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Abstract

Measurements, characterizing and reduction of dust dur-
ing combusiton of energy grain

There is a potential for cereal grain for combustion use in Sweden, as well as for other ag-
ricultural fuels with similar qualities. Today, grain is combusted mainly in small-scale
appliances. As all fast growing crops, the ash content is higher compared to wood fuels,
resulting in a higher emission of particles. There are no limits for particle emission from
appliances smaller than 500 kW in Sweden today. Nevertheless, it is important to con-
sider these emissions because dust from small scale combustion of biofuels is one of the
larger sources of particles to air in Sweden and in Europe today. Lately, is has been ob-
served that the ultra fine particles (< 0.1 um) is a cause of increased mortality.

During large-scale combustion, the flue gas is cleaned from particles by electrostatic or
fabric filters. During small-scale combustion primary measures is preferred by economi-
cal reasons. Particles can be reduced by design of the appliances or control of the com-
bustion process. It might also be possible to reduce particles by use of additives that ties
the volatile matters to the bottom ash and/or causes them leave as gas instead of particles.

The aim of this project is to characterize and reduce particle emissions from combustion
of cereal grain by use of additives. Limestone and kaolin were tested in a burner for oat
grain. Particle emission was measured as total dust, as mass size distributed and as num-
ber size distributed. Fuel, bottom ash and dust were characterized chemically. In the flue
gas carbon monoxide, carbon dioxide, oxygen, hydro carbons, nitrogen oxide, sulphur di-
oxide and hydrogen chloride was measured. Equilibrium calculations were performed for
combustion with and without additives. The combustion was not negatively influenced by
the additives.

The results confirm that lime stone reduces emissions of acidifying and corrosive gases
such as sulphur dioxide and hydrogen chloride. Both lime stone and kaolin increase the
ash fusion temperature.

Results from this project show that lime stone can reduce total dust, provided the lime is
supplied in a proper way, and that the design and control is suited for additives. How the
lime should be supplied, and what is the best design and control is still to be investigated.
Kaolin can be used to reduce particles. In this project a supply to the fuel of 2 % kaolin
lead to a 31 % reduction of particles, and supply of 4 % lead to a 57 % reduction of parti-
cles.
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Forord

Detta projekt dr genomfort pa uppdrag av SLF, Stiftelsen Lantbruksforskning. SLFs pro-
jektnummer dr H0640051. Arbetet utfordes i SP Energitekniks laboratorium i Boras un-
der hosten 2007.



Sammanfattning

Potentialen for spannmalseldning anges i LRFs energiscenario till ca 1 TWh ar 2010, en
O0kning med ca 10 ggr rdknat fran idag. Under hosten 2007 6kade dock priserna pa
spannmal kraftigt, varfor intresset for spannmalseldning ser ut att ha mattats négot. Det
kommer dock alltid att finnas partier av simre kvalitet som kommer att eldas, och det
kommer att finnas kerbrénslen pd marknaden med liknande egenskaper, sa behovet av
att reducera utsldpp av stoft fran dessa brinslen kvarstér.

Spannmal eldas idag framforallt i mindre anldggningar. Spannmal r ett torrt och homo-
gent bréansle och ldtt att elda. Som andra snabbvéxande grodor ar askhalten hogre jamfort
med vedbrinsle vilket medfor ett hdgre utsldpp av stoft. Det finns idag inga begrénsning-
ar for stoft fran forbranningsanldggningar mindre dn 500 kW. Det finns emellertid anled-
ning att uppmérksamma stoftemissioner dven fran mindre anldggningar, dd smaskalig
biobransleforbrianning ar en av de storsta kéllorna till partiklar i luften i Sverige och i1 Eu-
ropa idag. Pa senare &r har det uppmérksammats att ultrafina partiklarna (< 0,1 pm), som
bland annat bildas vid forbranning, &r en orsak till 6kad dodlighet hos ménniskor. Dessa
sma partiklar kan finna sin vég dnda ned i lungans alveoler och de kan ocksa vara bérare
av organiska fororeningar eller metaller som ar oldmpliga for hilsan.

Vid storskalig forbranning renas rokgaserna fran stoft med hjélp av elektrostatiska filter
eller textilfilter. For smé anldggningar ar stoftrening med priméra dtgérder, d.v.s. val av
forbranningsteknik och reglerteknik, att foredra av ekonomiska skél. Det kan ocksé vara
mdjligt att genom tillsats av olika additiv minska stoftutslépp. Tanken &r att additiven ska
binda flyktiga dmnen till bottenaskan och/eller fa dem att avgé som gaser istdllet for att
bilda stoft.

Syftet med projektet &r att karaktdrisera och reducera stoftutslépp fran spannmélseldning
genom tillsats av additiv. Tva olika additiv, kalkstensmjo6l och kaolin, testades i en havre-
brannare. Stoftemissionen mattes som totalstoft, masstorleksfordelade och antalsstorleks-
fordelade. Brénsle, bottenaska och stoft analyserades kemiskt. I rokgasen méttes forbran-
ningsprodukter som kolmonoxid, koldioxid, kolviten, kviveoxider, svaveldioxid och vé-
teklorid. Samtidigt genomfordes jaimviktsberdkningar for forbranning med och utan addi-
tiven. Tillsats av additiv paverkade inte forbradnningen negativt i detta projekt.

Det ar tidigare ként, vilket ocksa bekriftas av detta projekt, att:

- Tillsats av kalkstenmjol minskar emissionerna av sura och korrosiva gaser som sva-
veldioxid och véteklorid.

- Tillsats av kalkstensmjol eller kaolin hgjer asksmaélttemperaturen och kan pa sas sétt
minska problem med sintring.

Resultaten i detta projekt av métningar, analyser och jamviktsberdkningar é&r:

- Kalkstensmjol kan anvindas for att reducera partiklar vid spannmalseldning, men det
forutsatter att kalken tillsétts pa ldmpligt sitt och att panna och driften &r den ritta.

- Hur man bist tillsatter kalken, och vad som avgdr om pannan och driften &r lamplig
ar inte klarlagt. Troligtvis har t.ex. brénslets uppehéllstid i branslebddden och gasvi-
garnas utformning betydelse.

- For att kunna ge rekommendationer for basta stoftreduktion med kalkstenmjol vid
spannmalseldning krévs ytterligare testning och utvérdering av utrustning.

- Kaolin kan anvéndas for att reducera partiklar vid spannmalseldning.

- I detta projekt ledde en tillsats av 2 % kaolin till en reduktion av stoft med 31 %

- Entillsats av 4 % kaolin ledde till en reduktion av stoft med 57 %.
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1 Inledning

Anvéndningen av spannmal som brénsle for uppvarmning okade kraftigt i borjan av
2000-talet, vilket kan relateras till stigande energipriser samtidigt som priserna pa spann-
mal var laga. Potentialen for spannmaélseldning anges i LRFs energiscenario (LRF 2005)
till ca 1 TWh, en 6kning med ca 10 ggr rdknat fran idag. Under hdsten 2008 6kade dock
priserna pa spannmal varfor intresset for spannmalseldning ser ut att ha mattats nigot.
Det kommer dock alltid att finnas partier av sdmre kvalitet som kommer att eldas, och det
kommer att finnas &kerbrénslen pa marknaden med liknande egenskaper, och behovet av
att reducera utslépp av stoft fran dessa bréinslen kvarstéar.

De flesta anldggningarna som byggs for spannmaélseldning ar avsedda for uppvarmning
av bostadshus (i storleksordning 15-30 kW) pé lantgérdar. Utrustningen som anvénds be-
skrivs enklast som modifierade pelletbrdnnare. I en spannmélsbrinnare gar det bra att
elda tripellet, men inte tvdrtom. Spannmal &r ett ldtteldat bransle men det skiljer sig fran
de vanligare brénslena ved och tréapellet, dd snabbvéxande grodor tenderar att ha hogre
askhalter &n rent trd. Som ett exempel kan havre ha upp till 10 ggr hogre askhalt dn ved
och trapellet.

Idag finns inga begransningar for stoftemissioner fran forbrinningsanldggningar som &r
mindre dn 500 kW. For fastbransleeldade anldggningar 500 kW - 10 MW finns allménna
rad (Naturvirdsverket 1987) som begrénsar stoftemissioner till 100 mg/Nm® inom tétort
och 350 mg/Nm® utanfor titort. Numera &r det dock vanligt med betydligt ligre utslapps-
granser, utom for de minsta anldggningarna i effektomradet (Naturvardsverket 2005). Det
finns emellertid anledning att uppméirksamma stoftemissioner frdn mindre andléggningar.
Exempelvis har det pa senare ar uppmérksammats att ultrafina partiklarna (< 1 pm) &r en
orsak till 6kad dodlighet hos méanniskor (Lighty m fl. 2000; Karlsson m fl. 2006). Dessa
sma partiklar kan finna sin vig &dnda ned i lungans alveoler och de kan ocksa vara bérare
av organiska fororeningar eller metaller som &dr oldmpliga for hélsan. Ett annat skal till att
stoftemissionerna bor beaktas ér att sméskalig biobransleforbranning dr en av de storsta
kdllorna till partiklar i luften i Sverige och i Europa idag (Camner 1997; Kristensson
2005; Klimont m fl. 2006).

Stoftemission vid forbranning kan reduceras genom rening av rokgaserna. Med cyklonre-
ning avskiljs 1 huvudsak de storre partiklarna och i regel nés som ldgst en stofthalt pa ca
100 mg/Nm® vid forbrinning av tribrinslen. For att nd riktigt liga halter (kring 10
mg/Nm’® och ligre) krivs elektrostatiska filter eller textilfilter. Aven rokgaskondensering
kan i viss man reducera stofthalten. Kommersiell teknik for rokgasrening ér idag tillgédng-
lig och tillamplig for stdrre anldggningar (ndgra MW och uppét) men blir idag dyr vid
mindre anldggningar.

For sma anldggningar dr stoftrening med priméra atgirder, d.v.s. val av forbranningstek-
nik och reglerteknik oftast att foredra av ekonomiska skil. Aven tillsats av olika additiv
kan anvéndas for att minska stoftutslapp. Genom att reagera med flyktiga 4mnen i bréns-
let binder additivet dessa dmnen till bottenaskan varvid stoftutsldppen minskas. Det kan
dock vara svart att uppna hog grad av bindning i en villabrannare, d& det lilla formatet gor
det svért att uppna god blandning och tillricklig uppehallstid (Rénnback m fl. 2006). Ad-
ditiv blandat i bréanslet anvinds &dven for att 6ka askans smélttemperatur vid eldning av
vete, korn och rag, som har lagre sméltpunkt dn vad havre har.

For att optimera mindre anldggningar mot laga stoftutsldpp med priméra atgirder krévs
en O0kad kunskap om bildningsmekanismer for stoft och om stoftets kemiska sammansétt-
ning vid spannmalseldning. Viss erfarenhet kan hdmtas fran forbranning av trébrénslen,
se exempelvis (Johansson 2002), men dven inom det omradet krivs idag insatser for att
minska stoftemissionerna.
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1.1 Syfte med projektet
Syftet med projektet &r att
- genom mitningar och karaktérisering (masstorleksfordelade, antalsstorleksforde-
lade och kemiskt innehall) 6ka kunskapen om stoftbildning vid spannmalseld-
ning och vad stoftet byggs upp av,
- genom jamviktsberdkningar 6ka kunskapen om bildningsmekanismer av stoft
vid spannmaélseldning,
- undersdka mojligheten att reducera stoftutsldpp fran spannmaélseldning genom
tillsats av additiv.

Syftet ar att undanrdja stoftutslapp som ett hinder for en expansion av marknaden for
forbréanning av spannmal 1 sma och medelstora anldggningar i Sverige.
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2 Stoft vid forbranning av biobranslen

Stoftutslépp vid forbranning av biobrénslen bestar
- dels av partiklar fran ofullstdndig forbranning (sot, tjira, koks),
- dels av partiklar som harstammar fran den oorganiska askan i bréanslet.

Partiklar frén ofullstindig forbranning kan minimeras genom att optimera forbrannings-
forhallandena, men partiklar som harstammar fran den oorganiska askan paverkas inte pa
samma sétt utan finns kvar dven vid goda forbranningsforhallanden. Stofthalter vid for-
brinning av spannmal i mindre och medelstora pannor har uppmitts till mellan 100 och
400 mg/Nm® (Rénnbick och Arkelév 2005). Som jamforelse kan nimnas att typiska
stofthalter vid eldning med tripellet dr 40-80 mg/Nm’. Snabbvixande grodor tenderar att
ha hogre askhalter &n rent trd. Trapellet har en typisk askhalt < 0,5 %, medan typisk ask-
halt hos havre ér 2-4 %.

Vid god forbrénning, vilket generellt &r fallet med ett torrt och homogent brénsle som
spannmalskirna, kommer stoftet att till stor del att besta av submikrona partiklar (< 1 pm)
bildade av oorganiskt askmaterial. Vid forbranning forangas de &mnen i askan som har
lag smaltpunkt, for trd framst kalium, K, och natrium, Na, sulfater, foreningar med SOy,
och klorider, foreningar med Cl. For spannmal dr dven fosfor, P, ett intressant &mne i
sammanhanget. Nar temperaturen sjunker kommer dessa gaser att kondensera och bilda
sma partiklar i rokgasen. Partiklarna tillvéxer efter hand, och ju fler de ar frén borjan ju
snabbare gar tillvixten. Figur 1 visar stoft frdn en spannmalsbrannare uppdelat pé stoft-
partiklarnas storlek. Den storsta massan utgors av partiklar med en diameter pa 0,3 um.
Stoft frén en pelletkamin, inlagt som jamforelse, visar ocksa en storsta massa hos submik-
rona partiklar med en stdrsta massa vid 0,1 um. Forskjutningen av maximum fran 0,1 pm
till 0,3 um forklaras av den Okade tillvixthastigheten hos partiklarna fran det askrika
brénslet.
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Figur 1. Masstorleksférdelning av stoftpartiklar vid havreeldning. Mét-
resultat frAn pelletkamin ar inlagt som jamforelse. (Ronnb&ck och Ar-
kelév 2004).

Vid ofullstédndig forbranning kan de submikrona partiklar i rokgasen &ven bestd av sot
(elementért kol) eller tjdra, som dr kondenserade organiska gaskomponenter. En kemisk
analys av stoftet visar fordelningen mellan oférbrinda dmnen och oorganisk aska. Det
finns alltid lite oforbrént (kol) i stoft 4ven vid bra forbrénning.

Partiklar storre 4n 1 um bestar huvudsakligen av material med hog sméltpunkt som suc-
cessivt fragmenteras till allt mindre partiklar under forbréanningsforloppet, tills att de kan
ryckas med av gasstrommen. De kan t.ex. utgdras av koks eller askfragment, sdsom kal-
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cium, magnesium och kisel. Storre fraktioner av sddana medryckta partiklar aterfinns
framforallt i storre anldggningar. En typisk masskoncentrationsfordelning frén en storre
biobrénsleeldad anlédggning har tva toppar, en submikron och en for storre partiklar. De
allra storsta askpartiklarna stannar i bddden och gér ut som bottenaska. Graden av med-
ryckning av partiklar stérre &n 1 pm &r beroende av rokgasflodet, ju hogre flode desto
storre medryckning.

2.1 Samspel mellan olika @mnen

Huvudspelarna vid stoftbildning vid spannmalseldning 4r (s& langt man idag kénner till)
kalium, K, fosfor, P, klor, CI, och svavel, S. Vid forbrinning kommer dessa dmnen att
dels bilda gaser, att dels bilda partiklar eller att dels stanna i bottenaskan. Ur stoftsyn-
punkt ir 6nskemdlet att de ska avga som gaser eller stanna i bottenaskan. Amnena stir i
samspel med varandra, och andra faktorer som temperatur, uppehallstid for reaktionerna
och miljon i 6vrigt har betydelse for vad som blir slutprodukterna. Med andra ord spelar
bade brinsle, forbranningsutrusning och forbranningsforhallande roll. Samspelet kan
dven fordndras genom tillsats av olika additiv.

Av svavel och klor kan bildas gaser som svaveldioxid, SO, eller viteklorid, HCI. Dessa
dmnen &r forsurande, dven bidraget fran spannmalseldning till den globala forsurningen
idag dr mycket liten. De kan &ven orsaka korrosionsskador, om de tillatas att kondensera
pa kénsligt material. Svavel kan bindas som sulfat exempelvis kalciumsulfat, CaSO,4, som
har hég smaltpunkt och forvintas aterfinnas i bottenaskan. Kalium bildar tillsammans
med klor saltet kaliumklorid, KCl, som aterfinns i flygaskan.

Ett exempel pa samspelet mellan svavel, klor och kalium ar sulfatering av kaliumklorid. I
forbranningsanldggningar dir man producerar el (eller &nga vid hdg temperatur) sétter sig
kaliumklorid p& varmevéxlarytor som har en temperatur pa vid ca 500 °C och kan orsaka
stora problem med klibbiga beldggningar och korrosion. For att minska bildningen av ka-
liumklorid kan svavel anvéndas i form av svavellikt brénsle eller som additiv. Den bilda-
de kaliumkloriden ersétts da av kaliumsulfat och viteklorid enligt (Ronnquist 2000; Skog
m fl. 2006). Den forenklade reaktionen &r:

4KCI(s) + 2805(g) + 2H,0 — 2K,S04(s) + 4HCl(g) (1)

Reaktionen forskjuts at hoger med okad svavelhalt i brianslet. Kaliumsulfat, K,SO,, har
hog smaéltpunkt och aterfinns dérfor i fast fas i rokgasen vid hogre temperaturer &n
kaliumklorid. Fullskaletester visar att molforhallandet mellan svavel och klor bor vara
minst 4 om svavlet tillfors branslet for att KCl ska sulfateras. Kalcium 1 brénslet
konkurrerar i sin tur om svavlet (Skog m.fl 2006).
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3 Additiv vid smaskalig eldning

Additiv har anvints vid spannmaélseldning frimst i tva syften: for att forhindra sintring
och for att forhindra korrosion. Kalkinnehallande additiv, t ex kalkstensmjol (kalcium-
karbonat, CaCOs), anvinds for att forhindra sintring vid eldning av vete, rag och korn.
Sintring innebér att delar av askan smilter och sedan bildar stelnade, harda klumpar som
kan stora forbranningen och/eller stoppa pannan. Spannmalskirna innehaller kalium och
fosfor, som bildar lattsméltande kaliumfosfater med initiala sméilttemperaturer kring
700 °C. Genom att tillsétta kalk binds fosforn istéllet till kalcium varvid kalciumfosfater
med initiala smélttemperaturer kring 900 °C bildas (Lindstrém 2004). Aven brind kalk,
CaO, eller slackt kalk, Ca(OH),, kan anvindas, men kalkstenmjolet &r billigt och ofarligt
att hantera och dérfor att foredra framfor t.ex. sldckt kalk. I Sverige eldas huvudsakligen
havre som har en hogre asksmaélttemperatur varvid sintring sillan &r ett problem. I Dan-
mark &r det ddremot vanligt att blanda 1-2 % foderkrita (kalciumkarbonat) i branslet vid
eldning av ragvete for att undvika sintringsproblem (Marmolin m f1. 2004).

Svaveldioxid och viteklorid bildas vid spannmalseldning och kan, om de fir kondensera
pa ytor i pannan eller skorstenen snabbt orsak korrosionsskador (Ronnbéck och Arkelov
2005). Reduktion av sura gaser vid spannmalseldning i smaskalig utrustning genom till-
sats av kalkstensmjol, brind eller slackt kalk eller natriumbikarbonat, NaHCOs3, har un-
dersdkts vid flera tillfallen (Lindstrom 2004; Olsson m fl. 2004; Afab 2005; Rénnbick,
Arkelov och Johansson 2006). Resultaten varierar fran ganska liten till néstan fullstdndig
reduktion av sura gaser, bl.a. beroende pa hur mycket additiv som tillsétts. Vid hogre hal-
ter av additiv tenderar dock forbrinningen att paverkas negativt. I (Wolf m fl. 2005)
undersoktes avgangen av SO,, HCI, K och KCIl vid tillsats av brand och sldckt kalk och
kalkstensmjol, kaliumkarbonat K,COs, kaolit och kaliumsorbat till tva branslen med hog
kaliumhalt. Resultaten var inte entydiga, men det verkade som om valet av CaO, Ca(OH),
eller CaCO; inte hade betydelse for resultatet. Daremot var kaolin ett daligt val, medan
K,CO; och kaliumsorbat var bra val med avseende pa reduktion av svaveldioxid.
Resultaten indikerade att temperaturen har betydelse for avgangen.

I flera av de ndmnda projektet har dven stoft uppmaétts. Om additivet binder de
lattflyktiga &mnena och de nya foreningarna har s& hog smélttemperatur att de stannar i
brinslebadden istéllet for att forlyktigas, kan stofthalten minskas. Om additiven diaremot
samspelar med bridnslet pd ett sddant sitt att nya, lattflyktiga, &mnen bildas kan
stofthalten Oka. Vid tillsats av brdnd kalk i brénslet minskade stofthalten nagot
(Lindstrom 2004), och med kalkstensmjol i brinslet med nédrmare trettio procent
(Ronnback, Arkelov och Johansson 2006). I det senare projektet testades &ven
kalkstensmjol tillsatt i primérluften vilket 6kade stofthalten, eftersom additivet inte hann
reagera fullt ut utan foljde med gasen ut. Natriumbikarbonat tillsatt i brinslet, for att
minska surgérande d&mnen i rokgasen, gav en Okning av stofthalten. En tendens till
sintring mérktes i koppen varvid forbranningen gradvis forsimrades med tiden.
Natriumbikarbonat tillsatt i forbréanningsluften ledde inte till 6kning av stofthalten, men
okade koncentrationen av ultrafina partiklar (Ronnbéck, Arkelév och Johansson 2006;
Claesson 2007). En okning av ultrafina partiklar noterades &ven vid tillsats av
kalkstenmjdl i primérluften (Claesson 2007).

3.1 Valda additiv

Ett additiv som anvénds som tillsats i vid sméskalig forbrénning av spannmél bor vara
tillgéngligt pd marknaden och prisvért. Det bor ocksé vara ofarligt att hantera for bruka-
ren som ska hantera och eventuellt blanda additivet i sitt brinsle. I detta projekt valdes
dels kalkstensmjol (kalciumkarbonat, CaCQj), dels kaolin (porslinslera, Al,Si,Os(OH)y).
Kalkstensmjol kan binda svavel och klor varvid bildningen av fina partiklar dér svavel
och klor ingér forvintades minska. Kaolin binder i forsta hand kalium och natrium i
brinslet och forvéntades pa sa vis paverka bildningen av fina partiklar.
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3.11 Forvantade reaktioner med kalksten som additiv

Kalium 1 bréinslet bildar tillsammans med fosfor eller kisel 1dgsmaéltande féreningar som
ger upphov till sintring i branslebdadden. En detaljerad studie (Lindstrom m fI. 2007) visar
att de olika sédesslagen har nagot olika egenskaper, bl.a. ser den bildade slaggen olika ut
och uppfor sig olika i férbranningsrummet. D4 kalk tillsattes (CaO, 2 vikt-% ts) bildades
kalcium-kalium-fosfater med hogre sméltpunkt, vilket reducerade eller eliminerade sint-
ringen i béddden. Séledes fas en infingning av kalium till mer svérflyktig forening och
mindre kalium ldmnar branslebadden for att bilda sma partiklar i form av KCL.

Kalkstensmjolet forvintas dven reagera med bildad svaveldioxid, SO,, och bilda
kalciumsulfat, CaSO,. Med viteklorid, HCI, forvintas kalkstensmjolet bilda vateklorid pa
sa vis att CaCl, eller CaCIOH bildas. Dessa reaktioner dr val kdnda fran rokgasrening i
storre anldggningar ndr man vill hindra utsldpp av gaserna svaveldioxid och véteklorid
(RVF 2004). Kalken tillsétts d& i rokgasen och reaktionerna sker pa ett textilfilter. Det &r
dven vil ként att dessa reaktioner behdver nérvaro av fukt och att de styrs av temperatu-
ren varfor ett styr- och reglersystem optimerar forhallandena. Rokgasrening med kalk 1
storre anldggningar har darfor hog verkningsgrad.

3.1.2 Forvantade reaktioner med kaolin

Kaolin kan med sin stora specifika yta adsorbera besvérliga alkaliska &mnen som natrium
och kalium. I laboratorieskala (Zintl 1997; Steenari och Lindqvist 1998) har kaolin visat
sig hoja agglomereringstemperaturen vid forbriinning i fluidiserad bidd. Aven i fullskale-
forsok har kaolin hojt agglomereringstemperaturen och minskat beldggningar i senare de-
lar av pannan (Steenari och Davidsson 2007). Undersdkningar av olika additivs, bl.a. kao-
lins, effekt pé beldggningar har gjorts i laboratorieskala (Aho 2001), och man fann att de
klorhaltiga beldggningarna minskade.

Kaolin &r en vit lera som till stérre delen bestar av mineralet kaolinit, Al,Si,Os(OH),.
Formeln kan ocksd skrivas som Al,05-2S10,-H,O. Mineralet bestar av kiseloxid-skikt
omvéxlande med aluminiumoxid-skikt, och mellan dessa skikt ligger vattenmolekyler
bundna. Vattnet &r kemiskt bundet och avgér vid 500-600 °C och det som blir kvar kallas
meta-kaolinit och &r amorft till sin struktur. Kaolins forméga att ta upp alkalimetaller hor
ihop med den amorfa strukturen (Steenari och Lindqvist 1998).

Gasformiga foreningar kan adsorberas till kaolinets yta. Detta géller kalium i form av klo-
rid, KCl, sulfat, K,SQOy,, och karbonat, K,COs. Sa ldnge dessa foreningar bara sitter fysika-
liskt fastade pa ytan &r de vattenldsliga. De adsorberade kaliumféreningarna kan ocksa
omvandlas genom att kaliumjoner tas upp i kaolinitstrukturen och sa smaningom om-
vandlas genom att kaliumjoner bildar olika kaliumaluminiumsilikater. Mekanismen kan
beskrivas pa foljande sitt med KCI som modellférening (Davidsson m fl. 2006):

KCIl (g) + S(kaolinityta) — S-KCl adsorption eller kondensation (2)
S-2KCI + H,0(g) — S-K,0 + 2HCI(g) kemisk reaktion 3)

S-K,0 betyder K,0-Al,05-2S10, = 2 KAISiO4, men dven KAISi,O4 kan bildas (Steenari
och Lindqvist 1998).

Kaolin binder kalium effektivast om det forekommer som klorid eller hydroxid. Som man
ser i reaktion (3) kommer vétekorid att bildas. Reducerande férhéllanden och nérvaro av
vattendnga underlattar absorptionen. Produkten ar i huvudsak svéarfiangade och svéarlosliga
silikater (Steenari 2004).
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4 Metod

Maitningar genomfordes i SPs laboratorium for Energiteknik vid eldning av havre i en
brannare avsedd for enskild fastighet. Fyra mitfall genomfordes; ett referensfall och tre
med additiv. Under métningarna gick brannaren kontinuerligt under 3-4 timmar vid kon-
stanta forhallanden. Jamviktsberdkningar genomfordes med program FactSage.

4.1 Eldningsutrustning

I projektet anvindes en spannmaélsbrinnare av typen Agrotec tillverkad av EcoTec Vir-
mesystem AB i Skene med maxeffekt 20 kW, se Figur 2. Bridnnaren monterades i en pan-
na av typen Combifire tillverkad av Ved & Solteknik, Langshyttan, vilken i sin tur anslots
till en provrigg bestadende av cirkulationspump, flodesmétare, ventiler och virmevéxlare.
Samma typ av panna anvénds vid P-mérkning av pellets- och spannmalsbrénnare.

Figur 2. Agrotec spannmalsbrannare.

4.1.1 Beskrivning av brannarens funktion

En transportskruv matar upp brénslet frén ett externt brénsleforrad till brénnaren. Via ett
fallschakt med en avbrinnbar plastslang faller brinslet ned i brannarens slussmatare och
vidare till brinnarens interna forrad. En skruv matar fram brinslet till forbranningszonen.
Forbranningsluften tillférs det dubbelmantlade brannarréret med hjélp av en fldkt, dels i
botten av roret, dels vid rorets utlopp. Vid anvindning i en fastighet slar brénnaren ifran
ndr panntemperaturen néatt sitt instdllda vérde. Har inte brénnaren startat inom en timma
s& matar brannaren fram en mindre mingd brinsle for att halla igang en glodbadd. Nér
brannaren éter startar antdnds brinslet av denna glodbadd. Brénnarens inre ror kan de-
monteras och goras rent separat.

4.2 Bransle och additiv

Som brinsle anvdndes havre som koptes fran en lantbrukare i Ulricehamnsomradet.
Brénsleanalys ges i Tabell 1 och visar pa ett vanligt havre utan verraskningar. Som addi-
tiv valdes kalkstensmjol och kaolin. Kalkstenmjolet var malt och siktat till kornstorlekar
mellan 0,2 och 2 mm hos Specialkemi Vést AB. Det finns tva sorters kalksten, en som
innehéller vatten och en som inte innehaller vatten. Den som innehéller vatten “explode-
rar” vid temperaturokning och bildar dd manga sma partiklar. Vid test exploderade den
kalksten som anvindes i projektet och bildade d& manga sma partiklar storre dn 1 pm
(Claesson, 2007). Kaoliniten levererades som slurry (70 % kaolin, 30 % vatten) fran Ime-
ry Minerals Ltd som levererar pigment till pappersindustrin. Enligt produktspecifikatio-
nen (Capim DG) har det levererade kaolinet en smal partikelstorleksfordelning, 92 + 3 %
av partiklarna var mindre 4n 2 pm.

Additiven blandades for hand med brénslet. For att kalkstensmjolet skulle fasta battre vid
kornen sprejades dessa med vatten, vilket 6kade fukthalten 0,2 %. Kaolinet levererades
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som en slurry med 70 vikt-% torrsubstans. Vid inblandning dkade fukthalten till 11,7 re-
spektive 12 %. Kemisk analys genomfordes pé bréanslet utan additiv. Innehall i bréansle
med additiv dr berdknade virden. Askans smélttemperatur analyserades enligt ISO 540,
dér inaskning av brénslet sker vid 550 °C. Resultatet visade hdg smélttemperatur, se

Tabell 2.

Tabell 1. Analys av havrekarna. Kemisk analys ar genomférd pa bransle utan additiv. In-
nehall i bransle med additiv ar beraknade varden.

Havre utan | Havre 2 % kalk- | Havre med 2 | Havre med 4
additiv stensmjdl % kaolin % kaolin
Fukt (vikt-% i inlamnat 11 11,2 11,7 12
TOV)
Aska (vikt-% i inldmnat 3,1 5 5 6,7
rov)
Hi, effektivt virmevarde 18,49 18,08 18,08 17,69
(MJ/kg i ts)
Huvudelement
(vikt-% per kg ts)
C 47,6 46,55 46,55 45,55
H 6,6 6,45 6,45 6,32
O 40,0 39,12 39,12 38,28
N 2,2 2,15 2,15 2,11
S 0,19 0,1858 0,1858 0,1818
Cl 0,05 0,0489 0,0489 0,0478
IAskbildande element
(vikt-% per kg ts)
Aluminium, Al 0,02 0,02 0,02 0,02
Kisel, Si 0,25 0,24 0,24 0,24
Jarn, Fe 0,01 0,01 0,01 0,01
Titan, Ti 0,01 0,01 0,01 0,01
Mangan, Mn 0,01 0,01 0,01 0,01
Magnesium, Mg 0,14 0,14 0,14 0,13
Kalcium, Ca 0,1 0,10 0,10 0,10
Barium, Ba 0,01 0,01 0,01 0,01
Natrium, Na 0,01 0,01 0,01 0,01
Kalium, K 0,57 0,56 0,56 0,55
Zink, Zn 0,01 0,01 0,01 0,01
Fosfor, P 0,44 0,43 0,43 0,42

Tabell 2. Resultat av asksmaltforlopp hos havre. Provet ar taget fran havre utan additiv.

Inaskat prov

Askans sméltforlopp i reducerande atmosfir, temperatur i °C °C

Mjukningstemperatur (initial deformation temp.), IT 1310
Sfartemperatur (sphere temp.), ST 1400
Halvsfartemperatur (hemispherical temp.), HT 1400
Flyttemperatur (fluid temp.), FT 1570
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4.3 Jamviktsberakningar

Askpartiklar har sitt ursprung i brinslets oorganiska innehall. Oorganiska komponenter
avgér fran bréinslet vid upphettning och kan sen bilda askpartiklar. Genom termodyna-
miska jamviktsberdkningar med programmet FactSage (5.4.1.), modulen Equilib, kan
man undersoka vilka komponenter som dr i fast fas eller gasfas vid olika temperaturer i
bréannare och panna. En jédmviktsberékning innebér att alla reaktioner far tillrackligt lang
tid pa sig sa att de gér till jimvikt. Detta dr inte alltid fallet i verkligheten, dér uppehalls-
tiden vid olika temperaturnivaer ar begriansad.

I detta projekt har inflédena av brinsle, additiv och forbranningsluft anvints som indata
till berdkningarna, som saledes gjordes vid forsokens aktuella luftoverskott. Foljande
komponenter inkluderades: kol, vite, syre, svavel, klor, aluminium, kisel, magnesium,
kalcium, natrium, kalium, zink och fosfor. Kvéve betraktades som inert m.a.p. partikel-
bildning, d.v.s. kvive paverkar inte vilka partiklar som bildas. Detta verifierades genom
sarskilda berdkningar som inkluderade kvive men att uteslot andra komponenter. Berak-
ningarna gjordes vid var hundrade grad i temperaturintervallet 200 °C till 1200 °C.
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5 Genomforda matningar

Fyra métningar genomfordes. Ett referensfall, ett med 2 % kalkstensmjol, ett med 2 %
kaolin och ett med 4 % kaolin. For varje matfall fick pannan f6rst komma upp i1 tempera-
tur sa att métningen kunde genomforas och resultat medelvarderas vid konstanta forhal-
landen under 3-4 timmar. Instrument och metoder for uppmétta eller berdknade paramet-
rar finns i Tabell 3. Pannans verkningsgrad berdknades mha tillférd energi i brénslet och
bortférd energi i kylriggen. I kylriggen méts fram- och returtemperaturer och cirkula-

tionsflode.

Tabell 3. Instrument och metoder fér uppmaétta eller beraknade parametrar.

Parameter Instrument

Forbrukad bransleméngd Vag

Rokgastemperatur (°C) Termoelement typ K

Avgiven effekt Beriknas mha kylriggen (fram- och returtemperaturer och

cirkulationsflode).

CO,/CO (volym-%/ppm i
torr gas)

On-line med NDIR-instrumentet Leybold Heraus
(0-5000 ppm). Osékerhet £ 0,3 % for CO, och
+ 72 ppm for CO

O, (volym-% 1 torr gas)

On-line med instrumentet M&C, Modell PMA10. Oséker-
het+ 0,5 %

THC (ppm propan-
ekvivalenter i vét gas)

JUM-FID 3-300A £ 3 ppm

NOy (ppm i torr gas) On-line med instrumentet EcoPhysics 70
Osikerhet + 31 ppm
HCI (viteklorid) Vatkemisk provtagning med efterfoljande analys IC-TCD

Osikerheten vid kemisk analys uppskattas till + 11 %

SO,-halt (svaveldioxid)

Vétkemisk provtagning med efterféljande analys IC-TCD
Osikerheten vid kemisk analys uppskattas till + 11 %

Total stofthalt

Enligt svensk standard

Stoftets masskoncentration

DLPI, Dekati lagtrycksimpaktor, Partikelstorleksintervall:
30 nm— 10 pym

Stoftets antalskoncentra-
tion

ELPI, elektrisk lagtrycksimpaktor Partikelstorleksinter-
vall: 7nm — 10 um

Oorganiska komponenter i
stoft frdn DLPI

Lakning av partiklarna foljt av kemisk analys for CI, SO,”
med instrumentet 861 Advanced Compact IC med anjon-
bytarkolonnen Metrosep A Supp 5, bada fran Metrohm.
For analys for Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si och
Zn anvandes ICP-OES-instrumentet Optima 3000 DV fran
Perkin Elmer.

Oforbrant 1 bottenaska

Lakning

Oforbrant 1 totalstoft

Inaskning vid 550 °C
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6 Resultat
6.1 FOrbranningsforsoken

Additiven fastnade vél pa havrekornen, och endast sm& méngder aterfanns i skruven och i
botten av bréinslebehallaren efter varje test. Forbranningen var vid forsta injusteringen
ojamn med hdga spikar av kolmonoxid. Forhallandena forbattrades genom att effekten
sdnktes; d.v.s. genom att minska brénslets tillforselhastighet hann det brinna ut battre i
brannaren. Resultat fran forbréanningsforsdken visas i Tabell 4. I takt med okad fukthalt
sjonk uppmaitt rokgastemperatur ndgot och den avgivna effekten sénktes via injustering
for att pannan skulle brinna bra. Verkningsgraden paverkades dock mer av forbrannings-
forhallandena, som speciellt i referensfallet var nagot ojimna.

Generellt kan ségas att brannaren brann bra i alla fyra fallen, dock nadgot mer ojamnt i re-
ferensfallet, vilket visar sig i ndgot hégre emissioner av kolmonoxid, CO, och of6érbrianda
kolviten, THC/OGC. Detta bor vara en effekt av sdmre injustering i detta fall. I Figur 23
visas uppmiitt syre, O,, kolmonoxid, CO,, rokgastemperatur och effekt for referensfallet,
och 1 Figur 24 for fallet med 2 % kaolin. Man ser att forbrénningen fluktuerar mer i refe-
rensfallet.

Syrehalten dr genomgéende nagot hdg och gick inte att minska trots anstrdngningar vid
injustering. Pannan som anvindes hade tidigare anvénts vid flera olika projekt och var
forsedd med titthal och genomgangar for termoelement. Den négot hoga syrehalten speg-
lar att halen inte gick att téta till hundra procent. Dock sker lickaget av luft in i pannan ef-
ter brannaren och inverkar darfor inte pé sjilva forbranningsprocessen.

Tabell 4. Resultat fran forbranningsforsoken.

Driftsfall Referens | Kalkstens- Kaolin Kaolin
inget mjol 2 vikt-% 4 vikt-%
additiv 2 vikt-%

Avgiven effekt (kW) 11,4 10,2 9,9 8,9
Rokgastemperatur (°C) 136 137 128 117
Verkningsgrad (%) 67 73 75 70
Oforbrént i bottenaska (vikt-%) 35 48 9 6
O, (volym-% t.g.) 11,8 13,5 13,7 13,8
CO; (volym-% t.g.) 8,1 6,6 6,4 6,2
CO (ppm vid 10 % O,) 370 220 120 110
CO (mg/Nm?* t.g. vid 10 % O,) 468 281 156 141
THC (ppm vid 10 % O,) 7 3 4 3
OGC' (mg/Nm® t.g. vid 10 % O,) 13 7 7 7
NO, (mg/Nm?t.g. vid 10 % O,) 623 654 811 801
Stoft (mg/Nm? t.g. vid 10 % O,) 236 232 163 101
HCI (mg/Nm? t.g. vid 10 % O,) 36 25 52 41
SO, (mg/Nm? t.g. vid 10 % O,) 424 390 429 437

'OGC = organic gaseous carbon, d.v.s. andel kolatomer i de kolviten som méts upp med

THC-instrumentet
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Emissionen av stoft redovisade 1 Tabell 4 &r uppmatta som total vikt av stoft i rokgasen
uppfangade pa ett filter. Metoden anvénds i bade stora och sma forbranningsanlaggningar
och ger ett totalt métt oberoende av stoftets ursprung eller sammanséttning. Stofthalten
var i referensfallet 236 mg/Nm?® normaliserat till 10 % O,, och var i princip oforindrad i
fallet med 2 % kalkstensmjol. I fallet med 2 % kaolin har stoftemissionerna minskat med
31 % och i fallet med 4 % kaolin med 57 %.

Tillsats av kalkstensmjol paverkar dven utsldppen av gasformigt svavel i form av svavel-
dioxid, SO,, och gasformigt klor i form av viteklorid, HCl. SO, har minskat med 8 % och
HCI med 31 %. Tillsats av kaolin har inte minskat utsldppen av svaveldioxid eller
viteklorid. Istéllet har dessa 6kat ndgot.

Halten av kvéaveoxid (NOy) okar vid tillsats av kaolin. Detta kan vara en effekt av lagre
kolmonoxid- och kolviteemissioner i dessa fall, eftersom bildade kviveoxider reduceras i
ndrvaro av dessa dmnen.

Efter varje forsok rengjordes branslebehallaren, skruven och forbrénningsrummet. Figur 3
visar forbranningsrummet efter forsoket utan additiv. Brannarroret ar fullt med aska, men
brinner trots det bra. Figur 4 visar forbranningsrum och brannarrdr efter forsoket med
kalkstensmjol. Roret och viggarna ir tickta med ett tunt skikt av vitt pulver. Aven efter
forsoken med kaolin var viggar och brénnarror tickta med ett vitt pulver.

Figur 3. Forbranningsrummet efter
forsoket utan additiv. Brannarroret
sticker in genom luckan tilll hdger.

Figur 4. Férbranningsrummet efter
forsoket med kalkstensmijol.
Brannarror och vaggar ar tackta av
ett vitt pulver.
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6.1.1 Massbalanser

For att se hur additiven samspelar med olika &mnen i brinslet genomfordes massbalans-
berdkningar dir analysresultaten riknades om till samma enhet, mg/Nm® torr gas norma-
liserat till 10 % syrgas. Nedan visas resultaten for svavel, klor, kalium och fosfor. Under-
lag for dessa var analyserna av brinsle, bottenaska och stoft, och métning av svaveldioxid
och viteklorid. De kemiska analyserna finns i sin helhet i bilaga 2. De analyser som ingér
ar alla behidftade med osédkerheter, och darfor bor resultatet ses som trender, €j som abso-
luta tal.

I Figur 5 visas massbalans over svavel. Kolumnen langst till vanster visar for varje drifts-
fall tillfort svavel och de tre 6vriga kolumnerna visar bortfort i gas, bottenaska och
flygaska (stoft). Nivan pa bortfort i form av svaveldioxid ligger ndgot hogt — resultatet
fran den kemiska analysen dr behéftad med viss osdkerhet samtidigt som berdkningen
dven paverkas av uppmatt luftoverskott vid mitningarna. Darfor ska den absoluta nivan
tas med en viss nypa salt. I referensfallet ombildas det mesta av brénslesvavlet till svavel-
dioxid, additiven péaverkar i ganska liten utstrackning halten. Nar kalkstensmjolet tillsat-
tes minskade halten svaveldioxid samtidigt som mer svavel bands till bade botten- och
flygaska. Nér kaolinet tillsattes blir effekten motsatt — mer svaveldioxid och mindre sva-
vel bundet till botten- och flygaska.
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Figur 5. Massbalans 6ver svavel i bransle, botten- och flygaska och som svaveldioxid i
roékgas.

I Figur 6 visas massbalans over klor. I referensfallet bildar kloret i branslet till stor del va-
teklorid. Ca 20 % av kloret aterfinns i stoftet, medan en mindre del aterfinns bundet till
bottenaskan. Nér kalkstensmjol tillsdtts binds kloret i hogre grad till fast fas och éterfinns
i bide bottenaska och stoft (38 %). Nér kaolin tillsétts 6kar halten av véteklorid i gasfasen
(tydligast i fallet med 2 % kaolin) medan klor i form av fast fas minskar betydligt i bade
bottenaska och stoft.
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Figur 6. Massbalans 6ver klor i bransle, botten- och flygaska och som vateklorid i r6kgas.

I Figur 7 visas massbalans over kalium. I referensfallet binds storre delen av tillfort kali-
um i bottenaskan och en mindre del aterfinns i flygaskan. Vid tillsats av kalkstensm;jol
okar kalium i bottenaskan négot. Vi tillsatts av kaolin aterfinns en 6kande andel av tillsatt
kalium i bottenaskan, mer ju hogre halt kaolin som tillsétts. Kalium i flygaska minskar
vid 4 % kaolin.
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Figur 7. Massbalans 6ver kalium i bransle, botten- och flygaska.

I Figur 8 visas massbalans over fosfor. I referensfallet aterfinns det mesta av tillsatt fosfor
i bottenaskan och en mindre del i flygaskan. Vid tillsats av kalkstensmjol kommer en
okad andel av tillsatt fosfor att stanna i bottenaskan medan fosfor i stoft minskar. Vid till-
sats av kaolin 6kar fosfor i bottenaskan. Vid 2 % kaolin 6kar dven fosfor i stoft, vilket ar
motstridigt. Vid tillsats av 4 % kaolin minskar fosfor i stoft.
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Figur 8. Massbalans 6ver fosfor i brénsle, botten- och flygaska.

6.1.2 Partikelstorleksfordelning

Partiklar i stoft méttes bdde som masstorleksfordelning, d.v.s. massa partiklar av olika
storlek, och som antalsstorleksfordelning, d.v.s. antal partiklar av olika storlek. Resultaten
i Figur 9 och Figur 10 4r bada baserade pa aerodynamisk diameter'.

Partiklarnas masstorleksfordelning visas i Figur 9. Vid tillsats av kalkstensmjol visar
métningarna hdgre masskoncentration av partiklar med storlek 0,1 — 0,3 pm men en
minskad koncentration av partiklar med storlek 0,3 - 1 pm, i jamforelse med referensfal-
let. Vid tillsats av 2 % kaolin har koncentrationen av partiklar med storlek 0,1 — 0,3 um
okat 1 jaimforelse med referensfallet, men vid tillsats av 4 % kaolin har koncentrationen av
partiklar med storlek 0,3 - 1 um minskat. Storst massa for partiklar > 1 um har fallet med
kalkstensmjol.

Partiklarnas antalsstorleksfordelning visas i Figur 10 uppdelat pa tre storleksfraktioner.
Fraktionen med partiklar 2,5 - 10 um &r dock sé liten att den inte syns i diagrammet. Da
kaolin anvdndes som additiv sker en tydlig 6kning av antalet ultrafina partiklar (< 0,1
um). Kaolin 2 % &r det driftfall som okat antalet totala partiklar mest medan bada kaolin-
fallen &r relativt lika i 6kningen av antalet ultrafina partiklar. Kalkstensfallet i sin tur visar
en minskning av det totala antalet utsldppta partiklar jamfort med referensfallet. Partik-
larnas antalsstorleksférdelning som funktion av den aerodynamiska diametern visas i
Figur 25 i bilaga 1.

' Med aerodynamisk diameter avses diametern hos en sférisk partikel med densiteten 1 g/cm?, vil-
ken i luft har samma fallhastighet som den aktuella partikeln oberoende av dennas verkliga storlek,
form och densitet.
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Figur 9. Partiklarnas masstorleksfordelning (masskoncentration), d.v.s. mg partiklar per
normalkubikmeter sorterade efter partikeldiameter, for de fyra olika driftfallen.
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Figur 10. Partiklarnas antalsstorleksfordelning (antalskoncentration), d.v.s. antal partiklar
per normalkubikmeter for de fyra olika driftsfallen, i stapelversion. | varje stapel visas an-
tal < 0,1 um, antal 0,1 - 2,5 pum och antal 2,5 - 10 um. Den senare fraktionen ar sa liten
att den inte urskiljs i staplarna.
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6.1.3 Kemisk analys av stoftpartiklar

I Figur 11 - Figur 14 visar de kemiska analyserna av partiklarna fran respektive driftfall.
Diagrammen presenterar det kemiska innehallet i mol-%?. I referensfallet, se Figur 11,
dominerar kalium och fosfor for partiklar < 1 um. Partiklar > 1 pm uppvisar en storre va-
riation i innehéllet vilket dr en vanlig bild eftersom dessa partiklar bade bestar av lattflyk-
tiga dmnen och medryckta bitar av aska med hogre sméltpunkt.
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Figur 11. Kemisk analys av stoftet i referensfallet. Har visas mol-% av de viktigaste oor-
ganiska amnena. Notera att titaninnehallet i partiklarna av storlek 0,05 och 1,11 egentli-
gen ar "mindre an-varden” varfor titaninnehallet dvervarderas.

Nar kalksten tillsétts 6kar den procentuella andelen av klor och svavel, se Figur 12, me-
dan den procentuella andelen av fosfor minskar. Den stora andelen kalcium, Ca, i de su-
permikrona (> 1 um) partiklarna i Figur 12 indikerar att allt kalcium som tillsétts inte
hinner reagera utan foljer med rokgasen ut.

Nér kaolin tillsdtts med 2 %, se Figur 13, syns ingen storre fordndring pé partiklarnas
sammansattning jaimfort med referensfallet. for partiklar < 1 pm har fosforandelen okat
nagot pa bekostnad av klor och svavel medan kaliumandelen ser oférdndrad ut. Nér kao-
lin tillsatts med 4 %, se Figur 14, syns pa samma sétt som for partiklar < 1 um en 6kad
fosforandel och minskade klor- och svavelandelar, men héir har dven kaliumandelen
minskat. For partiklar > 1 pm syns en okning av aluminium, Al, och av titan, Ti, i bada
kaolinfallen. Kaolin innehdller aluminium. Dess kemiska formel dr Al,Si,Os(OH),. Ok-
ningen av titan i kaolinfallen beror pa att titan ar en naturligt forekommande orenhet i ka-
olin.

2 En mol innehaller lika manga atomer eller molekyler som Avogadros tal (approximativt
6,02214x10% st).
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Figur 12. Kemisk analys av stoftet i fallet med 2 % kalkstensmj6l. Har visas mol-% per av
de viktigaste oorganiska &mnena.
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Figur 13. Kemisk analys av stoftet i fallet med 2 % kaolin. Har visas mol-% per av de vik-
tigaste oorganiska amnena. Notera att titaninnehallet i partiklarna av storlek 0,17 och
1,11 egentligen ar "mindre an-varden” varfor titaninnehallet dvervarderas.
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Figur 14. Kemisk analys av stoftet i fallet med 4 % kaolin. Har visas mol-% per av de vik-
tigaste oorganiska amnena.

I Figur 15 jamfors de olika driftfallens mol-% av klor i stoftet. Kalkstenstillsatsen “fangar
upp” mer klor d4n vad som ursprungligen fanns i referensfallet, medan kaolintillsatserna
minskar andelen klor i stoftet. Samma trend visar mol-% av svavel i stoftet, se Figur 16. 1
Kalkstensfallet okar svavelinnehéllet hos partiklarna, medan kaolintillsatserna minskar
andelen svavel i stoftet.
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Figur 15. Jamférelse av molkoncentration av klor i de uppsamlade partiklarna fran de oli-
ka driftsfallen.
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Figur 16. Jamforelse av molkoncentration av svavel i de uppsamlade partiklarna fran de
olika driftsfallen.
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6.2 Termodynamiska jAmviktsberakningar

6.2.1 Referensfallet

I Figur 17 visas oorganiska foreningar av hdga koncentrationer som bildas i referensfallet
om systemet far reagera till termodynamisk jamvikt. Koldioxid och vatten bildas i d&nnu
hogre koncentrationer och ingar inte i figuren. Likasa finns syrgas och kiseloxid i hog
koncentration, och har ocksé uteslutits. Temperaturen i en branslebddd ligger vanligen
kring 900 — 1200 °C. Eftersom brénslebddden i Agrotec-brénnaren dr innesluten i ett cy-
lindriskt ror, bor temperaturen i badden ligga i 6vre delen av temperaturintervallet. I Figur
17 ser man att vid temperaturer 6ver 1000 °C aterfinns hog koncentration av dikaliumvéa-
tefosfat, K,HPOy, 1 fast fas och gasformig svaveldioxid. Fosfor finns ocksa, i fast fas,
bundet till kalcium eller magnesium, medan kalium ocksa finns som gasformig kalium-
klorid och vid temperaturer fran 1100 °C i fast fas bundet till kisel.

0.002 T . - . T : . :
K;HPQOy(s)
0.0016
KH;PO,(s)
0.0012
Q@
@]
b
0.0008 |
CalgPa(s)
¥
Mg;P204(s) \( lé:\r
0.0004 HCl(g) / \
| KyNa(SOy),(s) %
0 % HEER ol agen =
200 400 600 800 1000 1200
T(C)

Figur 17 Resultat frAn termodynamiska berakningar av kemisk jamvikt for referensfallet
med spannmalseldning utan additiv, vid oxiderande férhallande motsvarande verklig drift.
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6.2.2 Effekt av kalkstenstillsats

Berdkningar visar att tillsats av kalksten minskar koncentrationen av HCI och SO, i rok-
gasen om systemet far gé till termodynamisk jamvikt (Figur 18). For referensfallet dkar
koncentrationen av SO, samtidigt som koncentrationen av HCl minskar i intervallet
600 °C till 1200 °C. I detta temperaturintervall ar det teoretiskt mojligt att eliminera nér-
varo av SO, utom vid de hogsta temperaturerna, viss narvaro av SO, vid 1100°C och en-
dast halvering av koncentrationen vid 1200 °C noteras. HCl-koncentrationen kan ocksa
minskas med hjélp av kalkstenstillsats. Parallellt med att HCI minskar med temperatur
okar KCI. Tillsats av kalksten medfér en 6kning av halten KCl jamfort med forbranning
utan additiv. Mellan 600 °C och 1200 °C medforde berdkningarna hogst koncentration i
fast fas for CasHO;3P; upp till och med 900 °C och vid hogre koncentrationer Caz;(POy,),.
Kaliumsulfat hade nést hogst koncentration bland foreningarna i fast fas.
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Figur 18 Koncentrationer vid termodynamisk jamvikt av HCI och SO, i rékgasen som
funktion av temperatur for referensfallet samt kalkstensfallet, vid oxiderande forhallande
motsvarande verklig drift. P4 vertikala axlarna visas koncentration i volymandel (ppm) for

torr rokgas

normerad mot 10 % O,.
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Figur 19 Koncentrationer vid termodynamisk jamvikt av KCl i rékgasen som funktion av
temperatur for referensfallet samt kalkstensfallet, vid oxiderande forhallande motsvaran-
de verklig drift. P& vertikal axel visas koncentration i volymandel (ppm) for torr rokgas
normerad mot 10 % O..
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6.2.3 Effekt av kaolintillsats

Tillsats av kaolin reducerar inte SO, och HCI om systemet far g till termodynamisk jam-
vikt. I Figur 20 visas att koncentrationerna for SO, o6kar vid 700 — 900 °C och f6r HCI
okar vid 900 — 1200 °C om man tillsdtter kaolin till forbrénningen. Vi dvriga temperatu-
ren ér effekterna pd SO, och HCI marginella. Samtidigt medfor en tillsats av kaolin en
okad halt av KC1 vid 900 °C till 1200 °C. Berdkningsresultaten visade ocksa pa att fore-
ningen i fast fas med hogst koncentration dr KAISi,Og, om systemet gar till jamvikt.
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Figur 20 Koncentrationer vid termodynamisk jamvikt av HCI och SO, i rékgasen som
funktion av temperatur for referensfallet och kaolinfallen, vid oxiderande férhallande mot-
svarande verklig drift. Pa vertikala axlarna visas koncentration i volymandel (ppm) for torr
rékgas normerad mot 10 % O,.
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Figur 21 Koncentrationer vid termodynamisk jamvikt av KCl i rokgasen som funktion av
temperatur for referensfallet samt kaolinfallen, vid oxiderande forhallande motsvarande
verklig drift. P& vertikal axel visas koncentration i volymandel (ppm) for torr rokgas norme-
rad mot 10 % O.
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7 Diskussion

Resultat fran uppmadtt stofthalt visas i Figur 22, tillsammans med resultat fran tidigare
matningar, dd kalkstensmjol blandades i branslet. Uppmiitt stofthalt i referensfallet ar for-
vintad. Typiska virden fran sméskaliga anliggningar ligger mellan 100 och 400 mg/Nm’
(Ronnbéck och Arkelov 2005). I referensfaller visar den kemiska analysen att for partik-
lar < 1 um, dér vi i forsta hand finner de flyktiga &mnena, dominerar kalium och fosfor,
med inslag av klor och svavel. Mgjliga bildade &mnen &r kaliumfosfat som kan férekom-
ma som K,HPO,, KH,PO, eller KsPO,, kaliumklorid, KCI och kaliumsulfat, K,SO,. For
att exakt veta vilka &mnen som har bildats maste en annan typ av analys genomforas.
Jamviktsberdkningarna visar att vid temperaturer over 900 °C kommer stoftet att
domineras av kaliumfosfat i form av K,HPO,. Det kan ocksé noteras att additiven inte
hade nagon negativ inverkan pé forbrianningen, vilket den tidigare testen visade.
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Figur 22. Uppmatt totalstoft fran de fyra driftsfallen i detta projekt och fran referensfall och
kalkstensmijdl fran (Ronnback m.fl. 2006).

7.1 Kalkstensmjdl som additiv

Vid inblandning av kalkstensmjol paverkades inte den uppmétta totala stofthalten. Dér-
emot ser man, nér stoftet méts partikelstorleksuppdelat och analyseras kemiskt, att kalk-
partiklar har ryckts med gasstrommen, samtidigt som antalet partiklar har minskat. Detta
indikerar att kalkstensmjolet reducerar stoftbildningen, men effekten motarbetas av att
kalkstensmjolet har en tendens att ryckas med. I tidigare métningar (Ronnbiack m.fl.
2006) i en annan spannmaélspanna uppmaéttes en reduktion av stofthalten med 28 % nér
kalkstensmjdl tillsattes i brénslet (Figur 22), medan stofthalten 6kade med 65 % da kalk-
stensmjol tillsattes med primérluften (ej med i figuren). Ocksa i det fallet berodde den se-
nare 6kningen pa att oreagerade kalkstenspartiklar rycktes med gasflodet. Resultaten visar
att en reduktion av stoft dr mojlig genom tillsats av kalkstensmjol, men att det &r avgo-
rande hur kalkstensmjolet tillsétts, och att effekten ocksé beror av vald panna och/eller
driftférhéllanden.

Kalkstensmjolet reducerar samtidigt de gasformiga dmnena svaveldioxid och véteklorid,
och dessa binds bade till botten- och flygaska. Samtidigt binds mer av fosforn (och mgjli-
gen nigot mer av kaliumet) till bottenaskan. Eftersom mycket litet kalk &terfinns hos de
submikrona partiklarna i flygaskan, har kalken bildat &mnen som har hég smaltpunkt.
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Detta inverkar positivt pd eventuella problem med sintring hos brénslet. Troligen har kal-
ciumfosfat bildats, vilket ocksd indikeras av jamviktsberdkningarna, och da betydligt
mindre fosfor aterfinns i stoftet. Det d4r mojligt att den 6kade klorhalten i flygaskan beror
pa en okad bildning av kaliumklorid, KCI.

Da kalkstensm;jol tillsétts visar jamviktsberdkningarna en sa gott som total reduktion av
svaveldioxid om temperaturen inte Gverstiger 1100 °C. Vid hogre temperaturer blir
reduktionen lagre. Viteklorid reduceras daremot till hogre grad ju hogre temperaturen ir,
medan halten kaliumklorid istdllet 6kar med 6kad temperatur. Resultaten aterspeglar vél
miétresultaten, dd temperaturen i brénslebddden uppskattas till mellan 1000 och 1200 °C.
Jamviktsberdkningarna visar ocksd att K,HPO, som dominerade i referensfallet helt
forsvinner vid tillsats av kalkstensmjol och istéllet bildas kaliumsulfat, se Figur 26 i
bilaga 3. Analysresultaten visar att att fosfor och kalium aterfinns bland de submikrona
partiklarna men inte i vilken férening. Om systemet inte har hunnit gé till jimvikt kan det
fortfarande finnas K,HPO, i stoftet.

7.2 Kaolin som additiv

Vid tillsats av kaolin forvéntas kalium bindas 1 bottenaskan enligt ekvationerna (2)-(3),
vilket mitresultaten ocksa visar. Jimviktsberdkningarna antyder att kalium binds i KAl-
SiOs, se Figur 27 i bilaga 3. Detta inverkar positivt pa eventuella problem med sintring
hos brénslet. Minskningen av total stofthalt &r 31 % med 2 % kaolin och 57 % med 4 %
kaolin. Samtidigt forvéntas avgangen av viteklorid 6ka och kaliumklorid minska. Detta
sker ocksé, samtidigt som klor och kalium (tydligast i 4 % -fallet) i stoftet minskar. Sam-
tidigt som den totala stoftmidngden minskar, 6kar andelen av partiklar < 0,1 um. Detta be-
ror troligen pa att koncentrationen av partiklar totalt dr ldgre, varvid sammanslagningen
till storre partiklar gar langsammare. Stoftet kommer att domineras av foreningar mellan
fosfor och kalium, troligen K,HPO,, pd samma sétt som i referensfallet. Inverkan pa sva-
vel blir mer indirekt. Eftersom det finns mindre kalium tillgidngligt att sl& ithop sig med till
kaliumsulfat, tenderar svavel istillet att komma ut gasformigt som svaveldioxid.

D4 kaolin tillsétts visar jaimviktsberdkningarna en 0kning av svaveldioxid i intervallet
700-900 °C. Vid hogre temperatur dr inverkan pa halten svaveldioxid mindre, vilket kan
jédmforas med en liten 6kning av halterna svaveldioxid i de experimentella resultaten. Hal-
ten av viteklorid okar déremot vid temperaturer over 900 °C, vilket stimmer med
experimenten. Halten kaliumklorid avtar i stoftet, vilket ocksé bekriftas av experimenten.
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8 Slutsatser

Tillsats av additiv paverkade inte forbranningen negativt i detta projekt.

Det ar tidigare ként, vilket ocksa bekriftas av detta projekt att:

- Tillsats av kalkstenmjol minskar emissionerna av sura och korrosiva gaser sdsom
svaveldioxid och viteklorid.

- Tillsats av kalkstensmjol eller kaolin hojer asksmélttemperaturen och minskar pé sé
sétt problem med sintring.

Resultaten i detta projekt av mitningar, analyser och jamviktsberdkningar ar:

- Kalkstensmjol kan anvindas for att reducera partiklar vid spannmalseldning, men det
forutsatter att kalken tillsatts pa lampligt sétt och att panna och driften 4r den ritta.

- Hur man bést tillsatter kalken, och vad som avgor om pannan och driften ar lamplig
ar inte klarlagt. Troligtvis har t.ex. brénslets uppehéllstid i branslebadden och gasva-
garnas utformning betydelse.

- For att kunna ge rekommendationer for bésta stoftreduktion med kalkstenmjol vid
spannmalseldning krévs ytterligare testning och utvirdering av utrustning.

- Kaolin kan anvéndas for att reducera partiklar vid spannmalseldning.

- Idetta projekt ledde en tillsats av 2 % kaolin till en reduktion av stoft med 31 %

- Enttillsats av 4 % kaolin ledde till en reduktion av stoft med 57 %.
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Bilaga 1 Extra diagram fran forbranningsforsoken
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Figur 23 Diagrammet visar forbranningsforhallandena under referensfallet.
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Figur 24 Diagrammet visar forbranningsforhallandena under fallet med 2 % kaolin.
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Bilaga 2 Kemiska analyser av bransle, bottenaska
och glodforlust i stoft

utfardat av ackrediterat laboratorium

3 ) Datum Beteckning Sida
REPORT issued by an Accredited Laborator
Y ! 2007-11-27  F7 19640 1(5)
Handlaggare, enhet
Marie Ronnbéck
Kemi och Materialteknik
010-516 56 69, mathias.johansson.km@sp.se ETf
Marie Ronnback

Analys av havre, askor och filter
(1 bilaga)

Foremal
Fyra askor, fyra stoftfilter och ett havreprov insédnda av uppdragsgivaren.

Provmirkning: 1) Havre

2) Aska spannmaél med 2 % kaolin

3) Aska spannmal med 4 % kaolin

4) Aska spannmal + kalkstensmjol

5) Aska spannmal referens 071031

6) Stoftfilter, spannmal + 2 % kaolin 071026
7) Stoftfilter, spannmal + 4 % kaolin 071029
8) Stoftfilter, spannmal + kalkstensm;jol

9) Stoftfilter, spannmal referens 071031

Provméngd: Havre ca 1 kg, askor ca 100 g/prov
Forpackning: Plastpasar

Ankom KM: 2007-10-05

Provningsdatum: Vecka 44-47, 2007

Uppdrag

Havre

Bestiamning av asksmaéltforlopp, fukt, aska, kol, vite, kvdve, syre, svavel, klor, huvud-
element (AL Si, Fe, Mn, Ti, Mg, Ca, Ba, Na, K, P), zink, kalorimetriskt virmevarde samt
berikning av effektivt virmevérde.

Askor
Bestamning av fukt, aska, klor, svavel, huvudelement (Al, Si, Fe, Mn, Ti, Mg, Ca, Ba,
Na, K, P) samt zink.

Filterprov
Bestdmning av oforbrént som glodforlust.
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Metoder

Havre

Total fukt: CEN/TS 14774-2

Aska: mod. SS 18 71 71

Svavel: CEN/TS 15289 (svavelanalysator)
Klor: CEN/TS 15289 A (jonkromatografi)
Kol, vite, kvive: CEN/TS 15104

Syre: Beréknat som differens
Virmevirde: CEN/TS 14918 (likvardig med ISO 1928)
Huvudelement: CEN/TS 15290:2006

- Al, Si, Fe, Mn, Ti, Mg, Ca, Ba, Na, K, P och zink
Asksmaéltforlopp: ISO 540%*

Askor

Aska: mod. SS 18 71 87

Klor: SS 18 71 85

Svavel: SS 18 71 86

Huvudelement: CEN/TS 15290:2006

- Al, Si, Fe, Mn, Ti, Mg, Ca, Ba, Na, K, P och zink

Filter

Oforbréant som glodforlust: Inaskning vid 550°C*

* Ej ackrediterad metod



Resultat - Havre

Pé prov i inldmningstillstand

Total fukt, vikt-%
Aska, vikt-%
Klor, Cl, vikt-%
Svavel, S, vikt-%
Kol, C, vikt-%
Vite, H, vikt-%
Kvive, N, vikt-%

Kalorimetriskt virmevérde
vid konstant volym, MJ/kg

Effektivt virmevirde
vid konstant tryck, MJ/kg

Pa torrt prov

Aska, vikt-%

Klor, Cl, vikt-%
Svavel, S, vikt-%
Kol, C, vikt-%

Vite, H, vikt-%
Kvive, N, vikt-%
Syre, O, (diff) vikt-%

Kalorimetriskt virmevérde
vid konstant volym, MJ/kg

Effektivt virmevirde
vid konstant tryck, MJ/kg

Aluminium, Al, vikt-%
Kisel, Si, vikt-%

Jarn, Fe, vikt-%
Mangan, Mn, vikt-%
Titan, Ti, vikt-%
Magnesium, Mg, vikt-%
Kalcium, Ca, vikt-%
Barium, Ba, vikt-%
Natrium, Na, vikt-%
Kalium, K, vikt-%
Fosfor, P, vikt-%

Zink, Zn, vikt-%

41

13,4
2,7
0,04
0,16
412
72
1,9

17,25

15,68

3,1

0,05
0,19
47,6
6,6

2.2
ca40

19,92

18,49

0,02
0,25
0,01
<0,01
<0,01
0,14
0,10
<0,01
<0,01
0,57
0,44
<0,01
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Resultat — Havre

P4 inaskat prov vid 550 ° C

Aluminium, Al, vikt-% 0,78
Kisel, Si, vikt-% 8,22
Jarn, Fe, vikt-% 0,34
Mangan, Mn, vikt-% 0,23
Titan, Ti, vikt-% 0,02
Magnesium, Mg, vikt-% 4,52
Kalcium, Ca, vikt-% 3,18
Barium, Ba, vikt-% 0,04
Natrium, Na, vikt-% 0,29
Kalium, K, vikt-% 19,0
Fosfor, P, vikt-% 14,6
Zink, Zn, vikt-% 0,17

Pé inaskat prov vid 550 ° C

Askans sméltforlopp 1 reducerande atmosfar, temperatur i °C

- Mjukningstemperatur (initial deformation temp.), IT 1270
- Sfartemperatur (sphere temp.), ST 1330
- Halvsfartemperatur (hemispherical temp.), HT 1330

- Flyttemperatur (fluid temp.), FT 1360
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Resultat - Askor

Pé torrt prov

2 3 4 5
Aska, vikt-% 90,9 93,7 51,6 64,6
Svavel, S, vikt-% 0,06 0,04 032 021
Klor, Cl, vikt-% 0,02 0,01 0,09 0,10
Aluminium, Al, vikt-% 8,46 140 0,16 0,45
Kisel, Si, vikt-% 16,8 19,0 576 10,0
Jarn, Fe, vikt-%0,36 0,58 0,26 0,21
Mangan, Mn, vikt-% 0,19 0,14 0,14 0,21
Titan, Ti, vikt-% 0,26 043 0,01 0,02
Magnesium, Mg, vikt-% 325 2,24 2,05 3,48
Kalcium, Ca, vikt-% 2,85 1,68 891 2,39
Barium, Ba, vikt-% 0,01 0,01 0,01 0,01
Natrium, Na, vikt-% 0,33 0,30 0,71 0,26
Kalium, K, vikt-% 11,1 8,62 6,86 12,0
Fosfor, P, vikt-% 8,60 622 6,01 944
Zink, Zn, vikt-% 0,05 0,04 0,03 0,07
Resultat pa torrt filterstoft

6 7 8
Oforbrant som
glodforlust, mg 37 20 66

SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut
Kemi och Materialteknik - Oorganisk analytisk kemi

Conny Haraldsson Mathias Johansson
Tekniskt ansvarig Teknisk handlaggare
Bilaga

Mitosékerhet
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Bilaga 3 Termodynamiska jamviktsberakningar

0.002 : T - . : . : ,

K>S804(ss)

0.0016

CazHO;P4(s)

©

o

o

e

]
T

—_ | MgSiO(s,,

o

)

=]

o

@
T

0.0004

0 275

Ca3(P04)2(s2)

200 400 600 800 1000

Figur 26 Resultat fran termodynamiska berakningar av kemisk jamvikt for kalkstensfallet,

vid oxiderande forhallande motsvarande verklig drift.
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Figur 27 Resultat frAn termodynamiska berakningar av kemisk jamvikt for fallet med 4 %
kaolin, vid oxiderande férhallande motsvarande verklig drift. Notera annan skala pa verti-

kala axeln jamfoért med figur for referensfall och kalksten.
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