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1 Bakgrund

Smaskalig eldning av spannmaél for uppvarmning av bostdder och andra lokaler har véckt stort
intresse i Sverige de senaste aren.' Tyvarr finns risk for askrelaterade problem vid forbranning
av spannmal, frimst i form av korrosion och beldggningar. Problemen uppkom nir man
istillet for stamved borjade anvinda spannmal med hdg askhalt som brénsle. %%

Malet med projektet var att studera orsakerna for askrelaterade problem vid spannmaélseldning
och metoder (fridmst nyttjande av briansleadditiv) for deras minskning eller eliminering.
Orsakerna for askrelaterade problem vid forbrdnning av biomassa med hog askhalt kan
uppdelas enligt foljande:

— Konventionella orsaker; fridmst beroende pd olamplig utformning och/eller oldmplig
anvindning av forbranningsanldggningarna.

— Specifika orsaker for biomassa: inverkan av den kemiska sammansittningen av
biomassan, 1 synnerhet av det oorganiska materialet 1 brinslet och av narvaron av t ex
klor, alkali (kalium och natrium) och kisel. >°

Klor, Cl, 1 biobrinslet betraktas som en av de viktigaste orsakerna for korrosion vid
forbranning. Nir rostfritt stal dr 1 kontakt med syre i frdnvaro av Cl, begrinsas korrosionen till
ett tunt skikt pa stilets yta. I ndrvaro av klor angrips hela volymen av stilet. Sma méngder
klor kan bidra till mycket aktiv korrosion °, bl. a. genom inverkan av FeCls som dessutom
smalter vid 1&g temperatur och underlittar korrosionen.

Alkali, framst kalium, K, har avgorande betydelse for bildandet av beldggningar och
korrosion vid forbrdnning av biomassa. Kalium, bildar till stor del foreningar med 1&g
sméltpunkt och hog flyktighet, vilket ofta leder till 6kade méngder alkali i rokgaserna (gaser
och/eller partiklar) och ddrmed &ven risken for beldggningsbildningar i pannor och
konvektionsdelar. Inverkan av kalium forstirks i detta avseende vid nérvaro av klor.%’
Atgarder for minskning av korrosion och beléggningar: De oorganiska foreningarna som
bildar askan vid forbranningen fordelas i stora drag mellan bottenaska, grovre flygaska, finare
submikrona partiklar och gaser, beroende frimst pa sin smiltpunkt och flyktighet. Féreningar
med hog smiltpunkt och lag flyktighet binds i bottenaskan och kan dven “ryckas med” i den
grovre partikelfraktionen, medan foreningar med lag smiltpunkt och hog flyktighet férangas i
forbranningen och senare bildar fina partiklar och/eller beldggningar. Sddana foreningar som
ar 1 gasfas vid hogre rokgastemperaturer kan kondensera pa kallare ytor i pannan, till exempel
1 vdrmevéxlarna, och bilda beldggningar som forsdmrar viarmedverforingen och orsaka
driftstorningar och korrosion. * ” * Bildandet av beliggningar och korrosiva dmnen i
rokgaserna kan dirfor minskas genom att 6ka “uppbindningen” av kritiska d@mnen i
bottenaskan.

"Klorfri" spannmal odlat utan kaliumklorid som godsel: Klor och kalium i biobréinslen bidrar
alltsa till 6kad mingd av fina partiklar och kondenserbara askdmnen och darmed bildandet av
beldggningar vid forbranning. Darfor finns det ett intresse for spannmal odlat utan KCl som
godselkomponent (med laga halter av Cl som f6ljd). Det har podngterats att man borde



undersoka mdgjligheterna for anviandning av Cl-fri gédsel genom att ersdtta till exempel
kaliumklorid med kaliumsulfat (K,SO4). ’

Anvandning av tillsatser for minskning av partikel- och beléaggningsbildning: Méngden fina
partiklar och beldggningar kan minskas genom anvindning av tillsatser som reagerar med
flyktiga dmnen 1 forbranningsprocessen och omvandlar dem till foreningar med hog
sméltpunkt som binds i1 bottenaskan. Nagra av de mest studerade tillsatserna innehaller svavel
och kaolin samt kalcium i form av exempelvis kalcit. * ® Svavel dr knappast lampligt som
tillsats vid smaéskalig forbrinning p.g.a. risken for 6kade SO, emissioner. Dessutom har
kontroversiella resultat rapporterats vid anvindning av tillsatser av svavel. Tillsats av kaolin
vid forbrinningen kan minska mangden fina partiklar och beldggningar och 6ka méngden
bottenaska genom omvandling av nagra foreningar i askan med 14g sméiltpunkt till foreningar
med hog smiltpunkt som binds i bottenaskan.® Tillsats av Ca i form av kalcit har ocksa visat
sig vara effektiv for att motverka flera typer av askrelaterade problem.'® Kommersiella
metoder som anvédnder natriumbikarbonat kan tillimpas for minskning av saltsyra och
svaveloxider som bildas i rokgaserna vid nirvaro av nigra tillsatser. °

1.1 Industriell forskning och utveckling

Omfattande forskning vid en av de ledande panntillverkarna Ved och Solteknik AB, Vedsol
AB resulterade 1 ett mycket virdefullt resultat angdende inverkan av hogre fukthalt 1 spannmal
pd korrosionen.” Inverkan av brinslets fukthalt pa askrelaterade problem vid
biomassaforbranning har inte fétt tillrdcklig uppméarksamhet trots att det ar ként att fukt bidrar
pa ett avgorande sitt till intensiva korrosionsprocesser.

2 Material och metoder

2.1 Laboratoriestudier

2.1.1 Branslen och additiv

Havrekdrnan som anvéindes var lokalt producerad i Umeatrakten. Analys med avseende pa
torrhalt, askhalt samt askbildande element ges 1 tabell 1.

Tabell 1. Kemisk analys av havrekérna

Parameter Virde Parameter Virde
Fukt * (%) 9.2 Si0,* (vikt-% ) 1.21
Aska ® (vikt-% y) 2.8 CaO*® (vikt-%.y,) 0.094
C* (%) 43 Fe,05® (vikt-% ) 0.006
H* (% 1) 6.9 K,08 (vikt-% ) 0.587
No* (% 1) 1.6 MgO*# (vikt-% ) 0.201
0! (% 1) 46 MnO# (vikt-% () 0.005
S¢ (Yo n) 0.14 Na,OF (vikt-% ) 0.007
Cl" (% 1) 0.06 P,05® (vikt-% () 0.843
kalorimetriskt virmevérde 18 ALOE(vikt-% ) <0.001

(HHV)" (MJ/Kg 1)

1t: leveranstillstdnd, tp: torrt prov, analyserades enligt: * SS 187170, >SS 187171, ° ASTM D3178-79,
4 berdknade virden, ¢ SS 187177, 'SS 187185, ¢ SS 028113-1," SS 187182.

Mald kalcit (Duchefa Biochemie), falld kalcit (Riedel-de Haén) samt kaolin (Riedel-de Haén)
anvindes som additiv. Additiven skiljer sig med avseende pa kornstorlek. Mald kalcit var
relativt grov med korn mellan 5-50 pm medan den féllda kalciten hade betydligt mindre korn
dér storre delen var mindre 4n 2 um. Kaolinet var dven det relativt finkornigt men nagot
grovre och mer heterogen én den féllda kalciten. For att erhalla bra kontakt mellan additiv och
bréinsle blandades materialen i en cementblandare fore pafyllning av bransleforrad.

2.1.2. Eldningsutrustning

I laboratoriestudierna anvédndes en standardpanna av market Combifire, som &r framtagen for
pelletseldning (anslutning av pelletsbrinnare) och en AgroTec spannméilsbrdnnare som &r
konstruerad i enlighet med de huvudprinciper som géller for pelletseldning. Bréinsletillforseln
till det interna brénsleforradet sker genom en téttslutande sluss som ar synkroniserad med den



externa brianslematningen. Bréansletillforselen sker automatiskt med olika fasta hastigheter.
Den maximala matarhastigheten &r ca 3 kg/h vilket normalt for havrekdrna motsvara ca 13kW.
Via ett luftspjdll pa bridnnaren justeras en del av lufttillférseln till forbranningszonen for att
erhdlla en god forbréanning vid eldning med det specifika brénslet.

2.1.3. Forbranningsforsok

En schematisk bild 6ver uppstéllningen visas i figur 1. Fyra forsok genomfordes; ett med ren
havrekédrna och tre forsok med havre och olika additiv (med 1% kaolin, med 2% fild kalcit
och 3% mald kalcit). Varje eldningsforsok péagick 9 — 12 timmar. Uppmitt brénsleeffekt
varierade mellan 11 och 14kW. Temperaturmitning i brannaren utférdes vid tva positioner
med termoelement typ N (se nedan fig 1) Vid uppstart dr termoelementen utsatta for direkt
viarme fran elden och glodbadden. Under forsoket isolerades dock termoelementen efter hand
allt mer av deponerad aska. En uppskattning av hogsta eldstadstemperaturen kan dérfor endast
goras under de tva-tre forsta timmarna. De uppmaitta maximala temperaturerna i brannaren
uppmittes till 1000+100 C f6r T1 och 700+100 °C for T2. Inga signifikanta

temperaturskillnader for havre med eller utan additiv, observerades.
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Figur 1. Schematisk bild dver nyttjad spannmalsbrannaruppstillning och

rokgasprovtagningsutrustning. T: temperatur, P: tryck.

2.1.4 Gasanalyser

Gasanalyser (0,, CO, CO,;, SO, NO och HCIl) utféordes med standardinstrument
(elektrokemiska celler (O,) och FTIR) under en 30-minutersperiod efter det att pannan
uppnétt konstanta forhédllanden.

2.1.5 Partikelprovtagning

Provtagning av totalstoft (masskoncentration av PM;y) skedde enligt principer i standard
filtermetod SS-EN 13284-1 med glasfiberfilter. For att bestimma masstorleksfordelning av
rokgasens innehdll av partiklar med avseende pa aerodynamisk diameter anvidndes en 13 stegs
lagtrycksimpaktor (LPI) fran Dekati Ltd, som separerar partiklar i intervallet 0.03-10 pm.
Isokinetisk provtagningen utfordes i rokgaskanalen (se figur 1) vid en rokgastemperatur pa ca
120 —130 °C. Impaktorn varmdes till ca 130-140 °C under provtagningen. Aluminiumfolie
anviandes som substrat 1 impaktorn. For att studera beldggningsbildning pad virmevéxlarytorna
kvalitativt och kvantitativt anvidndes en luftkyld beldggningssond (se figur 1, A) med en
l6stagbar  provring (rostfritt stdl) under 7 timmar vid varje eldningsforsok.



Beldggningstillvaxten analyserades ocksa pa den plat som sitter i 6verdelen av pannan for att

forldnga uppehallstiden i forbrdnningszonen i pannans varma delar samt pd en del av pannans

bakre viagg (se figur 1, B respektive C). Platen och pannans vigg rengjordes vil innan varje
forsok.

2.1.6 Provtagning av aska och slagg

Efter varje forsok inspekterades eldningsutrustningen med avseende pé slaggbilning (smalt

aska) och aska i1 brdannaren och avsatt pannaska (bottenaska). Som slagg definierades har;

tydligt smalt material storre &n 3mm och avskiljt med hjéalp av siktning. Mangden avsatt
pannaska och slagg bestimdes. Ask-/slaggprover sparades for vidare kvalitativ och semi-
kvantitativ kemisk analys.

2.1.6.1 Beddémning av sintringsgrad

Sintringsgraden for de uttagna slaggproverna fran brdnnaren studerades visuellt och i

mikroskép och klassificerades enligt foljande kriterier: °

Kategori 1: Mycket litt sintrad aska som faller sonder vid berdring.

Kategori 2: Nagot sintrad aska som haller ihop vid beréring men som enkelt bryts isér.

Det gér fortfarande att enkelt urskilja en kornstruktur i materialet.

Kategori 3: Sintrad aska som fortfarande gar att bryta isdr. Man kan visuellt urskilja enskild
kornstruktur men askan har dock borjat fa en slaggliknande struktur dédr smalt
material (glas) kan urskiljas visuellt.

Kategori 4: Totalt sintrad aska, askan gar ej att brytas isdr for hand. Askan dr sammansmalt
till storre block (slagg). Ingen enskild kornstruktur gar att urskilja visuellt.

2.1.7 Kemisk karakterisering
Den kemiska sammansittningen pé bildad slagg, pannaska, beldggningar och fina partiklar
analyserades: elementarsammanséttningen semi-kvantitativ m h a svepelektronmikroskop
(ESEM) med tillhorande energidispersiv rontgenanalys (EDS) och kvalitativ med hjilp av
pulverrontgendiffraktion (XRD). Med hjélp av sé kallad Rietveld metodik utvirderades XRD
resultaten for att dven erhalla semi-kvantitativ information om provernas relativa innehall av
fasta faser (kemiska foreningar).
2.2 Industriell forskning och utveckling
Vedsol AB bedriver betydande industriell forskning pa: 1)optimering av forbrinnings-
anldggningarna och forbranningsbetingelserna, 2) inverkan av brinslets egenskaper pa
forbranningen. Nér de flesta forbrdnningsanldggningar som anvénder spannmaélsbrinsle i
Sverige drabbades av problemen var det mycket svart att identifiera orsakerna. Omfattande
systematiska undersokningar av olika forbrinningsanldggningar, deras anvéndning och
bréanslets egenskaper, som genomforts av Vedsol AB har gett starka indikationer for att hogre
fukthalt i spannmadlen pa ett avgorande sétt padverkar uppkomsten av askrelaterade problem
och korrosion. De korrosionsproblem som foreligger tycks alltsd inte enbart kunna hérledas
till det oorganiska (askbildande) materialet i branslet. Dessa resultat &r mycket virdefulla och
motiverar vidare forskning med fokus pa inverkan av fukthalten i brinslet pa de askrelaterade
problemen vid forbranning av biomassa, vad géller korrosionsproblematiken.

3 Resultat

3.1.1 Gasanalyser

Analyser av rokgasernas innehall av O,, CO,, CO, NOy, HCI och SO, ges i tabell 2 som
medelvirden for en anlystid pa 30 minuter. Generellt sett 1ag halterna av bade SO, och HCI i
rokgaserna hogre vid eldning av havre utan additiv och med kaolintillsats, jamfort med nir
kalcitadditiven anvindes.



Tabell 2. Brénsleeffekt, rokgastemperatur (straxt efter pannan), och emissioner av gaser och

partiklar.

Enhet Havre utan Havre + 1%  Havre + 2% falld Havre + 3% mald

additiv kaolin kalcit kalcit

Brinsleeffekt kW 14.8 13.1 11.8 14.3
Rokgastemperatur °C 140 140 130 145
O, (beriknat) vol-% 7.3 8.9 12, 9.8
CO, vol-% 13 12 8.9 11
CO * 95 531 219 1070
NO, (som NO,) * 903 888 1193 1144
HCl * 65 77 55 65
SO, * 295 271 249 207
Stoft (PM,,) * 373 181 521 201

* mg/Nm” t.g. vid 10% O,

3.1.2 Méatningar av rokgasstoft och partikelstorleksférdelning
Emissionerna av rokgasstoft uppmétta med ett totalfilter ges 1 tabell 2. Masstorleksfordelning
av rokgasstoftet visas i figur 2. Som ses i tabell 2 var totalstofthalten ligre da mald kalcit och
kaolinadditiv anvéndes medan félld kalcit gav hogre stofthalter jaimfort med havre utan addtiv.
Om man dock tittar pd impaktormétningarna i figur 2, sa gav samtliga additiv en sdnkning av
stofthalterna for partiklar <10 pm. Det dr dir tydligt att inom intervallet 0.03-10 um sa
domineras stoftet helt av fina submikrona (<1 pm) partiklar.
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Figur 2. Partikelstorleksfordelning (massfordelning) hos bildade rokgaspartiklar fran forsok
med och utan additivtillsats.

3.1.3 Provtagning av aska och slagg

Forsoken utan additiv och med kalcittillsatts resulterade i slaggbildning, framfGrallt i
brannaren. Den totala mingden slagg efter respektive forsok (8 — 10 timmars) visas i tabell 3.
Tablell 3. Aska och slagg

Slagg % slagg av % slagg av Sintringsgrad
mingd (g) brénsleaska brénsleaska+additiv
Havre med 1% kaolin obefintlig 0 0 -
Havre med 3% mald kalcite ~63 7 3 4
Havre med 2% filld kalcite ~225 24 13 4
Havre utan additiv ~40 5 - 2till 3




Tabell 4a.

Resultat fran XRD analys av slagg (SL), brannaraska (BA), bakre pannvigg (PV), pannaska (PA), pannplat (PL), beldggningssond
(BS) och finmod fran impaktor (steg 3-5) (FM). UA = utan additiv, Kao = kaolin, Kal (f) = fdlld kalcit, Kal (m) = mald kalcit. UA**:
kvantifiering var inte mojlig pa grund av for lite prov; antal * ger en ungefarlig uppskattning av relativa mangder. Tabell a:

Virdena i tabellen ger de olika provens innehdll av olika faser (féreningar) i viktsprocent, som resultat av semi-kvantitativ
forfiningar med Rietveld metodik. Tabell b: Resultat frain ESEM/EDS elementaranalyser (atom %), normaliserat for de givna

elementen.
Faser SL BA PA PV PL BS FM
UA 1% 2% 3% [UA 1% 2% 3% |[UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA*™ 1% 2% 3%
Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal
M (m) f (m) M (m) ) (m) ® (m) M (m) f (m)
CagMgK(PO,); | 6 36 11 8
CasP0,)s(OH) 17 43 9 14
KCaPO, 30 32 4 3 7 3
KMgPO, 25 5124 11 25 15|29 20 28 13
K,CaP,0-, 21 8 10|16 10 6 5118 8 7 5
K>MgP,0-; 4
SiO; a7 60 52 3 2 |53 51
CaySiO, 10 12
Ca;MgSi,0; 7 8 3 4
KAISi,Og 13
KAISIiO, 10 21
KPO3; 3 4 92 99 13 13|25 29
KH,PQO, 35 49 67 * 100
K-P-O hydrat 58 i
KCI 40 11 66 57 42 19| 8 63 38 * 60 35
CaO 2 2 25 27 20 19 13 7 11 33
Ca(OH), 2 2 13 23 17
CaCOs; 11 23 13 18 9 5 10
CaSO, 17 7 3 8 ki 9 9
K>SO, 8 33 10 23| 8 33 35 13 37 35 30 55
Tabell 4b.
SL BA PA PV PL BS FM
UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA 1% 2% 3% |UA* 1% 2% 3%
Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal Kao Kal Kal
() _(m) ®_(m) (H_(m) ®_(m) " (m) ®_(m) () _(m)
Mg|12 O 8 7 9 6 6 6 9 6 5 5 1 2 2 2 1 2 2 101 03 1 1 1 1 2 1
Cal| 3 26 34| 3 3 40 50| 4 3 36 45| 1 1 12 26| 1 2 13 11|04 1 4 9103 01 02 04
All1 S 08 1 1 12 1 1 1 11 1 1 1 4 2 1104 6 1 103 1 0 1100 00 00 0,0
Si|24 L 28 26|46 48 21 15|40 48 24 17| 4 8 2 3 2 12 2 2 2 4 1 2 3 3 1 1
K32 A 21 17|22 18 15 12|25 18 17 15|40 25 35 34|50 36 45 40|49 34 50 48| 44 40 48 54
P|28 G 17 15|18 13 16 14|19 13 15 15|33 3 9 12|42 39 10 9 |39 57 11 11| 47 52 6 10
S |02 G 03 03|1 1 2 2 1 1 2 3 3 9 7 111 4 2 9 8 2 4 12 16 2 4 7 14
Cl|o1 00 01|02 01 1 021 03 1 1|17 18 30 12| 1 1 21 287 01 21 13 1 01 36 20




3.1.4 Kemisk karaktarisering

Resultaten av analys med hjdlp av ESEM/EDS och XRD pd bildad slagg, pannaska,
beldggningar ges 1 tabell 4a och 4b. Slagg och bottenaska dominerades av relativt refraktéra
fosfater och silikater medan pannviggsbeldggningar och rokgasstoft domineras av
kondenserade K-fosfater, -sulfater och -klorider.

3.2 Industriell forskning och utveckling

Forskningen vid Vedsol AB har visat bl. a. att hogre fukthalt i spannmal kan 6ka korrosionen
vid forbranning. 1 tabell 5 jamfors egenskaperna av tvd prover av havre med olika
korrosionseffekt.

Tabell 5: Inverkan av nagra egenskaper hos spannmal pa korrosion vid forbranning

Analys Havreprov R Havreprov A
Korrosion vid eldning Nej Ja

Fukthalt (%) 10,0 13,3 (%)

Askhalt (%) 2,9 3,3 (%)

Klorhalt (%) 0,04 0,04 (%)

Svavel (%) 0,17 0,18 (%)

Den mest troliga orsaken for korrosionen vid eldning av prov A &r dess hogre halt av fukt.
Man kan inte utesluta inverkan av den nagot stérre mingd aska i prov A eller effekten av
eventuell skillnad i de kemiska sammanséttningarna av askorna i prov R och A, men den
hogre fukthalten i prov A verkar vara den frimsta orsaken. Virt att ndmna &r de lika vérdena
for askans smaltforlopp (ej visat hir) som stoder antagandet att den kemiska
sammansittningen av askorna i prov R och A ar liknande och sérskilt klorinnehéllet i prov A
och R, eftersom hogre klorhalt 1 branslet brukar medfora storre risk for korrosion. Hér ser det
inte ut som att det dr klor som har paverkat korrosionen. Resultatet ovan dr mycket lovande
och vérdefullt och motiverar omfattande vidare forskning med fokus pa inverkan av
fukthalten i bréinslet pa de askrelaterade problemen vid forbranning.

4 Diskussion

4.1 Laboratorieforsok

De askbildande elementens forekomstformer 1 brédnslet dr av stor betydelse for
askbildningsforloppen. Exempelvis dr det stor skillnad pa reaktivitet om Si forekommer
"organiskt" bundet i1 brédnslet eller som sandkontamination. I det forra fallet d4r Si mycket
reaktivt och bildar litt de termodynamiskt stabila faserna. Vad det géller P sa forkommer det
huvudsakligen som fosfat i biobrdnslen. Det forefaller ha en avgdérande betydelse for
reaktivitet, och reaktionsvigar och reaktionsmekanismer om fosfatet foreligger som organiskt
bundet (exempelvis ATP) eller som en oorganisk fas (exempelvis apatit). Bland annat kan
detta vara avgérande for P's volatilitet, det vill siga om P kommer att forflyktigas eller
huvudsakligen i ’hallas kvar” 1 bottenaska och slagg. I havre &r P och Si organiskt bundna och
dérmed tillgdngliga for snabba reaktioner. Slagg, som det &r definierat i detta arbete (se 2.1.6),
avser ett material som delvis har varit smilt och som vid avkylning till stor del bildat
kristallina faser men formodligen dven en viss andel glas (amorft material). Den senare
fraktionen kan inte identifieras direkt med XRD, vilket innebér att endast indirekta bevis finns
for dess existens.

Ingen "dkta" massbalans har kunnat uppréttas i detta arbete eftersom de absoluta méngderna
forbranningsrester inte har kunnat métas upp, d v s slagg, brdnnaraska, pannaska och
beldggningar i1 pannan. Rokgasernas innehdll av partiklar (i den senare delen av
rokgaspassagen) dar dock kvantifierad. Det foljande resonemanget baseras darfor relativa
sammansattningforandringar mellan de olika fraktionerna, som erhéllits med hjdlp av
analysresultaten frain ESEM/EDS och XRD. Ett viktigt forhdllande man maste beakta vid en
ndrmare analys av resultaten &dr "utspaddningsfaktorn" i askan vid tillsats av additiven.



Aska och slagg utan additiv

Termodynamiska berdkningar och tidigare erfarenheter har visat att i en konkurrens om
katjonerna, K, Mg®" och Ca*", "vinner" P éver Si. Saledes bildas K-Mg-Ca-fosfater forst och
sedan reagerar overblivna katjoner (om det finns sidana), foretrddelsevis K', med Si och
bildar relativt lagsméltande K-rika silikater. Det Si som blir 6ver bildar kristobalit, det vill
sdga den vid forbranningstemperaturen termodynamiskt stabila silika (SiO,) modifikationen
(se tabell 4a). Om man nu betraktar hur mycket och vilka K-innehallande kristallina faser som
identifierats med hjélp av XRD-analyserna i slagg (UA) och jamfor detta med méngden K 1
slagg (UA) fran ESEM/EDS-analyserna, dr det uppenbart att det ar ett underskott pa K i de
forra. Exempelvis kvoten K/Ca visar detta tydligt. Denna skillnad skulle kunna forklaras med
nirvaron av ett K-innehéllande glas som alltsa &r "osynligt" for XRD och som har bildats ur
lagsmaéltande K-rika silikaterna under avkylningen av slaggen.

Aska och slagg med kalcitadditiv

Vid tillsats av kalcit binds 6kade médngder av Si 1 slaggen medan tendensen i askan forefaller
vara den motsatta. Ddrmed har en omfordelning av Si skett frdn aska till slag. Eftersom
méngden kristallina silikater 1 slaggen, nu enbart dkermanit (Ca;MgSi,O7), ar betydligt
mindre (se tabell 4a) blir slutsatsen att den lagsmaéltande silikatfasen som bildar glas vid
nedkylning, har okat i omfattning samtidigt som den har inkorporerat en 6kad médngd Ca.
Denna slutsats stods ocksa av iaktagelsen om Okad slaggmingd vid anvéndning av kalcit
additiv (se tabell 3). Askans kristallina innehdll av silikater (Ca,SiO4 och Si0,) ér hir relativt
sett dubbelt sa hog som slaggens. D4 det totala Si-innehallet &r 14gre &n i motsvarande slagg
blir slutsatsen att det finns betydligt mindre glasfas 1 askan. Betrdffande P 1 slagg sa forefaller
den totala méngden inte dndras om man tar hdnsyn till utspadningen vid additivtillsatserna.
Déaremot har de kristallina fosfaterna fordndrats till att innehélla betydligt mer Ca. Dessa dr
betydligt mer hogsmiltande vilket dr positivt ur slaggningssynpunkt. I askorna daremot har
det skett en viss anrikning av P. Sammantaget 1 slagg och aska, har en viss uppbindning skett
av P vid tillsats av kalcit jaimfort med branslet utan additiv. Betrdffande K-innehéllet i bade
slagg och aska fOrefaller det att paverkas marginellt med hinsyn tagit till
utspadningseffekterna av additiven. Slutligen kan det konstateras att en mindre del av
kalcitadditivet ej har reagerat eftersom att CaO, Ca(OH), och CaCOj éterfinns i dessa askor.
Aska och slagg med kaolinadditiv

Vad det giller kaolinadditivet dr tanken att det ska fungera som en "K absorbent". Det vill
sdga att foljande reaktioner forvintas ske (e.g. ''):

A1281205(OH)4 — A1203 28102 + 2H20 (1)
Al,0O3 2S10, + 2KCI + H,O — 2KAISiO4 + 2HC1 2)
Al,O5- 2S10; + 2S10; + 2KCl + H,O — 2KAISi,04 + 2HCI 3)

(ALSi,05(0OH)4 (kaolinit), AlO3. 2510, (metakaolin), KAISiOy4 (kalsilit), KAISi,O¢ (leucit))
Notera att i reaktion (3), vid bildning av leucit, reagerar alltsd kaolin med forutom KCI dven
med 2Si0;. De tva bildade kaliumaluminumsilikaterna i reaktion (2) respektive (3) dr mycket
stabila faser vilket betyder att metakaolinet gérna reagerar med tillgéngligt K 1 gasfas, det vill
sdga sddant som inte bildat fosfater eftersom dessa generellt sett dr stabilare 4n motsvarande
silikater. Detta reducerar dirmed méngden K som é&r disponibel for reaktion med silika till
mer lagsméltande K-silikater. Franvaron av slagg vid kaolintillsats visar att detta verkligen
har fungerat. En liten minskning av P, utdver utspiddningen, kan ocksé urskiljas. Det kan
tdnkas att uppbindning av reaktivt K med kaolin i sin tur paverkar "infingningen" av
gasformiga P-species negativt. Vid en jamforelse mellan kaolin- och kalcitadditiven blir det
uppenbart att P uppbindningen i aska skiljer sig. For den forra tillsatsen blir askan nagot
fattigare pa P och for den senare nagot rikare jamfort med den forvintade med hénsyn endast
tagen till utspadningseffekten. Dessa relativt smé effekter vad det géller P-andelen i aska och
slagg dr dock den troliga orsaken till de mycket pétagligare effekter som kan iakttas 1 de
kondenserade och gasformiga emissioner som resultat av additiven.



Rokgassammansattning (gaser och partiklar) och beldggningar:

Generellt sett bildas kondenserad faser i rokgaserna av reaktioner mellan alkali (hidr K) och
gasformiga species till fosfater, sulfater, klorider, karbonater och hydroxider. Den
termodynamiska stabiliteten for denna kategori av @mnen dkar i1 foljande ordning; hydroxider,
karbonater, klorider, sulfater, fosfater. Saledes, om jdmvikt forutsitts rdda, kommer K-fosfat
att bildas forst i rokgasen. Om det aterstir K i gasen kommer K-sulfat att bildas och sé vidare.
En konsekvens blir dé att gasformigt HCI och SO,/SO; kan "slippa ut" och, tillsammans med
vattenanga, kondensera som syror sent i rokgaskanalen dir temperaturen ar tillrackligt 1ag. 1
det foreliggande arbetet ser man en mycket tydlig effekt av de olika additiven.
Kaolintillsatsen pdverkar stoftsammanséttningen i mycket mindre grad 4n kalcittillsatserna i
jamforelse med det rena havrebranslet. I det senare fallet domineras sévil beldggningar av K-
fosfater (se tabell 4a och 4b). Mindre méngder sulfater hade &ven deponerats. Den K-
uppbindande effekten av kaolin syns i rokgaserna som generellt nagot lagre K halter i
deponerat rokgasmaterial. Konsekvensen av mindre mingd forflyktigat K blir att den relativa
méngden av fosfat i rokgasstoftet dkar da det inte finns tillrackligt K for att bilda andra salter.
I enlighet med den termodynamiska stabilitesordningen given ovan, dr det KCI som

far ”stryka pa foten” forst. Kalcitadditivets P-bindande effekt (till aska och slagg) syns tydligt
som mycket ldgre halter fosfat i rokgasstoften. Dessa domineras av sulfater och klorider.
Iaktagelserna och slutsatserna fran analyserna av rokgaspartiklarna bekriftas av
rokgasanalyserna (se tabell 2). Generellt sett ligger halterna av SO, och HCl i rokgaserna fran
bréansle utan additiv och fran brinsle med kaolin additiv betydligt hogre &n for branslet med
kalcit additiv. Det vill sdga; konsekvenserna av hoga halter av P 1 r6kgaserna och laga halter
K (i fallet med kaolin additiv), blir en betydligt ldgre grad av S- och CI- innehallande fina
partiklar i rokgaserna och i stillet hogre halter HCI(g) och SO»(g)/SOs(g). Bada additiven
resulterar i pataglig minskning av mangden submikrona partiklar (se figur 2). Mekanismerna
ar dock olika 1 de tva fallen. Som ndmnts forefaller kalcittillsatsen 6ka uppbindningen av P 1
aska och slagg, med ldgre halter av P-species i rokgaserna som resultat. Kaolin, 4 andra sidan,
binder mer K 1 bottenaska och slagg. Generellt sett har K en nyckelroll vid bildning av
submikrona partiklar i rokgaser fran biobrénslen, eftersom det dr den dominerande "katjonen".
Kan man minska halten av K i rokgaserna minskar ocksa mangden kondenserade submikrona
partiklar. Vid kalcittillsats, ddremot, kan vi inte identifiera ndagon K-uppbindande mekanism
till bottenaska och slagg, snarare att Ca kan ha en vis K-avdrivande funktion. Detta innebir att
méngden submikrona partiklar inte borde minska jaimfort med forsoket utan additiv. Med
kalcitadditiv observerades dock betydligt hogre nivaer av K,SO4 pé pannplit och
beldggningssond (se tabell 4a) dn for forsoken med kaolinadditiv och rent havre. Séledes har
en betydande andel av det partikelbildande innehallet i rokgaserna kondenserat pa ytor i panna
och virmevixlare och inte natt fram till impaktorprovtagaren. Tabell 2 ger méngden totalstoft
for de olika forsoken. Trenderna dr liknande de f6r submikrona partiklar forutom for falld
kalcit. Detta additiv 4r mycket finkornigt och den relativt stora miangden totalstoft bestar
sannolikt huvudsakligen av medryckta kalcitpartiklar. Detta syns dock inte 1 impaktor-
provtagningen vilket kan tyda pa att dessa medryckta kalcitpartiklar &r storre én 10 pm.

4.2 Industriell forskning och utveckling

Ny forskning om inverkan av vatten pa korrosion av stal stéder det av Vedsol AB uppnadda
resultatet. Nér rostfritt stil ar 1 kontakt med syre utan vatten bildas ett skyddande
metalloxidskikt (kromoxid) pa ytan av stalet. [ ndrvaro av fukt korroderar stilet eftersom 1 det
fallet bildas metallhydroxider pa ytan av stilet som inte ar skyddande. Exempelvis ér
kromhydroxiderna flyktiga vid de aktuella temperaturerna och orsakar forlust av krom, Cr,
fran stalet och korrosion. Forlusten av krom, Cr, vid korrosion av rostfritt stal 6kar med
mingden vatten i gasblandningen i kontakt med stalet °.

Slutsatser:



Den forvéintade effekten av uppbindning av K (men dven av reaktivt Si) i refraktdra K-
silikater (leucit och kalcilit) vid anvdndning av kaolinadditiv, uppndddes. Det vill sdga
forutsdttningarna for bildning av mer ldgsmaéltande och slaggbildande K-rika slilikater
elliminerades. Resultatet blev att ingen slagg bildades.

Effekten av kaolinadditiv pé bildning av fina (<1 um) rokgaspartiklar blev relativt sett en
O0kad andel av kondenserade K-fosfater pd bekostnad av K-sulfater och KCI. Den senare
fasen var nistan helt frinvarande i beldggningar och partiklar. Detta fick till konsekvens att
halterna SO, och HCI 6kade nagot i rokgaserna, dock mindre &n forvintat.

Tillsats av bada kalcitsorterna 6kade méngden bildad slagg. Den féllda kalciten dock 1
betydligt hogre grad dn den malda. Fosfor bands i hogre utstrackning i aska och slagg.

Effekten av kalcitadditiven pé rokgasernas partikelinnehdll var att andelen K-fosfat sjonk
betydligt medan K-sulfat och KClI innehéllet 6kade. Ddrmed minskade ocksé rokgasernas
innehdll av SO, och HCI. Detta innebdr att den typ av lagtemperaturkorrosion
(syrakorrosion) * som tidigare pévisats vid havreeldning borde kunna begrinsas genom
nyttjade av kalcitadditiv.

Forutom mojligheterna att anvinda addtiv kan askrelaterade problem generellt sett vid
forbranning av spannmalshavre minskas genom; optimering av forbrdnningen, minskning
av fukthalten i branslet samt begransning av anvéndningen av klorhaltig gddsel vid odling
av biobrénslen.
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