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NYA INSTRUMENT FOR MATNING AV ALKALI OCH TJAROR VID FORGASNING

Forord

Syftet med det hir projektet dr att utvardera fem metoder f6r online-métning av alkali
och tjaror i produktgasen vid fdrgasning av biobrénslen. I projektet har fem instrument
som uppfyller kravet pa online-matning for forsta gangen anvants i en storskalig
férgasningsanldggning. Matningarna har utforts i Géteborg Energis
forgasningsanlaggning GoBiGas.

Kent Davidsson, SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut, har varit projektledare och
utfort projektet tillsammans med Dan Gall och Jan Pettersson, Géteborgs universitet,
och Mohit Puship vid SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut.

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

Projektet ar finansierat av Goteborg Energi AB och Energimyndigheten.
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Sammanfattning

Nya online-instrument f6r méatning av alkali och partiklar i produktgasen fran
forgasning har testats i GoBiGas-anlaggningen vid tva matkampanjer.
Alkaliinstrumenten &r en ytjonisationsdetektor (SID) och en detektor som
kombinerar ytjonisation och masspektrometri (Alkali AMS).
Partikelinstrumenten dr en Scanning mobility particle sizer (SMPS) och en Dust
monitor vilka mater partikelstorleksfordelningar for submikrona partiklar.
Produktgas har extraherats fran forgasaren med ett extraktionssystem som
spader och kyler gasen kontrollerat, samt medger analys av partiklars termiska
stabilitet tack vare att gas- och partikelstrommen kan ledas genom en ugn vid
viss temperatur och jamforas med den kylda gas- och partikelstrémmen.

Matningarna visar att instrumenten tillsammans med extraktionssystemet ger
online-information om produktgasens innehall av partiklar och alkali.
Ytterligare information har erhallits genom analys av partiklars termiska
stabilitet. Matningar har ocksa genomforts vid forandringar av driften sisom
tillsats av kaliumkarbonat, svavel och nytt baddmaterial. Vid de flesta av dessa
forandringar har instrumenten kvalitativt svarat pa ett forvantat satt, vilket
visar pa deras funktion. SMPS och SID har kalibrerats och matningarna med
dem ar att betrakta som atminstone semikvantitativa. Matningar av detta slag
ar svara att genomfora av flera skal: metoderna ar under utveckling,
produktgasen dr varm och tjar- och partikelrik, och extraktionssystemet ar
kansligt for variationer i t.ex. tryck i forgasaren. Dartill stalls hoga krav pa
sakerhet ur explosionssynpunkt och risk for lackage av giftig produktgas.
Vissa matningar har foljaktligen blivit storda av tryckvariationer och av att
gasflodet genom extraktionssystemet blivit begransat. Vidare har Dust monitor
forsatts ur funktion p.g.a. for hog partikelbelastning. Dessa problem till trots
har lyckade métningar 6ver lang tid genomforts med SID, Alkali AMS och
SMPS.



NYA INSTRUMENT FOR MATNING AV ALKALI OCH TJAROR VID FORGASNING

Summary

New online instruments for alkali and particle measurements in product gas
from gasification have been tested in GoBiGas during two measurements
campaigns. The alkali instruments are a surface ionization detector (SID) and a
detector that combines surface ionization and mass spectrometry (Alkali AMS).
The particle instruments are a Scanning mobility particle sizer (SMPS) and a
Dust monitor which measure particle distributions for sub-micron particles.
Product gas has been extracted from the gasifier with an extraction system that
dilutes and cools the gas, which allows analysis of particles thermal stability by
directing the gas and particle flow through an oven at a certain temperature for
comparison with the cold gas and particle flow. The measurements
demonstrate that the instruments together with the extraction system give
online information of particles and alkali concentrations in the product gas.
Additional information was obtained by thermal stability analysis of the
particles. Measurements were also carried out during operational changes such
as addition of potassium carbonate, sulphur and fresh bed material. During
most of these changes the instrument responses were qualitatively in line with
the expectations, which indicate their functionality. SMPS and SID have been
calibrated and their observations are considered to be at least semi
quantitative. Measurements in this manner are difficult to carry out for several
reasons: the methods are under development, the product gas is hot and rich in
tar and particles, and the extraction system is sensitive for pressure
fluctuations in the gasifier. In addition, excessive safety demands due to the
risk for explosion and leakage of toxic product gas, have to be fulfilled. Some
of the measurements have therefore been disrupted by pressure fluctuations
and limited gas flows in the extraction system. Furthermore, the Dust monitor
was disabled because of high particle concentrations. Nevertheless, successful
measurements over a longer time period were performed with SID, Alkali
AMS and SMPS.
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1 Inledning

1.1 BAKGRUND

Vid forgasning av biomassa frigors bl.a. alkali (kalium- och natriumféreningar) och
tjara (tyngre kolviten). Bdda dessa ar i allmadnhet oonskade. Alkali bildar paslag pa ytor
kallare an ca 800 °C och det torde vara de flesta ytor nedstréms reaktorn. Dessa paslag
kan vara korrosiva. Det gar inte att utesluta att de ocksa paverkar katalysatorer
negativt. Alkali kan ocksa ha en positiv inverkan pa tjarkrackningen. Tjarorna &r
kolvéten som kondenserar under ca 400 °C. Eftersom tjarmangden kan vara atskilliga
procent av de totala gaserna blir det snabbt stora mangder tjara dar de kondenserar.
Det leder till praktiska problem sasom igensattning och utslackning av katalysatorers
funktion. Ur energisynpunkt hade det varit mycket battre att bilda ldtta kolvaten av
tjarmolekylerna. For att styra férgasningsprocessen med avseende pa alkali- och
tjarbildningen behdvs instrument som snabbt talar om hur mycket av dessa
komponenter som finns i den producerade gasen. Sddana instrument finns dock inte pa
marknaden. Metoder for tjarmatning inkluderar Solid Phase Adsorption som innebar
att det tas ett gasprov vari tjarorna adsorberas pa ett séarskilt material som sedan
analyseras med gaskromatografi. Metoden ger detaljerad information om tjarinnehallet
men provsvaret kommer normalt atskilliga dagar efter provtagningen. For alkali finns
inga etablerade matmetoder men det gar exempelvis att i ett gasprov utskilja partiklar
och kondenserade alkaliféreningar for senare analys. Inte heller i detta fall kommer
svaret forran i bésta fall efter flera dagar. Det dr uppenbart att processtyrning inte
fungerar med de tidsspannen. Generellt uttryckt innebér online-maétning att resultatet
av métningen kommer s snabbt att man hinner vidta eventuella atgarder. I praktiken
betyder det att resultatet fran tjar- och alkalimétning online bor erhallas pa minutskala
eller snabbare. I foreliggande projekt anvands fem instrument, som uppfyller kravet pa
online-matning, for forsta gangen i en storskalig forgasningsanldggning. Matningarna
utfors i Goteborg Energis nya forgasningsanldggning GoBiGas.

1.2 MAL

Givet behovet av online-matning och att metoderna inte finns pa marknaden for denna
applikation, dr malet att

e genomfora langtidsméatningar; d.v.s. méta under lang tid.
¢ erhalla rimliga métvarden.

13 MALETS AVGRANSNINGAR OCH DEFINITIONER

Med ”lang tid” avses storre delen av en 8 timmars arbetsdag. Av praktiska skl och
sakerhetsskal var det inte mojligt att gora langre matningar. Rimliga matvarden avser
nagot av foljande:

1. Den uppmaitta signalen, omrdknad med hénsyn till kalibrering, &r inom
férvantningarnas ramar.

2. Den uppmaitta signalen svarar pa ett forvantat sétt vid en fordandring av en given
parameter.

Kalibrering innebdr att man genom maétning pa en kand koncentration av ett kant &mne
tar fram koncentrationen som en funktion av den uppmadtta signalen. I detta fall ar
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amnena alkali och tjara. Alkali i produktgasen forekommer i gasfas — i form av t.ex. KCl
eller KOH - och i partiklar, som i sig kan ha olika storlekar och halter av alkali. Det ar
darfor svart att rent begreppsmassigt tala om en alkalikoncentration utan att specificera
om det dr gasfasalkali och/eller partikelalkali om man inte ndjer sig med en total mass-
eller mangdkoncentration. Det betyder i sin tur att ett instrument som maéter
gasfasalkali och delar av partikelalkali inte kan kalibreras i den ovan stipulerade
meningen. Tjdra betecknar en grupp organiska amnen som per definition befinner sig i
gasfas vid forgasningstemperaturer men som kondenserar mellan ca 400 °C och
rumstemperatur. For att kondensera ut de lattaste tjirorna, sasom bensen, kréavs laga
temperaturer, varfor det ar svart att tanka sig en metod som online och korrekt
bestdimmer massan pa tjdran oavsett dess sammansittning. Aven om det inte foreligger
samma begreppsmassiga oklarhet nér det géller tjarkoncentration som for
alkalikoncentration sa dr begreppet tjdra i sig sa obestamt att det ar svart att kalibrera
ett instrument. Det finns helt enkelt inte en tjara utan ett stort antal méjliga tjaror
eftersom sammanséattningen kan variera. Sammanfattningsvis innebar svarigheten att
entydigt kalibrera, att “férvantningarnas ramar” utgor stora intervall.

I det foreliggande projektet anvands extraktiva metoder; d.v.s. gas sugs fran férgasaren
och analyseras sedan. Det gors med ett extraktionssystem vars uppgift ar att, med sa
lite forluster som mojligt av alkali och tjara, spada, kyla och fora gasen till
instrumenten. Extraktionssystemet maste anpassas till varje matsituation med hansyn
till de floden, tryck och koncentrationer som rader. Det innebar att extraktionssystemet
kan se annorlunda ut i en annan anldggning. Darfor dr det inte projektets mal att
utvdrdera extraktionssystemets funktion.

10
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2 Experiment

I detta avsnitt beskrivs

e denya instrument som utvecklats i projektet och kalibrering.
e fOrgasaren.

e extraktionssystemet.

e driftférhallanden.

2.1 INSTRUMENT OCH METODER

2.1.1  Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Ett SMPS-system bestar av en Differential Mobility Analyser (DMA) och en
Condensation Particle Counter (CPC) kopplade i serie. DMA:n véljer ut en
partikelstorlek genom att ladda partiklarna och utsatta dem for ett elektriskt falt och
CPC:n rdknar dem. Partiklar med en diameter om 0,01-1 um kan analyseras.
Tidsuppldsningen dr 1 min. SMPS ar kommersiellt tillganglig.

2.1.2  Volatility Tandem DMA (VTDMA)

VTDMA ar en metod dér ett modifierat SMPS-system anvéands. Tva DMA:er ar
placerade uppstroms respektive nedstroms en ugn vid en given temperatur. Beroende
pa den termiska stabiliteten hos &mnen i partiklarna kommer partiklarnas storlek att
dndras vid passagen genom ugnen. Denna skillnad ger information om partiklarnas
sammansattning. Exempelvis forangas tjaror vid <400 °C och vissa alkalisalter vid ca
700 °C medan silikater forblir opaverkade. Tidsupplosningen kan potentiellt bli 5-10
minuter.

2.1.3  Termisk stabilitetsanalys (TSA)

En enklare variant av VIDMA &r TSA som innebar att partiklarna antingen leds genom
ugnen eller f6rbi denna uppstroms instrumenten som kan vara SMPS-systemet eller
nagot av nedanstaende. Precis som vid VTIDMA erhalls information om partiklarnas
sammansattning.

2.1.4 Dust monitor

En dust monitor &r ett optiskt instrument fér métning av partikelkoncentrationer i
intervallet 0,3 - 20 um. Tidsupplosningen ar 6 s. Optiska instrument av detta slag &r
kommersiellt tillgangliga.

2.1.5  Alkali Aerosol Mass Spectrometer (Alkali AMS)

Alkali AMS é&r en kvantitativ metod for bestaimning av kalium- och natriumhalter i
partiklar. Metoden baseras pa ytjonisation som selektivt joniserar alkalimetaller foljd av
masspektrometri. Tidsuppldsningen ar 1 s.

11
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2.1.6  Surface lonisation Detector (SID)

Liksom Alkali AMS bygger SID pa ytjonisation. Instrumentet utgérs av en liten
kammare med en glodande platinatrad. Nar gasen med partiklarna strémmar forbi
denna kommer vissa av partiklarna att na ytan, smaélta och atomiseras, varefter de kan
ytjoniseras. Jonerna leds med ett spanningsfalt till en jordad kollektor och méts som en
strom. Strommen beror av alkalihalten i produktgasen men metoden &dr semikvantitativ
och syftar till att detektera férandringar i den totala alkalihalten. Tidsupplésningen ar 1
s.

2.2 KALIBRERING

SMPS och SID har kalibrerats.

2.2.1  SMPS

I CPC:n kondenserar mattad butanoldnga pa partiklarna och varje enskild partikel
vaxer till en droppe, som detekteras av en fotometer. Partikelrdknaren gor ingen
skillnad pa partikelstorlekar utan varje laserpuls betraktas som en enskild partikel. Den
lagsta detekterbara partikelstorleken bestims utifran butanolens éngtryck; darfor
behovs ingen kalibrering utéver fabrikskontroll och inrikining av optik och elektronik.
Provgasflodet paverkar den uppmatta partikelkoncentrationen och behover verifieras.
Provgasflodet begransas av en kritisk 6ppning (1,0 1/min) och kontrolleras under
matning. Storleksklassificeringen testades med polystyrenlatex-sfarer med kand
diameter pa 50, 100 och 200 nm. Ingen justering av fabriksinstillningar med avseende
pa partikelstorlek var nédvandig.

2.2.2 SID

SID instrumentet kalibrerades med KCl-partiklar som genererades genom att en
16sning av KCl i vatten (MilliQ-kvalitet) omvandlades till en spray av sma droppar och
torkades med en diffusionstork. Eftersom 18sningens koncentration och dropparnas
storleksférdelning var kdanda kunde partiklarnas storlek berdknas till 10-500 nm. Den
totala massan mattes med SMPS och den da framréknade partikelhalten jamférdes med
signalen fran SID. P4 sa vis erholls en kalibreringsfaktor

[A/L,

dar [A] ar alkalikoncentrationen (massan av alkaliatomer i gas- och partikelfas i
produktgasen per volymenhet) och I &r en elektrisk strom som é&r signalen fran SID.
Aven icke alkaliinnehallande partiklar av t.ex. kalcium- och magnesiumsalter samt
organiska partiklar, har testats utan att SID detekterat dessa.

2.3 FORGASAREN

GoBiGas-processen bestar av tva processer: en férgasningsprocess och en
metaniseringsprocess. I forgasningsprocessen omvandlas biomassa till produktgas, och
i metaniseringsprocessen uppgraderas produktgasen till biometan. Vid 100% last
produceras 6900 Nm? produktgas/h. Férgasningsprocessen bestar av tva delar: en
forgasningsdel och en gasreningsdel. Forgasningsdelen illustreras i Figur 1, och bestar
av en forgasare, en forbranningsreaktor, en cyklon och en efterbrannkammare.
Forgasaren ar en bubblande fluidbaddreaktor till vilken ravaran — i detta fall trapellets
— tillférs. Bidden, som bestar av olivin, fluidiseras med anga varvid ravaran genomgar

12



NYA INSTRUMENT FOR MATNING AV ALKALI OCH TJAROR VID FORGASNING

pyrolys och foérgasning. Den resterande koksen foérs med baddmaterialet via ett fallror
till férbranningsreaktorn som ar en cirkulerande fluidbadd. Déar férbranns koksen
varvid badddmaterialet varms och aterfors till forgasaren sedan rokgaserna avskilts i
cyklonen. Genom att biddmaterialet cirkulerar mellan férbranningsreaktorn och
forgasaren overfors varme som frigors vid forbranningen till de endoterma pyrolys-
och férgasningsreaktionerna i forgasaren.

Figur 1. Forgasningsdelen i GoBiGas. 1. Forgasare, 2. Forbranningsreaktor, 3. Cyklon, 4. Efterbrannkammare, 5.
Produktgasflode, 6. Baddmaterialfloden. E = gasextraktionspunkt, D = doseringspunkt fér K2COs och svavel.

Figure 1. The gasifier section in GoBiGas. 1. Gasifier, 2. Combustion chamber, 3. Cyclone, 4. After burner, 5.
Product gas flow, 6. Bed material flow. E = gas extraction spot, D = dosing point for K2CO3 and suphur.

Forgasningsreaktionerna ger en produktgas som huvudsakligen bestar av CO, CO,
CHs, Hz och vattenanga. Darutover innehaller den tjdra och partiklar som maste
avlagsnas innan gasen kan uppgraderas.

Gasreningsdelen bestar av produktgasrening och rokgasrening. Produktgasreningen,
som illustreras i Figur 2, renar produktgasen fran forgasaren i tre steg: kylning,
borttagning av partiklar i ett filter, samt borttagning av tjdra i en
rapsmetylesterskrubber. Darefter ar produktgasen klar att uppgraderas i
metaniseringsprocessen.

Rokgasreningen ar av konventionell typ och dgnas inte utrymme hér. Detsamma géller
metaniseringsprocessen, som &r av mindre intresse i detta projekt. Det bér dock
papekas att produktgasens kvalitet paverkar hur metaniseringssteget fungerar. Att
kunna styra forgasningssteget ar alltsa av stor vikt for hela processen. De instrument
som utvecklas i foreliggande projekt syftar till att 6ka mojligheten till styrning av
férgasningen.

13
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I
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6 7

Figur 2. Produktgasreningen i GoBiGas. 1. Kylare, 2. Filter, 3. Rapsmetylesterskrubber, 4. Produktgasflode, 5.
Rapsmetylesterflode, 6. Rapsmetylester- och tjarflode, 7. Partikelflode.

Figure 2. The gas cleaning system in GoBiGas. 1. Cooler, 2. Filter, 3. RME scrubber, 4. Product gas flow, 5. RME
flow, 6. RME and tar flow, 7. Particle flow.

2.4 EXTRAKTIONS- OCH MATSYSTEMET

Extraktions- och matsystemet spader och kyler produktgasen pa ett kontrollerat satt i
syfte att mojliggdra métningar med instrumenten. Gasen extraherades fran
anldggningen i den punkt som indikeras i Figur 1. Idealt skall extraktionssystemet goéra
att gasformiga tjaramnen och alkali antar partikelform utan att fastna pa vaggar och
andra ytor. Extraktionssystemet skall harvid uppratthalla ett sa laminért flode som
mojligt. Vidare skall varje instrument tillatas suga sa mycket gas det behdver utan att
paverka de andra instrumenten. Det medges med en s.k. manifolder varigenom
gasflodet dr storre dn vad instrumenten sammanlagt kréver, och instrumenten ar
anslutna parallellt. Overflodet gar till ett avlopp. Koncentrationen i produktgasen
berédknas enligt

koncentration = matvdrde x [CO]pmduktgaS/[CO]instmment,

déar mitvirdet erhalls fran nagot av instrumenten i matsystemet. Detta multipliceras
med spadfaktorn som ar koncentrationen av CO i produktgasen dividerad med
koncentrationen av CO uppmatt med ett instrument nedstroms extraktionssystemet.

Extraktionen utgor vid sidan av instrumenten en avgdrande funktion, vars utformning
inte ar given. Tva matkampanjer genomfordes i vilka olika uppstéllningar provades.

2.4.1  Matkampanj A

Figur 3 visar schematiskt mét- och extraktionssystemet under matkampanj A.
Produktgas sugs in genom sonden och spads med uppvarmd kvavgas varvid
temperaturen sjunker fran produktgasens temperatur i férgasaren (ca 820 °C) till ca 350
°C. Alkali 6vergar da till partikelfas medan tjaror forblir i gasfas. Extern elektrisk

14
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varmning av gasen héller den sedan vid 350 °C tills den spdds ytterligare. Nar
temperaturen sjunker 6vergar tyngre tjaror till partikelfas. Efter denna sista spadning
leds gasen direkt till instrumenten eller via en ugn fér TSA.

N2, 8 1/min N2,5I|/min
Temperatur

produkt-
_350°C

gas —- —

I spadare ——> spéd!are —l

sond i

ugn

\ 4
flodes- *SID

avlopp [€— fordelare | *Dust monitor
till *SMPS
instrument | *CO-instrument

Figur 3. Extraktions- och matsystemet under matkampanj A.

Figure 3. The extraction and measurement system during campaign A.

2.4.2  Matkampanj B

Figur 4 visar schematiskt extraktions- och métsystemet under matkampan;j B. Den
storsta skillnaden jamfort med extraktionssystemet under méatkampan;j A &r att
spadning sker redan i sondens spets, och att systemet har en ugn som medger TSA och
VIDMA. Alkalipartiklar bildas i sonden da temperaturen sjunker medan tyngre tjaror
bildar partiklar nedstroms den elektriska varmaren. Partiklarna, som grovt kan indelas
i tjarpartiklar, alkalipartiklar och askpartiklar, kan sedan understkas avseende termisk
stabilitet genom att de leds genom en ugn vid en given temperatur, som ater férangar
partiklarna. Genom att jamfora de uppmatta koncentrationerna fran partikel-
respektive alkaliinstrument fas ett matt pa hur mycket tjarpartiklar och alkalipartiklar
som finns i den extraherade gasen.

15
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N2, 11/min N2,501/min N2,50I|/min
produkt- l Temperaturl

350 °C
gas =,
_— ~on |: spédalre > spé?are > D|\/||A1
J ugn
flodes- *SID
avlopp [< fordelare | *Alkali AMS
till *Dust monitor

instrument | *SMPS
*CO-instrument

Figur 4. Extraktions- och matsystemet under matkampanj B.
Figure 4. The extraction and measurement system during campaign B.

2.5 DRIFTFORHALLANDEN

Varje matkampanj omfattar ett antal dagar som numreras I6pande for respektive
kampanj. Varje tillfdlle karaktdriseras av driftparametrar och driftférandringar.
Driftparametrarna halls konstanta under matperioderna, vilket utgoér grundvalen for
langtidsmétningarna. Driftférandringar innebér i detta fall att ett tillflode
(kaliumkarbonatldsning, farsk olivin eller svavel) startas eller stoppas pa relativt kort
tid. Det ar grundvalen for att avgdéra om den uppmatta signalen svarar pa ett forvantat
satt. Typiska alkalihalter ar inte val kdnda i anlaggningen.

2.5.1  Matkampanj A

Driftparametrar under matkampanj A anges i Tabell 1. Driftforandringar som gjordes
under forsoken anges i Tabell 2.

Tabell 1. Driftparametrar under matkampan;j A.
Table 1. Operational parameters during campaign A.

Parameter Enhet Vérde

Angflode kg/h 3200
Temperatur, badd i férgasare °C 860
Temperatur, fribord i forgasare °C 810
Temperatur, topp i forbranningsreaktor °C 900
Last % 80
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Tabell 2. Driftférandringar under matkampanj A.

Table 2. Operational changes during campaign A.

Dag Tid Verksamhet Olivintillférsel ~ Askaterforing  K-tillsats?
(on/offtid (s))
Al uppstart av reglering av - 301/h for
forgasare baddhojden aktivering
A2 80% last reglering av intermittent 10 min/h
baddhojden
A3 -1230 80%last reglering av intermittent
baddhojden

2 Kalium tillférdes i form av en vattenldsning med 40 vikt-% K,COs.

2.5.2  Matkampanj B

Driftparametrar under matkampanj B anges i Tabell 3. Driftférandringar som gjordes
under forsoken anges i Tabell 4.

Tabell 3. Driftparametrar under matkampanj B.

Table 3. Operational parameters during campaign B.

Parameter Enhet Virde

Angflode kg/h 3200
Temperatur, badd i forgasare °C 860
Temperatur, fribord i férgasare °C 820
Temperatur, topp i forbranningsreaktor °C 980
Last % 90

Tabell 4. Driftférandringar under matkampanj B.

Table 4. Operational changes during campaign B.

Dag Tid Verksamhet Olivintillférsel ~Askaterforing S-tillsats  K-tillsats?
(on/offtid (s))  (kg/h)  (I/h)
B1 forberedelse styrning av 115/600 - styrning av
baddhojd metanhalten
B2 forberedelse styrning av 115/600 - styrning av
baddhojd metanhalten
B3 -1230 olika 0 115/600 0 5
aktiveringsnivaer
1230- 0 115/600 1,2 20
1510- 0 115/600 2,4 20
1530- 0 115/600 0 20
B4 0800-  askaterféring 0 115/600 0 5
1045- 0 115/600 0 20
1400 kort 115/600 0 20
inmatning av
1000 kg
B5 0800 reserv 0 115/600 0 5
0900- 0 115/600 0 5
1000

2 Kalium tillférdes i form av en vattenlosning med 40 vikt-% K,COs.
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3  Resultat

Resultaten indelas i langtidsmatningar och stegsvar i enlighet med malen for projektet.
De ér i sin tur uppdelade pa matkampanj A och B.

Instrumentens och extraktionssystemens funktion kommenteras sist i detta avsnitt
eftersom det ocksa ar ett viktigt resultat.

3.1 LANGTIDSMATNINGAR

3.1.1 Matkampanj A

Langtidsmatningar fran méatkampanj A omfattar SMPS- och SID-métningar.

Figur 5 och Figur 6 visar koncentrationen av partiklar uppmatt med SMPS under dag
A2 respektive dag A3. Det ar viktigt att papeka att extraktionssystemet kondenserar
tjdra och alkali i produktgasen till partikelform (se avsnitt 2.4). De detekterade
partiklarna utgors alltsd huvudsakligen av sddana partiklar men ocksa av en mindre
andel submikrona partiklar som fanns i produktgasen. Detta géller alla métningar. Har
har enheten antal/m?® omraknats till g/m?3. Matning har skett i upp till 9 h utan langre
avbrott. Under bade dag A2 och A3 &r koncentrationen av partiklar och kondenserbara
gaser oftast 1-4 g/m3. Trycksvangningar i forgasaren observerades under méatningarna.
Dessa och andra effekter som paverkat flodet genom mat- och extraktionssystemet har
kompenserats for genom omréakning med hénsyn till spadfaktorn (jfr. 2.4). Dag A2 vid
ca 12:30 sker uppstart av forgasaren. Under uppstarten 6kar koncentrationen av
partiklar och kondenserbara gaser fran nara 0 till ca 2 mg/m?. Darefter ar
koncentrationen relativt konstant 6ver en langre period, vilket framgar av
antalskoncentrationen av partiklar, vilken dock inte visas hdr. Dag A3 vid 21:00 stangs
forgasaren av varvid koncentrationen fluktuerar kraftigt.
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Figur 5. Partikelkoncentration (massa/volymenhet) métt med SMPS avsatt mot tid dag A2.
Figure 5. Particle concentration (mass/volume) measured with SMPS versus time day A2.
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Figur 6. Partikelkoncentration (massa/volymenhet) méatt med SMPS avsatt mot tid dag A3.
Figure 6. Particle concentration (mass/volume) measured with SMPS versus time day A3.

Figur 7 och Figur 8 visar alkalikoncentration méatt med SID avsatt mot tid dag A2
respektive dag A3. Over bada dagarna ar den uppmatta koncentrationen oftast i
intervallet 30-100 mg/m?. Det forekommer nagra avbrott och tillfdllen da signalen varit
nédra noll. Dessa beror i de flesta fall pa tester som utforts under matningen och skall
inte tolkas som faktiska svdangningar i koncentrationen. Matningen visar att SID kan
mata under lang tid och att instrumentet reagerar pa avstingningen av forgasaren
21:00 dag A3.
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Figur 7. Alkalikoncentration matt med SID avsatt mot tid dag A2.
Figure 7. Alkali concentration measured with SID versus time day A2.
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Figur 8. Alkalikoncentration méatt med SID avsatt mot tid dag A3.
Figure 8. Alkali concentration measured with SID versus time day A3.

3.1.2  Matkampanj B

Langtidsmatningar under matkampanj B omfattar SID- och Alkali AMS-matningar.

Figur 9 och Figur 10 visar alkalikoncentrationen métt med SID avsatta mot tid dag B3
respektive B4.
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Figur 9. Alkalikoncentration méatt med SID avsatt mot tid dag B3.
Figure 9. Alkali concentration measured with SID versus time day B3.
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Figur 10. Alkalikoncentration matt med SID avsatt mot tid dag B4.
Figure 10. Alkali concentration measured with SID versus time day B4.

Figur 11 visar signalen for kalium maétt med alkali AMS och koncentrationen av alkali
maétt med SID avsatta mot tid dag B3, vilka indikerar att signalen fran bada
instrumenten domineras av kaliumforeningar. Det dr vintat eftersom bréanslet
innehaller mer kalium &n natrium och man doserar K2COs i anldggningen.
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Figur 11. Signalen for kalium méatt med alkali AMS och koncentrationen av alkali matt med SID avsatta mot tid
dag B3.

Figure 11. The potassium signal measured with alkali AMS and alkali concentration measured with SID versus
time day B3.
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3.2 STEGSVAR

3.2.1  Matkampanj A

Stegsvar under matkampanj A bestar av TSA med SMPS samt alkalimétning med SID
under dosering av K2CQOs.

Figur 12 visar partikelkoncentration vid olika skeenden i uppstart av forgasaren.
Initialt dr reaktorn externt uppvérmd till ca 700 °C och provgasen innehaller endast
laga partikelkoncentrationer. Dessa bestar sannolikt av mindre partiklar fran den
farska badden som f6ljer med det inerta gasflodet som strémmar genom férgasaren.
Darefter startas angfluidiseringen vilket medfor att kondenserbara gaser och/eller sma
partiklar fors med gasstrommen. Dessa kondenserar sedan i extraktionssystemet och
genererar hoga halter av nybildade partiklar. I samband med fluidiseringen
observerades dven en okning av alkalikoncentrationen uppmatt med SID, vilket visar
pa att alkali frigérs fran baddmaterialet. Darefter startar bransleinmatning och halten
partiklar och kondenserbara gaser i forgasaren okar kraftigt, vilket leder till att
partiklarna som genereras i extraktionssystemet blir betydligt storre.
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Figur 12. Partikelstorleksfordelningar (antal/cm3) i gas fran férgasaren i olika faser av uppstarten dag A2.

Figure 12. Particle size distributions (number/cm3) in gas from the gasifier at different stages of startup day A2.

Figur 13 visar alkalikoncentration pa logaritmisk skala avsatt mot tid dag A2 under
vilken en uppstart av férgasaren skedde ca kl. 11:45. Koncentrationen ar fére
uppstarten lag — ca en hundradel av vad den blir senare under dagen. Det visar att SID
mater alkali som tillfors produktgasen vid branslets termiska omvandling.

22



NYA INSTRUMENT FOR MATNING AV ALKALI OCH TJAROR VID FORGASNING

100 5

M (i Wy
L

1T E————

09:00 11:00 13:00 1500 17:00 19:00 21:00
Tid (hh: mm)

Alkalikoncentration (mg/m?3)

Figur 13. Alkalikoncentration méatt med SID avsatt mot tid under uppstart av forgasaren dag A2.

Figure 13. Alkali concentration measured with SID versus time during startup of the gasifier day A2.

Figur 14 visar antalstorleksfordelningar matta med SMPS under
kaliumkarbonatdosering dag A3. Méatningen visar att partiklarna i snitt &r storre under
en senare del av doseringen, vilket betyder att halten kondenserbara gaser i
produktgasen har stigit i samband med doseringen av kaliumkarbonat.

6,0E+08 -

5,0E+08 1 ——-19:00 - 19:04
4,0E+08 - ——19:14 -19:18
3,0E+08 -
2,0E+08 -

1,0E+08 A

Koncentration (#/cm3)

0,0E+00

10 100 1000
Diameter (nm)

Figur 14. Antalsstorleksfordelningar (antal/cm?) mitta med SMPS under kaliumkarbonatdosering dag A3 ca 19:00.

Figure 14. Number size distributions (number/cm?3) measured with SMPS during dosage of potassium
carbonate day A3 around 7 pm.

Figur 15 visar partikelkoncentration och alkalikoncentration vid TSA. Bade
partikelkoncentration och alkalisignal minskar vid passage genom den varma ugnen
vid 370-450 °C. Det tyder pa att de innehaller tjara och alkali i en flyktig form sasom
KOH. Denna typ av analys kan genomféras i ett vidare temperaturspann och med mer
data framtagna vid laboratorieforsok. Da kan en mer djupgéende analys av
partiklarnas innehall goras.

23 Cne




NYA INSTRUMENT FOR MATNING AV ALKALI OCH TJAROR VID FORGASNING

8

6 °

4 o..“.. ... o..o
..f ® Y ° 0% &

2

0

Partikelkoncentration (g/m3)
o

17:00 18:00 19:00
Tid (hh:mm)
1,0E+09

8,0E+08

6,0E+08

4,0e408 4

2,0E+08

Partikelkoncentration (#/cm3)

0,0E+00 r r r T r r r T
17:00 18:00 19:00

Tid (hh:mm)

300 1~

N

(o

o
1

200 A
150 -
100 -

hap M I Ly

17:00 18:00 19:00
Tid (hh:mm)

Figur 15. Partikel- och alkalikoncentrationer med och utan ugn vid 370-450 °C. Period med ugnen pa &r
markerad med ljusbla skuggning.

Alkalikoncentration (mg/m?3)

u
o
1

Figure 15. Particle and alkali concentrations with and without oven at 370-450 °C. Period with oven is
indicated as light blue.
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Figur 16 visar alkalisignal matt med SID mot tid vid doseringar av kaliumkarbonat.
Signalen 6kar snabbt och signifikant vid doseringstillfallena vilket visar pa att en del av
det doserade kaliumet 6vergar till gasfas och foljer med produktgasen.
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Figur 16. Alkalikoncentration méatt med SID vid dosering av kaliumkarbonat dag A3. De perioder under vilka
doseringar gjordes dr markerade med ljusbla skuggning.

Figure 16. Alkali concentration measured with SID during dosage of potassium carbonate day A3. The dosage
periods are indicated as light blue.

3.2.2  Matkampanj B

Stegsvar under médtkampan;j B bestar av VIDMA-matning och méatning av alkali med
SID under inmatning av farsk olivin.

VIDMA mitningar utférdes under dag B4 vid tva olika tidpunkter och illustreras i
Figur 17 tillsammans med utvalda referensmétningar. Partikelmassan bestar av
submikrona partiklar fran provgasflodet samt &mnen som kondenserar i
extraktionssystem, fraimst alkalisalter och tjaror. Analysen tyder pa att partikelmassan
till stor del utgors av icke-volatila féreningar som ar termiskt stabila vid 850 °C. Dessa
kan exempelvis vara stabila alkalisalter (K2SO4), askforeningar och sot.

VIDMA-1 utférdes mellan 09.00-10.00 och tre partikelstorlekar analyserades. En forsta
fraktion observerades vid ca 250 °C, vilket indikerar nédrvaro av tyngre tjdrféreningar;
resultat fran laboratorieférsok med pyren visas som jamforelse. Ytterligare en fraktion
detekterades vid ca 600 °C vilket tyder pa K2COs. K2CO:s forvantas ej forekomma i
produktgasen i ndgon storre utstrackning. Det dr méjligt att mer volatila
kaliumforeningar som férekommer i gasfas, exempelvis KOH, 6vergar till K2COs i
extraktionssystemet.

VIDMA-2 utférdes under en period av hogre alkalidosering (20 1/h) fran 15.30 till
16.20. Vid ca 600 °C detekterades en storre fraktion, relativt VIDMA-1, vilket tyder pa
att halten kalium Okar i produktgasen vid hogre dosering.
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Ingen av matningarna visade nagon fraktion av KCl, vilket var forvéntat da branslet
endast innehaller laga halter av klorid.

K250s observeras vid temperaturer >850 °C och har detekterats med befintligt
matsystem i tidigare studier. Av sdkerhetsskil kunde inte ugnen anvéandas vid
temperaturer >850 °C i den aktuella métningen.
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Figur 17. Termogram av VIDMA-matningar av partiklar i produktgasen dag B4 och partiklar av pyren, KCl och
K2COs for jamforelse.

Figure 17. Thermogram of VIDMA measurements of particles in the product gas day B4 and particles of
pyrene, KCl and K>COs for comparison.

Figur 18 visar signalen for kalium matt med alkali AMS och koncentrationen av alkali
maétt med SID avsatta mot tid under inmatning av olivin kl. 14 dag B3. Bada
instrumenten visar sjunkande alkalikoncentration under inmatningen. En foérklaring
kan vara att farsk olivin binder alkali i hogre grad &n olivin som vistats i systemet en
tid och ddrigenom blivit mer mattat.
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Figur 18. Signalen for kalium matt med alkali AMS och koncentrationen av alkali matt med SID avsatta mot tid
under inmatning av olivin kl. 14 dag B4.

Figure 18. The potassium signal measured with alkali AMS and the alkali concentration measured with SID
versus time during feeding of fresh olivine at 2 pm day B4.

33 EXTRAKTIONS- OCH MATSYSTEMET

Nedan beskrivs hur vél extraktions- och méatsystemets komponenter fungerat.

3.3.1  SMPS

SMPS fungerar huvudsakligen problemfritt. Vid ett par tillfdllen har instrumentet blivit
mattat med partiklar sa att signalen bottnat. Det beror pé att spadningen varit for lag.
En lyckad kalibrering har genomforts.

332 VIDMA

Utover SMPS systemet tillkommer ytterligare en DMA samt en ugn, vilket 6kar
komplexiteten i uppstéllning samt i utférandet av métning. Matmetoden &r oberoende
av tryckvariationer i provgasflodet, vilket dr en stor fordel i sammanhang dér ett stabilt
extraktionsflode &r svart att uppna. For att studera enskilda foreningar kravs en langre
provtid, vilket resulterar i en simre tidsupplosning.

333 TSA

Uppstillningen med en ugn vid hog temperatur som omvéaxlande kan forbigas av den
extraherade partikelstrommen stéller hogre krav pa stabilitet i extraktionssystemet
(Figur 3). En hog tidsupplosning kan erhallas da det ar enkelt att skifta provgasflodet
fran och till ugnen. Metoden har potential att utvecklas vidare.
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3.34 Dust monitor

Dust monitor ar fullt mojlig att anvanda vid métningar av denna typ; det har gjorts vid
ett flertal tillfallen. Figur 19 visar ett exempel pa métning av partikelkoncentrationer i
forgasningsanldaggningen vid Chalmers Tekniska Hogskola. Tjaror som har
kondenserats i extraktionssystemet forangas nar partikelstrommen leds genom en ugn
som vérms till 380 °C. Genom att méta partikelkoncentrationen med och utan ugn, kan
den avangande fraktionen bestdimmas kvantitativt. Figur 21 illustrerar hur
partikelkoncentrationen drastiskt sjunker nér partikelstrommen leds genom ugnen.
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Figur 19. Partikelkoncentration matt med Dust monitor i férgasaren pa Chalmers tekniska hégskola.

Figure 19. Particle concentration measured with Dust monitor in the gasifier at Chalmers University of
Technology.

Vid matningarna i foreliggande projekt kunde den dock inte koras felfritt. Det som
framst skapar problem &r det filter som instrumentet &r utrustat med. Det sitter igen
snabbt och da klarar inte instrumentets pump av att uppratthalla flodet och dra igenom
en tillracklig partikelstrom. Problemet kan motverkas genom en hogre spadning.

3.3.5  Alkali AMS

Alkali AMS har tidigare anvénts for matningar i forbranningsanlaggningar och i
omgivningsluft. Linspaketet for att fokusera partikelstralen har efter modifikation varit
mindre kénsligt for vibrationer och stotar. Nagon kalibrering har inte genomforts.

3.3.6 SID

SID ar robust och enkel att anvanda. Emellanat maste glodtraden bytas men det har
inte behovts i foreliggande projekt varfor det inte gar att sdga hur ofta det maste goras.
Den hoga tidsupplosningen har givit méjligheter att studera hastiga forandringar i
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alkalikoncentrationen i produktgasen. Kalibrering har utforts fére och efter avslutad
matkampanj.

3.3.7  Extraktionssystemet

I avsnitt 2.4 anges extraktionssystemets uppgifter. Under méatkampanj A uppstod
tryckfluktuationer i forgasaren. Till f6ljd av detta d&ndrades den extraherade
gasvolymen och darmed behovet av spadning. Eftersom spadningen under
matkampanjen justerades manuellt, kunde inte denna parera det varierande flodet.
Vissa variationer i uppmatta signaler och koncentrationer beror pa denna variation av
spadning. Under métkampanj B anvandes betydligt mer spadgas. Det betyder att flodet
till avloppet blev betydligt storre &n i mdtkampan;j A. Rent fysiskt maste avgaserna
transporteras tiotals meter och det &r troligt att den slang som anvandes for detta
andamal hade for liten diameter. Det noterades ett forhojt tryck nedstroms spadarna: ca
2 bar att jamfora med efterstrdvade ca 1 bar. Detta har troligen inneburit att flodet fran
extraktionspunkten varit ldgre an avsett. Det kan i sin tur innebara storre forluster av
sma partiklar till vaggar och av storre partiklar genom gravitation.
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4  Slutsatser

Langtidsmatningar pa produktgas fran storskalig forgasning har for forsta gangen
genomforts med tva metoder for alkalimétning (SID och Alkali AMS) och tva metoder
for partikelmatning (dust monitor och SMPS). Alla utom dust monitor, som kan fas att
fungera med mer spadning, har uppfyllt kravet pa langtidsméatningar. Ytterligare
undersdkning av den extraherade gas- och partikelstréommens termiska stabilitet har
skett med VIDMA och TSA, vilka visat sig ge ytterligare information om partiklarnas
innehall.

Stegsvar vid forandringar av forgasarens drift har erhallits vid métning med SID,
Alkali AMS och SMPS. I de flesta fallen har instrumentens svar varit de vantade men i
nagot fall har den férvéntade uppmatta signal- eller koncentrationsforandringen
uteblivit. Det kan bero pa att forvantningen varit felaktig eller pa att signalen varit
brusig exempelvis p.g.a. andra férandringar i systemet vid tillfallet.

Extraktionssystemet kan vara kénsligt for tryckfluktuationer. Dessa paverkar floden
och tryck vilket i sin tur paverkar koncentrationerna. Detta har bidragit till en tidvis
varierande signal. Inom ramen for féreliggande projekt har ingen 16sning pa problemet
tagits fram men tryckvariationer av detta slag, som pagar over lang tid, ar dock inget
som med automatik férekommer i tvabaddsférgasning. De var exempelvis ett problem
endast under matkampanj A. Problemet med att avloppet for gaser nedstroms
instrumenten var for litet under matkampanj B gar att 16sa med tid och resurser som
emellertid inte fanns inom detta projekt. Trots dessa problem har 6verlag lyckade och
trovardig matningar genomforts.

Resultaten utgdr en bra grund for fortsatt arbete i riktning mot framtidens instrument
for overvakning av forgasningsprocesser.
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NYA INSTRUMENT FOR MATNING
AV ALKALI OCH TJAROR VID
FORGASNING

Nya instrument fér mitning av partiklar och alkali i produktgas frin férgas-
ning har hir fér forsta gdngen demonstrerats i full skala. Matningarna visar att
instrumenten tillsammans med ett extraktionssystem ger online-information
om gasens innehdll av partiklar och alkali. Genom analys av partiklars termiska
stabilitet har dven annan information erhéllits. Métningar har ocksé genom-
forts vid férandringar av driften sdsom tillsats av kaliumkarbonat, svavel och
nytt biddmaterial.

Rapporten visar att instrumenten, trots den krivande miljén, klarar att mita
under 1&ng tid, och att de uppmitta koncentrationerna svarar som férvintat
nir férandringar gors i driften, exempelvis genom tillsatser av kaliumkarbonat
och nytt biddmaterial.

Resultaten utgér en bra grund fér fortsatt arbete i riktning mot framtidens
instrument for dvervakning av forgasningsprocesser. Mitningarna utférdes i
Goéteborg Energi AB:s anliggning GoBiGas.

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
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