleavgasning.

Figure 3. Plausible design for separation of alkali rich and alkali lean gas in combustion
devices, with superheaters above the section dominated by fuel devolatilisation.
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For att utveckla alkaliseparation genom tvastegsforbrinning till ett kommersiellt gangbart
koncept krivs dock fortsatta studier. Forst och frimst maste det tinkta systemet
undersOkas med avseende pa intern virmeekonomi och elverkningsgrad — har inte systemet
teoretisk mojlighet att bidra till 6kat elutbyte jamfoért med traditionell kraftverksteknik bor
tekniken inte rekommenderas. Vidare dr brinsleval, optimala temperaturer och
bransleuppehallstider i dagslaget till stor del osdkra. Det dr exempelvis fortfarande till stor
del oklart hur brinslespecifik alkaliavgangen dr; d.v.s. om den uppdelning av alkalirik och
alkalifattig gasstrom som observerats for avfall 1 undersokta rostpannor kan extrapoleras till
andra alkalirika brinslen. Vidare dr alkaliavgangen timligen temperaturberoende. Detta
inses genom att aterigen studera Figur 1, dir 6kad temperatur bidrar till 6kad alkaliavging
totalt, och framfér allt under koksférbrinningen. I och med att temperaturen forvintas
vara en kinslig parameter, forvintas dven branslets uppehallstid i1 det forsta
omvandlingssteget vara en avgorande parameter. Sammanfattningsvis antas alltsd
temperatur och uppehallstid, vara viktiga parametrar fOr att styra separationen till maximal
effektivitet 1 en kommersiell applikation. Denna studie fokuserar darfor pa att utreda nyttan
av tvastegsforbrinning, samt att 1 pilot- och labbskala underséka inverkan av brinsle,
temperatur och uppehillstid pa uppdelningen av alkali mellan gasfas och koksaterstod. 1
pilotskala anvinds Chalmers pilotanliggning for tvastegsomvandling av bransle, i vilken
uppdelningen mellan gasfasburen alkali frin flyktavgang och koksalkali undersoks for
barkpellets vid olika reaktortemperaturer och brinsleuppehallstider. For att mojligeora en
kontrollerad och tidupplést studie av alkaliavgangen vid olika temperaturer for olika
brinslen och vid olika omvandlingsregimer genomférs kompletterande forsok i
labbreaktor. Tillsammans utgér forséksuppstillningen ett brett grepp for att 6ka den
viktiga kunskapsbasen kring inverkan av brinsle, temperatur och uppehallstid pa
alkaliseparation genom tvastegsomvandling.
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3 Metod — utvirdering av tvistegsomvandling

For att underséka om tvastegsomvandling har potential att anvindas kommersiellt f6r att
separera en alkalifattig gasstrom ur ett alkalirikt brinsle har tre olika tillvigagangsitt
anviants:

e systemutvirdering av tvastegsforbrinning
e praktiska f6rs6k med tvastegsomvandling i pilotskala
e praktiska f6rsok med tvastegsomvandling labbskala

Systemmissigt har virmebalansen hos olika tinkbara tekniska uppstillningar modellerats
och jamforts med traditionell kraftverksteknik. I de praktiska forséken har olika
reaktortemperaturer och brinsleuppehallstider undersokts med syfte att finna trender for
driftparametrars inverkan pa alkaliseparation. I pilotférsoken har alkalirik barkpellets
anvints som prototypbrinsle medan CFB-cykeln har drivits med tréflis av signifikant ligre
alkaliinnehall. I labbf6érsoken har, dessutom, inverkan pa alkaliseparation utifran brinsleval
och omvandlingsmetod studerats, genom en expanderad brinsleférséksmatris med
torbrinning, férgasning och pyrolys.

3.1 Systemutvirdering av tvastegsférbrinning

I detta avsnitt utvirderas vilken potential som féreligger for 6kad elverkningsgrad i en
angcykel 1 ett kraftverk med tvastegsomvandling. For detta dndamal genomfordes
simuleringar 1 processmodelleringsverktyget EBSILON. En viktig del i denna undersékning
var att ta reda pa hur mycket av energin i brinslet som omvandlas 1 lig- respektive
hogtemperaturzonen. En forsta indikation ges av den proximala brinsleanalysen som visar
hur mycket av brinslet som avgar som flyktiga komponenter och som koks. For returtri
finns detta givet i Tabell 1. For att simulera en verklig process krivs dock en uppskattning
av varmebehovet i de olika processdelarna. Delen dér brinslet torkas och avflyktas ar
endoterm och kriver saledes virme; denna virme kan tillféras genom partiell f6rbrinning
eller indirekt viarmning fran forbrinningszonen. Hir underséks darfér hur valet av
uppviarmningssitt paverkar elverkningsgraden.

De simulerade fallen ér de foljande (processuppstillningarna finns beskrivna i detalj i Bilaga
1-3):

1) Klassisk enstegsforbrinning — Angdata: 490 °C - 95 bar.

2) Tvistegsomvandling — Angdata: 540 °C — 120 bar

3) Tvéstegsomvandling — Angdata: 580 °C — 160 bar

4) Tvastegsomvandling (med partiell férbrinning) - Angdata: 540 C — 120 bar

Da alkaliavgangen under avflyktningen paverkas av temperaturnivan utgoér denna en viktig
processparameter for tvastegsomvandling. Darfér underséktes dven hur temperaturen i
avilyktningszonen paverkar energiflodena for de olika fallen. Vidare ar en tydlig paverkan
fran temperaturen koksutbytet frin brinslet; ligre temperatur ger mer koks, och diarmed
storre del avbrinslet som gar till forbranningszonen. Detta illustreras 1 Figur 4 for nagra
olika brinslen, och har tagits till hinsyn 1 studien.
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Tabell 1. Bransleanalys som anvéants vid systemanalys av tvastegforbranning

Table 1. Proximate fuel analysis used as basis for the system analysis of two-stage

combustion
Fuktigt Torrt Energiuppdelning**
Bransle Fukthalt Koks Flykt Aska LHV Koks Flykt
[%] Wt%aarl  [Wt%dar] [Wt%aarl  [MI/kg]l | [] [-]
RT-flis 23* 18 73.4 8,6 17,32 0.26 0.74

* Strdmberg [16]
** Uppskattad genom antagandet att koksens varmevéarde ar 32MJ/kg
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Figur 4. Koksutbyte for barkpellets, trapellets och RT-flis vid olika temperatur.

Figure 4. Char yield of bark pellets, wood pellets and demolition wood as a function of
temperature

3.2 Tvastegsomvandling i pilotskala

For att undersbka om tvastegsomvandling med integrerad alkaliseparation 4dr praktiskt
genomforbart, samt hur driftférhallanden inverkar pa omvandling och alkaliseparation,
undersoktes  konceptet 1 pilotskala. Som  pilotanliggning anvindes Chalmers
torsoksanlaggning for indirekt férgasning, och brinslet utgjordes av barkpellets.

3.2.1  Chalmers pilotanliggning for tvistegsomvandling

Pilotanldggningen for tvastegsomvandlings illustreras 1 Figur 5. Chalmersférgasaren (11) (2-
4 MW brinsle) ar kopplad till en cirkulerande fluidbaddpanna (8-12 MW,). Forgasaren
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fluidiseras med dnga och viarms av det cirkulerande biddmaterialet; biddmaterialet fors
fran forbranningsdelen (1) via en cyklon (4) och en partikelférdelare (9). Brinslet som
matas till férgasaren omvandlas delvis genom avflyktning och koksférgasning. Den icke
omvandlade koksen transporteras med biddmaterialet tillbaka till férbrinningsdelen, dir
den forbrinns tillsammans med brinslet som matas direkt till pannan. For att férhindra
gasutbyte mellan férgasnings- och foérbrinningsdelen, leds bidddmaterialet genom tva
partikellds (12, 13). Produktgasen fran forgasaren leds slutligen via en ragaskanal till pannan
tor forbrinning. Fran ragaskanalen kan dven gasen provtas genom flera genomfdringar.
Provtagning av produktgas, rokgas och biaddmaterial genomférdes i detta projekt i tre
positioner (A-C) dar A indikerar provtagningen fran konvektionsstraket (5), B
provtagningen fran ragasen ca 10m fran férgasaren och C baddprovtagning i partikellaset
efter forgasaren.

Ragassammansattning analyserades med mikro-GC 1 dubbla kolonner for analys av
permanenta gaser 1 ragasen. Den ena kolonnen mdijliggér mitning av He, H,, O,, N,, CO
och CH,. Den andra kolonnen detekterar CO,, C,H, C,H_ och C;H_. Mitningen av helium
mojligedr dessutom  berdkning av gasflédena, da helium anvind som spargas. Den
uppmitta heliumkoncentrationen kan da relateras till det injicerade flédet vilket ger
totalflodet av permanenta gaser. De kondenserbara komponenterna (vatten och tjira)
mittes gravimetriskt efter kylning. Roékgassammansittningen mittes med NDIR
analysatorer med avseende pa CO, SO, och NO samt paramagnetisk analysator for O,
matning.

Furnace
Fuel Feeding (Fumace)
Wind Box
Cyclone
Convection path
Secondary Cyclone
Texlile Filter
Fluegasfan
Particle Distributor
Particie Cooler
Gasifier
Particle Seal 1
ParticleSeal 2
Fuel Feeding (Gasifier)
Fuel Hopper (Gasifier)
Hopper
Fuel Hopper 1
Fuel Hopper 2
Fuel Hopper 3
Sludge Pump
Hopper

Ash Removal

g ¢

Figur 5. Ritning av Chalmerspannan samt férgasare
Figure 5. Scheme of the Chalmers boiler and gasifier
Genom att studera floden av askkomponenter 1 pilotsystemet kan en uppfattning fis om

hur avgangen av aska fordelas mellan fér-reaktor och slutférbrinning. Flodet av oorganiskt
brinslematerial (aska) 1 pilotanliggningen illusteras 1 Figur 6. Tillférsel av oorganiskt
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material sker med brinslet som skall tvastegsomvandlas och med brinslet som matas in i
CEFB:n — 1 detta fall traflis. Fran brinslet som tvastegsomvandlas avskiljs en del av det
oorganiska materialet som flygaska eller som gas 1 forreaktorn. Resterande del fors
tillsammans med koksaterstod och bidddsand via partikellaset in till CEFB:n. Har tillkommer
aska frain CFB-brinslet. En del av askan tas ut i kontinuerlig biddsandsomsittning, varvid
resterande aska foljer med strommen som flygaska. I pilotanldggningen aterférs gasen fran
tor-steget till fribordet fér férbranning, efter diverse provtagningar. Dirmed blandas
flygaskflodet fran CFB:n med produktgasen fran for-steget, for att sedan i cyklon delas 1 4
ena sidan sand- och bottenaskflode, samt 4 andra sidan rokgas- och flygaskflode. For att
kunna bestimma hur de centrala askkomponenterna under for-steget fordelats mellan
gasfas och koksaterstod, krivs att en matning gbrs av gasens respektive koksaterstodens
innehall. Detta gors genom utsugsmitning i gasfasen och genom provtagning av den
cirkulerande sandbadden i sandlaset mellan fér-steget och CEFB:n. For att bestimma hur
mycket oorganiskt brinslematerial som limnar koksférbrinningen i slutférbranningssteget
med rékgaserna, maste dessutom en utsugsmitning goras i rokgaserna fran CFB:n. Pa
grund av den mycket besvirliga miljon inne 1 eldstaden (h6g sandkoncentration), kan dock
inte matningen utféras uppstroms tillflédet av produktgas fran for-steget. Utsugsmitningen
genomfors darfor lingre nedstrém, varvid avgiangen fran koksférbrinningen beriknas
utifran en massbalans 6ver systemet. FOr att fa en jamforelse av hur den totala avgangen av
askkomponenter eventuellt skiljer sig at mellan tvastegsomvandling och enstegsomvandling
genomfors dven en kompletterande mitning i samma position vid enstegs CFB-
forbranning.

Gas Alkalimassfléden
_b Badd mrg*va kg = mpg*Ya k.pg + mrg‘*valk,rg' - mcirk*valk,tirk

— Bransleinmatning

Y,xx — Provtagning av SP

T .
: Y,x — driftdata CTH
Yux — brinsleanalys
my *Y. . o0
pe_ s Mein*Ya,cirk
(1-x)
m,g : X
Va\k g’ E
Y . ‘r
Mye™ (Yagat Yioks ™ Yaska oks) < Forreaktor
’\

Tmhﬁdd( *Yaiickoks™ vaIthT:ld)

m *V =0 *
brefb Talk flis My forg Yalk,hr

Figur 6. Schematisk balans 06ver askfloden (alkali) i Chalmers pilotanlaggning for
tvastegsomvandling.

Figure 6. Schematic flow balance of ash components in the Chalmers pilot plant for two-
stage fuel conversion.
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3.2.2  Forsoksmatris i pilotanliggningen

Fem test genomférdes i pilotanliggningen, fran vilka de viktigaste driftsparametrarna for
for-steget (forgasaren) ges i Tabell 2. Varierade parametrar var temperatur och uppehallstid.
For samtliga forsok fluidiserades forgasaren med anga.

Som brinsle anviandes barkpellets; se Tabell 3 for sammansittning. Barkpellets har relativt
hég alkali- och klorhalt jimfért med t.ex. stamved, vilket gor det till ett utmanande brinsle
och dirmed av intresse for tvastegsomvandling.

Tabell 2. Driftparametrar i for-reaktor fér genomférda férsok i pilotanlaggning

Table 2. Operational data for the test runs in the pre-reactor of the pilot plant

Forsok nr. 1 2 3 4 5
Test id L760 K760 L1820 K820 XL820
Datum 22-mar- 21-mar- 23-mar- | 20-mar- 27-mar-
2012 2012 2012 2012 2012
Viktiga parametrar for avflykinings-reaktorn
Relativ uppehallstid for Ling Kort Ling Kort Extra
brinslet 1 avflyktningsdelen. ling
Temperatur (°C) 760 760 820 820 820
Biddmaterialfléde (ton/h) 13.8 17.1 19.7 24.2 20,6
Brinslematning (kg/h) 252 249 256 235 252
Datum 22-mar- 21-mar- 23-mar- | 20-mar- 27-mar-
2012 2012 2012 2012 2012

Tabell 3. Bransleanalys, med avseende pa oorganiska komponenter, fér de anvanda
branslena under pilotférsoken

Table 3. Fuel analysis, as inorganic content of the test fuels in the pilot trials

Barkpellets Triflis Tripellets

Total askhalt, torrt brinsle (vikt-%) 3,9 1,0 1,0

Klor (vikt-%0) 0,02 < 0,01 0,01

Svavel (vikt-%) 0,03 0,01 < 0,01
Kalcium (vikt-%) 0,98 0,24 0,11

Nattrium (vikt-%) 0,04 < 0,01 < 0,01

Kalium (vikt-%o) 0,22 0,12 0,08

Fosfor (vikt-%o) 0,05 0,02 < 0,01

Variation 1 uppehillstid uppnades genom dndring i baddmaterialflodet. Flodet av
biaddmaterial mittes genom att stoppa fluidiseringen av partikellaset efter forstegsreaktorn,
vilket férhindrar materialet att atervinda till férbrinningsdelen. I och med detta téms
eldstaden successivt pa baddmaterial, vilket resulterar i minskat tryckfall 6ver dess hojd.
Utifran denna tryckfallsforindring beraknas ett cirkulationsfléde. Medeluppehallstiden fo6r
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biddmaterialet i for-reaktorn beridknades utifran detta cirkulationsflode f6r Forsok 1-4 till
2,5 — 4,4 minuter. I detta arbete antas uppehallstiden for brinslet vara proportionell mot
biddmaterialflédet; exakta uppehallstider kan inte faststillas, men ett hdgre
biddmaterialfléde antas ge en kortare uppehallstid f6r brinslet. For att ytterligare forlinga
brinslets uppehallstid sa anvindes 1 Forsok 5 ett hinder i bidden under. Hindret placerades
sa att brinslet forhindas att flyta pd ytan av sanden, utan tvingas ned i badden och far
saledes en extra lang uppehalltid.

Som referensfall for forbranning 1 enbart CFB:n anvindes riven bark av 53 % fukthalt samt
trapellets. Riven bark anvindes for att uppna den fukthalt som pannan édr designad for, och
pa sa vis undvika de extrema eldstadstemperaturer som torr barkpellets skulle ge upphov
till. Da den rivna barken visade sig vara mycket problematisk att mata in till pannan
anvindes dven en mindre del tripellets for stabilisering av driften. 1670 kg/h riven bark
och 350 kg/h tripellets anvindes, vilket sammanlagt motsvarar ca 6 MW termisk effekt.
Ovriga driftsparametrar finns sammanfattade i Tabell 4.

Tabell 4. Driftparametrar pannan i referensfallet mot pilotférséken

Table 4. Operational data during reference test in the CFB

Drift- Tia | T @ position A | Effekt | .. 02 Basbrinsle Tl{lsats av
arametrar | [°C] ] MW overskott fke/h] trapellets
P [vol-%] [kg/h]
12-April-2012 | 810 280 Ca. 6 7 1670 350

3.2.3  Provtagning och analys av alkali i gasfas (position A och B)

For att bestimma hur stor andel av brinslets oorganiska innehall som avgar till gasfasen i
de tvi omvandlingsstegen genomfordes provtagningar av gasburna partiklar i punkt A i
torbrinningsrokgaserna och i punkt B efter for-reaktorn, enligt beskrivet 1 Figur 5, f6r alla
de fem forsoken. Provtagningsplatsen for punkt B i produktgaskanalen, c.a. 10 m
nedstréms for-reaktorn, illustreras i Figur 7.

Provtagningen av produktgas efter forreaktorn ar komplicerad; temperaturen dr hog och
produktgasen dr bade hilsofarlig och explosiv, samt innehéll av tjira och anga riskerar att
kondensera i mitutrustningen. Produktgasen maste darfor provtas via en gastit ventil och
kan darefter inte omgédende kylas till en niva som dr normal f6r matning av partikelutslapp 1
t.ex. kylda rékgaser fran normal forbrinning. De molekylirt tunga tjaror som finns i gasen
bérjar kondensera vid cirka 350°C, enligt tidigare erfarenheter, vilket riskerar fianga
gasburna partiklar och orsaka stérande avlagringar pa mitutrustningen. Darfor provtogs
gasen med en uppviarmd sond, se Figur 8. Sonden sattes in i gaskanalen genom ett
kviveskoljt gaslds, varefter anslutningen titades med mutter och bussning. Det inre
sondroret, genom vilket gasen sugs ut, virms genom elektrisk motstandsuppvarmning, sa
att gasflodet limnar sonden vid en temperatur av 350°C. Temperaturen mits i mitten av
sonden med en termogivare, frin vilken en styrkrets reglerar uppvirmningen av sonden,
medan den vattenkylda manteln mojliggor hantering av sonden med hianderna. Vidare ér
sonden utformad sa att gasen provtas iso-kinetiskt. Det vill siga att gasen extraheras med
uppskattningsvis samma flodeshastighet och riktning som huvudflédet inuti kanalen. I
praktiken uppnas detta genom att anvinda en specifik sondspets, se Figur 9. Vid
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provtagning riktas sondspetsen mot flédesriktningen. Tvirsnittet hos sondspetsen viljs sa
att samma flédeshastighet uppnas i sondspetsen som i det uppskattade flédet i gaskanalen.
Proceduren  innebdr att det extraherade provet forvintas  representera
partikelsammansattningen hos huvudflédet, med avseende pa partikelstorleksfordelning.

Figur 7. Genomfdring for provtagning av gasburna partiklar efter for-reaktorn.

Figure 7. Sampling gate for gas laden particles, situated downstream the pre-reactor.

Figur 8. Provtagningssond foér gasburna partiklar Figur 9. Sondspets for iso-kinetisk
efter for-reaktorn provtagning.

Figure 8. Probe for sampling of entrained particles Figure 9. Probe tip for iso-kinetic
downstream the pre-reactor. sampling of gases.

For avskiljning av de gasburna partiklarna fran flédet i punkt B vid den aktuella
temperaturnivan, tillverkades en partikelseparationsenhet, se Figur 10 och Figur 11.
Gasflodet passerar forst en cyklon f6r avskiljning av partiklar storre 4n 10 pm, varefter de
mindre partiklarna separeras i en lagtrycksimpaktor (LPI). I impaktorn separeras partiklarna
frin gasen i 13 fraktioner, med avseende pa partikelstorlek. I varje impaktorsteg, se Figur
12, Okas floédeshastigheten av gasen, vilken riktas vinkelrit mot en impaktionsplatta.
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Hastighetsokningen astadkoms antingen genom att antalet kanaler, genom vilka gasen
passerar, reduceras. Eller sa reduceras kanalernas diametrar. Genom att littare partiklar
uppvisar ligre troghetskrafter vid rorelser, krivs hogre hastigheter for att dessa partiklar ska
landa (impaktera) pa impaktionsplattan, istillet for att vika av och fortsitta félja gasflodet. I
de forsta stegen impakterar och samlas diarmed de storsta partiklarna upp. For varje
efterfoljande niva urskiljs allt lattare fraktioner pa respektive nivas impaktionsplattor. Efter
att provtagningen slutférts demonteras cyklon och impaktor, och innehallet analyseras
gravimetriskt och kemiskt. Den gravimetriska analysen tillsammans med den totala
gasmangden som sugits ut ger totalkoncentration av partiklar. Den férdelade massan ger
dessutom viktig information om hur stor del av den infingade massan som befunnit sig i
gasfas och hur stor del som ir flygaska eller andra storre partiklar. Den kemiska analysen av
varje fordelningsniva ger dessutom svar pa hur alkali, svavel och klor dr férdelat mellan
storleksfraktionerna. For vytterligare grundligeande information kring LPI-tekniken
hinvisas till urval av tidigare vetenskapliga studier inom omradet [17]-[21]. For praktisk
information kring handhavande, rekommenderas information fran tillverkaren [22].

Gas-
strak
Figur 10. Schematisk beskrivning av Figur 11. Partikelseparationsenhet foér hdg
partikelprovtagning efter for- temperaturniva. a) DLPI b) cyklon, c)
reaktorn. luftkyld varmevéxlare.

Figure 10. Schematic description of the set- Figure 11. High-temperature particle
up for sampling of particles after separation unit. a) DLPI b) cyclone,
the pre-reactor. ¢) air cooled heat exchanger
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Figur 12. Lagtrycksimpaktor (LPI). Partiklarna landar p& impaktionsplattorna. Gasens
flodeshastighet tkas gradvist genom impaktorn genom att anpassa munstyckshalens
antal och storlek.

Figure 12. Low pressure impactor (LPI). Particles are sampled onto the impaction plates. The
superficial velocity of the gas flow is by cascade increased through the impactor by
adjusting the number and size of holes in each nozzle stage.

Efter impaktorn passerar gasen genom tvd reningssteg for att skilja ut tjiror och
vatteninga, innan den via gaspumpen slipps till sikert avlopp. Figur 10 och Figur 11 visar
en luftkyld offervirmevixlare samt en kondensationsflaska 1 isbad. Provtagningssystemet
frin sond till och med impaktor halls uppvirmt till ca 350°C under provtagningarna for att
undvika tjairkondensation. Detta gors med elektriska virmemantlar och virmeband. Den
hoga temperaturnivan stiller dock hoéga krav pa utrustningen. Gummipackningar och
infettade polykarbonatfolier, vilka normalt anvinds vid provtagning vid lagre
temperaturniviaer (< 200°C) for att tita impaktor respektive samla in partiklar i
impaktorstegen, maste ersittas. For titning av impaktor utvecklades nya grafitpackningar,
och aluminiumfolie anvindes istillet f6r polykarbonatfolier.

Provtagning av partiklar i rékgaserna fran CFB-pannan genomfors i punkt A, markerad i
Figur 5, efter cyklonavskiljning av den cirkulerande biaddsanden. I punkt A ir rékgaserna i
praktiken fullstindigt utbrianda och har lagt inert partikelinnehall, jamf6ért med provtagning
nedstroms for-reaktorn (punkt B). Inte minst dr gasen vid betydligt ligre temperatur (ca
120°C). Det innebir att partikelprovtagningen i punkt A dr betydligt mindre komplicerad,
jamfort med punkt B. Provtagningssystemet illustreras i Figur 13 och Figur 14 och utgoérs
av en uppviarmd sond (120°C) med sondspets f6r iso-kinetisk provtagning, f6ljd av en LPI
(120°C) samt en pump. Sjilva provtagningen av partiklar sker med samma princip som
beskrivits i Figur 12 for LPI-separation av partiklar i gasen efter foér-reaktorn. Da
temperaturen i impaktorn dr lidgre 4n vid provtagning i punkt B paverkas
masstorleksfoérdelningen G6ver impaktionsplattorna sia att stromningshastigheten genom
munstyckena blir lagre. Detta paverkar vilken impaktionsplatta partikelmassan hamnar pa.
En praktisk och underlittande detalj dr dessutom att den lidgre temperaturen medfor att
gummipackningar och infettad polykarbonatfilm kan anvindas.
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Figur 13. Schematisk beskrivning av Figur 14. Uppstallningen vid provtagning av
partikelprovtagning i rékgaskanalen partiklar i rokgaskanalen.

Figure 13. Schematic description of set-up for
sampling of particles from the flue- Figure 14. Instrument set-up during sampling
gas duct. of particles from the flue-gas duct.

3.2.4  Provtagning av koksaterstod for alkalianalys (position C)

For att analysera flodet av oorganiska dmnen som limnar forreaktorn i form av koks
provtogs biddmaterial fran partikellaset nedstréms forreaktorn, indikerad som C in Figur 5.
Provtagningen genomférdes med en vattenkyld dubbelmantlad sond, se Figur 15. I sonden
kyls provet snabbt, sa att omvandlingsreaktionerna avstannar och provet och kokshalten
torblir representativt.

Provet bestiar av bade sand och koks, varav det senare skiljs av genom att hilla provet
genom en 1-mm-sikt. Koksfraktionen mindre 4n en millimeter fingas ddrmed inte upp.
Emellertid har tidigare f6rsok med reaktorn visat sig 1 tidigare f6rsok att denna fraktion ér
torsumbar vid pelletsdrift, pa grund av pelleten bildar koks av hard struktur.
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Figur 15. Provtagningssond for baddmaterial fran pilotforsoken.

Figure 15. Probe for bed material sampling during the pilot scale test runs.
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3.3 Tvastegsomvandling i labbskala

Tvastegsomvandling for alkaliseparation har i labbskala testats f6r olika brinslen vid olika
temperaturer, kemisk miljé och uppehallstid. Branslena som testats dr barkpellet, tripellets
och halmpellets. Labbforsok genomférdes med dessa brinslen 1 tva varianter, vilka
kortfattat presenteras nedan, samt delges i detalj i kap 3.3.1 — 3.3.3:

1) ICP-MS- analys av gaser fran pyrolys, forbranning och forgasning
Brinslena foérgasades, forbrindes eller pyrolyserades i reaktorn vid 700 och 900°C,
for att utéka intervallet frin omradet 760 - 820°C fran pilotskaleférsoken. Under
forsoken var gasflodet i reaktorn ca 15 normalliter (gas) per minut (Ipm). Bark
forgasades dven under FB-férhallande, vid 760 och 820°C.

2)  Koksanalys vid forgasning av bark
Bark forgasades vid 700 och 900°C. Uppehallstiderna var 1,5, 3 och 5 minuter.

Alla brinslen som testats har varit i form av pellets av diameter 8 mm. Brinsleanalyser for
dessa brinslen aterges i Tabell 5. Vid forséken anvindes ca 2 g brinsleprov som
nedsinktes i reaktorn i en korg tillverkad av ett finmaskigt metallnit (SS-310), se Figur 16.

Figur 16. Korg for tillférsel av bransle under férséken.

Figure 16. Fuel basket used in experiments.

Tabell 5. Brénsleanalyser

Table 5. Fuel Analyses.

Bark- Halm- Tréa-

pellets |pellets |pellets
Fukthalt (mass-%) ?) 10.4 8.0
Askhalt (mass-%, tort brénsle) | 3,9 4.6 0.3
Grundédmnesanalysis
(mass-%, torrt bransle)
C 52.5 47.2 50.5
H 5.8 5.8 6.1
(0] 37.0 41.4 43.3
S 0.03 0.05 <0.01
N 0.51 0.49 0.06
Cl 0.02 0.30 <0.01
Askanalys (550°C)
(mg/kg torrt bransle)
K 2200 6540 292
Na 410 238 27
Al 1010 193 24
Si 4900 11300 123
Fe 500 118 25
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Ca 9500 3360 636
Mg 810 755 101
P 500 429 35
Ti 39 14 3
Ba 130 34 11
Lagre varmevarde (LHV)

(MJ/kg torrt bransle) 19.5 17.5 18.8

3.3.1  Labbfors6ksuppstillning med ICP-MS-analys

En forenklad skiss av den foérsoksuppstillning som anvindes under labbférséken for
tvastegsomvandling for alkaliseparation med ICP-MS-analys visas 1 Figur 17.
Forbranningsreaktorn bestir av en vertikal cylinder med en inre diameter av drygt 6 cm
och en lingd pa ca 1,2 m. Pa halva hoéjden finns en pords platta som fordelar luften och bir
upp nitkorgen med brinsle under experimenten. Den porosa plattan kan bira en
fluidiserad sandbadd, men de f6rs6k som rapporteras hir utférdes utan fluidiserad badd for
att undvika sekundira reaktioner med biaddmaterialet, vilket skulle kunna forsvara
utvirderingen.

Stack
Cdx Q me
Fq il
N2 o
— | I c w
11 v
| o | Air
L l
: . : Neb.
1S : ICP-MS
|
1l
| |
' :aa coz
— : |§ analyzer Ar
— | | CO/CO2
L i ! analyzer
Alr — > (- o2
analyzer
Nz —><3—

Figur 17. Forsoksuppstallining

Figure 17. Experimental set-up

Den cylindriska reaktorn dr omgiven av en regulatorstyrd elektrisk ugn som kan ge
godtycklig temperatur upp till 1100°C. Reaktorns inlopp och utlopp dr férsedda med
vattenkylning. Ingiende gasfloden genom reaktorns botten kontrolleras med
massflodesregulatorer och utgor vanligtvis en blandning av kvivgas och luft for att uppna
en fordefinierad syrekoncentration. Vid reaktorns utlopp pa ovansidan extraheras
rokgasprover med tva separata sonder. Flodet fran den ena sonden passerar ett uppvarmt
keramiskt filter och en kondensor innan den analyseras med avseende pa O, och CO/CO,,.

19

Tvistegsforbrinning, ett nytt koncept att minska alkalirelaterad driftproblematik



WASTE REFINERY

I den andra sonden spids och kyls gasen med ett kvavgasflode for att fa partikelbildande
reaktioner att avstanna. Syftet med spddsonden ér dels att kondensera ut eventuell
gasformigt alkali (genom kylning) samt att minska sannolikheten fér agglomeratformande
kollisioner mellan sma kladdiga partiklar (genom spidning). Eftersom spadgasen tillférs
rokgasen genom ett porost metallror sa fastnar minimalt med beliggningar inuti sjilva
sonden.

Flédet genom spadsonden drivs av en ejektorpump vid utloppet av rékgasutsuget. En del
av det utspiadda gasflodet leds av till en CO,-analysator, vars virden anvinds for att
bestimma utspiadningsgraden 1 spadsonden genom att jimféra med CO, koncentrationen i
reaktorn (separat mitning). Det utspadda rokgasflodet, efter spadsonden, tillférs sedan en
intern standard (IS) med en birgas av argon (F, 1 Figur 17). I féreliggande fors6k anvinds
rubidium som IS eftersom det dr en alkalimetall som férvintas upptrida ungefir som
natrium och kalium 1 ICP-MS instrumentet och som inte férekommer i nagon storre
utstrickning 1 branslet. Aerosolen med Rb skapades i en ultraljudsnebulisator. Vanligtvis dr
det den nebuliserade vitskan som analyseras med ICP-MS instrumentet, men hdr anvinds
den enbart for att tillféra en IS. Anledningen till en kontinuerlig tillf6rsel av intern standard
ar att under tiden som experiment pagar kan kinsligheten hos ICP-MS instrumentet driva
nagot. Om sa sker kan uppmitta koncentrationer i efterhand korrigeras med uppmitta
koncentrationer av IS. De grundliggande antagandena ir att eventuell kdnslighetsdrift ar
proportionell f6r alla dmnen som studeras, samt att den verkliga koncentrationen av IS ar
konstant 1 provgasen. Dessa antaganden kan ifragasittas, men de utgdr inte de storsta
osikerheterna i matmetoden. Fran den utspddda gasen, med tillférd IS, sugs ett litet
gasflode med en peristaltisk pump in till ICP-MS instrumentet (F, i Figur 17). Anledningen
till att det behévs en pump for detta dr att det behovs ett overtryck (forhallande till
omgivningen) for tillférsel av provgas in 1 ICP-MS instrumentet medan det ar undertryck i
gasledningen fran spadsonden.

3.3.2  Koksanalys vid fé6rgasning av bark

Brinslekoks for gravimetrisk analys och analys av alkaliinnehall producerades genom
torgasning av brinslepellets 1 samma labb-reaktor som beskrivs 1 Kapitel 3.3.1.
Uppehallstiderna f6r férgasningen var 1,5, 3 och 5 minuter vid 700 respektive 900°C. Som
torgasningsmedium anvindes 80 % vattendnga i kvivgas. Innan férsoken torkades pelleten
1 105°C till konstant massa. Vid respektive forgasningstorsék sinktes mellan 3 och 4 gram
torkat brinsle ned i reaktorn via en tridkorg, se Figur 16. Efter den 6nskade uppehallstiden
togs korgen upp och dess innehall kyldes hastigt ned 1 en kall kvivestrom. Den erhallna
koksen vigdes darefter for berikning av omvandlingsgrad. Omvandlingsgrad (X) definieras
hir som andelen omvandlad massa av ursprunglig massa torrt bransle. Alltsa

X = ("“fni) x 100%,

B

dir m and 7, dr ursprunglig massa torrt bransle respektive massan av aterstoden.
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3.3.3 Kemisk analys av prover

Proverna frin pilotskaleférsoken och fran labbskaleférséken analyserades kemiskt med
olika analysmetoder, vilka presenteras nedan.

3.3.3.1 XRF Vaglidngdsdispersiv rontgenflourescens

Konventionell vaglingdsdispersiv. XRF (rontgenfluorescens) analyserar ytskiktet under
vakuum eller heliumatmosfir och ar applicerbar pa ca 70 av de 80 allmint férekommande
grundimnena i periodiska systemet. Viktiga grunddmnen som inte mits ar dock B, C, N, O
och F. Metoden bygger pé att atomer fluorescerar med specifika vaglingder da de exciteras
av rontgenstralning.

I detta projekt anviandes en relativt ny metod med ny teknik — handhallen XRF. Handhallna
XRF:er har funnits tillgingliga pa marknaden under ca 15 4r men medan detektionsgrinsen
tor tunga grundimnen har varit god har den varit betydligt simre for litta grundimnen.
Handhallna XRF har dock forbittrats avsevirt och kan numera med god noggrannhet
detektera littare amnen. Detta gors genom att anvinda ny teknik. En ny typ av detektor
kallad GOLDD (Geometrically Optimized Large Drift Detector) har utvecklats, vilken ar
10 ggr snabbare dn de tidigare anvinda detektorerna av typen Si-PIN och 3 ggr mer exakta
an de konventionella SDD (Smaller Drift Detectors) detektorerna. SDD detektorer (och
GOLDD) har sa stor kapacitet att processa inkommande signaler att dess fulla kapacitet
inte utnyttjades fullt ut 1 dldre handhdllna XRF p.g.a. den laga excitationsintensiteten.
Excitationsintensitenen 4ar exponentiellt proportionell mot excitationspotentialen. En
Okning av excitationspotentialen ger betydligt storre effekt dn en Okning av
rontgenrorsstrommen med samma storlek. En 6kning av excitationspotentialen astadkoms
genom att anvianda 50 kV-rontgenror 1 stillet f6r 40 kV-rontgenrér som tidigare anvinds.
Utvecklingen av detektorer har bidragit till framtagande av en storre aktiv yta som gor att
2,5 ger mer av signalen mits. Detektorn har ocksd flyttats nirmare provet genom ny
design. Forbattringarna har gjort att grunddmnen fr.o.m. Mg (12) kan analyseras, utan att
anvinda He som skyddsgas eller att méitningen maste ske i vakuum. Tidigare har inte Cl, S,
P, Al eller Mg kunnat matas tillfredsstdllande med handhallna XRF.

3.3.3.2 ICP-MS-analys

ICP-MS beskrivs schematiskt 1 Figur 18. Ett induktivt kopplat plasma ar ett plasma som
aktiveras (joniseras) genom induktiv uppvirmning av gasen med en elektrisk spole, och
innehaller tillricklig koncentration av joner och elektroner for att gora gasen elektriskt
ledande. Det plasma som anvinds i spektralanalys dr 1 huvudsak elektriskt neutralt, varje
positivt laddad jon balanseras av en fri elektron. I dessa plasman ar de positiva jonerna
nistan alltid enkelvirt positivt laddad, sa det finns nastan lika manga av joner som fria
elektroner i varje volymenhet av plasmat.

Ett induktivt kopplat plasma (ICP) f6r spektrometri uppritthalls 1 en ”fackla” som bestar
av tre koncentriska ror, vanligtvis tillverkade av kvarts (till vinster i Figur 18). Anden av
denna brinnare dr placerad inuti en induktionsspole som matas med en hogfrekvent
elektrisk strom (vanligtvis 27,12 MHz). Ett flode av argongas (typiskt 14-18 dm’/min)
tillférs mellan de tva yttersta réren 1 brannaren och en elektrisk gnista anbringas under en
kort tid for att inféra fria elektroner i gasstrommen. Dessa elektroner accelereras forst i en
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riktning och sedan i den motstiende frin det hogfrekventa magnetfiltet alstrat av
induktionsspolen. De accelererade elektronerna kolliderar med argonatomer, och ibland
orsakar en kollision att en argon atom blir av med en elektron. Den frigjorda elektronen
accelereras dven den av magnetfiltet. Processen fortsitter tills hastigheten for bildandet av
fria elektroner balanseras av hastigheten fo6r rekombination av elektroner och argonjoner.
Detta bildar ett plasma som bestar mestadels av argonatomer med en mindre fraktion av
fria elektroner och argonjoner. Temperaturen i det bildade plasmat ir mycket hog, i
storleksordningen upp till 10 000 K.

Dynolite™
Plasma Interface Collision Cell Quadrupole Detector
Fast-Change Vacuum Housing Conversion Dynode (-15kV)

Gones Cartridge Extraction Lens.
T 1l

Hexapole

Expansk o rruhtiplisr
apanson region Tube

‘Vacuum line
J ‘ 250U/s ‘
./ Turbomolecular *.,/ Turbbmolecular %,/ Turbomolecular
Pump Pump Pump

Figur 18. Schematisk figur av ett ICP-MS instrument.
Figure 18. Schematic of an ICP-MS instrument

Trots den hoga temperaturen kan plasmat hallas kvar 1 kvartsbrinnaren eftersom gasflodet
mellan de tva yttersta roren skiljer plasmat fran viggarna i facklan. Ett andra fléde av argon
(ca 1 liter per minut) tillférs mellan det centrala réret och det mellanliggande roret f6r att
halla plasmat borta frin dnden av det centrala réret. En tredje flode (dven detta ca 1 liter
per minut) av gas infors 1 det centrala roret 1 facklan. Detta gasflode passerar genom
plasmats centrum, dar den bildar en kanal som dr svalare 4n omgivande plasma men dnda
mycket varmt. Provet som skall analyseras infors i denna centrala kanal, vanligtvis som en
dimma av vitska (aerosol) som bildats av ett flytande prov i en nebulisator. Da provet nar
plasmat forangas det; dven eventuellt fasta amnen foérangas och bryts ned till atomer. Vid
de temperaturer som rader i plasma blir en stor andel av atomerna joniserade till, f6r det
mesta, envirda joner. Hur stor andel av atomerna som blir joniserade i plasmat varierar
mellan olika grundimnen.

Joner extraheras fran plasmat genom en serie av koner. I den strale av joner som fokuseras
in i massanalysatorn dr det viktigt att fOrst avskilja de positiva jonerna fran stérande UV
fotoner, energirika neutrala atomer och eventuella fasta partiklar. En metod, som tillimpas i
instrumentet i foreliggande projekt, ér att anvinda en hexapol for att styra jonerna lings en
vig bort frin banan fér fotoner och neutrala partiklar. I hexapolen finns dven en s.k.
kollisionscell, som fylls upp med en blandning av He och H,, med syfte att avligsna
storande joner, och ytterligare minska analysatorns brusniva.

Efter kollisionscellen nar jonerna sjdlva masspektrometern, som vanligtvis utgors av en
kvadrupol (hégra delen av Figur 18). Jonerna separeras 1 denna pa basis av deras massa-till-
laddningsforhdllande varefter en detektor erhaller en jonsignal proportionell mot
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koncentrationen. Vanligtvis dr masspektrometern instilld for att detektera positiva joner da
detta dr vanligast férekommande. Tyvarr medfor detta att det ar svart att detektera klor
som helst bildar negativa joner.

Kvantitativ bestimning av koncentrationen i ett prov sker genom kalibrering mot
referensmaterial som innehaller kinda koncentrationer av en eller flera grunddmnen.
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4 Resultatredovisning

4.1 Systemanalys av tvastegsomvandling

I detta avsnitt sammanfattas resultaten fran processimuleringarna. Resultaten ir giltiga f6r
returtrd och presenteras i form av elverkningsgrader. Dessa verkningsgrader bor fraimst
tolkas relativt varandra, d.v.s. som jaimforelser snarare dn absoluta virden. Resultaten, vilka
finns sammanfattade 1 Tabell 06, visar O&vergripligt att virmebalansen for
tvastegsforbranning kan slutas och att en 6kning av elverkningsgraden med mer dn tre
procentenheter skulle kunna vara mojlig med, jamfoért med enstegsomvandling.

Tabell 6. Resultat frin varmebalansmodellering av en-stegs och tvastegs forbranning, kopplat
till en icke optimerad angcykel for produktion av enbart el

Table 6. Results from heat balance modeling of a one-step vs. two-step conversion, coupled to
a non-optimized steam cycle for solely electricity production

Enstegs- Tvastegs-
omvandling forbrinning
Elverkningsgrad (%) 34.9 38.4
Virmebehov i for-reaktorn - 14
(M]J/M] tortt brinsle)
Brinsleomvandling i for-reaktorn - 79
(M]/M] torrt brinsle)
Brinsleomvandling i slut-reaktorn 100 21
(M]J/M] tortt brinsle)
Energiinnehall i gasen fran for- - 93
reaktorn (MJ/M] tort brinsle)*
Energiinnehall i gasen fran slut- 7

reaktorn (M]J/M] tort brinsle)

Simuleringsresultaten fran fall 1-4, vilka definieras i Kapitel 3.1, sammanfattas i Figur 19.
Mojligheten med tvastegsforbrinning att hoéja angdatan ger, som vintat, hogre
elverkningsgrader. Simuleringarna visar dessutom att jamforbara verkningsgrader kan
uppnas vid virmeforsorjning av forreaktorn genom bade partiell forbranning och indirekt
uppvirmning med baddsand.
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Figur 19. Elverkningsgrad for de olika angsidiga alternativen; tvadstegsomvandling vid indirekt
uppvarmning av for-reaktorn (540° C, 120 bar samt 580° C, 160 bar) och direkt
uppvarmning (540° C, 120 bar), samt enstegsomvandling (440° C, 95 bar). RT-flis.

Figure 19. Electrical efficiency for different steam side configurations; two-stage conversion
with in-direct heating of pre-reactor (540° C, 120 bars and 580° C, 160 bars), two-
stage conversion with direct heating of pre-reactor (540° C, 120 bar) and one-stage
conversion (440° C, 95 bar) - demolition wood

Figur 20 visar hur valet av temperatur 1 for-reaktorn paverkar verkningsgraden. Resultaten
visar att endast en marginell skillnad féreligger mellan 550-700°C. Vid fallet med 830 °C
ricker dock inte brinslevirmen till for att driva omvandlingen i for-reaktorn, och dérfoér
krivs 1 ett sadant fall en ligre brinslefukthalt. Férindringen i verkningsgrad vid detta fall 4r
saledes endast avhingig den minskade fukthalten.

39,1 (12% brénslefukt)

38,4 38,3

Elverkningsgrad ( %)

35 T T T 1

500 600 700 800 900
Temperatur i fér-reaktorn ( C)

Figur 20. Elverkningsgrad som funktion av temperaturen i for-reaktorn — RT-flis.

Figure 20. Electrical efficiency as effect of temperature in the pre-reactor- demolition wood.
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4.2 Tvastegsomvandling i pilotskala

4.2.1 Generella driftresultat

I Figur 21 wvisas energiandelen fo6r respektive gaskomponent som bildats under
avflyktningssteget. Summan av varje stapel motsvarar saledes den kemiska verkningsgraden
tor den kalla produktgasen. Forsék 1 och 2 genomférdes vid en relativt ldgre
forgasartemperatur (760 °C). En jimforelse mellan dessa fall ger att en hégre verkningsgrad
astadkommits vid fallet med ligre biddmaterialflode (Forsok 1). Forsok 3 och 4 utfordes
vid en relativt hogre férgasartemperatur (820 °C), men visar samma forhallande mellan
biddmaterialfléde och verkningsgrad. Vidare ses en trend med o6kad verkningsgrad vid
okade temperaturer. Forsok 5 representerar dessutom extra ling uppehallstid (efter
installerad reaktorbaffel), vilket verkar inverka positivt pa verkningsgraden, jamfort med
motsvarande Forsok 3.
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Forsoksnr 1 2 3 4 5
Test id 1760 K760 1.820 K820 X1.820
Gastemperatur (°C) 770 766 817 823 823
Biddcirkulation (ton/h) 13.8 17.1 19.7 24.2 20,6
Datum 22-mars- 21-mars- 23-mars- 20-mars- 27-mars-
2012 2012 2012 2012 2012

Figur 21. Andel energi av branslet som frigors i for-steget [MJ/MJgo] (LHV) under forsdken
1-5 i pilotskala.

Figure 21. Energy fraction[MJ/MJg4] (LHV) in the dry raw gas during tests 1-5 in pilot scale

Gassammansittningen for den permanenta gasen vissas 1 Figur 22. Den tydligaste trenden
som kan ses ar att kvoten H,/CO 6kar med 6kad reaktoruppehallstid.
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Forsoksar 1 2 3 4 5
Testid L1760 K760 1.820 K820 X1.820
Gastemperatur (°C) 770 766 817 823 823
H2/CO 0,94 0,89 1,09 1,13 1.12
Biddcirkulation (ton/h) 13.8 17.1 19.7 24.2 20,6
Datum 22-mar 21-mar 23-mar 20-mar 27-mar

Figur 22. Gaskoncentrationer av torr rdgas under forséken 1-5 i pilotskala

Figure 22. Gas concentrations in the dry raw gas during tests 1-5 in pilot scale

4.2.2  Gasburna partiklar efter forsgasarreaktor (position B)

4.2.2.1 Partikelstorleksfordelning

Figur 23 visar masstorleksfordelningen av partiklar i matpunkten B. Allmint giller att de
submikrona partiklarna har bildats av amnen som varit i gasfas i forgasningsreaktorn och
kondenserat ut nedstroms denna; d.v.s. 1 gaskanalen eller 1 samplingssystemet till
impaktorn. Supermikrona partiklar har varit 1 fast fas under hela processen. I de aktuella
mitningarna visar sig detta 1 att man fir tvd toppar: en med ett maximum mellan
partikelstorlekar pa 0,1 och 1 um och en med maximum vid partikelstorlekar >1 um.
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Figur 23. Masstorleksférdelning vid méatpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 23. Mass size distribution at sampling position B, downstream the pre-reactor.

Mitningarna gjorda vid 760 °C ger en hégre partikelkoncentration, >400 mg/Nm?, vid de
submikrona storlekarna dn vid 820 °C, 150 — 200 mg/Nm’. Mitningen gjord vid 820°C
under extra lang uppehallstid undantaget.

4.2.2.2 Kemiska analyser

Andelen K, Ca, S och Cl i partiklar av olika storlek visas i Figur 24-Figur 27. Som vintat
finner man K och Cl 1 de submikrona partiklarna och Ca i de supermikrona. S aterfinns 1
bada partikelstorlekar. De hogsta K-koncentrationen bland de submikrona partiklarna
aterfinns vid 760°C: c:a 6,7 vikt-% jamfort med c:a 3 vikt—% under kort uppehallstid vid
820 °C och 4 vikt-% under den lingre uppehallstiden vid 820°C. Noteras bor ocksa att
topparna vid 760°C dr nagot forskjutna at de storre storleksfraktionerna: c:a 0,15 um,
jamfort med c:a 0,075 pm vid 820°C. Undantaget ar ater X1.820: 0,25um.

Ocksd bland S-analyserna, Figure 26, aterfinns de hogsta halterna vid de ldgre
temperaturerna: 11,7 vikt-% 1 K760 och 7,2 vikt-% vid L.760. Dock ir topparna forskjutna:
ca 0,15 pm vid den kortare upphallstiden och 0,25 — 0,50 pm vid den lingre
uppehallstiden. Analysen fran forséket vid hog temperatur och kort uppehallstid uppvisar
tva submikrona toppar med c:a 3 vikt-%: en vid 0,1 um och vid c:a 0,45 um. Vid ling
uppehallstid visar den submikrona toppen vid 0,1 um att S-koncentrationen ar c:a 5,3 vikt-
%. Toppen vid extra lang uppehallstid 4r forskjuten mot 0,45 um och halten ir c:a 5,2 vikt-
%.

For Cl-analyserna kan ingen temperaturtrend utskiljas, Figur 27, men halterna 6kar med
6kad uppehillstid. Koncentrationerna varierar fran c:a 3-3,2 for de korta uppehallstiderna
till 4-4,7 vikt-% f6r de lingre uppehallstiderna. Toppen for analysen fran forsoket vid
820°C under extra lang uppehallstid 4r nagot forskjuten mot de storre partikelfraktionerna.
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Detta pekar pa att kalium-klor féreningar, som t.ex. KCI och kalium-svavel foreningar som
exempelvis K,S har befunnit sig i gasfas i forgasningsreaktorn. Teoretiskt kan all Cl vara
bundet till K, men S maste vara bundet ocksa till nagon annan katjon.

Ca ar delvis forenat med S och foreligger i fast form under forgasningen. Si och P aterfinns
liksom Ca bland de supermikrona partiklarna. Att Si aterfinns bland den supermikrona
storleksfraktionen typer pa sandoverbiring fran férgasarbiadden.

Bade K- och S-analyserna uppvisar, undantaget XI1.820, de hogsta halterna for respektive
imne vid 760 °C, Halterna fér K och Cl 6kar nir uppehallstiden okar.

Det kan tyda pa att KCI angar av fran brinslet, och ju lingre tid det far paga desto mer
overgar till gasflodet snarare dn stannar 1 koksen.

= — K760
=
= — [T
=
X — K820
= =
— 820
— 520
0.01

Partikeldiameter {pm)

Figur 24. Massandel kalium avsatt mot partikelstorlek vid matpunkt B nedstréms fér-reaktorn.

Figure 24. Mass fraction of potassium versus particle size at sampling position B, downstream
the pre-reactor
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Figur 25. Massandel kalcium avsatt mot partikelstorlek vid méatpunkt B nedstréoms for-reaktorn.

Figure 25. Mass fraction of calcium versus particle size at sampling position B, downstream the
pre-reactor.
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Figur 26. Massandel svavel avsatt mot partikelstorlek vid métpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 26. Mass fraction of sulphur versus particle size at sampling position B, downstream the
pre-reactor.
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Figur 27. Massandel klor avsatt mot partikelstorlek vid méatpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 27. Mass fraction of chlorine versus particle size at sampling position B, downstream the
pre-reactor.

4.2.2.3 Lokala massfloden efter forgasaren

Figur 28 - Figur 31 visar massflédet av K, Ca, S och Cl avsatt mot partikelstorlek. Detta
erhalls genom att ta produkten av virdena 1 Figur 23 (masstorleksférdelning) och i
exempelvis Figur 24 (andel K 1 olika partikelstorlekar) och multiplicera med gasflédet i
mitpunkten.

Figur 28 visar submikrona och supermikrona toppar for K-flodet. Bortsett fran forsoket
XL.820 ar K-flodet vid 820°C lagre f6r de submikrona partiklarna, <1000 mg/h, dn vid 760
°C >4000 mg/h. Vid de supermikrona stotlekarna uppvisar endast L760 ett hogre K-flode.
Massflodena tenderar att 6ka med med 6kad uppehallstid vid samma temperatur.

Svavelflodet, Figur 30, dr hogre vid 760°C: >6700 mg/h for de submikrona stotlekarna
jarmfort med <2000 mg/h vid 820 °C. For de supermikrona fraktionerna dr massflodena
c:a 21000 mg/h vid 760°C och c:a 13000 mg/h vid 820°C. Massflédena 6kar med med
Okad uppehallstid f6r samma temperatur.

Figur 31 visar massflédet av Cl. Undantaget XL.820 dr massflodet hogre vid ligre
temperatur f6r de submikrona stotlekarna. Vid 760°C ir flddena 1600-2500 mg/h jaimfort
med <800 mg/h vid 820 °C. Massflédena tenderar att 6ka med med 6kad uppehallstid f6r
samma temperatur.

Kalciumflédena dterfinns uteslutande vid de supermikrona fraktionerna, Figur 29. Aven hir
finns en svag trend att massflodet 6kar med 6kad uppehallstid.

Av denna analys blir det tydligare att det mesta av Cl aterfinns i gasfasen i foérgasarreaktorn
medan det mesta av Ca aterfinns i fast fas. K och S aterfinns i bada faserna. Trenden ér att
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lingre uppehillstid och ligre temperatur ger storre flode oavsett amne. XI1.820 dr mojligen
ett undantag, men detta driftfall a4stadkoms pa ett sitt som avvek fran de 6vriga. Effekten
av lingre uppehallstid kan forklaras av att avangning till gasfas och fragmentering p.g.a.
forgasningsreaktion mellan koks och vatten samt attrition far paga lingre. Effekten av ligre
temperatur ar svar att forklara.
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Figur 28. Massflodet av K avsatt mot partikelstorlek vid méatpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 28. Mass flow of K versus particle size at sampling position B, downstream the pre-

reactor.
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Figur 29. Massflédet av Ca avsatt mot partikelstorlek vid matpunkt B nedstréms fér-reaktorn.

Figure 29. Mass flow of Ca versus particle size at sampling position B, downstream the pre-
reactor.
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Figur 30. Massflédet av S avsatt mot partikelstorlek vid méatpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 30. Mass flow of S versus particle size at sampling position B, downstream the pre-
reactor.
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Figur 31. Massflodet av Cl avsatt mot partikelstorlek vid méatpunkt B nedstroms for-reaktorn.

Figure 31. Mass flow of CI versus patrticle size at sampling position B, downstream the pre-
reactor.
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4.2.3 Koksmitningar (position C)

Jamfort med branslet har K i koks 6kat till ungefir den dubbla halten. For S och Cl ir
okningen 3-17 ganger vilket far sdgas vara markant dven om osidkerheten ir stor p.g.a. att
brinsleanalysen ligger nira detektionsgrinsen med halter pa ett par tiondels promille. Ca
har nistan samma halt 1 koks som brinsle. Figur 32 visar massfraktioner av K, Ca, S och CI
avsatta mot temperaturen vid de olika testerna. Temperaturen ger ingen matbar paverkan
pa halterna. Inte heller ger uppehillstiden nagon tydlig effekt.

1
= 0.1 Et| 0 oo
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-
= mE
=2 0.01
= DD os
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750 760 7F¥0 780 790 B00 210  B20 830

Forgasartemperatur {*C)

Figur 32. Massfraktioner av K, Ca, S och Cl i koks som flédar mellan férgasarreaktorn och
férbranningsdelen.

Figure 32. Mass fractions of K, Ca, S and Cl in char that flows between the gasifier and the
combustion side.

4.2.4  Amnesbalans éver forgasarreaktorn

En enkel balans 6ver forgasarreaktorn skulle kunna vara

mbrYbr = wnggp + mkoksYkoks (1>
eller
oY ol P Y e + 101 Yo 70, Y = 1, 2

dir 7 och Y betecknar massflode respektive halt av ett visst amne, och index gp, br och
koks betecknar gaspartiklar (partiklar i gasflédet), bransle respektive koks i biddmaterialet.
Ekvation 2 betyder att utgaende fléde divideras med ingdende flode for ett givet amne. Den
tyngsta uppsamlande massan i impaktorn kommer frin cyklonen och utgér den
dominerande delen i produktgasen ,, Dirfor forsvinner de korrelationer mellan
temperatur, uppehallstid och floden som noterats i foéregiaende kapitel. For K visar det sig
att mitdata stimmer nidgorlunda med ekvation 2. Detta visas i Figur 33 dir summan av de
utgdende kaliumflédena i relation till de ingaende blir c:a 1 i de flesta fall. Detta visas som
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funktion av temperaturen (6vre figuren) och som funktion av biddmaterialflodet (nedre
figuren). Av detta framgir ocksd att K fordelar sig ganska jaimnt mellan partiklar/gas och
koks samt att temperaturen och uppehallstiden inte spelar nagon synbatlig roll. Fér S och
Cl finns endast pélitliga mitningar pa koksen. Trots detta at 7, Y, ../ 74,Y,, > 11 de flesta
fall. Detta kan sannolikt tillskrivas osidkerheten 1 brinsleanalysen och kommer att utredas.
Balansen for Ca stimmer inte men den visar att det mesta av Ca dterfinns i koksen. Att K-
balansen Gver forgasaren tillsynes verkar stimma maste betraktas som en tillfillighet
eftersom Ca-balansen dr langt ifrin sluten. Detta belyser svarigheten med att gora
tillf6rlitliga kemiska analyser av koks vid den hir typen av forsok.

[
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-
E., W K koks
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£ O O - < Ca gas/stoft
5, s a OCa koks
- a 25 koks
1 O (]
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Figur 33. Utgaende floden (gas/partiklar och koks) dividerade med ing&ende (bransle) och
avsatta mot temperatur resp. baddmaterialflode.

Figure 33. Exiting flows (gas/particles and char) divided by entering (fuel) versus temperature
and bed material flow, respectively.
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4.2.5  Partikelmitningar i rokgasen efter CFB (position A)

For att sluta den totala K-balansen gjordes impaktormatningar i rékgasen i en punkt
nedstréms pannans cyklon, se Figur 5. I denna position mits summan av CFB-pannans
rokgaser och foérgasarens produktgas. Pa grund av att K-balansen inte kunde slutas 6ver
forgasaren forlorar detta moment vasentligen sin betydelse. Resultaten aterfinns darfor i sin
helhet i Appendix 4. Man kan dock kort notera att de hogre K-halterna uppmitta efter
férgasaren vid 760 °C slar igenom vid denna mitning efter cyklonen.

4.3 Tvastegsomvandling i labbskala

4.3.1  Resultat férsoksuppstillning med ICP-MS-analys

Resultaten som presenteras nedan dr normaliserade med avseende pa brinsleprovets vikt
och spadfaktorer 1 utsugssystemet. Erfarenheten fran tidigare f6rsok med den uppstillning
som anvints ar att de testfall som man vill jimf6ra helst ska testas direkt efter varandra for
att minimera effekten av eventuellt drivande kinslighet.

Forbrinningsférsoken utférdes med enbart luft till reaktorn, dvs. 21% O,. Den hdéga
syrekoncentrationen  ger  hdég  forbrinningshastighet  och  kraftigt  f6rhojd
torbrinningstemperatur relativt reaktortemperaturen. De uppmatta mingderna av K visas 1
Figur 34 f6r en tidsskala dir tiden har satts till noll for varje f6rsok nar brinslet tillforts
reaktorn och forsta sparen av forbrinningsgaser detekterats av ICP-MS instrumentet.
Uppmiitta koncentrationer av “C visas i de &vre diagrammen som en indikator pa
omvandlingsférloppen. Koncentrationer uppmatta vid de tre brianslen som provats visas i
samma diagram for att forenkla jamforelser. Det vinstra diagrammet i Figur 34 ar frin
forbrinning vid 700 °C, och visar pd en inledande torkning och flyktavgingsfas under
knappt tva minuter, vilken efterfdljs av koksforbrinning. Det hogra diagrammet ar frin en
reaktortemperatur av 900 °C. Forbrinningstorloppen skiljer sig inte mycket fran de tva
olika reaktortemperaturerna, férutom att processen sker fortare vid 900 °C. Det som ir av
storst intresse 1 detta projekt dr att kaliumavgangen fran bark liknar den fran trd, och inte
sker som fran halm. Fran trd och bark detekteras ingen kontinuerlig avgang av K under
koksforbranningen, dock uppkommer enstaka spikar, troligtvis aska som lossnar vid
sporadiskt sonderfall av koks/ask partikeln under slutférbrinningen. Foér halm avgir
diremot en avsevird mingd K dven under koksférbrinningen. Att det verkar avga mer K
frin halmen vid 700 °C dn vid 900 °C f6r det enstaka f6rsék som redovisas i Figur 34 beror
antagligen pa att koksforbrinningstemperaturen hamnar en bit 6ver 900 °C redan vid en
reaktortemperatur av 700 °C samtidigt som K-innehallet varierar mellan enstaka
halmpellets.

Forsok med samma brinslen och vid samma temperaturer som ovanstiende foérsok
utférdes ocksa 1 kvivgas (pyrolys) och i vattenanga (férgasning), se Figur 35 och Figur 36.
Forsoken under olika fOrutsittningar, som presenteras i olika diagram, utférdes olika
testdagar med ndgot varierande floden i gasutsugssystemet, vilket medfor att signalnivaerna
inte ar direkt jimforbara mellan driftfallen. Det viktiga, i detta projekt, ir att avgang av K
fran trd och bark endast kan detekteras under flyktavgangstasen, dvs under de forsta tva
minuterna. Direfter dr avgangen av K sa lag att den inte kan detekteras, vilket inte behover
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betyda att den ar obefintlig, men det indikerar att alkaliavgangen ir lag efter flyktavgangen.
For fallet med forgasning i vattenanga blev signalnivderna genomgiaende mycket laga fran
ICP-MS instrumentet, kanske som en f6ljd av kondensation i utsugssystemet.

Slutsatsen fran labbforsoken ar att det for alkaliavgangen inte spelar nagon storre roll om
uppehillstiden for barkpellets dr 2 eller 8 minuter, da det mesta av det kalium som avgir
gor det under de forsta tva minuterna, fOr savil tri- som barkpellets (i det temperaturspann
som studerats hdr). Halm kan diremot avge betydande mingder kalium dven under
koksomvandlingen om temperaturen blir tillrickligt hég. De utférda mitningarna med
ICP-MS kan dock inte styrka alkaliavgang frin koksforgasningsfasen ens for halm, men det
kan bero pa de liaga signalnivierna som erhélls. Det kommer att krivas ytterligare
metodutveckling for att fa ICP-MS metoden att fungera tillfredsstillande under
torgasningsforhallanden.
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Figur 34. Resultat med ICP-MS av 3¢ (6verst) och ¥K (underst) vid forbranning i 21% O,.
Brénsle tillfors vid Tid = 0. Reaktortemperatur 700°C till vanster och 900°C till hbger.

Figure 34. Results from ICP-MS of 3¢ (top) and ¥K (bottom) during combustion in 21% O,.
Fuel is added at Time = 0. Reactor temperatures 700°C (left) and 900°C (right).
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Figur 35. Resultat med ICP-MS av 3¢ (6verst) och ¥K (underst) vid pyrolys i N,. Bransle tillférs
reaktorn vid Tid = 0. Reaktortemperatur 700 °C till vanster och 900 °C till hdger.

Figure 35. Results from ICP-MS of B3¢ (top) and ¥K (bottom) during pyrolysis in N,. Fuel is
added to reactor at Time = 0. Reactor temperatures 700 °C (left) and 900 °C (right).
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Figur 36. Resultat med ICP-MS av **C (éverst) och *K (underst) vid férgasning i &nga. Bransle
tillférs vid Tid = 0. Reaktortemperatur 700 °C till vanster och 900 °C till hdger.

Figure 36. Results from ICP-MS of **C (top) and *°K (bottom) during gasification in steam. Fuel
added at Time = 0. Reactor temperatures 700 °C (left) and 900 °C (right).

4.3.2  Kompletterande experiment i fluidbiadd

Nigra ytterligare f6rsok kordes i laboratoriereaktorn da den var férsedd med en fluidiserad
sandbiadd for att sdkerstalla att forbrinningsanordningen inte dramatiskt paverkar
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karaktiristiken hos alkaliavgangen. Resultat fran experiment nir barkpellets slipps ned i en
fluidbadd vid tva olika temperaturer (760 och 820 °C) visas 1 Figur 37. Vid dessa férs6k
bestod fluidiseringsgasen av ca 50 % anga och 50 % kvivgas. Temperaturerna var valda for
att aterspegla variationen som dr mojlig att astadkomma i Chalmersférgasaren. Den
detekterade alkaliavgiangen for bark skedde aterigen enbart under flyktavgiangen (de forsta 2
minuterna). I férséken hir sa byttes angan mot luft efter ca 15 minuter for att brinna ut
koksen fran bidden, vilket ger en liten 6kning av °C i Figur 37.
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Figur 37. Resultat fran ICP-MS matning av 3¢ (6verst) och ¥K (underst) vid forgasning i anga
blandat med kvavgas. Reaktorn har férsedd med fluidbadd av sand. Bransle tillférs
vid Tid=0. Reaktortemperaturer 760°C (grént) och 820°C (rétt).

Figure 37. Results from ICP-MS measurement of B¢ (top) and ¥K (bottom) during gasification
in steam mixed with nitrogen in a fluidized bed of sand. Fuel added at Time=0.
Reactor temperatures 760°C (green) and 820°C (red).

4.3.2 Koksanalys vid férgasning av bark

Figur 38 wvisar den totala omvandlingen av bark vid de undersokta
forgasningstemperaturerna (700 och 900 °C) och uppehallstiderna (1,5, 3 och 5 minuter).
Efter 1,5 min har 68% omvandlats vid 700 °C, vilket har okat till 73 % efter 5 min. Vid 900
°C har 74 % och 82 % omvandlats efter 1,5 respektive 5 minuter.

Figur 39 visar K-avging vid samma temperaturer och uppehallstider som ovan. Vid 700 °C
och efter 1,5 min har 34,4 % av K avgitt och efter 5 minuter har 33,1 % avgatt. Vid 900 °C
och efter 1,5 min har 32,6 % avgitt och efter 5 min har 34,2 % av K avgatt. Med tanke pa
analysosikerheten maste det anses att de ovanniamnda halterna dr desamma. Dirmed
indikeras att all K i bark avgar med flyktavgangen under de forsta 90 sekunderna. Inget K
relativt viktminskningen tycks saledes avga under kokstorgasningen.

Det maste papekas att det dr stora svarigheter med att analysera koks pa ett korrekt sitt.
Tre olika analysmetoder gav resultat som skilde med 500 %. Det finns dirfér anledning att
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tro att dessa resultat som anvinds inte dr korrekta, men eftersom de anvinds i jamforande
syfte dr inte problemet lika besvirande.
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Figur 38. Bransleomvandling (bark) som funktion av tid, utférd under férgasning i labbreaktor
vid 700°C och 900°C.

Figure 38. Fuel conversion (bark) as function of time, performed in gasification mode in lab
reactor at 700°C and 900°C
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Figur 39. Kaliumavgang som funktion av tid, for forgasning av bark i labbreaktor vid 700 och
900°C.

Figure 39. Potassium release as function of time, during gasification of bark at 700 and 900°C.
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5 Resultatanalys

Resultaten fran den teoretiska jimforelsen mellan olika tinkbara uppstillningar av
tvastegsomvandling  och  enstegsférbrinning (kap 3  och  6.1) wvisar  att
tvastegsforbrinning/forgasning termodynamiskt dr genomférbart och har potental att
bidra till 6kad elverkningsgrad fran alkalirika brinslen. Detta beror helt och hallet pa att
angdata kan forbattras signifikant pa den alkalifattiga sidan, och didrav ge en hogre
elverkningsgrad. Jimforelsen mellan systemen med olika angdata, Figur 19, visar att vinsten
1 elverkningsrad dr uppskattningsvis 3-3,5 procentenheter jimfért med traditionell
enstegsforbrinning, och kan bli s mycket som 4,8 procentenheter om omvandlingen kan
tillata mycket hoga angdata. Ett viktigt resultat f6r utvecklingen av konceptet ar dessutom
att temperaturen i forreaktorn, vilket forvintas vara en viktig parameter for optimering av
alkaliavgang fran brinslet, inte paverkar elverkningsgraden, enligt resultaten i Figur 20.
Detta innebir att temperaturoptimeringen av for-reaktorn kan goras separat med avseende
pa alkaliavgang.

Valet av bark som brinsle under forséken kan, i efterhand, anses vara felaktigt.
Labbforsoken  visar att bark avger alkali under flyktavgangen oavsett om
brinsleomvandling sker med forgasning, férbrinning eller pyrolys. Daremot kan inget K
detekteras vid den termiska omvandlingen av koks. Det bor ater papekas att det 6nskade
branslet, halm, inte kunde anvindas i Chalmersforgasaren. Dirfor valdes det brinsle som
hade hogst K-halt av de som kunde anvindas. Testerna med olika brinslen under
forbrinning, pyrolys och forgasning, gjorda 1 labbreaktorn ger tvda huvudresultat.
Tvastegsforbrinningsprocessen dr mest uttalad vid férbrinning, f6ljt av pyrolys och
forgasning. Det vill sdga att flyktavgangen av K dr tydlig for alla tre termiska
omvandlingsvarianter men endast vid koksférbranning avgar betydande mingder K, och da
endast med halm som brinsle. Fér halm detekteras laga K-halter fran koksaterstoden vid
pyrolys och endast marginella K-nivéer vid férgasning detekteras. Da bark och trd anvinds
som brinsle detekteras med ICP-MS Gverhuvudtaget ingen K-avgang fran koksen oavsett
torbrinning, pyrolys eller forgasning. Resultatet kunde ocksa verifieras genom kemiska
analyser av koks som forgasats under olika langa uppehallstider i labbreaktorn.

I praktiken avgar det inte nagra alkaliféreningar under den termiska omvandlingen av koks,
nir bark eller trd anvinds som brinsle, utan endast vid flyktavgangen vid testerna i
Chalmersforgasaren.

Moijligen kan skillnaden for alkaliavgangens karaktiristik mellan olika brinslen harledas till
brinslets strukturella kemiska sammansittning. Den vanligaste typen av brinsleanalyser
innebidr att man bestimmer totalinnehallet av kemiska komponenter i elementform. I
manga fall ger detta inte en fullstindig bild av hur tillgéngliga olika amnen ar for reaktioner
under en férbranningsprocess, da de till exempel kan vara bundna i inerta féreningar

Eftersom bark valdes som forgasningsbransle 1 Chalmersforgasaren bidrar inte resultaten
fran dessa forsok till att besvara fragestillningen om vilka temperaturer och uppehallstider
som ska viljas for att uppnd den optimala tvasstegsforbrinningen/forgasningen. Forsoken
ar parametervariatoner vid flyktavging, eftersom (ndstan) ingen alkaliavgang sker under
koksomvandlingen for bark.
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Ett sdtt att studera tvistegsforbrinnings/forgasning vid olika temperaturer och
uppehallstider dr att mita och berdkna massflédet av alkali — frimst K i gasen fran for-
reaktorn och i koksaterstoden. Sedan sluts K-flodet med hjilp av en massbalans. Eftersom
Chalmersforgasaren ar integrerad med Chalmerspannan blir flodena méanga och komplexa.
Om endast flédena till och frin férgasaren beaktas blir systemet enklare, med resultat som
uppvisar en balans mellan ingiende och utgiende floden for K. Tyvirr maste detta
betraktas som en tillfllighet, eftersom flédena fér Ca, S och Cl inte dr i nirheten av att
kunna slutas. Orsakerna kan vara flera. En mojlig felkalla ar svarigheten med att kemiskt
analysera koks pa ett korrekt sitt. Fyra olika forbehandlingsmetoder och tre olika XRF-
instrument samt ett ICP-MS-instrument har anvints vid analyserna. De gav en spridning
tor uppmaitta K-halter pa hela 500%. Detta problem har ocksa uppmirksammats av andra
laboratorier.

En annan osikerhet f6r bestimning av askfloden i pilotskala dr huruvida biddmaterialet
som cirkulerar mellan for-reaktor och CFB medverkar i transporten av alkali och andra
beldggnings- och korrosionsrelevanta amnen. Det finns indikationer pa att aterféringen av
ragasen till CFB:n ger upphov till cirkulation och anrikning av vissa dmnen i systemet,
exempelvis S. Svavlet binds till biddmaterialet under oxiderande férhallanden (eldstad) och
trigors till gasfas under reducerande férhallanden (fér-reaktor). Det dr mojligt att liknande
effekter dven kan forekomma for, exempelvis, alkalikomponenter och klor. Fenomenet har
dock uppdagats relativt nyligen, varfoér det till stor del ar oklart bade kvalitativt och
kvantitativt. I och med denna osikerhet férsvaras ytterligare slutandet av K-balansen, bade
over for-reaktorn och 6ver hela CEFB-systemet. Ytterligare provtagning av biddsand, sisom
1 sandflédet mellan partiklelds och forgasare, hade kunnat bidra till 6kad forstaelse av
massbalanserna. Emellertid finns inga provtagningshal dar.

Fran forséken i pilotskala kan inte ndgon korrelation mellan temperatur, uppehallstid och
massfloden for K, Ca, S eller CL. Detta kan dels bero pa svirigheten att analysera koks, men
ocksa pa att storsta mangden av de partiklar som samlats in med gasstrémmen frin for-
reaktorn infangades i cyklonen. Didrmed dominerar innehallet 1 cyklonen, som ir storre dn
10 um, 6ver de partiklar som insamlats i impaktorstegen. Anledningen till den stora massan
stora partiklar kan vara Overforing fran forgasarbidden. Man kan dirfor spekulera i att
ocksa K som inte hirstammar fran flyktavgangen har tagits med i berikningarna for
syngasen; hade inte 6verbiringen av sand funnits hade partiklar stannat kvar i bidden och
sedermera foljt med koksstrommen till pannan. Dirfér kan det antas att K-flodet via
syngasen dr Overskattat och alltsd borde vara <50% och via koksstrommen dr K-flodet
>50%.

Studeras korrelationer mellan koncentrationer eller massfloden och temperaturer eller
uppehillstider kan vissa sambandand noteras. Matchas submikrona koncentrationerna for
K, S och CI mot varandra fias en god Overensstimmelse och det antyder att kalium-klor
foreningar, som t.ex. KCI och kalium-svavel foreningar som exempelvis K,S har befunnit
sig 1 gasfas 1 forgasningsreaktorn. Teoretiskt kan allt Cl vara bundet till K, men S maste
aven vara bundet till andra féreningar dn bara med K. De supermikrona partiklarnas
innehall av K, S och Cl kan férklaras med att dessa amnen kondenserat pa t.ex. partiklar av
sand eller flygaska.
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En annan observation ir att lingre uppehallstid gav 6kade halter av K och Cl 1 syngasen.
Detta kan mojligtvis forklaras av att fragmentering p.g.a. forgasningsreaktion och attrition
pagar lingre. Denna trend gir dock inte att bekrifta med impaktormitningarna gjorda
nedstréms cyklonen.

En annan trend ar att ligre temperatur ger storre flode for K och S (Figur 28, Figur 30).
Detta aterspeglas ocksa av mitningarna gjorda nedstréms cyklonen. Okningen av K och S i
syngasen ér s pass hog att den kan mitas efter cyklonen dir den nominella blandningen
mellan syngas och rokgas ar 1:4. Detta kan maojligen forklaras med att en lagre temperatur
medfoér langsammare forgasning (av koks) vilket 1 sin tur medfor att mer koks fors till
torbrinningsreaktorn, samtidigt som syngasen inte spids ut av koksforgasningsgas lika
mycket som vid hogre temperaturer. Nastan all alkali i syngasen kommer fran brinslets
flyktavgang.

Vad det giller exempelvis grunddmnena K och Si sa aterfinns dessa, som forvintat endast
bland de supermikrona fraktionerna.

Resultaten fran labforséken ger att bark, liksom trd, inte uppvisar nagon K-avging vid
koksférbianningen. Enligt den urspungliga planeringen skulle labférséken utféras innan
torsoken i Chalmersforgasaren. Men beroende pa osikerhet om méjliga temperaturintervall
och uppehillstider i Chalmersforgasaren beslots det att avvakta med labforscken tills
testerna 1 Chalmers var gjorda for att i labbet genomféra f6rsék med samma temperatur
och uppehallstid. Labprovningen genomférdes till en bérjan vid 760°C och 820°C. Men
eftersom inte K kunde detekteras fran koksférgasningensekvensen breddades
temperaturspannet till 700°C och 900°C f6r att utesluta att de tvd inititala temperaturerna
lag f6r nira varandra.

Under de fortsatta labférsoken med bark vid 700°C och 900°C kunde inte heller K
detekteras under koksforgasningen. Beslut togs om att testa andra brinslen vid
forgasningen och forsék gjordes med dels halm, eftersom tidigare studier uppvisat K-
avgang vid forgasning, samt trapellets. Tripellets visar samma resultat som bark: ingen K-
avgang vid koksférgasningen. Forsék med halm visade dock pa K-avging vid

kokstorgasning vid bl.a. 700°C och 900°C.

Med avsikten att utréna om det ér férgasningen som gor att bark (och trd) inte avger K vid
koksférgasningen gjordes forsck med bark, tripellets och halm vid f6rbrinning och pyrolys
vid 700°C och 900°C. Halm uppvisar K-avging vid koksférbrinning och vid pyrolys av
koks vid bdda temperaturerna. Varken koks-férbrinningen eller koks-pyrolysen av bark
eller tripellets gav nigon detekterbar K-avgiang vid ndgot av férsoken. Resultaten édr en
mycket stark indikation pa att varken bark eller tripellets ger upphov till K-avgang frin
koksen inom studerat temperaturintervall oavsett f6rgasning, forbranning eller pyrolys, till
skillnad fran halm

Konsekvensen av bark som brinsleval dr saledes att oavsett hur testerna i
Chalmersforgasaren genomforts, kan inte alkaliféreningarna vid flyktavgiangen separeras
fran alkaliféreningarna som avgar vid den termiska omvandlingen av koks. Pa grund av att
det 1 praktiken inte avgar nagra alkaliféreningar vid den termiska omvandlingen av koks nar
bark eller tri anvinds som brinsle. Mojligen kan denna skillnad hérréra fran branslets
strukturella kemiska sammansittning. Da den vanligaste typen av brinsleanalyser innebir
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att man kartlagger totalinnehallet av kemiska komponenter i1 elementform. I manga fall ger
detta inte en sann bild av hur tillgingliga dessa dmnen 4r for reaktion under en
torbrinningsprocess, da de till exempel kan vara bundna i inerta féreningar. For att fa svar
pa denna fraga kan brinslet kemiskt fraktioneras och det kan gbras genom lakning.

En vanligt férekommande lakningsmetod ir Abo-metoden [23]-[25] som bestir av tre
lakningssteg, vilka finns illustrerade 1 Figur 40.

Steg 1: H,0
I detta fOrsta steg vattenlakas enkla oorganiska salter som alkaliklorider och alkalisulfater.

Steg 2: NH Ac
I detta steg l6ses organiskt bundet kalium och natrium samt dven jonbytande dmnen som
svavel, klor och kalcium. Lakningen sker med ammoniumacetat.

Steg 3: HC/

I det sista steget lakas svarlosta salter som kalciumsulfat och kalciumkarbonater ut med
hjilp av saltsyra. Den ol6sliga delen blir en fast rest som till storst del bestar av silikater och
andra mineraler.

Proverna fran vatten-, ammoniumacetat- och saltsyrelakningen (steg 1-3) analyseras sedan
pa limpligt sitt med hinsyn till utvalda parametrar.

To analysis:

L 4
*

2k

1
|

Oniginal sample

‘ O @ L0 leachate

Centrifuge Filter

2n [N

210 min Wash

ol
324 h -

1 ‘ O aw NHAc leachate
2#10 min Wash
Centrifuge Filter

1
ol
224 h -

. 1 ‘ O ===  HClleachate
2¢10 min Wash

Centrifuge Filter
* Solid residue

Figur 40. Schematisk bild av Abo-metodens tre steg

Figure 40. Schematic view of the Abo method

Det oorganiska materialet som lakas ut med vatten- och acetatsteget ar flyktiga amnen som
bildar fina askpartiklar under termokemiskomvandling medan de dmnen som lakas 1 syran
eller f6rblir oldsliga ar betydligt mindre flyktiga och dirmed sannolikt stannar i bidden [206].
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Studier har visat att ca 75 % kalium och 90 % klor i1 bark och ved kan lakas ut med vatten
och de resterande procenten med acetatsteget [25]. Dessa halter ska jamforas med halm dir
hela 84% av kaliumet lakas ut i sista steget.

Den lakbara mingden av kalium och klor 1 biomassa ger en uppfattning om vilken mangd
som kan avga under den termiska omvandlingsprocessen. Utover detta paverkas avgangen
av amnen av molforhillandena ClI/K och K/Si, begrinsningar i massoverforing,
driftstemperatur, férbrinningsmilj6 samt koncentrationen av olika dmnen i brinslet. Ett
hogt forhallande f6r Cl/K leder till en hég aveging av kalium medan ett ldgt forhallande for
KK/Si leder till en lag avging. Det har bevisats experimentellt att ett hogt Cl/K dominerar
over ett lig IKK/Si i samma brinsle [27].

Tidigare studier har visat att molférhallandet Cl/K i bark-, trd-, och halmprover ir 0,10,
0,22 respektive 0,51. For molforhillandet mellan K/Si i bark, trd och halm ir forhallandena
0,32, 1,20 respektive 1,02. Detta indikerar att en hégre mingd klor och kalium kan avga
fran halm jamfért med bark och trd vid temperaturer som ir relevanta for férbrinning och
torgasning. Dock kan det finnas begransningar for masséverforing i sjilva brinslepartikeln
som kan paverka dven om molférhillandena Cl/K och K/Si visar en potentiell hég avging

[28].

Kan man knyta alkaliféreningarna som avgar med flyktavgangen till de alkaliféreningar som
avgar lakas ut i steg 1 (enkla salter) och 2 (organiskt bundet alkali) 1 processen ovan och
steg 3 (svarlosta salter) till alkalimetaller bundna i askan vore det méjligt att genom kemisk
fraktionering avgora om ett brinsle limpar sig till tvastegsforbrinning.

Resultat frin eventuella kommande studier om kemisk fraktionerings anvindbarhet kan
med férdel jimforas med resultaten fran denna studie 1 utvirderingssyfte.

Alkali 1 bark och méjligen trd dr bundet i koksen fran forgasaren i storre utrickning dn
alkali 1 halm (Figur 39).
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6 Slutsatser

Tvastegstorbrinning for separation av rokgaser fran biomassa 1 en alkalirik och en
alkalifattig strom for Overhettning av kraftprocessinga har studerats teoretiskt och
praktiskt. Praktiskt har konceptet studerats i pilotskala och 1 labbskala. I Chalmers
pilotanlaggning  for tvastegsomvandling har  barkpellets undersékts vid olika
reaktortemperaturer och uppehallstider. Uppdelningen mellan avgang av alkali, svavel, klor
och kalcium med gaserna fran foér-reaktorn (férgasaren) och koksaterstod har studerats
genom provtagning av partiklar i gasen och koks i baddsandsutflédet frin for-reaktorn. I
labbférsoken har barkpellets, tripellets och halmpellets studerats under férbrinning,
pyrolys och forgasning. Alkaliavgangen har registrerats tidsupplost, och koksaterstoden har
analyserats med avseende pa alkaliinnehall.

Baserat pa ovanstaende studier dras f6ljande slutsatser:

e Bark och mdijligen trd limpar sig inte for tvastegsforbrinning p.g.a. av den kemiska
strukturen 1 brinslet. Dessa brinslen behaller alkalimetallerna som foljer med
koksen i storre utrackning dn halm.

e Enligt labbforsoken bor halm limpa sig for tvastegsforbrinning/forgasning.

e Bark och moijligen tri ger upphov till flyktavgang som dr avslutad inom 90
sekunder.

e Den mest fordelaktiga tvastegstermiska omvandlingen dr férbrinning, foljt av
pyrolys och slutligen férgasning.

e Kalium-klor féreningar, t.ex. KCl, och kalium-svavel foreningar, t.ex. K,S, har vid
pilotférséken befunnit sig 1 gasfas i1 for-reaktorn och bor hirréra  fran
flyktavgangen.

e En okning av elverkningsgraden med 3,5 %-enheter dr maojlig enligt systemstudier
av mass- och virmefléden vid fungerande tvastegsomvandling.

e Kemisk fraktionering foreslas som potentiell analysmetod foér ett brinsles
limplighet for tvastegsomvandling. De alkaliféreningar som kan lakas ut med
vatten och ammoniumacetat (littlosliga salter och organiskt bunden alkali)
forvantas avga med flyktavgingen. De resterande alkalimetallerna férvintas
ackumuleras 1 branslekoksen.
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7 Rekommendationer och anvindning

Virmebalansberidkningarna visar att tvastegsforbrinning systemmissigt och designmissigt
ar genomforbart (elverkningsgraden kan okas med upp till 3,5 procentenheter och
omférdelningen av virmeoverforande ytor gar att genomféra). Sammanfattningsvis ar
systemerfarenheterna  frin  tvastegsforbrinning  for  alkaliseparation  positiva —
rekommendationen ir att konceptet bor tas i akt i framtida elproduktionssystem.

Det negativa resultatet betriffande bark som brinsle for separation av en alkali-renare gas
med de flyktiga komponenter, medfér dock att de praktiska rekommendationerna forblir
begrinsade. Labbférsoken visade daremot att halm kan tidnkas vara en potentiell kandidat
tor konceptet, dd halmen vid férgasning, pyrolys och, inte minst, forbrinning uppvisade
tydlig alkaliavgang béade under flyktavgang och under koksférbrinning. De erhillna
resultaten fran labbférsoken angdende limpliga temperaturer och uppehillstider kan dock
térmodligen inte direkt Gverforas till fullskalig anliggning. Fortsatta studier kring olika
brinslens benidgenhet att avge alkali (och andra beliggnings- och korrosionsrelevanta
imnen) under flyktavgang och koksférbrinning dr dirmed nodvindiga for att ge konkreta
rekommendationer kring limpliga brinslen, temperaturnivaer och uppehallstider.

Som komplement till direkta forbrinnings/forgasnings/pyrolysforsok i labb- och pilotskala
rekommenderas att kemisk fraktionering utreds. Analysmetoden anses ha potential for
indikation om huruvida ett brinsle dr limpligt for tvastegsomvandling utreds. En sidan
indikativ metod skulle innebdra att risken for att anvinda felaktigt brinsle minimerades.

Vidare rekommenderas en studie i huruvida det foreliggande konceptet med enbart
forbrinning av koksaterstoden 1 slutsteget ar mest fordelaktivt. Ett tinkbart alternativ ar att
forst forbrinna branslet for att slutligen forgasa koksaterstoden. Detta skulle kunna tinkas
medféra att manga av svarigheterna med problematiska gassammansittningar efter
forgasningen i forsta steget.

Ett avslutande tack
Slutligen wvill foOrfattarna tacka projektgruppen fér aktivt deltagande under hela
projektperioden:

Bengt-Ake Andersson, E.on Virme Sverige AB
Lia Detterfeldt, Renova

Marianne Gyllenhammar, Stena Metall AB
Margareta Lundberg, Metso Power AB

Tobias Richards, Hogskolan Boras

Vidare tackas foljande personer vid Chalmers tekniska hogskola for virdefulla bidrag inom
projektet:

Rustan Marberg, Johannes Ohlin och Jessica Bohwalli
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Appendix 1 — Heat exchanging set up for heat balance
modeling of one-stage combustion

The traditional solution for combustion of biomass is shown in Figure 41. The flue gas
temperature out of the biomass boiler is set to avoid fouling problems in the superheaters.
A temperature of 700 °C has been used due to the high amount of alkali in the fuels
investigated. In the set-up, the fuel gas from the boiler passes through a superheater, an
economizer and an air pre-heater.

“«

—
95.000 bar
440.000 °C
| |
W J —I
% L 98.900 bar
. T 228 858 °C
A LIJ—Q_

Figur 41. Steam side process scheme for one-stage combustion used in the heat balance
modelling.

Summarized modeling conditions:

- The temperature of flue gas from the boiler is 700 C

- The water evaporated in the boiler is calculated by heat balance to keep the flue gas
temperature at 700 C

- Air to fuel ratio is 1.2

- The temperature of the saturated steam is 360 C

- Super-heated steam at 440 C and 95 bars is produced

- Airis pre-heated to 260 C
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Appendix 2 — Modeling heat balance and steam production in
two-stage combustion

The two-stage combustion process for high-efficiency electricity production using a steam
cycle was investigated with the setup illustrated in Figure 42.

Flue Gas

Preheating Preheating é-ro steam cycle — \Water
|

I[v _@_?: 6 Steam

Gas

»
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Super . Process units
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steam cycle (I) ® heater OTemperatures
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Gasb e
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calorific gas
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e . eat - . e
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Figur 42. Schematic illustration of the fuel conversion and heat exchanging part in two-stage

combustion.

Process units

A.

B.

Char combustion section where char is combusted with air, with an air to fuel ratio
of 1.2. Excessive heat is used for boiling water.

Devolatilization section where the fuel is fed and converted into char and gas in
under-stoichiometric conditions. Here, the calorific value of the produced gas will
depend on the on the amount of oxygen added where higher amount of oxygen
gives lower calorific value. Adding heat form the combustion section allows for
oxygen poor conditions in this section. The temperature of this section is based on
the investigation of alkaline release from solid fuels.

The additional air to the upper part of the furnace is set to operate at an air to fuel
ratio of 1.1. Here, the option for flue gas recirculation is included enabling
temperature control of the gas exiting.

. If the gas temperature out of the gas burner is too high to introduce directly into

the super heater precooling is needed and here used for boiling.
The flue gas from char combustion is used for a first step of super heating.
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F.

G.

H.

The flue gas from the gas burner is used for high temperature super heating.
Temperature [ is the limiting parameter here.

Remaining sensible heat in the flue gas is used for preheating of the water of the
steam cycle. Temperature / is the limiting parameter here.

The remaining flue gas is used to preheat the combustion air; the temperature h is
the limiting parameter here.

Temperatures

2
b)
0

J

Flue gas temperature is set by the temperature in the combustion section of the
char combustor, including cooling to an assumed fixed value of 700C.

The temperature of the calorific gas depends on the temperature of the
devolatilization section and different levels are here tested.

The temperature out of the gas burner is estimated by the adiabatic flame
temperature.

To avoid the super-heaters to be exposed to extreme temperatures the gas is
precooled to 850 °C and the heat is used for boiling.

Temperature out of the flue gases going out of the super-heater is calculated from
the heat exchange where the steam data is the regulating parameter.

Temperature out of the flue gases going out of the super-heater is calculated from
the heat exchange where the steam data is the regulating parameter.

Temperature out of the flue gases going out of the super-heater is calculated from
the heat exchange where the steam data is the regulating parameter.

The temperature of the water coming from the gas cycle is set to 245 °C

Preheating of water is calculated from the heat available in the flue gas.

Saturation temperature of the steam 325 °C

Should be controlled not to exceed 400 °C as a precaution to alkaline problems

Set to 540 °C as base case.

Preheating of the combustion air is set to 255 C

Preheating of gas to the devolatilization

Temperature of flue gases out to the chimney

Pressure
The high pressure of the steam cycle is set to 120 bar
The combustion and devolatilization processes is assumed to work at atmospheric pressure
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Appendix 3 - Modeling the steam cycle of one-stage
combustion and two-stage combustion.

Aiming for a comparison of the one stage and two stage combustion a basic steam cycle
has been used. The set-up of the steam cycle is illustrated in Figure 43.

120.000 bar

41511.030 kW

A‘tp -

40,000 bar _
BT A3TC
L o + L
11,000 b 2l u
| ﬁ 128711 °C - gfggob?é
[ TA
0.300 bar
. - 69.095 °C
[_51@ - 3
(feedw tank) T 1
— al [ ¢=5
& 4 ,L+-+

Figur 43. Steam cycle set-up, used to model the electricity production from one-stage
combustion and two-stage combustion.

- Four steam extraction point are used
- The extraction pressures have been calculated according to the Laupichler method.
- The condensation temperature is 24 C

- The outlet steam content is 0.85

The same setup has been used for all the configurations investigated.

54

Tvistegsforbrinning, ett nytt koncept att minska alkalirelaterad driftproblematik



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

Appendix 4 - Partikelmitningar i rokgasen efter CFB (position
A)

For att sluta den totala K-balansen gjordes impaktormitningar i rokgasen 1 en punkt
nedstréms pannans cyklon, se Figur 5. I denna position mits summan av CEFB-pannans
rokgaser och forgasarens produktgas. Férdelningen uppskattas till att pannan bidrar med
80 % och produktgasen 20 %. For att kunna berikna K-bidraget (och dven fér andra
amnen) nar pannan eldades med triflis, som édr det normala branslet, gjordes ett forsok
med barkpellets som pannbrinsle. Férgasaren var under detta forsok ej 1 drift.

Figur 44 visar masstorleksfordelningen av partiklar i méitpunkten. Koncentrationen av de
submikrona partiklarna dr i de flesta fall mycket sma och ér i manga fall negativ, vilket tyder
pa att fel under hanteringen har 6verskuggat den uppsamlade partikelmassan.

E
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[T}

£ — | 760

=

a K820

o

o

- L820

£

k-] e X| 820

== == Barkreferens

0,01 0,1 1 10

Partikeldiameter D, (um)

Figur 44. Masstorleksfordelning i rokgasen fran CFB (position A)

8.1.1.1 Kemiska analyser

Figur 45 visar K-koncentrationen i matpositionen efter cyklonen. Mitningen X1.820 blev
endast partiell p.g.a. att matinstrument med lig detektionsgrans anvindes sa att relativt
héga halter inte kunde maitas . Partikelstorlekarna med de hogsta K-halterna aterfinns ater
hos de submikrona fraktionerna. Barkreferensfallet uppvisar den hogsta koncentrationen:
ca 2,6 vikt-%. Kaliumhalten vid 760 °C dr c:a 1,5 vikt-% som skall jimforas med c:a 0,75
vikt-% vid 820°C. 0,75 vikt-% kalium kan teoretiskt motsvara bidraget fran triflisen. Den
planerade referens-impaktormitningen fér enbart triflis. Notera att de hogre K-halterna
uppmitta efter forgasaren vid 760 °C slir igenom vid denna mitning efter cyklonen. Dock
kan inte nagon trend for de olika uppehallstiderna skonjas.

Figur 46 visar de uppmitta S-koncentrationerna. Fallen K820 och XI1.820 visas ¢j p.g.a. av
dalig noggrannhet i resultaten fran kemiska analyserna. Vid 760 °C dr S- halterna ir mellan
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1,0 och 1,4 vikt-%, jaimfort med 0,4 vikt-% vid 820 °C. Bade bark och triflis innehaller laga
halter av S: bark 0,03 vikt-% och triflis 0,01 vikt-%, vilket mojligen kan forklara att bark
uppvisar hogre halter dn provet frin 820°C.

Figur 47 visar Cl-halten i samma position. Av samma anledning som ovan visas inte heller
hir halterna fér K820 och XI1.820. Ingen temperaturtrend kunde observeras for Cl vid
mitningarna i position. Den korrelation som noterades for uppehallstid och halt vid
mitningen efter fOrgasaren syns inte i denna position. Detta kan bero pa de fataliga
analysresultaten. Den uppmitta klorhalten fér bark dr knappt 4%, att jimféra med de
Ovriga mitningarna som varierar mellan c:a 1 — 1,5 vikt-%. Detta kan mojligen forsklaras
med att bark innehaller 0,02 vikt-% Cl jamfort med 0,01 vikt-% i trflis, men halterna ér
laga och dirmed ér osikerheten stor.
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Figur 45. Kaliumhalt uppmatt i partiklar i rokgasen nedstrdms cyklonen (position A).
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Figur 46. Svavelhalt uppmaétt i partiklar i rokgasen nedstroms cyklonen (position A).
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Figur 47. Klorhalt uppmaétt i partiklar i rékgasen nedstroms cyklonen (position A).

Figur 48 visar Ca-halten uppmitt efter cyklon. Kalcium aterfinns, som férvintat, bland de

supermikrona storlekarna. Den uppmitta hogre halten for forséken K820 och XI.820 kan
mojligen férklaras med

57

Tvistegsforbrinning, ett nytt koncept att minska alkalirelaterad driftproblematik



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

16 [Ca] Kalcium
14 R
12 // \\\ K760
10
=) ERv
X ol A7 \\, —ue
S 6 K820
4 — | 820
e X820
Partikeldiameter D, (um)

Figur 48. Kalciumhalt uppmatt i partiklar i rokgasen nedstrdms cyklonen (position A).

8.1.1.2 Lokala massfléden nedstréms cyklon

Eftersom massanalyserna foér de submikrona partiklarna misslyckades blir ocksa de
massflédesberidkningarna felaktiga. Resultaten dterges trots detta i Figur 49 — 52 dérfor
berikningarna bor stimma for de supermikrona storlekarna. Man kan notera att det finns
ett supermikront fléde f6r K, S och Cl, liksom det férvintade f6r Ca.
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Figur 49. Beréknat kaliumfléde i rokgasen nedstrdms cyklonen (position A).
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Figur 50. Beraknat klorfléde i rékgasen nedstroms cyklonen (position A).
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Figur 51. Berdknat svavelfléde i rékgasen nedstroms cyklonen (position A).

59

Tvistegsforbrinning, ett nytt koncept att minska alkalirelaterad driftproblematik




WASTE REFINERY - Rapportbilagor

18066 [Ca] Kalcium
16000 2
14000
12000 K760
; 4
£ 10000 L760
y /1
o 8000 / K820
E 6000 —1820
4000 // / e X820
2000 = = Barkreferens
0,01 0,1 1 10

Partikeldiameter D, (um)

Figur 52. Beréknat kalciumfléde i rékgasen nedstroms cyklonen (position A).
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