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ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER VID TVABADDSFORGASNING

Forord

Syftet med det har projektet ar att bidra till 6kad produktion av biodrivmedel
genom att majliggora anvandning av fler sorters biobranslen som ravara vid
forgasning. Resultaten ska ocksa 6ka kunskapen om och mojligheterna att
motverka problem som &r forknippade med biobréanslen i tvabaddsforgasning.

Kent Davidsson, SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut, har varit
projektledare och utfort projektet tillsammans med Placid Tchoffor och Bjorn
Folkeson vid SP samt Farzad Moradian, Anita Petersson och Tobias Richards
vid Hogskolan i Boras.

Projektet dr en del i samverkansprogrammet Energigasteknik som drivs
gemensamt av svensk gasindustri via Energiforsk och Energimyndigheten.
Programmets vision, ur ett 10-arigt perspektiv, dr att férnybara energigaser
saval vad galler kvantitet som kvalitet kommit att ses som en central pusselbit i
det hallbara energisystem som haller pa att realiseras.

Projektet dr finansierat av Goteborg Energi AB:s Stiftelse for Forskning &
Utveckling och Energimyndigheten.
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Sammanfattning

Vid tvabaddsforgasning forgasas biomassan i en fluidiserad forgasningsreaktor varvid
gaser och koks produceras. Koksen fors sedan med baddmaterialet till en fluidiserad
forbranningsreaktor déar den forbranns och varme produceras. Biddmaterialet fors
sedan ater till forgasningsreaktorn och medfor den varme som dr nédvandigt for
forgasningsprocessen. Bréanslet och biddmaterialet befinner sig alltsa alternerande i
reducerande och oxiderande atmosfar.

Askbildande @mnen, som avgar vid branslets omvandling, kan orsaka paslag,
korrosion och agglomerering av biddmaterial. Parametrar som paverkar avgangen &r
brénslets egenskaper och driftparametrar som temperatur, uppehallstid, biddmaterial
och atmosfir, som i detta fall alltsa varierar. Inte bara koncentrationen av askbildande
dmnen utan dven hur de dr bundna paverkar avgangen vid termisk omvandling. Malet
med detta projekt dr darfor att bestimma omvandlingen av askbildande &mnen i
biomassa och koks vid tvabaddsforgasning samt beskriva baddmaterialets bendgenhet
att ansamla dessa &mnen.

Experiment i en bubblande fluidbadd i labskala har genomforts med fyra bréansletyper
(grot, vetestra och tva blandningar av dessa) och tre biddmaterialtyper (kiselsand,
olivin och bauxit). Branslenas avgivande av askbildande &mnen och baddmaterialens
bendgenhet att ta upp dessa har undersokts. Koncentrationen av askbildande dmnen i
branslet bestimdes med standardanalyser. Bindningsformerna bestimdes genom
kemisk fraktionering. Baddmaterialets ytsammansattning har analyserats med
rontgenfluorescens och elektronmikroskopi. Jamviktsberdkningar har genomforts for
att tolka de experimentella resultaten.

Resultaten visar hur de askbildande &mnena ar bundna i respektive bransle (grot och
vetestrd) och att detta spelar roll for avgangen av kalium, klor och svavel. Avgangen av
kalium kan delvis styras med omvandlingstemperaturen, medan klor till stor del kan
avldgsnas ur branslet genom termisk behandling vid relativt lag temperatur.
Badddmaterialen uppvisar olika bendgenhet att binda askbildande &mnen. Framst &ar det
kalium, kalcium och fosfor som binds. Olivin dr minst benéget att binda nagot medan
bade kiselsand och bauxit binder mer kalcium. Kiselsanden binder mest kalium av
baddmaterialen - troligen genom bildning av kaliumsilikat — medan bauxiten binder
mest fosfor. Dessa resultat indikerar att olivin skulle uppvisa minst
agglomereringstendens vilket ocksa visades experimentellt. For att kunna forutsaga
askbildande &mnens beteende under omvandlingen ar det viktigt att inte bara kdnna
till deras koncentrationer i brénslet utan dven hur de dr bundna. Det kan exempelvis
kemisk fraktionering ge svar pa.
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Summary

In dual-bed gasification the biomass is gasified in a fluidised gasifier under production
of gases and char. The char is transported with the bed material to a fluidised
combustion reactor where it is combusted and heat is produced. The bed material is
then returned to the gasifier together with the heat needed for the gasification process.
The fuel and the bed material will hence experience alternatingly reducing and
oxidising atmosphere.

Ash-forming elements that are released during the conversion may cause deposits,
corrosion and agglomeration of bed material. Parameters that affect the release are fuel
characteristics, and operational parameters such as temperature, retention time, bed
material and atmosphere, which are varied in this case. Not only the concentration of
ash-forming elements, but also the form in which they occur, affect their release during
thermal conversion. The aim of this project is therefore to determine the conversion of
ash-forming elements in biomass and char during dual fluidised bed gasification, and
to describe the tendency of the bed material to bind these elements.

Experiments in a bubbling fluidised lab reactor was performed with four types of fuel
(forestry residue, straw and two mixes of these) and three bed materials (silica sand,
olivine and bauxite). The release of ash-forming elements from the fuels and the
tendency of binding them have been examined. The concentrations of ash-forming
elements in the fuels were determined with standard analyses. The compounds were
classified by chemical fractionation. The composition of the surface of the bed material
particles were determined by X-ray flourescence and scanning electron microscopy.
Equilibrium calculations were used to interpret the experimental results.

The results show how the ash-forming elements are bound in each fuel (forestry
residue and straw), and that this is important for the release of potassium, chlorine and
sulphur. The release of potassium can partly be controlled by the conversion
temperature, while chlorine to a major part is released from the fuel during thermal
treatment at a relatively low temperature. The bed materials exhibit different
tendencies to bind ash-forming elements. Potassium, calcium and phosphorus are
bound the most. Olivine is less inclined to bind ash-forming elements, while silica sand
and bauxite bind more calcium. The silica sand binds the most potassium among the
bed materials — probably by forming alkali silicates, while bauxite binds the most
phosphorus. These results indicate that olivine would be the least sensitive bed
material to agglomeration. This was confirmed experimentally. To be able to predict
the behaviour of the ash-forming elements during the conversion, it is important, not
only to know their concentrations, but also how they are bound. Chemical fractionation
is one way to determine that.
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1 Inledning

1.1 BAKGRUND

Angf{jrgasning ien tvabaddsforgasare ar en teknik for att producera gasformiga
energibarare av biomassa.[1] Denna teknik anvands exempelvis i Goteborg Energi
AB:s anldggning GoBiGas. Tva sammakopplade fluidiserade baddar anviands i denna
process som visas schematiskt i Figur 1. I forgasningsreaktorn anvands anga for att
forgasa biomassa vilket ger en gas med ett virmevérde pa 12-20 MJ/Nm?.[2][3] I
denna process erhalls koks som en biprodukt. Koksen och baddmaterialet, som
utgors av kiselsand eller olivin, fors till forbranningsreaktorn dar koksen forbranns i
luft. Den producerade varmen bérs av baddmaterialet som aterfors till forgasaren. En
enskild branslepartikel omvandlas alltsa alternerande i reducerande eller oxiderande
atmosfar.

Produk Béddmaterial Rék

roduktgas och koks okgas
Forgasare Forbranningsreaktor

Biomassa (Reducerande atmosfir) (Oxiderande atmosfr)

Anga Varmt baddmaterial Luft

Figur 1. Tvabaddsforgasning.
Figure 1. Dual fluidized bed gasification.

Liksom vid forbranning kan askbildande amnen i biomassan skapa problem nar de
frigors i tvabaddsforgasning. Sadana problem ar paslag pa olika ytor,[4][5]
korrosion,[6][7] samt agglomerering av baddmaterial[8][9]. Dartill kommer problem
med bildning av t.ex. H2S som kan skada katalysatorer nedstroms
forgasningsreaktorn.[10][11] Hur allvarliga problemen blir beror bl.a. pa hur stor
andel av de askbildande @mnena som overfors till gasfas.[12][13] Denna andel beror i
sin tur pa brénslets egenskaper och processens driftparametrar.[13][14][15][16]
Viktiga bréansleegenskaper ar andel aska, koncentrationer och former av askbildande
dmnen, och branslepartiklarnas storlek.[14][15][17] Driftparametrar inkluderar
varmeoverforing, temperatur och atmosfaren i reaktorn, och uppehallstiden for
brénslepartiklarna i reaktorn.[14][18][19]
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Temperaturen i forgasnings- och férbranningsreaktorerna ar 800-850 °C respektive
850-900 °C.[20] Man har visat att vid givna driftférhallanden beror avgangen av
askbildande @mnen fran biomassan starkt av deras absoluta och relativa
koncentrationer i biomassan samt av i vilken form de
foreligger.[14][15][16][17][21][22] Askbildande &mnen kan vara organiskt eller
oorganiskt bundna i biomassan.[15][23][24] Organiskt bundna 4mnen dr mestadels
metalljoner bundna till negativt laddade grupper i den organiska strukturen i
biomassan.[23] Oorganiskt bundna &mnen férekommer som salter och/eller
mineraler.[23] Organiskt bundna joner och 19sliga salter anses vara reaktiva vid den
termiska omvandlingen [25][26][27][28] medan mineraler anses mindre reaktiva
[28][29]. For att kunna forutsaga askbildande @mnens beteende &r det alltsa av vikt att
bestamma bade deras koncentrationer och deras bindningsformer i biomassan.
Koncentrationen bestdms med standardanalyser medan bindningsformerna kan
bestimmas genom t.ex. kemisk fraktionering (KF).[12][23][25][26][29] KF bygger pa
att de askbildande dmnenas 19slighet ar olika och att detta ar kopplat till deras
reaktivitet. Genom att i tur och ordning laka biomassan i vatten, 1 M
ammoniumacetat och 1 M saltsyra erhalls en vattenloslig (t.ex. alkalisalter), en
acetatloslig (t.ex. organiskt bundna metalljoner) och en syraloslig fraktion (t.ex.
karbonater, sulfater och fosfater) samt en oldslig rest (t.ex. silikater och mineraler). KF
har anvants for analys av biomassa for termisk omvandling. [23][25][28][29] I
trabiomassa var det mesta av K, Na och Cl vattenlosligt medan Ca mestadels 19stes i
saltsyra.[29] Tendensen att agglomerera i fluidbadd har ocksa studerats med KF.[28]
Resultaten fran dessa studier dr applicerbara pa processer dar biomassan konverteras
fullstandigt. I tvabaddsforgasning ar detta emellertid inte fallet eftersom
biomassapartikeln utsdtts for omvéaxlande reducerande och oxiderande atmosfar.
Exempelvis har det visat sig att oorganiskt bundet askbildande material kan
transformeras till organiskt bundet under den termiska omvandlingen.[15][30] Det ar
alltsa tankbart att askbildande &mnen i koksen som lamnar férgasningsreaktorn
skiljer sig fran dem i den ursprungliga biomassan. Om man vill férutséga
transformeringen och avgangen av askbildande amnen i biomassa vid
tvastegsforgasning, ar det viktigt att bestimma koncentrationer och bindningsformer
i varje steg i processen. Darfor undersoker detta projekt transformationer i
tvabaddsforgasning generellt och i GoBiGas i synnerhet av askbildande amnen i
biomassa.

o

1.2 MAL

* Att bestimma omvandlingen av askbildande &mnen i biomassa och koks vid
tvabaddsforgasning samt beskriva baddmaterialets bendgenhet att ansamla dessa
amnen.
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2 Experiment
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Nedan beskrivs de branslen och baddmaterial som studerats samt de analyser som

anvants pa dessa. Viktig storre utrustning beskrivs liksom den experimentella

metoden.

2.1 BRANSLEN

4 branslen i pelletsform anvandes: grot (grenar och toppar), vetestra, grot + 20%
vetestra, grot + 33% vetestra. Grot erholls fran Goteborg Energi AB:s kraftvarmeverk i
Savends och vetestra inforskaffades pa marknaden. Grot och stra maldes och

pelleterades till lamplig storlek medan blandningarna gjordes genom att blanda

fléden av dessa pellets. Tabell 1 visar brénslenas egenskaper.

Tabell 1. Brinslen. Halter anges i mass-% pa torrsubstans. Egenskaperna fér blandningarna ar berdknade
genom linjarkombination av egenskaperna for branslena.

Table 1. Fuels. Concentrations are given in mass-% on dry basis. The characteristics of the mixes are

calculated by linear combination of the characteristics of the fuels.

Beteckning Grot Stra Stra20 Stra33
Ravara Grenar och Vetestra 20% stra 33% stra
toppar 80% grot 67% grot
Aska 1,8 4,3 2,3 2,6
cl 0,01 0,2 0,048 0,073
S 0,03 0,07 0,038 0,043
cl 50,3 46,8 49,6 49,1
6,1 5,8 6,04 6,0
N 0,5 0,69 0,54 0,56
41 42 41,2 41,3
Al 0,021 0,032 0,023 0,025
Si 0,12 0,87 0,27 0,37
Fe 0,026 0,042 0,029 0,031
Ti 0,001 0,002 0,0012 0,0013
Mn 0,021 0,003 0,017 0,015
Mg 0,053 0,097 0,062 0,068
Ca 0,43 0,3 0,40 0,39
Ba 0,006 0,003 0,0054 0,0050
Na 0,013 0,045 0,019 0,024
K 0,19 0,96 0,34 0,44
P 0,04 0,07 0,046 0,050
Kalorimetriskt 20,24 18,93 19,98 19,81
varmevarde (MJ/kg)
Effektivt virmevarde 18,91 17,66 18,66 18,50

(MJ/kg)

11
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2.2 BADDMATERIAL

Tre baddmaterial anvandes: kiselsand (Baskarpsand 35), olivin och bauxit. for att
minimera forluster av partiklar vid experiment siktades biddmaterial sa att en
fraktion med partikeldiametrar pa 250-500 um erhélls. Tabell 2 visar
sammansattningen hos baddmaterialen. Figur 2 visar bilder av biddmaterialen i
oanvant skick.

Tabell 2. Biddmaterial. Halter anges i mass-%.
Table 2. Bed material. Concentrations are given in mass-%.

Typ Kiselsand Olivin Bauxit
Al 2,66 0,15 47,7
Si 45,0 19,8 4,07
Fe 0,34 5,4 1,07
Ti 0,07 0,07 1,77
Mn 0,01 0,08 <0,05
Mg 0,06 32,4 0,05
Ca 0,31 0,05 0,15
Ba <0,05 <0,05 <0,05
Na 0,93 0,06 <0,1
K 1,78 0,16 0,19
P <0,1 <0,1 <0,1

Figur 2. Bilder av baddmaterialen i oanvant skick.

Figure 2. Photographs of virgin bed materials.

12 Energiforsk
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2.3 ANALYSER

Nedan beskrivs de kemiska analyser som anvénts.

2.3.1 Bréansleanalyser

Analysmetoder anges i Bilaga 1.

2.3.2  Koksanalyser

Analysmetoderna dr de samma som for branslen och anges i Bilaga 1.

2.3.3  Baddmaterialanalyser

Laboratorieanalyser genomfdrdes pa oanvant baddmaterial. Analysmetoder anges i
Bilaga 1.

Rontgenfluorescens (XRF) anvandes for att bestdimma grunddamnen pa ytan av
baddmaterialkorn. XRF innebaér att rontgenljus hojer elektronernas energinivaer. Nar
dessa atergar till ursprungsléget utsands ljus som ar karaktéaristiskt for olika
grunddamnen. Pa sa vis erhalls elementarsammanséttningen. Eftersom
rontgenstralningens intensitet avtar med djupet sa detekteras framst atomer i
ytskiktet vilket dr en fordel. I detta fall detekterades grundamnen tyngre dn
magnesium.

Svepelektronmikroskopi med energidispersiv rontgen (SEM-EDX) anvéndes for att
undersoka grunddmnens fordelning over tvarsnitt av baddpartiklar. Instrumentet var
en FEI Quanta 200 med en Oxford Inca EDX. Baddpartiklarna gots in i epoxylim och
en yta polerades sa att ett tvarsnitt exponerades pa ett sitt lampligt for SEM.

2.3.4  Kemisk fraktionering

Kemisk fraktionering, eller Abo-metoden, dr en stegvis lakning med tre olika
16sningsmedel som har visat sig mycket anvandbar for att avgora vilka narvarande
dmnen som &r reaktiva eller inerta under forbranningen. Kemisk fraktionering
anvands ofta som stod till SEM-EDX men har dven anvénds vid modellering.
[31][32][33] Metoden anvénds i forsta hand for karakterisering av branslen men
ibland &ven for askor.[34] Kemisk fraktionering togs initialt fram for karakterisering
av brunkol.[35] Den utvecklades for att 4ven passa biobranslen [23][36] och har sedan
ytterligare applicerats pa flygaskor [25]. Kemisk fraktionering sker i tre lakningssteg
som askadliggors i Figur 3. I det forsta steget anvands avjoniserat vatten som
16sningsmedel vilket 16ser alkalisalter i provet. I steg tva anvands 1 M
ammoniumacetat for att 16sa jonbytbara organiskt bundna &mnen som Na, Ca och Mg
och i steg tre 1 M saltsyra for att 10sa karbonater och sulfater av andra metaller. Den
fasta resten som aterstar bestar framforallt av silikater och andra mineraler men ocksa
svavel, klor och fosfor som ar bundet med kovalenta bindningar i brénslet.[23]
Fraktionering av branslet ger en bild av i vilken omfattning &mnen sitter bundet i
reaktiva foreningar i branslet och darmed var de hamnar under och efter férbranning.
I detta projekt har kemisk fraktionering varit ett viktigt hjalpmedel i den
termodynamiska jamviktsmodelleringen (jfr. 2.5) av processen for att bedoma vilka
dmnen i grot som avgar i gasfas under forgasningssteget och vilka reaktiva &mnen
som finns kvar i koksen och forbranns i forbranningssteget.

13



ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER VID TVABADDSFORGASNING

. Fuel sample

v

HiO F Water leachable
2 " e Alkali salts (sulphates, chlorides)

NH,AC ﬁ lon exchangable
( " e Organically associated metals

Acid leachable
HCl F

» o Carbonates/sulphates

v

Non-soluble rest

. > o Silicates

e CovalentS, Cl, P

Figur 3. Kemisk fraktionering, trestegslakning med vatten, ammoniumacetat och saltsyra.[23]

Figure 3. Chemical fractionation, three-step leaching with water, ammonium acetate and hydrochloric
acid.[23]

2.4 UTRUSTNING

Forsok med termisk omvandling genomfdrdes i en labreaktor. Labreaktorn ar en
bubblande fluidiserad badd. Den utgors av ett vertikalt stalror med ca 7 cm diameter
och en langd pa ca 140 cm. Pa halva hojden sitter en horisontell perforerad platta som
distribuerar fluidiseringsgasen. Pa plattan vilar baddmaterialet. Reaktorn varms
elektriskt fran utsidan. Fluidiseringsgasen kommer in i reaktorn via dess botten och
varms pa vaggen uppat mot badden. Fluidiseringsgasen kan véljas efter onskemal.
Reaktorn dr har utloppet upptill varfor gaser fran den termokemiska omvandlingen
och fluidiseringsgasen strommar ut dar. Branslen satsas uppifran genom &ppningen.
En schematisk bild av labreaktorn med kringutrustning for gastillférsel och gasanalys
visas i Figur 4.

14
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Figur 4. Labreaktorn med kringutrustning. Heldragna linjer visar materiefléden och prickade linjer visar
datafloden.

Figure 4. The lab reactor with additional equipment. Solid lines show mass flows and dotted lines show data
flows.

2.5 JAMVIKTSBERAKNINGAR

Termodynamiska jamviktsberdkningar och modellering anvénds i allt hogre grad for
att battre forsta de komplicerade kemiska interaktionerna mellan de askbildande
elementen under forbranning eller férgasning av bio- eller avfallsbranslen.[31]
Termodynamisk modellering har anvants for att forutsdga fysiska och kemiska
egenskaper hos askor fran olika typer av processer for att avgora risken for
beldaggningsproblem, slaggbildning i pannan, biddagglomerering i
fluidbaddspannor, korrosion pa varmedverforande ytor etc.[37][38][39][40][41]
Termodynamisk jamviktsmodellering bygger pa minimering av Gibbs fria energi
samt vilka foreningar som ar mest stabila under specifika forutséattningar och i vilka
faser foreningarna befinner sig (fast, flytande, gas, multifas). Modelleringen bygger
pa stora mangder empiriska data som sammanstallts och som ligger i databaser
(FactPS, FToxid, FTsalt och FTpulp) som jamviktsberakningsprogrammen kopplas
tllL[31]

Begransningarna med termodynamiska jamviktsberakningar &r att man i databaserna
inte har alla de foreningar som kan bildas i olika miljoer, &ven om de i dag tacker det
mesta, och att kinetik och transportfenomen inte beaktas i modelleringen, utan att de
forutsitter oandlig tid sa att termodynamisk jamvikt alltid nas. Problemen ar dock
mindre i en fluidbadd jamfort med rost- och pulvereldade anldggningar, eftersom
man i en fluidbddd har en battre luft-brénsle blandning och mer jamt férdelad
temperatur i forbranningskammaren.

I denna studie anvéandes termodynamiska jamviktsberdkningar for att forutse risken
med baddagglomerering i GoBiGas-processen vid dvergang fran trapellets till grot
som brénsle. En modell for forgasnings respektive forbranningsteget sattes upp for att
prediktera sammansattningen och smaltegenskaperna hos askan samt belaggningen

15
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som bildas pa sandpartiklarna som funktion av baddtemperatur, kemisk
sammansattning pa grot och sandmaterial, olivin- och kiselsand. Modellen visas
schematiskt i Figur 5. Som input i de tva modellerna 6ver férgasaren och
forbranningsreaktorn anvandes sammansattningen av grot respektive koksaterstoden
efter forgasning. For att faststidlla koksens sammanséattning analyserades koks fran
labbforsok med angférgasning vid 850°C och en uppehallstid pa 2,5 minuter. Bara den
delen av de askbildande &mnena i groten och koksen som anses reaktiv med hjilp av
kemisk fraktionering (16sliga i H.O och NH4+AC), anvédndes som input till
modelleringen. Som modelleringsverktyg for de termodynamiska
jamviktsberdkningarna anvandes FactSage.[42] FactSage ar ett kraftfullt program med
stora databaser som tdcker de flesta applikationer, det utvecklas och uppdateras
kontinuerligt och anvands framst inom metallurgisk- och termokemiskindustri.

Bed Material
H20
(a) l !
Eq.2
— Gas Phase —» T=850°C — Coating layer
Biomass 2 P= 1atm
— T=700-1200°C

(reactive fraction)

P=1atm
— Condensed Phase (fuel-derived ash)
Al Bed Material
ir
(b) | |
Eq.2
EqA — Gas Phase —» T=950°C — Coating layer
o T= 7001200°C il L
(reactive fraction) Ay e
— Condensed Phase (fuel-derived ash)

Figur 5. Schematisk representation av de tva stegen i den termodynamiska jamviktsmodellen som anvindes
for att prediktera egenskaperna hos beliggningen pa baddmaterialpartiklarna respektive brinsleaskan i a)
férgasaren (b) forbranningskammaren i GoBiGas.

Figure 5. Schematic representation of the two steps in the thermodynamic equilibrium model used for the
prediction of the characteristics of the deposit on the bed material particles and the fuel ash in a) the
gasifier b) the combustion chamber in GoBiGas.

2.6 METODER

Metoderna syftar till att uppna malen med projektet. Darfor &r beskrivningarna av
metoderna uppdelade efter mal.

2.6.1 Askbildande @mnen i biomassa och koks

Brénslen pyrolyserades och forgasades i labreaktorn. En 6versikt 6ver experiment pa
grot och stra samt provbeteckningar visas i Tabell 3.

Tabell 3. Oversikt 6ver experiment pa biomassa och koks samt provbeteckningar.

Table 3. Overview of the experiments on biomass and char, and labels.

Provbeteckning Brénsle Atmosfar och tid (min) Temperatur (°C)
utgdende material®

G5pyrl5 grot N, 1,5 550
G8pyrl5 grot N, 1,5 850
G8fg25 grot N, 1,5 + dnga 2,5 850

16



ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER VID TVABADDSFORGASNING

Provbeteckning Brénsle Atmosfar och tid (min) Temperatur (°C)
utgdende material®

G8fg5 grot N, 1,5 +3anga 5 850
S5pyrl5 stra N, 1,5 550
S8pyrl5 stra N, 1,5 850
S8fg25 stra N, 1,5 + dnga 2,5 850
S8fg5 stra N, 1,5 +3anga 5 850

® Provbeteckningen ar ett komprimerat sitt att ange bransle, temperatur, atmosfar och
exponeringstid. Saledes betyder G5pyrl5 att grot pyrolyserades (i N,) vid 550 °Ci 1,5 minuter.

Proverna i Tabell 3 analyserades kemiskt med standardanalyser och kemisk
fraktionering (2.3.4). Harvid kunde avgangen av grunddmnen fran proverna
berdknas.

2.6.2 Baddmaterialet och askbildande @mnen

Experiment med baddmaterial och bransle under omvandling genomférdes. Prov for
senare analys med elektronmikroskopi och XRF togs. Experimenten syftade till att
efterlikna betingelser i tvabaddsférgasning dar baddmaterialet transporteras mellan
reducerande forhallanden i forgasaren och oxiderande férhallanden i
forbranningsreaktorn. Darfor genomfordes experimenten i cykler som bestod av en
period (4 minuter) av reducerande och en period (12 minuter) av oxiderande
forhallanden. De utfordes i labreaktorn med olika biomassa och var av tre typer:

Typ I: Malet var att jamfora baddmaterialens benédgenhet att binda askbildande
amnen. Biomassa omvandlades i labreaktorn med respektive baddmaterial. Efter
omvandlingen, som omfattade 6 cykler, analyserades baddmaterialen.

Typ II: Malet var att jimfora den férgasande (reducerande) och den férbrannande
(oxiderande) atmosféarens inverkan pa baddmaterialets bendgenhet att binda
askbildande @mnen. Grot omvandlades i en badd av olivin. Experimenten
genomfordes med 4 cykler. Prover for vidare analys togs i slutet av varje forgasnings-
respektive forbranningsperiod. Agglomereringstemperaturen bestamdes déarefter for
badden.

Typ III: Mélet var att jamfora agglomereringstemperaturerna for de olika
baddmaterialen vid omvandlingen. Stra och stra33 omvandlades och tiden till
agglomerering maéttes. Antalet cykler varierade med tiden till agglomerering.
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Tabell 4 visar en dversikt Over experimenten.

Tabell 4. Oversikt 6ver experiment med biaddmaterial samt provbeteckningar.

Table 4. Overview of the experiments with bed materials, and labels.

Typ  Prov- Bransle Baddmaterial Antal Temperatur (°C)
beteckning” experiment Forgasning Forbranning
I-gK grot kiselsand 1 860 890
I-g0 grot olivin 3 860 890
I-gB grot bauxit 2 860 890
I-s200 stra20 olivin 1 860 890
1] 1I-g0 grot olivin 1 860 890 + ramp
1 Il-sK stra kiselsand 1 860 890
I1-sO stra olivin 1 860 890
I11-sB stra bauxit 2 860 890
11-s330 stra33 olivin 1 860 890

® Provteckningarna anger komprimerat typ av experiment, bransle och baddmaterial.

Proverna i Tabell 4 analyserades med XRF och SEM-EDX (se avsnitt 3.2.1).
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3  Resultat

3.1 ASKBILDANDE AMNEN | BIOMASSA OCH KOKS

3.1.1 Koksaterstod och askbildande @mnen

Resultaten av koksanalyserna aterfinns i Bilaga 2.

Figur 6 visar koksaterstod (massa koks/massa torrt brénsle) och avgang (1 - massa i
koks/massa i torrt bréansle) av klor, kalium och svavel vid pyrolys vid 550 °Ci 1,5
minuter. Koksaterstoden ar dryga 20% och nagot hogre for stra an for grot. Eftersom
de askbildande &mnena inte dr bortrdknade s& beror detta delvis pa att strd innehaller
mer sddana @mnen. Den organiska delen av brénslena har ungefdr samma
sammansattning (se Tabell 1) vilket bor resultera i en liknande koksaterstod. 70-80%
av kloret och ca 70% av svavlet avgar vid pyrolysen. Grot star for den storre
avgangen av klor. Avgangen av kalium ar knappt 10% for stra och knappt 20% for
grot.
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Figur 6. Koksaterstod (massa koks/massa torrt brinsle) och avgang (1 - massa i koks/massa i torrt brénsle)
av Cl, K och S vid pyrolys (N, i 1,5 min vid 550 °C).

Figure 6. Char yield (mass char/mass dry fuel) and release (1 — mass in char/mass in dry fuel) of Cl, Kand S
during pyrolysis (N in 1,5 min at 550 °C).

Figur 7 visar kokséterstod och avgang av klor, kalium och svavel vid pyrolys vid 850
°C1i1,5 minuter. Koksaterstoden dr nagot lagre an vid 550 °C. 60-70% av kloret och
70-90% av svavlet avgar vid pyrolysen. Grot star for den storre avgangen. Avgangen
av kalium ar ca 20% och densamma for bada bréanslena.
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Figur 7. Koksaterstod (massa koks/massa torrt brénsle) och avgang (1- massa i koks/massa i torrt brinsle)
av Cl, K och S vid pyrolys (N, i 1,5 min vid 850 °C).

Figure 7. Char yield (mass char/mass dry fuel) and release (1 — mass in char/mass in dry fuel) of Cl, Kand S
during pyrolysis (N2 in 1,5 min at 850 °C).

Figur 8 visar koksaterstod och avgang av klor, kalium och svavel efter pyrolysi 1,5
minuter och férgasning i d&nga i 5 minuter av grot och stra vid 850 °C. Koksaterstoden
har naturligtvis minskat genom férgasningsreaktioner men grot har minskat betydligt
mer dn stra. En storre del av svavlet i branslena avgick under pyrolysen varfor endast
ytterligare nagra % avgar vid forgasningen. Avgangen av klor dkar 10-15 %-enheter
for bada bréanslena och avgangen av kalium néstan fordubblas genom férgasningen.
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Figur 8. Koksaterstod (massa koks/massa torrt brénsle) och avgéng (1- massa i koks/massa i torrt brinsle) av
Cl, K och S vid férgasning (dnga 5 min vid 850 °C).

Figure 8. Char yield (mass char/mass dry fuel) and release (1 — mass in char/mass in dry fuel) of Cl, Kand S
during gasification (steam 5 min at 850 °C).

3.1.2  Kemisk fraktionering

Figur 9 visar resultatet av kemisk fraktionering av branslena avseende kalium, svavel
och klor. Alla data aterfinns i Bilaga 3. Kalium 16ses huvudsakligen av vatten och
acetat vilket visar att det ar bundet som salt respektive som jon till den organiska
strukturen i bréanslet. Svavel ar i bada branslena till stor del olosligt vilket visar att det
ar kovalent bundet till den organiska strukturen. En betydande del av svavlet dar dock
vattenlOsligt i stra vilket visar att det ar bundet som salt. Kloret ar i sin helhet
vattenlOsligt; d.v.s. bundet som salt i bréanslet.
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Figur 9. L6st andel av K, S och Cl i stra och grot. Alla data finns i Bilaga 3.
Figure 9. Dissolved fraction of K, S and Cl in straw and grot. All data are in Appendix 3.

Av ovriga grunddmnen kan konstateras att kalcium i bada bréanslena till stor del ar
acetatlosligt d.v.s. bundet som jon till den organiska strukturen. I stra ar ovrigt
kalcium vattenlosligt eller syralosligt. I grot ar det mesta av ovrigt kalcium
syralosligt. Fosfor ar i stra huvudsakligen vatten- eller acetatldsligt. I grot ar
betydande delar av fosforn syraloslig eller oloslig.

3.2 BADDMATERIALET OCH ASKBILDANDE AMNEN

3.2.1 Experimentella resultat

Figur 10 - Figur 12 visar data erhallna med XRF (se avsnitt 2.3.3). Figur 10 visar
askbildande &mnen pé korn av oanviand kiselsand och kiselsand fran forsok I-gK.
Kiselsand tar upp kalcium, fosfor och en del kalium. Minskningen av kisel ar troligen
en utspadningseffekt.

22 Energiforsk



ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER VID TVABADDSFORGASNING

35

kiselsand

w
o

m |-gK

N
(9]

N
o

[EnY
v

=
o

Koncentration [mass-%)]

0 - — A A

Fe Mn Ti Al S P Si Mg Ba Ca K i

Figur 10. Koncentrationer av askbildande dmnen pa oanvind kiselsand och kiselsand fran férs6k med grot.

Figure 10. Concentrations of ash-forming elements on virgin silica sand and silica sand from tries with grot.

Figur 11 visar askbildande @mnen pa korn av oanvénd olivin och olivin fran férsoken
I-gO och I-s200. Olivin tar upp lite kalium vid férsok med grot och betydligt mer
kalium vid forsok med stra som innehaller mer kalium. I 6vrigt tas inga askbildande
amnen upp. Minskningen av kisel och magnesium é&r troligen utspadningseffekter.
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Figur 11. Koncentrationer av askbildande dmnen pa oanvind olivin och olivin fran férsék med grot samt grot
med 20% inblandning av stra.

Figure 11. Concentrations of ash-forming elements on virgin olivine and olivine from tries with grot and grot
+20% straw.
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Figur 12 visar askbildande @mnen pa korn av oanvénd bauxit och bauxit fran forsok
I-gB. Bauxit tar upp kalcium och fosfor. Minskningen av aluminium é&r troligen en
utspadningseffekt.
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Figur 12. Koncentrationer av askbildande Zmnen pa oanvind bauxit och bauxit fran forsék med grot.

Figure 12. Concentrations of ash-forming elements on virgin bauxite and bauxite from tries with grot.

Fosfor, kalcium och kalium kan tas upp av baddmaterialen. Figur 13 visar 6kningen i
procentenheter av dessa &mnen i jamforelse med oanvant biddmaterial baserat pa
samma data som i Figur 10 - Figur 12. Kalcium 6kar mest vilket ar i
Overensstimmelse med bransleanalysen (Tabell 1). Fosfor binds fraimst av bauxit
medan kiselsand dr mest bendget att ta binda kalium. Vid 6kningen av bréanslets
kaliumhalt genom inblandning av stra binds mer kalium till olivin.
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Figur 13. Koncentrationsdkning (procentenheter) av fosfor, kalcium och kalium i jamférelse med oanvint
badddmaterial (kiselsand, olivin och bauxit) i férsok med grot och grot med 20% stra.

Figure 13. Concentration increase (units %) of phosphorus, calcium and potassium in comparison with virgin
bed materials (silica sand, olivine and bauxite) in tests with grot and grot + 20% straw.

Figur 14 visar tvéarsnitt av olivinkorn fran forsok I-gO. Utover en jarninnehallande
partikel, som tilldrar sig mer uppmarksamhet &n intresse, kan konstateras att kalcium
och kalium bundits till kornens yta.
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Figur 14. Tvérsnitt av olivinkorn fran férsok 1-gO.

Figure 14. Cross sections of olivine particles from test I-gO.

Figur 15 visar hur fosfor, kalcium och kalium binds till olivin vid upprepade cykler
om forgasning och forbranning (f6rsok II-gO). Fosfor och kalcium 6kar 6ver hela
experimentet (4 cykler) medan kalium uppvisar en kraftig 6kning vid andra cykeln
och sedan stabiliseras. Kalcium 6kar i framst under forbranningsperioderna och d@ven
fosfor uppvisar en liknande tendens. Det kan tolkas som att dessa grunddamnen avgar
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fran branslet da dess organiska struktur bryts ned sasom sker vid férbranning.
Kalium avgar dels vid pyrolysfasen och dels genom evaporation av nagon flyktig
kaliumforening. Det dr mojligt att dessa tva processer har slutforts efter cykel C1 och
att det som dérefter kvarstar i branslet dar mer stabila kaliumféreningar sdsom
karbonat.
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Figur 15. Upptaget av fosfor, kalcium och kalium till grot vid upprepade cykler av forgasning och férbréanning
med grot (foérsok 11-g0).

Figure 15. The uptake of phosphorus and potassium during repeated cycles of gasification and combustion
with grot (test II-g0).

Tabell 5 visar tiden till agglomerering da stra anvants tillsammans med de olika
baddmaterialen (forsdk av typ III). Kiselsand och bauxit agglomererar efter 2 cykler
medan olivin agglomererar efter 3 cykler och dubbelt sa lang tid.

Tabell 5. Resultat av agglomereringstester.
Table 5. Results from agglomeration tests.

Forsok Cykel da agglomerering uppstod Tid till agglomerering
(min)

11-sK 2 19,7

11I-sO 3 44,8

11I-sB 2 23,9

111-s330 6 92,0

Figur 16 visar tvéarsnitt av olivinkorn fran III-sO. De for olivin kdnnetecknande
elementen kisel, jirn och magnesium visar att olivinet ar helt separerat fran de
askbildande @mnena. De senare tycks i stéllet ha bildat smaéltor bestadende av kalium,
kalcium, fosfor och kisel.
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Figur 16. Tvérsnitt av olivinkorn fran férsok IlI-sO.

Figure 16. Cross sections of olivine particles from test I1l-sO.

Figur 17 visar tvérsnitt av bauxit fran III-sB. Bauxitkornen dr de med mycket
aluminium men det tycks dven finnas nagra korn av okdnd sammansattning.
Bauxitkornen och de andra kornen &r sammanbundna av en trolig smalta av kalium,
kalcium och fosfor. Nagot tydligt ytlager av kalium och kalcium, som erhélls vid
forsok med grot och olivin (Figur 14), kan inte urskiljas.

CaKatl P Ka1

K Ka1

Figur 17. Tvérsnitt av bauxitkorn fran forsék l1-sB.

Figure 17. Cross sections of bauxite particles from test IlI-sB.

3.2.2  Jamviktsberdakningar

Figur 18 och Figur 19 visar resultaten av jamviktsberdkningar baserade pa analyser av
grot och koks fran detta projekt och under forutsattningar som de i forgasaren
respektive forbranningsreaktorn i GoBiGas. Saledes visas i Figur 18 de faser som
bildas da branslet omvandlas i férgasningsreaktorn, och i Figur 19 de faser som bildas
da koks fran férgasningsreaktorn — representerad av koksanalysen i Bilaga 2—
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omvandlas i férbranningsreaktorn. Figurerna visar ssmmansattningen som funktion
av temperaturen. Vid temperaturerna 850-900°C i forgasaren och 950-1000°C i
forbranningsreaktorn predikteras framst fasta foreningar med hég smaltpunkt dvs.
MgO(s), CaO(s), Caz5i04(s), CasMgSi2Os(s) och CasHO1Ps(s) men ocksa en saltmix i
flytande fas. Enligt modelleringsresultaten bestod den smalta saltmixen mestadels av
K2COs (molfraktion = 0.85) och Na2COs (molfraktion = 0.1) bade i férgasaren och
forbranningsreaktorn. Smalta saltmixar har ofta lag viskositet och hogt angtryck, och
hittas darfor oftast i flygaskfraktionen,[31] vilket torde innebéra att de inte utgor
nagot stort agglomereringsproblem. Modellen predikterade ingen slaggbildning i
forgasaren vid ndgon av de modellerade temperaturerna. Daremot predikterades
slagg i forbranningsreaktorn vid temperaturer 6ver 1020 °C, vilket betyder att
smaéltpunkten for den bildade askan é&r relativt hog jamfort med medelsmaltpunkter
for askor fran andra forbranningsreaktorer. Slagg eller smalta silikater har hog
viskositet och hittas oftast i bottenaskan eller pa pannvéggarna.[31]
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Figur 18. Asksammanséttning baserad pa brinsleanalysen av grot (Tabell 1) under férhallanden i forgasaren i
GoBIGas avsatt mot temperatur.

Figure 18. Ash composition based on the fuel analysis of grot (Tabell 1) under the circumstances of the
gasifier of GoBiGas (Figur 5) versus temperature.
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Figur 19. Asksammansittning baserad pa analysen av koks (Bilaga 2) under forhallanden i
forbranningsreaktorn i GoBiGas avsatt mot temperatur.

Figure 19. Ash composition based on the analysis of char (Bilaga 2) under circumstances of the combustion
chamber of GoBiGas (Figur 5) versus temperature.

Figur 20 visar resultaten av den termodynamiska jamviktsmodelleringen av ytskiktet
pa olivin respektive kiselsanden i forgasaren, G, respektive forbranningsreaktorn, C,
med grot som brénsle till processen. Jamviktsberdkningarna visade att olivinsanden
hade lagre kemisk drivkraft att reagera med kalium vilket medf6r en ldgre andel
kaliumsilikatsmalta i olivinsanden jamfort med kiselsanden som létt reagerar med
kalium.

Den predikterade asksammanséttningen (Figur 18 och Figur 19) visade en lag risk for
slaggbildning i GoBiGas-processen. Detta indikerar att risken fér agglomerering pga.
direkt sammansmaltning av baddpartiklar (sméltinducerad agglomerering) &r liten sa
lange temperaturen i forbranningsreaktorn ligger under 1020°C. Nar det galler risk
for agglomerering p.g.a. att ytskiktet pa sandkornen smalter, visade resultaten stora
skillnader for olivin respektive kiselsand (Figur 20). Resultaten av modelleringen med
kiselsand inneholl stora mangder kaliumrik smalta bade i forgasare och
forbranningsreaktor medan olivinsanden i forbranningsreaktorn (C) inneholl sma
mangder smalta och i forgasaren (G), bara kaliumsilikat i fast form. Resultaten visar
alltsa att risken for agglomerering i GoBiGas-processen 0kar kraftigt om kiselsand
anvands som baddmaterial jamfort med olivinsand.
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Figur 20. Ytskiktets sammanséttning pa olivin och kiselsand vid forgasning (G) och férbrénning (C) berdknat
med termodynamisk jamviktsmodellering.

Figure 20. The composition of the surface layer of the olivine and silica sand particles during gasification (G)
and combustion (C) according to thermodynamic equilibrium calculations.
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4 Diskussion

4.1 ASKBILDANDE AMNEN | BIOMASSA OCH KOKS

4.1.1 Kalium

Den kemiska fraktioneringen visar att kalium till cirka 60% foreligger som lattlosligt
salt och resten &r bundet som jon till den organiska strukturen i bade grot och stra
(Figur 9). Man kunde darfor forvanta sig att stra och grot skulle avge lika stor andel
kalium, men vid pyrolys i 550 °C avger grot ca 20% medan det fran strd avgar 10%
(Figur 6). Vid denna laga temperatur kan forangning uteslutas. Kalium i den
organiska strukturen avges alltsa i storre grad fran grot an fran stra. Det kan ha sin
forklaring i den storre askhalten i strd. Den medger storre mojligheter till ombildning
av kalium fran organsikt bundet till oorganiskt bundet. Vid pyrolys vid 850 °C ar
avgangen fran bada branslena ca 20% (Figur 7). I detta fall kan den 6kade avgangen
fran stra bero pa avangning eftersom angtrycket dr hogt vid denna temperatur for
flera kaliumforeningar. Det faktum att avgangen av kalium inte 6kar for grot vid 850
°C jamfort med 550 °C visar att kaliumet ar bundet i stabila féreningar; d.v.s. inte som
klorid eller hydroxid. Vid forgasning i 5 min vid 850 °C sker ytterligare avgang av
kalium fran bada bréanslena (Figur 8). For stra ar det troligt att en betydande del av
denna &r avangning av t.ex. KCl, medan det for grot beror pa nedbrytning av den
organiska strukturen varvid det frigrs askbildande amnen. Narvaron av anga kan
for bada branslena medfora bildning av KOH som ar flyktigt. Kalium avgar alltsa
fran branslet over ett stort temperaturspann och i olika atmosfarer vilket gor det svart
att styra dess avgang. I ett askrikt bransle kan kalium ombildas fran organiskt till
oorganiskt bundet vilket gor att avgangen sker vid hogre temperatur. Ett sitt att
minska avgangen vore att halla nere temperaturen.

4.1.2 Klor

Enligt den kemiska fraktioneringen foreligger allt klor som lattlosligt salt (Figur 9).
Av det kunde man vénta sig att avgangen under pyrolysfasen vore ringa medan den
skulle bli ndra 100% nar temperaturen nar dver 800 °C. Det visar sig dock att 70-80%
av kloret avgar vid pyrolys vid 550 °C (Figur 6). Det ar dessutom mer (!) an vid
pyrolys vid 850 °C (Figur 7). En forklaring till detta kan vara att det bildas &mnen
som kan reagera med klor, bundet som salt, under pyrolysen vid 550 °C och bilda
HCI, men som inte bildas vid 850 °C. Sddana d&mnen har diskuterats.[19]
Uppehallstiden for klor vid 550 °C ar dessutom langre och ger mer tid for reaktioner.
Vid foérgasning vid 850 °C avgar mer klor (Figur 8). Nedbrytningen av den organiska
strukturen bidrar men det mesta torde avga genom forangning av flyktiga salter.
Maingden klor kan alltsa kraftigt minskas redan genom termisk behandling vid lag
temperatur. Det indikerar en potential for branslebehandling.

4.1.3 Svavel

Svavelsalter — @ven de relativt l4ttlosliga — har laga angtryck under 900 °C. Déarfor kan
inte avangning forklara avgangen av svavel. Snarare ar det organiskt bundet svavel
som kan frigdras. Sadant svavel kan vara kovalent bundet till exempelvis kol, vilket
resulterar i den oldsliga resten i den kemiska fraktioneringen, eller bundet som jon till
den organiska strukturen. Den senare andelen ar acetatloslig. Bade kovalent och
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jonbundet svavel torde frigoras i takt med att den organiska strukturen bryts ner vid
pyrolys och férgasning. Den kemiska fraktioneringen visar att stra innehaller stérre
del vattenldsligt och mindre del kovalent bundet svavel an grot (Figur 9). Darfor &r en
storre avgang av svavel fran grot att vénta under saval pyrolys som férgasning.
Denna forutsiagelse stimmer for pyrolys och férgasning vid 850 °C (Figur 7 och Figur
8). Pyrolys vid 550 °C resulterar dock i lika stora avgangar pa ca 70% fran bada
brénslena (Figur 6). Detta dr dessutom mer dn vad som aterfinns i rest- och
acetatfraktionen vid kemisk fraktionering av stra. Dessa fraktioner utgor tillsammans
dryga 60% av svavel i stra. En forklaring till denna observation kan vara
reaktionsvagar dar sulfat via reaktion med CO eller andra gaser kan bilda COS(g)
eller H25(g).[15]

4.1.4  Ovriga damnen

Eftersom oorganiska kalciumfdreningar inte forangas vid 850 °C kan man férvéanta
sig att kalcium skall avga genom att den organiska stukturen bryts ned. I branslet
finns det ett stort 6verskott pa kalcium i forhallande till fosfor (Tabell 1) vilket kan
innebéra att det fosfor som finns ldtt kan bilda kalciumfosfat. Denna forening skulle
da kvarstanna som bottenaska.

4.2 BADDMATERIALET OCH ASKBILDANDE AMNEN

Vid termisk omvandling av ett bransle i fluidbadd kan askbildande d&mnen i bréanslet
ansamlas i badden. Det kan ske medelst tva mekanismer: kemisk bindning till ytan av
baddmaterialets korn, och asksmaéltor som kvarstannar i badden. Vid temperaturer
typiska for omvandling av biomassa i fluidiserad badd ar det kant att kalium bildar
kaliumsilikater med baddmaterialet om det utgors av kiselsand. Detta dr en kemisk
bindning vars produkt har lag smaltpunkt och kan orsaka agglomerering av
baddkorn. I férsoken med kiselsand &r detta den troliga mekanismen bakom
upptaget av kalium (Figur 10 och Figur 13). Olivin &r ként for att inte vara lika
beniget att ta upp kalium [43] men det kalium som danda ansamlas (Figur 11 och
Figur 13) har bundits till ytan genom en trolig kemisk reaktion vilket kan ses pa
tvarsnitt av olivinkorn (Figur 14). Bauxit innehaller betydligt mindre kisel &n olivin
och i synnerhet kiselsand, men ansamlingen av kalium é&r lika stor som f6r olivin.
Andra mekanismer maste alltsa forklara den ansamling av kalium till bauxit som
sker. Den 6kade ansamlingen av kalium vid inblandning av 20% stra kan forklaras
med att den kemiska bindningen 6kar men dven av att stra ger upphov till aska med
lag smaltpunkt som kanske delvis smalter och belédgger partiklarnas yta fysiskt
snarare an genom kemisk bindning.

Kalcium har ocksa visat sig binda till kisel och bilda kalciumsilikat.[44] I {6rsoken
med kiselsand &r detta en mojlig mekanism. Fasta kalciumforeningar fran branslet
kan ocksa fastna pa en klibbig yta av kaliumsilikat pa kiselkornen. Olivin innehaller
mindre kisel och resultaten svarar mot detta med mindre bindning av kalcium.
Orsaken till bauxitens relativt hoga ansamling av kalcium ar okdnd. Kalcium kan pa
baddmaterialen foreligga som Cas(POs): eftersom dven fosfor ansamlas. Detta far stod
av den stegvisa 0kningen av fosfor och kalcium vid upprepade férgasnings- och
forbranningscykler med olivin (Figur 15). Nér fosfor okar i baddmaterialet sa okar
kalcium, och det sker framst under férbranning. Upptaget av kalcium och fosfor till
baddmaterialet skulle alltsa kunna ske ndr den organiska strukturen bryts ned och
partiklar innehallande Cas(POs): kan lamna branslet. Under samma forsok verkar ett

32



ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER VID TVABADDSFORGASNING

mer abrupt upptag av kalium ske. Fran cykeln GO till C1 ar inte upptaget patagligt.
Matningen under GO &ar dock troligtvis felaktig eller innehaller nagon férorening
eftersom den gjordes pa oanvént biddmaterial. Det skulle innebéra att det sker ett
upptag av kalium aven under G1 och C1. Mest kalium tas dock upp under G2
varefter upptaget i stort sett avtar. En mekanism som kan forklara detta ar att forst
avgar organiskt bundet kalium under pyrolysen. Den kemiska fraktioneringen visar
att en dryg tredjedel av kalium i grot &r organiskt bundet (Figur 9). Nar temperaturen
stiger i branslet under G1 och C1 avgar aven flyktiga kaliumforeningar sasom KOH.
Det som sedan kvarstar kan vara mer stabila kaliumféreningar som visserligen kan
16sas ut i den kemiska fraktioneringen men som kraver langre tid eller hogre
temperatur for att forangas.

Av det som sagts ovan kan man forutsédga att olivin ar det baddmaterial som bést
motstar agglomerering. Sa dr ocksa fallet i agglomereringsforsoken (Tabell 5) som
visar att olivin &ven motstar effekten av asksmaéltor utover att — som tidigare visats —
inte vara sarskilt bendget att binda kalium kemiskt. Som jamforelse agglomererar
kiselsand och bauxit betydligt snabbare, och bauxitens korn ar inlagrade i asksmalta
medan olivinkornen ar rena (Figur 16 och Figur 17).

Jamviktsberdkningarna visar att om groten i foreliggande projekt anvandes i GoBiGas
sa bor det inte bli nagra agglomereringar i forgasaren medan det i
forbranningsreaktorn skulle kunna bli smaltor vid temperaturer 6ver 1020 °C (Figur
18 och Figur 19). Vidare visar jamviktsberdkningar att kisel ar betydligt mer benaget
att bilda smaltor an olivin (Figur 20); detta i 6verensstaimmelse med de
experimentella resultaten. Sammantaget verkar risken for agglomerering i GoBiGas
liten om olivin och grot anvands.
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Slutsatser

ASKBILDANDE AMNE | BIOMASSA OCH KOKS

Kalium i den organiska strukturen avges under pyrolys i storre grad fran grot an
fran stra. Det kan ha sin forklaring i den hogre askhalten i stra som medger
ombildning av kalium till oorganiska foreningar som da kan frigoras forst vid
hégre temperaturer.

Kalium avgar fran branslet over ett stort temperaturspann och i olika atmosfarer
vilket gor det svart att styra dess avgang. Ett sétt att minska avgangen vore att
halla nere temperaturen.

Klor avgar vid pyrolys genom ombildning fran oorganiskt till organiskt via
reaktioner med nagon pyrolysprodukt. Denna mekanism &r snabbare vid 550 °C
an vid 850 °C, vilket antyder att branslebehandling vid laga temperaturer kan
avldgsna klor.

Avgorande for hur stor andel svavel som avgar vid 850 °C ar fordelningen
mellan oorganiskt och organiskt bundet svavel. Den senare fraktionen frigors nér
den organiska strukturen bryts ned medan de flesta oorganiska svavelféreningar
inte forangas eller gor det langsamt.

BADDMATERIALET OCH ASKBILDANDE AMNEN

Kalium binds till olivinets yta; troligast genom bildning av kaliumsilikat. Detta &r
samma mekanism som for kiselsand men den sker i mindre omfattning. Ytan
riskerar pa samma sétt att bli klibbig p.g.a. sankt smaltpunkt.

Hur kalium ansamlas i eller pa bauxit ar oklart.

Ett askrikt bransle med lag asksmaltpunkt, sdsom stra, kan orsaka asksmaltor
som genom fysisk belaggning och sammanfogning av baddpartiklarna vilket i sin
tur medfor agglomerering. I detta avseende ar kiselsand och bauxit betydligt
kéansligare &n olivin.

Fasta kalciumfdreningar kan fastna pa ett kaliumsilikatskikt pa baddkornen
genom att klibba fast.

Fosfor binds till baiddkorn troligen i form av Cas(POs): eller nagon annan
kalcium/fosfor-forening som frigors nar bréanslets organiska struktur bryts ned.
Risken for agglomerering under férhallanden som dem i GoBiGas dr mycket lag
vid anvandning av olivin och grot.
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Bilaga 1. Kemisk analys av branslen och baddmaterial.
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Bilaga 2. Resultat av koksanalyser
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Tabellerna nedan anger innehall av grundamnen (mass-% pa torr basis) i koks fran olika

forsok. A och B ar replikanter av samma forsok. Tomma celler anger att data ej finns.

prov  G5pyrl5 G8pyrl5 G8fg25 G8fg5
A B A B A B A B
C 83,9 83,2 78,6
H 0,8 0,5 1,1
0] 3,8 4,2 2
N 1,12 0,96 0,54
S 0,04 0,04 0,011 0,012 0,0105 0,03 0,02
Cl 0,01 <0.01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01
K 0,7 0,6 0,85 0,83 0,96 1,5 1,5
Na 0,067 0,094 0,12
Mg 0,282 0,301 0,49
Ca 2,188 2,519 3,85
p 0,202 0,206 0,34
Si 0,912 1,034 1,2
Fe 0,158 0,186 0,34
Al 0,128 0,155 0,21
Ti 0,009 0,012 0,01
Mn 0,115 0,126 0,2
Ba 0,034 0,038 0,06
Ash 17,7
S5pyrl5 S8pyrls S8fg25 S8fgh
A B A B A B A B
C 68,4 72,9
H 2,1 0,4
0] 11,1 5,6
N 1,15 1,1
S 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
Cl 0,2 0,21 0,36 0,35 0,24 0,25
K 3,3 3,3 3,5 3,6 31 3,3
Na 0,17 0,19
Mg 0,33 0,39
Ca 1,12 1,32
P 0,26 0,31
Si 3,6 4,13
Fe 0,18 0,2
Al 0,16 0,18
Ti 0,01 0,01
Mn 0,01 0,01
Ba 0,01 0,01
Ash 37,2
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Bilaga 3. Resultat av kemisk fraktionering (%).

stra grot

H20 NH4Ac HCI Rest H20 NH4Ac HCI Rest
Cl 74,2 25,8 0,0 0,0 66,8 33,2 0,0 0,0
Al 2,7 0,6 22,9 73,8 1,2 0,9 52,8 45,1
Ca 20,9 60,4 17,2 1,5 53 47,4 45,2 2,1
Fe 5,4 2,5 79,5 12,6 0,7 1,2 76,5 21,6
K 61,6 37,4 0,4 0,6 57,4 36,4 2,0 4.1
Mg 39,4 57,1 2,4 1,1 19,2 69,7 57 5,3
Na 53,5 33,9 4,5 8,1 32,4 26,8 15,1 25,7
P 49,3 40,3 7,3 3,1 37,9 20,2 26,9 15,0
Si 3,8 18,1 33 74,8 0,6 8,6 8,1 82,7
S 34,7 11,9 3,1 50,3 8,0 8,6 3,7 79,7
Ti 3,1 13,7 7,1 76,2 1,7 7,3 21,1 69,9
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ASK- OCH BADDMATERIALEFFEKTER
VID TVABADDSFORGASNING

Det hidr dr resultaten av ett projekt som har undersdkt vilka askbildande
dmnen som avgér fran brinslet vid tvdbaddsforgasning av biomassa och koks
och hur dessa eventuellt reagerar med bidddmaterialet och orsakar agglomere-
ring av detta. Rapporten visar vad som sker nir strbrinsle och grot férgasas
med biddmaterialen kiselsand, olivin och bauxit.

Askbildande #mnen som kalium, kalcium, klor, svavel och fosfor kan vid férgas-
ning och férbrinning avgé frén brinslet och orsaka problem. Agglomerering av
biddmaterialet kan uppstd genom att askbildande dmnen reagerar med detta.
Paslag och korrosion kan orsakas av oonskad kondensation av de askbildande
amnena.

Resultaten visar att det mesta av kloret avgdr vid relativt lig temperatur.
Kaliumavgingen ir mer utdragen men kan minskas genom att man sinker
omvandlingstemperaturen. Ur agglomereringssynpunkt #r olivin bittre #n
kiselsand och bauxit. Det beror pa att olivin 4r mindre beniget att binda ask-
bildande dmnen. Resultaten visar ocksd att kemisk fraktionering, som metod
for att bestimma bindningsformerna fér askbildande dmnen, ger virdefull in-
formation till konventionella brinsleanalyser.

Ett nytt steg i energiforskningen

Energiforsk dr en forsknings- och kunskapsorganisation som samlar stora delar av svensk
forskning och utveckling om energi. Mélet ir att Ska effektivitet och nyttiggérande av resultat
infér framtida utmaningar inom energiomradet. Vi verkar inom ett antal forskningsomraden,
och tar fram kunskap om resurseffektiv energi i ett helhetsperspektiv - fran killan, via
omvandling och éverféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se

Energiforsk





