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BEGRANSAD ELDSTADSKORROSION GENOM REGLERAD BLYHALT

Forord

Denna rapport ar slutrapportering av projekt M 38743 Begransad eldstadskorrosion
genom reglerad blyhalt (Energimyndighetens projektnummer P 38743) som faller
under teknikomrade material- och kemiteknik inom SEBRA, samverkansprogrammet
for branslebaserad el- och virmeproduktion.

Projektet har foljts av en referensgrupp bestaende av Linda Béfver, Poyry Sweden;
Pamela Henderson, Vattenfall; Matti Huhtakangas, MH Engineering och Conny
Johansson, Stora Enso.

SEBRA, samverkansprogrammet for brénslebaserad el- och varmeproduktion, ar
efterfoljaren till Varmeforsks Basprogram och startade som ett samarbetsprogram
mellan Varmeforsk och Energimyndigheten 2013. All forskningsverksamhet som
bedrevs inom Varmeforsk ingar sedan den 1 januari 2015 i Energiforsk. Darfor ges
denna rapport ut som en Energiforskrapport.

Programmets 6vergripande mal ar att bidra till 1angsiktig utveckling av effektiva
miljovanliga energisystemlosningar. Syftet ar att medverka till framtagning av flexibla
branslebaserade anldggningar som kan anpassas till framtida behov och krav.
Programmet &r indelat i fyra teknikomréden: anldggnings- och forbranningsteknik,
processtyrning, material- och kemiteknik samt systemteknik.

Stockholm januari 2016

Helena Sellerholm

Omradesansvarig

Brénslebaserad el- och varmeproduktion, Energiforsk AB
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Sammanfattning

Eldstadskorrosion har blivit ett problem av 6kande omfattning under senare
ar. Detta harror till stor del fran 6kad forbranning av mer korrosivt bransle,
t.ex. returtrd, vilket pannan normalt inte &r avsedd for, och en relativt hog
temperatur pa vattenvaggarna. Korrosionsmekanismerna for denna typ av
korrosion ar inte helt klarlagda men med stor sannolikhet kan den férhojda
korrosionen kopplas till de relativt sett hoga halterna av bly, zink,
alkalimetaller, klorider och svavel i bréanslet.

I detta arbete har en applikationsnara studie gjorts av hur halten bly i branslet
inverkar pa eldstadskorrosion. Det har studerats genom forsok i en
forbranningsrigg, dar halten Pb i branslet varierats systematiskt i ett bransle
med hog kloridhalt. Férsok avseende eldstadskorrosion har gjorts vid tva olika
materialtemperaturer, 350 °C och 400 °C. Dartill har i begransad omfattning
inverkan pa korrosion av 6verhettare studerats vid 550-600 °C. Varje forsok har
pagatt i 8 h, vilket mgjliggodr undersékning av de initiala korrosionsangreppen.
Detta har gjorts pa provringar av legeringarna 15Mo3, 304 och 625 monterade
pa en kyld sond.

De viktigaste slutsatserna av arbetet ar:

Effekten av materialtemperatur pa korrosionshastigheten ar hog i intervallet
350-400 °C for laglegerat stal 15Mo3. Detta innebaér att det for en anldggning
kan bli en avsevart hogre korrosionshastighet vid ett angtryck av ca 140 bar

jamfort med ca 100 bar.

Lokalt hoga blyhalter, 30-60 vikt.%, har uppmatts ndra metallytan pa 15Mo3
vid materialtemperaturen 350 °C nar blyhalten i bréanslet varit 100-1000 mg/kg,
vilket kan indikera att korrosionsangreppet med tiden kan bli allvarligt aven
vid denna temperatur.

De hoglegerade materialen 304 och 625 korroderar betydligt langsammare dn
15Mo3 vid materialtemperaturen 400 °C. Detta innebar att de har potential att
anviandas som korrosionsskyddande ytbeldggningar pa ett effektivt satt dven
vid hoga blyhalter i branslet.

Korrosionshastigheten for 15Mo3 vid 400 °C 6kar markant, 6ver 60 %, nar
blyhalten i branslet hojs fran 10 till 100 mg/kg. Vid ytterligare hojning till 1000
mg/kg forblir den daremot konstant, vilket innebaér att ett troskelvarde
forekommer vid 100 mg/kg eller strax darunder.
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Summary

Introduction

Furnace wall corrosion is a problem that has been increasing later years. It is largely
caused by increased use of more corrosive fuel, such as used wood also named recycled
or waste wood. Often the boiler has not been designed for this fuel and the temperature
of the water walls may be high because of the chosen steam pressure. In severe cases
the corrosion rate has been ten-folded compared to virgin wood chips.

The mechanisms for this type of corrosion is not completely explained, but it is
believed that there is a clear connection to the relatively high contents of lead, zinc,
alkali metals, chlorides and sulphur in the fuel. The aim of this work is not to study
primarily these mechanisms, but the influence of lead content in the fuel on the rate of
furnace wall corrosion.

Experimental

Material exposure is made in a laboratory combustion test rig illustrated in Figure 1.
The reactor has an internal diameter of 0.1 m and the rig is 3 m high. The alloys 15Mo3,
304 and 625 are tested during 8 h as ring samples on a probe at a position (FW)
resembling furnace wall corrosion and on another probe at a position resembling
superheater corrosion (SH). The test temperatures are given in Table 1. The amount of
secondary and tertiary air was adjusted to achieve reducing conditions at the furnace
wall postion and oxidising at the superheater position. The excess air factor was about
0.7 and 1.3 at the respective positions.

T Roékgas

Hajd 3 m

Belaggningssond (OH)

Varmeelement

Tertiarluft

Belaggningssond (PV)

Sekundarluft

Fluidiserad badd

Primarluft
Luftférvarmare
Figure 1. Sketch of fluidized bed laboratory reactor. The positions Furnace Wall (FW) and Superheater (SH) are

marked PV and OH respectively.
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Table 1. Sample temperatures used for deposit probes.

Test case | FW SH

T—low |350°C 550°C

T—high | 400°C 600 °C

The fuel during the exposures was comprised of wood pellets into which different
additives were mixed. Regular stem wood pellets were crushed in a mill in batches of 5
kg to which ZnO, KCl, PVC and PbO were added. Each test required four batches to be
prepared to get the necessary 20 kg of fuel. After mixing the fuel was pressed into new
pellets. The final fuel compositions are given in Table 2.

Table 2. Additives to the wood pellets, desired levels of elements studied.

Level 0 Levell Level2 Level3 Refl Ref2

Pb | mg/kg O 10 100 1000 0 100
Cl {wt% 0.1 0.1 0.1 0.1 0 0.1

Zn | mg/kg 100 100 100 100 0 0

Results

During the exposures deposits are formed on the samples. These deposits were
analysed for chemical composition by electron microscopy (SEM/EDS). The EDS
analysis results of the deposits on sample surfaces on 304 are compiled in Figure 2. The
results include furnace wall samples of 304 after exposure at different Pb levels and
probe temperatures. For comparison it is included one superheater sample after
exposure at Pb level 3 and 600 °C.

Analysis of the furnace wall samples showed higher Pb content in the deposits after
exposure at higher Pb levels. Except that no clear trend in composition was found.
Higher Cl levels were found for level 2 and 3 after exposure at 400 °C. On the other
hand higher CI was found on the level 0 sample after exposure at 350 °C compare to the
other samples exposed at that temperature.

The deposit composition on the superheater sample differed from the furnace wall
samples; it consisted primarily of iron oxide and KCI. The levels of Pb and Zn were
significantly lower than for furnace wall samples from the same Pb level. This shows
that Pb and Zn primarily are deposited in the furnace and/or at cooler surfaces.
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Figure 2. EDS-analysis results of surface deposits (in plan) on 304.

Analysis by EDS of 304 samples in cross-section revealed that they primarily consist of
Pb/Cl/K/O (and some Zn), see Figure 3. The corrosion attack was limited as no
continuous oxide layer was found and the presence of Fe in the deposit was low.
Similar results were found for 625. The deposit was more pronounced and contained
more Pb after exposure at a higher Pb level. The Pb content of the deposit was similar
(about 10 wt.%) for both 304 and 625 after exposure at level 1. After exposure at level 2
a higher amount of Pb was present in the deposit on 304 (25-45 wt.%) than on 625 (20-

25 wt.%). After exposure at level 3 up to 60 wt.% Pb was found locally in the deposit on
304.

After exposure at 400 °C 15Mo3 shows clear formation of iron oxide, as shown in
Figure 4. This is in clear contrast to at 350 °C. At Pb level 1 the oxide is present at
discrete positions, while at higher levels the oxide form more continuous layers. Above
and around the iron oxide deposit was observed being high in Cl and Pb. This was
more pronounce after exposure at higher Pb levels. A typical example of local iron
oxide formation and surface attack surrounded by CI/Pb deposit is shown in Figure 5.

Some difference in maximum observed oxide thickness was notice at the low alloyed
steel (15Mo3) after testing with different Pb levels at 400 °C. Thicker oxide (150 um)
was measured after testing with a higher Pb content in the fuel (Level 2-3), while it was
thinner (up to 90 um) after testing with a lower Pb content (Level 1). This is illustrated
in Figure 6.
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Figure 3. SEM-images at various magnifications of 304 FW (furnace wall) samples (in cross section) after

exposure testing in accordance with test levels 1-3 (at 350 °C). Thicker surface deposit is observed after test
exposures with higher Pb levels in the fuel.

250x 250x 250x

~45 um

o

Figure 4. SEM-images of various regions on 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 1 (400 °C). Surface deposit as well as surface oxide are indicated by arrows.
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Figure 5. SEM-image (top) and quantitative EDS analysis results (bottom) of 15Mo3 FW sample after exposure

testing in accordance with test level 3 (at 400 °C). The analysis results show Fe-oxide formation due to

localised corrosion attack as well as a deposit rich in Cl and Pb.
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Figure 6. Results showing the maximum recorded Fe-oxide thickness as function of Pb-level of 15Mo03 FW

samples after exposure testing in accordance with test levels 1-3 (at 400 °C).
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Conclusions

In this work the influence of the Pb content in the fuel on corrosion during combustion
of used wood has been studied during 8 h in a laboratory reactor. The following
conclusions were drawn:

e The effect of material temperature on corrosion is large for furnace wall samples of
low alloyed steel 15Mo3. At 400 °C the attack becomes substantial, while at 350 °C
it could not be quantified. This means that for a boiler there can be a substantially
higher corrosion rate when operating at a steam pressure of about 140 bar
compared to about 100 bar.

e Locally high Pb content, 30-60 wt.%, was observed close to the metal surface of
furnace wall samples of low alloyed steel 15Mo3 at material temperature of 350 °C
when the Pb content in the fuel was 100-1000 mg/kg, which indicates that the
corrosion attack with time could get serious even at this temperature.

e Furnace wall samples of high alloyed materials 304 and 625 corrode substantially
slower than 15Mo3 at material temperature 400 °C resulting in that the corrosion
rate could not be quantified. This means that they have a potential to be used as
effective corrosion protective coatings even at high Pb content in the fuel.

e  The corrosion rate of furnace wall samples of 15Mo3 at 400 °C increases markedly,
more than 60 %, when the Pb content is increased from 10 to 100 mg/kg. With
additional increase to 1000 mg/kg it remains constant, which means that a
threshold occurs at 100 mg/kg or slightly below.

e  The corrosion rate of superheater samples of 15Mo3 is high for material
temperature 550 °C, but it is it is relatively independent of Pb content. Although
the amount of grain boundary attack increases somewhat with it. This means that
boilers with low alloyed superheater tubes at which it is intended to fire used
wood with a Pb content in the fuel of about 10 mg/kg, it is required to consider
superheater corrosion besides furnace wall corrosion, if the steam temperature is
about 520 °C and possibly even lower.

e The corrosion rate of superheater sample of stainless steel 304 is limited and for the
nickel based material 625 not quantifiable at the material temperature 600 °C and a
Pb content in the fuel of 1000 mg/kg. This indicates that for boilers with high
alloyed superheater tubes, a high Pb content does not appear to pose an obvious
risk of causing serious corrosion attack on these. Instead it is primarily furnace wall
corrosion that needs to be considered.

10
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1 Inledning

Eldstadskorrosion har blivit ett problem av 6kande omfattning under senare ar. Detta
hérror till stor del fran 6kad forbranning av mer korrosivt brinsle, t.ex. returtra, vilket
pannan normalt inte dr avsedd for, och en relativt hog temperatur pa vattenviaggarna.
Resultatet har i sarskilt svéra fall blivit att korrosionshastigheten har 6kat med en
faktor tio, eller mer, jaimfort med traflis. Korrosionsmekanismerna fér denna typ av
korrosion ar inte helt klarlagda men med stor sannolikhet kan den férhéjda
korrosionen kopplas till de relativt sett hoga halterna av bly, zink, alkalimetaller,
klorider och svavel i branslet. Traditionellt anses Pb, Zn och S vara huvudorsaken till
eldstadskorrosion men senare forskning pekar ocksa ut alkalimetaller och klorider som
korrosionsdrivande. Det dr ocksa sannolikt att viss synergieffekt nas av flera simultant
pagaende korrosionsmekanismer.

Bly foérangas under reducerande férhallanden i nedre delen av eldstaden och Pb kan
darfor bilda beldggningar i metallisk form. Beroende pa blyhalten i branslet och
temperaturen pa kondenseringsytan kan Pb kondensera i antingen fast eller flytande
form. Vid nédrvaro av S kan en del av blyet férangas som PbS(g) och kondensera i fast
form pa eldstadsvaggar [1]. Mekanismer for bildning av beldggningar med bly vid
eldning av returflis har inventerats [2]. Klor befanns gynna dvergéngen av bly till
gasfas vilket i sin tur leder till beldggningar pa tuber i eldstaden. Smélttemperaturen
hos dessa riskerar att bli sa lag att den ligger under tubernas temperatur. En flytande
beldggning ar generellt mer korrosiv dn en fast. Dylika smaéltor - delvis kopplade till
korrosion - har observerats i beldaggningar pa eldstadsvaggar. Exempelvis aterfanns bly
i fratgropar [3]. Langtidsexponering i pannor som eldar returtra visar att angrepp pa
16Mo3 éar starkt kopplade till Cl och har den hogsta korrosionshastigheten, medan
Alloy 625 attackeras av en kombination av K-Pb, dock med en mycket lagre
korrosionshastighet. Rostfria stal angripas av bdda mekanismer och har en
korrosionshastighet ddr emellan [4]. I &nnu opublicerat material fran pagaende studier
har det i nagra fall observerats att hoga halter av Pb tillsammans med hoga halter av
klorider kunnat relateras till kraftigt accelererad korrosion [5].

Till skillnad ifran de tidigare arbetena ar syftet med denna studie inte att studera och
forklara korrosionsmekanismer involverande Pb. Avsikten dr istéllet att studien skall
vara mer applikationsnara och genom systematisk variation identifiera halter av Pb i
brénslet vika ger upphov till den kade korrosionen vid tva olika temperaturer i ett
bransle med hog kloridhalt. Provningen utfors i en testrigg/reaktor pa SP, som ar val
lampad for aktuell studie och som tidigare anvénts vid liknande undersokningar.
Avlagringsmatning dr en vanlig metod for att méata hastigheten pa avlagringstillvaxten
och for att studera dess kemiska sammansattning. Métningen gors med en kyld sond
pa vilken ringar monteras som styrs individuellt till onskad temperatur genom att kyla
sonden med t.ex. tryckluft. Dessa ringar anvands ocksa for att studera de initiala
korrosionsangreppen.

Halten bly i brénslet varieras i detta arbete efter en stege i fyra nivaer. Tre av dessa
valdes sa att de foljer en exponentiellt 6kande funktion och técker in de variationer i
halter som kan forvantas hos returtra. Pa detta satt kan korrosionshastighetens
variation med blyhalten bestimmas med god noggrannhet 6ver ett stort intervall om
den é&r linjar. Det kan dock forviantas att variationen inte dr linjar 6ver ett sa stort
intervall. For att kunna studera inverkan av eventuella icke-linjéra beroenden sasom
accelererande korrosionshastighet eller troskelvarden placerades den fjarde nivan

12
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utgaende ifran resultaten av de tre forsta. Detta for att antingen kunna lagga den pé en
mellanliggande niva eller méjliggora en utdkning av intervallet efter behov. Som
referens utfordes dven forsok utan tillsats av bly. Forsoksserien upprepas tva ganger
med olika val av materialtemperatur, for att efterlikna forhallandena pa
eldstadsvaggarna i anlaggningar med olika matarvattentryck. Nivéerna viljs sa att de
ar relevanta for idag férekommande anldggningar for forbranning av returtrd, upp till
en metalltemperatur av maximalt 400 °C. Huvudfokus ar pa att studera inverkan av bly
pa eldstadstuber, men det inkluderas ocksa en begransad undersokning av
overhettartuber. Detta for att sékerstélla att eventuellt forekommande troskelvarden i
korrosionshastighet i eldstaden inte atfoljs av en accelererad 6verhettarkorrosion.

Projektet avser att:

1. Kvantitativt beskriva relationen mellan blyhalt i bransle baserat pa returtra och
korrosionshastigheten for eldstadstuber.

2. Ge rekommendationer for hur gransvarden for blyhalt bor séttas, eller
bransleleveranser blandas, fér att minimera korrosionen utan att onédigtvis
begransa anvandningen av blyinnehallande returtra.

3. Ge ett beslutsunderlag for hur bréanslet behdver specificeras eller blandas for att
minska korrosionshastigheten med minst 25% i anldggningar som é&r allvarligt
drabbade av eldstadskorrosion.

4.  Ge forutsédttningar for att sinka kostnaderna for eldstadskorrosion i form av
reparationer och stillestand med 25% genom optimalt val av blyhalt.

5. Ge ett korrosionsrelaterat underlag for vardering av branslepriser utifran krav pa
blyhalt, vilket i forldngningen véntas leda till att bransleleverantdrer genom béttre
utsortering minskar det faktiska blyinnehallet.

6. Iforlangningen ge en 6kad energiproduktion ifran atervunna branslen genom att
férutsdttningarna for deras anvandande forbattrats genom minskade
korrosionsproblem pa grund av blyinnehall.

13
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2 Metoder

2.1 LABORATORIEUPPSTALLNING

Laboratoriereaktorn som anvénts under férbranningsforsdken &r illustrerad i Figur 1.
Under férbranningsforsoken utfordes alla matningar under sa stationdra forhallanden
som mojligt enligt driftpunkten definierad av parametrarna i Tabell 1.

Tabell 1. Driftinstallningar under forséken.

Table 1. Operational parameters during tests.

T Rékgas

Héjd 3 m

Belaggningssond (OH)

Varmeelement

Tertidrluft

Belaggningssond (PV)

Sekundarluft

Fluidiserad badd

Primarluft
Luftférvarmare

Figur 1. Skiss 6ver FB-laboratoriereaktor.

Figure 1. Sketch of fluidized bed laboratory reactor.

Parameter

Viérde

Drifttid

Baddmaterial

02 i rokgas
Primarluftflode
Sekundarluftflode
Tertiarluftflode
Baddtemperatur

Luftfaktor

8 h (for sonder) +
uppstart

800 g
Baskarpssand

5 % (torr gas)
50 I,/min

22 l,/min

58 I,/min
800°C

13

In— liter vid normaltillstdnd: 1013 kPa, 0°C

Den vertikala reaktorn har en innerdiameter av 0,10 meter och i botten vilar den
fluidiserade béddden pé en luftférdelarplatta. Biddtemperaturen regleras automatiskt
med en elektrisk luftférvarmare genom vilken primérluften passerar. Det finns dven
mojlighet att kyla bottenbddden med ett manuellt kontrollerat flode av vatten och luft
genom en rorslinga i badden. For narvarande &r reaktorn inte férsedd med
rokgasaterforing, vilket annars kunde anvénts for att reglera biddtemperaturen.
Brénslet matas in med en manuellt reglerad skruvmatare vid 0,25 meter 6ver reaktorns
botten. Reaktorns stalmantel dr invandigt bekladd med keramiskt isolermaterial fran
botten upp till tertidrluftens inlopp vid 0,9 meter. Reaktorn dr dessutom isolerad pa
utsidan langs hela dess hojd. Vid en hojd av ca 1,6 meter finns en elektrisk ugn som
upprétthaller en hog rokgastemperatur upp till provtagningsuttagen hogre upp i

reaktorn.

14
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Vid utloppet fran reaktorn sugs en del av rokgasflodet ut till gasanalysinstrument: en
FTIR, en Oz-analysator samt ett CO/COz-instrument.

2.2 BRANSLE

Brénslet under forsoken utgjordes av trdpellets i vilka olika tillsatser blandats in.
Bréansleberedningen utférdes genom att ordinédra stamvedspellets sonderdelades i en
hammarkvarn. Sedan tillsattes additiv i traspansbatcher om vardera 5 kg. For att
erhélla tillrdcklig mangd bransle behdvdes 4 st. batcher (dvs. 20 kg) bransle tillredas
per forbranningsforsok. Efter blandning pressades traspanet ater till pellets med 6 mm
diameter.

De tillsatser som anvandes var ZnO, KCl, PVC och PbO. Ursprungligen anvandes lika
delar NaCl, istéllet for PVC, och KCl {or att héja kloridhalten till 6nskad koncentration.
Detta resulterade tyvarr i baddsintringar pa grund av lag asksmaltpunkt och
motverkades genom att NaCl byttes ut mot PVC som klorkalla (fortfarande
tillsammans med KCl). De 6nskade koncentrationerna av de studerade @mnena listas i
Tabell 2 och de inblandningar av additiv som gjordes ar angivna i Tabell 3.
Inblandningen av additiven baserades pa antagandet att originalpellets innehdoll

0,005 % CI (torrt) samt att pelletsen hade en fukthalt pa 7 %. En av nivaerna betecknas
som Niva X, da den bestdmdes utgaende ifran resultaten av de andra forsoken och inte
var pa férhand kand.

Tabell 2. Brinsleadditiv till stamvedspellets, 6nskade nivaer av studerade &mnen.

Table 2. Additives to the wood pellets, desired levels of elements studied.

Nivd0 Nivd1l Nivd2 Nivd3 NivAX Refl Ref2

Pb | mg/kg O 10 100 1000 3000 0 100
Cl | vikt% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0 0,1

Zn|mgkg 100 100 100 100 100 O 0

Tabell 3 Additiv (vikter angivna i gram) for 20 kg tréapellets.
Table 3. Additives (in grams) per 20 kg wood pellets.

Niva0 NivAl NivdA2 Nivd3 NivAX Refl Ref 2
Zn0 | 2320 2,320 2,320 2322 2327 O 0
KCl | 18617 18617 18,619 18638 18,681 O 18,617
PVC | 15607 15607 15609 15625 15661 O 15,607
PbO | 0,00 0,201 2,008 20,097 60423 0 2,008

Efter beredningen utférdes XRF analyser av det beredda branslet (i Tabell 4), vilket
visade ett fatal grundamnen 6ver detektionsgransen eftersom stamvedspellets har 1agt
askinnehall. De huvudsakliga bestandsdelarna C, O, H och N kan inte detekteras med
den handhallna XRF:en.

15



BEGRANSAD ELDSTADSKORROSION GENOM REGLERAD BLYHALT

Tabell 4. XRF analysresultat av bréanslepellets.
Table 4. Analyses of pelletized fuels by XRF.

Nivd0 Nivdl Nivd2 Nivd3 Refl Ref2

Cl | 0,07 0,07 0,07 0,08 0,01 0,08
S | 0,04 0,04 0,04 0,09 0,04 0,04
0,05 0,04 0,04 0,05 0,01 0,04
Pb [ 0,00 0,00 0,01 0,13 0,00 0,01
Zn | 0017 0016 0018 0,018 0,011 0,000
Si | 0,08 0,08 0,07 0,08 0,11 0,08
Ca | 0,09 0,11 0,10 0,09 010 011

2.3 TESTGENOMFORANDE

Infér varje forbranningsforsok rengjordes reaktorn invandigt med hjalp av tryckluft
och dammsugare. Sedan hélldes 800 g baddmaterial av Baskarpssand B35 in i reaktorn.
Uppvéarmning av reaktorn paborjas genom att tillfora primarluft via luftférvarmaren,
samtidigt som ugnen hogre upp i reaktorn ocksé varms. Efter en stund tdnds en
gasolflamma som riktas ned mot badden. Branslet i branslefickan végs in och
gasanalysinstrumenten kalibreras. Nar baddtemperaturen nar 800 °C stangs
gasolbrannaren och fastbransleinmatningen startar.

Efter tva timmars fastbransleinmatning paborjas exponering av beldggningsringar i tva
olika positioner i reaktorn, motsvarande eldstad och 6verhettare, se Figur 1.
Dessforinnan har beldggningssonderna varmts upp inuti skyddande hylsor i reaktorn
utan att exponeras for partikelflodet. Efter 8 timmars exponering tas
beldggningssonderna ut och bransletillforseln stangs av.

Under den stationéra driftperioden, d& beldggningsringarna exponeras, hélls
lufttillférseln vid konstant flode med hjdlp av tva massflodesregulatorer.
Bréansletillforseln justeras manuellt med en varvtalsreglerad bransleskruv for att uppna
en syrekoncentration pa 5 % i rokgasen.

Efter varje test, nédr reaktorn kylts ned, insamlas baddmaterialet i plastbehallare.
Brénslet som finns kvar i branslefickan matas ut och végs for att berdkna mangden
brénsle som forbrants under forsoket.

2.4 BELAGGNINGSPROVTAGNING

Under forsoken inférdes tva cylindriska beldggningssonder i reaktorn i de tva
positioner som markerats i r6tt i Figur 1. Den undre sonden (PV, pannvagg) inférdes
mellan sekundar- och tertidrluften for att efterlikna férhallanden vid en pannvagg i
eldstaden. Den lokala luftfaktorn uppskattas till ca 0,7 i denna position, vilket innebar
reducerande gasforhallanden. Den 6vre sonden (OH, dverhettare) placerades hogre
upp i reaktorn dar forhéallandena efterliknar de vid &verhettare i en verklig angpanna.
Har var luftfaktorn ca 1,3. Exponeringarna skedde under 8 timmar.

Beldggningssonderna som anvants varms utvandigt av rokgasflodet samtidigt som de
kyls invandigt med ett regulatorstyrt luftflode for att né forbestamda
materialtemperaturer. Materialtemperaturen méts av termoelement i en anliggande
ring med samma diameter som provringarna. Tidigare tester med termoelement
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fastlodda pa varje individuell provring har visat att temperaturskillnaden mellan
provringarna dr mindre dn 10°C. De materialtemperaturer som provats i denna
forsoksserie finns angivna i Tabell 5.

Tabell 5. Materialtemperaturer fér sondprovtagningar.
Table 5. Sample temperatures used for deposit probes.

Testfall | PV OH

T-lag | 350°C 550°C
T-hog | 400°C 600 °C

Vardera sonden forseddes med tre provringar av olika material, har listade i den
ordning de placerades pa sonden (riktning ut mot spetsen): 15Mo3, 304 och Inconel 625.
Diametrarna pa ringarna var 25 mm. Skissen av sondspetsen i Figur 2 visar hur
ringarna var applicerade. Utdver att anvandas for belaggningsprovtagning utvarderas
dessa ringar efter exponering med avseende pa initial korrosion.

[~ MM omm—

/ ] 1 0MM — : |
f ] 10mm ———— 1 BMm — __1
|

"_ —& "J | |

Yy
--'--'-"'-_--'GE'-—-—=

7 —

L
7

Fiberisolering — =

Ring3 — ) /
Ring 2 — Ring 1 —

[/
Termoelement — / /
Temperaturring — /

Fiberisolering —

Figur 2. Genomskarning av beldggningssonden. De ljusa partierna &r provringarna.
Figure 2. Cross-section of the deposit probe. The light parts are the sample rings.

2.5 PROVTAGNING AV FLYGASKA

Flygaska provtogs vid utloppet fran reaktorn under en timma per testfall.
Provtagningen startade efter minst 4 timmars kontinuerlig drift fér att mata under s&
stabila driftférhallanden som mgjligt.

Rokgasen sogs ut med en uppvéarmd sond, illustrerad i Figur 3. Sondspetsen vindes
mot rokgasflodet och utsugsflodet anpassades for att erhalla isokinetiska forhallanden i
sondspetsen. Efter den horisontella delen av sonden passerar rokgasen tva parallella
teflonfilter med 90 mm diameter som placerats i en filterhallare. Partiklar i rokgasen
fastnar pa dessa filterytor. Efter filtren passerar den utsugna rokgasen en tork,
innehallande kiselgel, innan den gar genom en gasklocka och pump.
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Efter forsoken placerades filtren i en exsickator innan de vagdes ut for att faststélla
insamlad stoftméngd.

120mm

Filter holder

Probetip
Inner diam. 8mm

Inner diam. 10mm
Heating element

Inner diam.
12mm

Thermocouple

Figur 3. Provtagningssond for flygaska.
Figure 3 Probe used for sampling of flyash.

2.6 ANALYS AV MATERIAL MED HANDHALLEN XRF

For ndrvarande kan grunddmnen ned till Mg analyseras med handhallna XREF-
instrument utan att behova anvanda helium eller vakuum i provhallaren. Dock ar
detektionsgransen hdgre och noggrannheten lagre for latta grundamnen jamfort med
tunga. En handhéllen XRF fastsatt i ett bordsstativ m&jliggor snabba analyser av ett
stort antal prover till en forhallandevis lag kostnad jamfort med konventionella
analysmetoder. En Thermo Scientific Niton XL3t x-ray fluorescence (XRF) analysator
har anvants for de XRF-métningar som presenteras i denna rapport.

For manga materialprover, som t.ex. gruvprover, dr det nédvéandigt att mata bade latta
och tunga grunddamnen. I den typen prover dr det méjligt att ett eller flera grundamnen
absorberar fluorescens fran andra &mnen. Sddana effekter ar vanligt forekommande i
prover som innehaller méanga olika grunddmnen, men moderna XRF-instrument
kompenserar automatiskt utan att anvandaren behover gora nagra provtypiska
kalibreringar.

En studie dar en méngd askor analyserades bade med en handhallen XRF och med en
mer vedertagen metod av uppslutning i syror f6ljt av ICP-analys (Inductive Coupled
Plasma) [6] har visat att de flesta &mnen kan bestammas relativt vdal med en handhallen
XRF. Ett undantag &r svavel som i avfallsaskor dverskattas med ca 100 %. Aven om
analysvardena fran den handhallna XRF:en kan avvika nagot fran verkliga varden sa ar
de fortfarande huvudsakligen proportionella mot verkliga koncentrationer.

Det bor noteras att den handhallna XRF:en inte méter relativt ldtta grunddmnen som C,
N, O, H och Na.
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2.7 PROVFORBEREDNING AV PROVRINGAR INFOR MIKROSKOPISTUDIER OCH
RONTGENDIFFRAKTION

Beldggningen pa ringarna analyserades med hjélp av rontgendiffraktion (XRD), for att
se huruvida det fanns nagon skillnad i fassammansattning mellan proverna. Denna
skrapades bort pa vindsidan fran en yta pa ca 2x10 mm néra kanten pa ringarna (se
Figur 4). Analyserna utfordes i en Bruker D8 Discover-diffraktometer och matningarna
gjordes pa avskrapet fran provytan.

Pa grund av det hoga antalet prov gjordes en prioritering av vilka som skulle
analyseras. Material 15Mo3 prioriterades for analys efter exponering vid alla Pb-nivaer,
bade PV- och OH-prov. Med avseende pa de hoglegerade proven (304, 625)
prioriterades de som exponerats vid hogre Pb-nivéer (Niva 3). Vid XRD-analys lades
fokus endast pa 15Mo3, da detta var det material som uppvisade storst
korrosionspaverkan (med avseende pé beldggningsbildning).

Proverna undersoktes dven i ett svepelektronmikroskop (SEM) av market Jeol JSM
7000F Field Emission Gun (FEG) med en accelerationsspanning pa 20 kV. En
"backscatter”-elektrondetektor (BSE) anvandes vid analyserna for att kunna urskilja
atomkontrast utifran bakatspridda elektroner. Kemisk analys gjordes med hjilp av en
EDS-detektor (X-max) tillverkad av Oxford Instruments. Analys pa provytor i lateral
vy gjordes pa den exponerade metallytan (efter avskrap for rontgenanalys) samt pa
kvarvarande beldggning.

Efter analys av provytor i lateral vy varmingjots proverna i ledande epoxy for vidare
tvarsnittsanalys. Ca 4 mm av provytan svarvades bort (torrt) efter ingjutning for att
avldgsna den avskrapade delen av provet. Proverna torrslipades till en hog ytjamnhet
(med P4000 SiC-papper) samt guldbelades (~15 nm tjockt lager). (Ref-proverna
kallingjots, men p.g.a. spaltbildning pa dessa sa anvandes dérefter varmingjutning for
ovriga prover.) PV-prover exponerade vid 400 °C vatpolerades till en hogre ytjamnhet
(med 1 pm diamantpasta) efter analys innan de guldbelades och studerades igen. Detta
for att sakerstélla att t.ex. korngransangrepp inte hade forbisetts p.g.a. for lag
ytjamnhet. Dock har dessa resultat inte inkluderats da de inte skilde sig fran de
analyser som gjordes efter torrslipning.

Proverna (i tvarsnitt) inspekterades @ven med ljusoptisk mikroskopi (LOM) i ett Leica
DM-IRM mikroskop.

Figur 4. Uppstillning av provringar (3 st.) efter exponering, med vinsidan vinklad mot kameran. Pilar visar var
avskrap gjorts for XRD-analys.

Figure 4. In plan view of windward side of test specimens after exposure testing. Arrows indicate regions
where surface deposit has been removed for XRD analysis.
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3  Resultat

3.1 FALL NIVA X

Utover de resultat som redovisas nedan utfordes ytterligare ett testfall “Niva X — T-
hog”. Blytillsatsen i detta forsok bestamdes till inblandningen som anges i Tabell 2 forst
efter det att resultaten fran ovriga testfall var sammanstéllda. Dessvérre medforde den
hoga tillsatsen av PbO att bddden sintrade redan efter ca 4 timmars drifttid. Da hade
beldggningssonderna varit exponerade i ca 2 timmar. Ytterligare ett f6rsok gjordes och
for att minska sintringsrisken sédnktes baddtemperaturen till ca 750 °C. Men resultatet
blev vid upprepningen ungefdr detsamma, badden sintrade nu redan efter ca 3
timmars drift. Darfor erholls inga jamforbara resultat fran testfall Niva X, férutom att
blykoncentrationen pa 3 gram per kilo bréansle gav betydande sintringsbekymmer.

3.2 DRIFTMEDELVARDEN

Medelvirden av driftdata fran de atta timmar da materialproverna exponerades ar
angivna i Tabell 6. Alla gas- (och stoft-) koncentrationer uppmattes i reaktorns 6vre del.
Ingen normalisering har hér gjorts for angivna koncentrationer. De flesta
driftaparametrar haller sig ganska konstanta mellan testfallen. Det kan noteras att
uppmatt HCl var klart lagst for fall Refl, vilket dr naturligt da det ar enda fallet utan
klor inblandat i branslet. Sedan verkar det som att méngden stoft (flygaska) okar i
fallen Niv3 med hogst PbO inblandning.

Tabell 6. Driftmedelvarden under férbranningsférsoken.

Table 6. Averages of operational parameters during experiments.

Refl Ref2 NivO Nivl Nivl Niv2 Niv2 Niv3 Niv3

Tlag Tlag Tldg Tldg Thég Tldg Thég Tldg Thog
02 [vol.-%, tg] 52 5,2 5,0 52 57 55 57 58 58
Cco2 [vol.-%, tg] 153 152 154 154 147 148 147 145 145
H20 [vol.-%, vg] 116 110 111 116 111 103 105 104 103
co [ppm, tg] 6 23 11 9 8 7 7 6 10
HCl [ppm, vg] 3 35 43 46 46 43 47 43 46
S02 [ppm, vg] 5 4 4 4 4 3 4 4 3
NO [ppm, vg] 66 62 64 62 61 55 56 56 56
NO2 [ppm, vg] 4 6 6 5 5 5 6 9 10
T badd [°C] 800 799 800 799 798 798 800 799 799
T prim-zon | [°C] 760 803 787 796 787 780 791 788 788
Tsek-zon | [°C] 897 888 894 895 896 900 902 905 908
T tert. [°C] 962 943 978 988 963 971 980 987 991
T - vid OH [°C] 790 784 785 789 794 795 799 798 800
Bransle [kg/h] 137 126 125 131 128 132 130 130 1,32
Stoft [mg/Nm3,tg] 112 116 184 170 163 166 181 190 232

tg — torr gas, vg — vat gas
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3.3 BOTTENASKA

Bottenbadden bestar efter forsdken av baskarpssand blandat med bottenaska och vid
XRF-analyser erholls koncentrationerna angivna i Tabell 7. Det &r svart att se nagra
tydliga trender fran dessa analyser forutom att blyinnehallet 6kat for fallen med mest
PbO i branslet (Niv3). I de 6vriga fallen ar de uppmatta Pb-koncentrationerna knappt
over detektionsgransen.

Tabell 7. XRF-analysresultat av bottenbadden efter forbranningsférsoken.
Table 7. XRF-analyses of bottom bed materials after the trials.

Ref1 Ref2 NivO Nivl Nivl Niv2 Niv2 Niv3 Niv3
Tlag Tlag Tlag Tlag Thég Tlag Thég Tlag Thég

cl |oo04 o009 o010 012 012 014 008 015 010
S 068 050 068 060 058 061 042 0,72 048
033 046 043 040 045 046 048 035 048
K 16 1,7 17 14 16 16 15 18 1,6
Pb | 001 001 001 000 001 002 001 011 010
Zn | 0,04 003 007 008 009 010 006 010 0,07
Si 11,7 14,0 13,7 11,0 131 11,8 14,0 11,0 13,0
Al | 06 0,7 0,6 0,5 0,7 0,6 0,6 0,7 0,6
Ca |27 3,2 31 3,0 3,4 3,5 3,2 2,6 3,2
Fe | 7.8 39 5,6 53 4,6 57 35 6,5 44
Ti 6011 o012 010 007 015 009 006 012 0,08
Mn|028 029 032 032 032 037 028 029 031
Cr (13 0,6 0,8 11 0,9 11 0,7 1,2 0,9
Cu | 008 007 002 001 001 002 001 002 001
Ni (030 015 019 023 018 026 015 031 019
Bal | 7222 7401 7239 7552 7349 7335 7460 7398 74,25

3.4 FLYGASKA, XRF ANALYS AV PLANFILTER

XRF-analys av planfilter med flygaska gav koncentrationer enligt Tabell 8. Eftersom
stoftlagret var tunt, jamt fordelat 6ver en stor yta, kommer det mesta av métsignalen
till XRF-instrumentet fran sjdlva filtret, vilket hamnar som odefinierat i Bal. Det tunna
stoftlagret medforde att blyhalten nddde 6ver detektionsgransen endast for filtren
samplade for Niva 3.
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Tabell 8. XRF-analysresultat fran stoftfilter.
Table 8. XRF-analyses of flyash filters.

Ref1 Ref2 NivO Nivl Nivl Niv2 Niv2 Niv3 Niv3
Tlag Tlag Tlag Tlag Thég Tlag Thég Tlag Thég
Cl 0,05 0,82 0,47 0,62 0,65 0,63 0,63 0,73 0,62

S 017 017 009 014 014 014 016 05 0,550
004 003 001 002 003 002 002 005 004
K 005 042 025 033 033 032 027 031 0,28
Pob (000 000 000 000 000 000 000 001 002
Zn | 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000
Si 023 010 013 008 013 008 007 013 0,16
ca (01 o011 o010 011 012 o011 010 011 012
Bal | 99,28 98,33 98,94 9868 9859 9868 98,74 98,08 9824

3.5 BELAGGNINGSMANGDER

Efter exponering av beldggningssonderna togs foton av sondspetsarna och de finns
redovisade i Bilaga 1. Som framgar av bilderna ansamlades betydligt mer beldggningar
pa sonden placerad i PV jamfort med OH. Vid demontering av provringarna fran
sonden faller en del 16st sittande stoft och flagor av i varierande (slumpmassig)
omfattning vilket leder till matosakerheter vad géller uppmatt beldggningstillvaxt. For
att minska osdkerheten fran 16st stoft knackades ringarna med en systematisk metod
beskriven i Bilaga 2. Trots denna atgérd har méatmetoden ganska hog matosédkerhet.

De viktokningar som uppmatts under exponeringarna av ringarna redovisas i Figur 5
for position PV och i Figur 6 for position OH. Viktokningarna kan orsakas av
beldggningstillvaxt fran flygaskan med ocksa av korrosion pé ringmaterialet. En
jamforelse mellan figurerna visar att viktokningarna genomgaende var betydligt hogre
i position PV &n i position OH. I bada positionerna var testfallet “Ref 1 T 1ag” det fall
som gav upphov till minst viktokningar. Det var den enda brinsleblandning dér inget
Cl hade tillforts branslet. I position PV (Figur 5) verkar det som att 6kad inblandning
av PbO resulterade i 6kad beldggningstillvaxt, atminstone pa ringarna av material
15Mo3. Det &r svarare att se nagon tydlig trend fran variationen av materialtemperatur
i position PV. For ringarna av Inconel 625 och 304 verkar det som att
beldggningstillvaxten minskar med hogre materialtemperatur, men for ringarna av
15Mo3 géller i det narmaste motsatt férhallande. Mgjligtvis beror skillnaden pa att
15Mo3 blir hardare angripet av korrosion &n de 6vriga materialen.

Fran resultaten i position OH (Figur 6) ar det svart att dra nagra slutsatser mer &n att
beldggningstillvaxten &r storst pa ringarna av 15Mo3 och minst pa ringarna av Inconel
625. En del av forklaringen till de ojamna resultaten fran denna position kan vara att
ringarna har satt fast i varandra ganska hart efter exponeringarna och de behovde ofta
bandas loss fran varandra. Aven om forsiktighet iakttogs kan dnda delar av
beldggningar eller flagor ha forlorats vid detta arbete.
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Figur 5. Uppmadtta paslagsméangder pa ringar exponerade i position PV.

Figure 5. Measured amounts of deposits on samples exposed in position PV.
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Figur 6. Uppmatta paslagsmangder pa ringar exponerade i position OH.
Figure 6. Measured amounts of deposits on samples exposed in position OH.
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3.6 MIKROSKOPISTUDIER (LOM OCH SEM/EDS)

3.6.1  Tvarsnitt (eldstadsprover)

350 °C

LOM- samt SEM-bilder av eldstads-/pannvaggs-prover (PV), 15Mo3, 304 och 625, efter
exponering vid lagre temperatur (350 °C) visas i Figur 7-14. Inga tydliga morfologiska
skillnader eller namnvard korrosion syntes pa de hoglegerade proverna (304, 625) efter
provning med varierande Pb-nivéer i bréanslet. Ingen metalloxidbildning eller
gropfratning observerades vid ytan.

Typiska exempel efter provning med blynivaer enl. Niva 1-3 av prov 304 visas i Figur
7-8 samt sa visas exempel av prov 625 efter provning enl. Niva 1-2 i Figur 9-15. For
prov 625 sa har exempel fran exponering enl. Niva 3 exkluderats fran Figur 10, da
spaltbildning mellan provet och kutsen férsvarade en jamforbar beddmning med
avseende pa beldggning med de andra proverna (Figur 11). Inga markbara ytdefekter
observerades dock pa detta prov.

En beldggning huvudsakligen bestdende av Pb/CI/K/O (samt dven lite Zn) aterfanns pa
bagge typerna av prover efter exponering (Figur 8 och Figur 10). Beldggningen var mer
framtrddande och inneholl mer Pb efter exponering med hogre Pb-halt. Mangden Pb i
beldggningen var snarlik (ca 10 vikt.%) for bade 304 och 625 efter exponering enligt
Niva 1. Efter exponering enl. Niva 2 pavisades hogre méngd Pb i beldggningen pa 304
(25-45 vikt.%) dn pa 625 (20-25 vikt.%). Efter exponering enl. Niva 3 pavisades lokalt 50-
60 vikt.% Pb i beldggningen pa 304.

6 | SRR,

Figur 7. LOM-bilder (tvarsnitt) vid olika férstoringar och pa olika omraden pa PV-prov 304 efter Niva 3-
exponering (350 °C).

Figure 7. Micrographs of various regions at different magnifications of 304 Furnace Wall (FW) sample (in cross
section) after exposure testing in accordance with test level 3 (at 350 °C).
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Figur 8. SEM-bilder (tvarsnitt) vid olika forstoringar pa PV-prov 304 efter exponering enl. Niva 1-3 (350 °C),
vilka visar mer markant beldggning med hogre Pb-halt.
Figure 8. SEM-images at various magnifications of 304 FW samples (in cross section) after exposure testing in

accordance with test levels 1-3 (at 350 °C). Thicker surface deposit is observed after test exposures with higher
Pb levels in the fuel.

50x

Figur 9. LOM-bilder (tvarsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 625 efter Niva 2-exponering (350 °C).

Figure 9. Micrographs of various areas on 625SS FW sample (in cross-section) after exposure testing in
accordance with test level 2 (at 350 °C).
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efter exponering enl. Niva 1-2 (350 °C).

Figure 10. SEM-images at various magnifications of 625SS FW samples (in cross section) after exposure testing
in accordance with test levels 1-2 (at 350 °C).

Spaltbildning

KIMAB COMPO 20.0kV X40 WD 102mm 10040

Figur 11, SEM-bild (tvarsnitt) pa PV-prov 625 efter Niva 3-exponering (350 °C) som visar spaltbildning mellan
provring och ingjutningspasta.

Figure 11. SEM-image of 625SS FW sample (in cross section) after exposure testing in accordance with test
level 3 (350 °C), showing crevice formation between sample and mounting material.
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Pa de flesta av 15Mo3-proverna (Figur 12-14) efter exponering vid 350 °C kunde tre
olika ytskikt/avlagringar urskiljas: ett inre-, ett yttre- samt ett mellanskikt. Dessa
klargors i Figur 15. Resultaten fran EDS-analyserna av skikten askadliggors i Figur 16.
Analys av PV-prov 15Mo3 fran exponering Ref 1 har ej inkluderats i Figur 16. Detta for
att knappt ndgon avlagring observerades pa detta prov samt sa var den beldggning
som forekom endast i “ett” skikt, vilket gjorde att jamforelse med &vriga prover inte
blev representativt.

I det inre skiktet pavisades huvudsakligen Fe och O (Figur 16a). Detta skikt var dock
extremt tunt och mycket av Fe-signalen kan ha kommit fran sjélva basmaterialet
snarare an fran ytskiktet. I mellanskiktet (Figur 16b), pavisades néstan inget Pb vid de
lagre exponeringsnivaerna (Ref 2, Niva 0-1) men en relativt hog mangd O. En markant
Okning av Pb mérktes dock i detta skikt efter provning enl. Niva 2-3, tillsammans med
en lagre mangd O. I det yttre skiktet pavisades generellt en relativt hog mangd O
(férutom i Niva 2-3) och lite Fe (Figur 16c). Hogre Cl-halt pavisades efter provning enl.
Niva 3 och hogre Pb-halt efter provning enl. Niva 2-3 jamfort med 6vriga exponeringar.
Forutom dessa observationer kunde ingen tydlig trend ses med avseende pa
amnesinnehall i det yttersta skiktet mellan de olika exponeringsnivaerna. Sma mangder
Zn patraffades i det yttre skiktet pa Ref 2, &ven om denna korning gjorts utan Zn (Figur
16¢). Detta kan férmodas harrora fran restméngder av Zn i provutrustningen fran
tidigare exponeringar trots noggrann rengdoring.

Sammanfattningsvis noterades véldigt lite korrosion i form av jarnoxid pa provytan pa
15Mo3, utan det var till storsta delen saltavlagring fran provningen som observerades.
Det syntes heller ingen ndmnvard skillnad i ytskiktstjocklek mellan de olika nivéerna.

50x 50x 50x

Figur 12. LOM-bilder (tvérsnitt) pa olika omraden och vid olika férstoringar pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 1-
exponering (350 °C).

Figure 12. Micrographs of various areas at different magnifications of 15Mo3 FW sample (in cross section)
after exposure testing in accordance with test level 1 (350 °C).
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Figur 13. SEM-bilder (tvarsnitt) vid olika férstoringar pa PV-prov 15Mo3 efter exponering enl. Niva 0-3 (350 °C).

Figure 13. SEM-images at different magnifications of 15Mo03 FW samples (in cross section) after exposure

testing in accordance with test levels 0-3 (350 °C).
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Figur 14. SEM-bilder (tvarsnitt) vid olika forstoringar pa PV-prov 15Mo3 efter Refl-2-exponering (350 °C).

Figure 14. SEM-images at different magnifications of 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure
testing in accordance with Ref1-Ref2 (350 °C).

Yttre skikt

Mellanskikt

Inre skikt

Figur 15. Exempelbild (SEM) pa de olika ytskikten som observerades pa PV-prov 15Mo3 efter labexponeringar
(350 °C). Bilden visar tvirsnitt av PV-prov 15Mo3 efter Niva 1-exponering (4000x). De olika ytskikten visas med
pilar.

Figure 15. SEM-image showing an example of the different surface layers (in cross section) typically observed
after exposure testing of 15Mo3 FW sample at 350 °C. The various surface layers are indicated by arrows and
the image shows a 15Mo3 FW sample after testing in accordance with test level 1.
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Figur 16. Resultat fran EDS-analys av avlagringar (i tvirsnitt) pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 0-3 samt Ref 1-2
exponering (350 °C). Analyserna visar typiskt amnesinnehall i inre- mellan- och yttre ytskikt.

Figure 16. Results from EDS-analyses of surface deposits (in cross section) on 15Mo3 FW samples after
exposure testing in accordance with test levels 0-3 and Ref 1-2 (at 350 °C). The graphs show typical elemental
compositions of the inner, intermediate and outer surface layers.
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400 °C
LOM- samt SEM-bilder av eldstads-/pannvaggs-prover (PV), 15Mo3, 304 och 625, efter
exponering vid hog (400°C) temperatur visas i Figur 17-26.

Inga tydliga morfologiska skillnader eller pataglig korrosion syntes pa de hoglegerade
proverna (304, 625) efter provning vid olika Pb-halter, utan endast en belaggning
bestaende av Pb, Mo/S samt K och Cl observerades vid ytan (Figur 17-20).

Niva 1

Niva 2

50x N 50x 50x

Niva 3

Figur 17. LOM-bilder (tvirsnitt) vid olika forstoringar pa PV-prov 304 efter exponering enl. Niva 1-3- (400 °C).
Ingen skillnad i korrosionsangrepp kunde urskiljas mellan proven.

Figure 17. Micrographs at different magnifications of 304 FW samples (in cross section) after exposure testing
in accordance with test levels 1-3 (400 °C). No difference in corrosive impact between the specimens was
discerned.
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Figur 18. SEM-bilder (tvarsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 304 efter Niva 3-exponering (400 °C). Innehall i
ytavlagring visas med pilar. De vita omraden som syns i beldggningen innehaller Pb.

Figure 18. SEM-images of various regions on 304 FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 3 (400 °C). Content of of surface deposit is indicated by arrows. The white areas in
the deposit contain Pb.

50x 50x 50x

Niva 1

50x ;

Niva 2

50x 50x

|

Figur 19. LOM-bilder (tvdrsnitt) vid olika forstoringar pa PV-prov 625 efter exponering enl. Niva 1-3 (400 °C).
Ingen skillnad i korrosionsangrepp kunde urskiljas mellan proven.

Figure 19. Micrographs at different magnifications of 6255S FW samples (in cross section) after exposure
testing in accordance with test levels 1-3 (400 °C). No difference in corrosive impact between the specimens
was discerned.
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Figur 20. SEM-bilder (tvérsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 625 efter Niva 3-exponering (400 °C). Innehall i
ytavlagring visas med pilar. De vita omraden som syns i beldggningen innehaller Pb.

Figure 20. SEM-images of various regions on 625SS FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 3 (400 °C). Composition of surface deposit is indicated by arrows. The white areas in
the deposit contain Pb.

LOM-bilder pa 15Mo3 efter exponering vid 400 °C visas i Figur 21, 24 och 26. Till
skillnad fran efter exponering vid ldgre temp (350 °C) visade kolstal 15Mo3 i detta fall
(400 °C) tydlig jarnoxidbildning vid ytan. Denna ar svar att sérskilja fran ytavlagring i
LOM-bilderna, men framgar tydligare i SEM bilderna tack vare atomkontrast (Figur 22;
25; 27). Jarnoxid forekom inom begransade omraden (Figur 22) eller som ett jamnare
skikt (Figur 26). Den var ocksa valdigt tunn emellanat, vilket troligen beror pa
avflagning i de omradena (Figur 22; 24). En beldggning huvudsakligen bestaende av Cl
och Pb observerades dven ovanpa eller runtom jarnoxiden. Denna beldggning var mer
markant efter exponeringar vid hogre Pb-nivaer. Typiskt exempel pé lokal bildning av
jarnoxid/ytangrepp samt med omgivande Cl/Pb belaggning visas i Figur 27. En viss
skillnad i maximal observerad oxidtjocklek kunde mérkas pé det laglegerade stélprovet
(15Mo3) efter provning med olika Pb-halter. Tjockare oxid (150 pm) uppmattes efter
provning med hogre Pb-halt (Niva 2-3) medan lagre max. oxidtjocklek (90 pm)
observerades efter provning med ldgre Pb-halt (Niva 1). Dessa resultat dskadliggors i
Figur 28.
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50x 50x 50x

Figur 21. LOM-bilder (tvirsnitt) pa olika omraden och vid olika férstoringar pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 1-
exponering (400 °C).

Figure 21. Micrographs at different magnifications of 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure
testing in accordance with test level 1 (400 °C).
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Figur 22. SEM-bilder (tvérsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 1-exponering (400 °C).
Ytavlagring samt ytoxid visas med pilar.

Figure 22. SEM-images of various regions on 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 1 (400 °C). Surface deposit as well as surface oxide are indicated by arrows.
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50x ‘ 50x 50x

Figur 23. LOM-bilder (tvirsnitt) pa olika omraden och vid olika férstoringar pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 2-
exponering (400 °C).

Figure 23. Micrographs of various regions at different magnifications of 15Mo3 FW sample (in cross section)
after exposure testing in accordance with test level 2 (400 °C).
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Figur 24, SEM-bilder (tvirsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 2-exponering (400 °C).
Tjockleken pa ytoxiden anges i bilderna.

Figure 24. SEM-images of various regions on 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 2 (400 °C). The thickness of the surface oxide is indicated by arrows.
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50x 50x 50x

Figur 25.LOM-bilder (tvarsnitt) pa olika omraden och vid olika férstoringar PV-prov 15Mo3 efter Niva 3-
exponering (400 °C).

Figure 25. Micrographs of various regions at different magnifications of 15Mo03 FW sample (in cross section)
after exposure testing in accordance with test level 3 (400 °C).

250x 250x 250x
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Figur 26. SEM-bilder (tvérsnitt) pa olika omraden pa PV-prov 15Mo3 efter Niva 3-exponering (400 °C).
Ytoxidens tjocklek anges i bilderna och ytavlagring samt ytoxid visas med pilar.

Figure 26. SEM-images of various regions on 15Mo3 FW sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 3 (400 °C). The surface deposit as well as surface oxide are indicated by arrows and
the thickness of the surface oxide is specified.
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Figur 27. SEM-bild (ovan) samt kvantitativa analysresultat (EDS) (nedan) av PV-prov 15Mo3 efter Niva 3-
exponering (400 °C). Analysresultaten pavisar bildning av Fe-oxid som hérror fran lokalt/begrinsat
korrosionsangrepp samt en omgivande klor- och blyrik beldggning.

Figure 27. SEM-image (top) and quantitative EDS analysis results (bottom) of 15Mo3 FW sample after exposure
testing in accordance with test level 3 (at 400 °C). The analysis results show Fe-oxide formation due to
localised corrosion attack as well as a deposit rich in Cl and Pb.

160
140

= e
[= TN
o o

60

Max. Oxidtjocklek (pm)
©
o

40

20

0 — ———
0 200 400 600 800 1000 1200

[Pb] (mg/kg)

Figur 28. Resultat som visar hogsta uppmatta Fe-oxidtjocklek som funktion av blyhalt fér PV-prov 15Mo3 efter
exponering enl. Niva 1-3 (PV, 400 °C).

Figure 28. Results showing the maximum recorded Fe-oxide thickness as function of Pb-level of 15Mo03 FW
samples after exposure testing in accordance with test levels 1-3 (at 400 °C).
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3.6.2  Tvirsnitt (Overhettare)

550 °C

LOM- samt SEM-bilder pa 15Mo3 OH-prover efter exponering vid lagre temperatur
(550 °C) visas i Figur 29. En Fe-oxid pa ca 100-150 um kunde urskiljas pa samtliga prov
tillsammans med Cl-intrdngning vid kontaktytan metall/oxid. Det var ingen ndamnvard
skillnad i oxidtjocklek mellan proverna, men mer utbredd Cl-intrangning marktes vid
hogre Pb-nivaer. Inget Pb detekterades pa nagot av dessa prover.

Niva 1

COMPO 200KV X4000 WD9.]

Niva 2

Cl-intrangning 2 :
compo 20300 Em — compo 200k 10 pramo T COMPO 200KV

X4,000 WD 10,

Niva 3

compo 200k A6 1m0 COMPO_ 200KV X4000 WD 1

Figur 29. SEM-bilder (tvarsnitt) vid olika forstoringar pa OH-prov 15Mo3 efter exponering enligt Niva 1-3 (550
°C). Cl-intréngning visas med pilar.

Figure 29. SEM-images at different magnifications of 15Mo3 Super Heater (SH) sample (in cross section) after
exposure testing in accordance with test levels 1-3 (550 °C). Cl-penetration is indicated by arrows.
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600 °C

SEM-bilder pa 304, 625 och 15Mo3 dverhettar(OH)-prover efter exponering enl. Niva 3
vid hogre temperatur (600 °C) visas i Figur 30-32. Prov 304 uppvisade sporadisk
forekomst av Cr/Fe-oxid vid ytan samt omrdden med Cr-utarmning och Ni-anrikning
(Figur 30). Ingen namnvard korrosion syntes pa prov 625, d&ven om viss saltavlagring
marktes vid ytan (Figur 31). 15Mo3 uppvisade Fe-oxid som ett jamnt skikt pa ytan (ca
100 pm djupt) samt som ”tradar” under ytan. Dessa tradar associerades &ven med Cl-
intrangning (Figur 32). Saltavlagring forekom &ven ovanpa Fe-oxiden (Figur 32). Inget
Pb detekterades pa nagot av proverna, varken i saltavlagring eller i ytoxid.
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Figur 30. SEM-bilder (tvirsnitt) pa olika omraden och vid olika forstoringar pa OH-prov 304 efter Niva 3-
exponering (600 °C).

Figure 30. SEM-images of various regions at different magnifications of 304 SH sample (in cross section) after
exposure testing in accordance with test level 3 (600 °C).
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Figur 31. SEM-bilder (tvérsnitt) pa olika omraden och vid olika forstoringar pd OH-prov 625 efter Niva 3-
exponering (600 °C).

Figure 31. SEM-images of various regions at different magnifications of 625SS SH sample (in cross section) after
exposure testing in accordance with test level 3 (600 °C).
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Figur 32. SEM-bilder (tvirsnitt) pa olika omraden pa OH-prov 15Mo3 efter Niva 3-exponering (600 °C).

Figure 32. SEM-images of various regions of 15Mo3 SH sample (in cross section) after exposure testing in
accordance with test level 3 (600 °C).
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3.6.3  Beldggning pa provytor

Resultaten fran EDS-analyserna pa provytor i lateral vy av beldggningen pa 304
sammanfattas i Figur 33. Beldggningsstudierna valjs att har visas for 304 da den
legeringen ger det mest ldttolkade resultatet, eftersom den &r mindre
korrosionsbendgen dn 15Mo3 och dédrmed inverkar mindre pa beldggningen genom
uppblandning av denna med jarnoxid. Samtidigt s& innehéller den till skillnad fran 625
inte Mo, vilket paverkar mojligheten att kvantifiera S, da dessa element 6verlappar
varandra i EDS-spektra. Resultaten inkluderar PV-prov efter exponering vid olika
temperaturer och Pb-nivaer. For jamforelse med ovriga prover har dven analysresultat
av ett OH-prov inkluderats, efter exponering vid 600 °C och med en Pb-halt enl. Niva 3.

Analys av PV-proven pavisade hogre Pb halt i beldggningen efter exponering vid hogre
Pb-nivéer, vilket 6verensstimmer med de observationer som gjordes av 304 i tvarsnitt.
Ingen tydlig trend i &mnessammansattning observerades i 6vrigt mellan PV-proverna.
Hogre Cl-nivaer pavisades for PV-prov Niva 2-3 efter exponering vid 400 °C, men
samtidigt s observerades dven hogre Cl-nivaer pa PV-prov Niva 0 efter exponering
vid 350 °C jamfort med Gvriga prov som exponerats vid samma temperatur. Aterigen
patraffades Zn pa bagge Ref-proverna, vilket som tidigare ndmnts kan harréra fran
kontaminering av testriggen fran tidigare exponeringar med Zn. Laga mangder Fe
uppmiéttes pa alla PV-prov, dock med nagot hogre andel pa prov Refl.

Amnessammansittningen i beliggningen pa OH-provet skilde sig fran PV-proverna:
den bestod huvudsakligen av jarnoxid och KCI och hade signifikant lagre halter av Pb
och Zn an PV-prov fran samma Pb-niva. Detta visar pa att Pb och Zn framst deponeras
i eldstad och/eller pa kallare ytor.
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Figur 33. Resultat av EDS-analyser av beldggningar (lateral vy) pa 304.

Figure 33. EDS-analysis results of surface deposits (in plan) on 304.
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3.7 XRD

Resultat fran XRD-analyser av avskrap fran vinsidan pa 15Mo3 PV- och @H-prover
sammanfattas nedan.

3.7.1  Eldstadsprover

Bortsett fran sporadiskt forekommande inert baddmaterial (SiO:z) pa proverna, sa
hittades en hog halt av alkaliklorider pa alla prov. Zn-oxid detekterades pa alla prov
forutom Ref 1-2, vilka inte hade Zn tillsatt vid exponering. Detta resultat dr vad som
kan forvéntas, i motsats till de varden som erhélls fran beldggningsanalys med EDS,
dér ndrvaro av Zn-oxid pa Ref2 pavisades (for 15Mo3) samt pa bade Refl och Ref 2 pa
304. En nastintill forsumbar mangd jarnoxid detekterades dven pa ett fatal prover.
Ingen forekomst av Pb-foreningar kunde faststillas. Detta skulle kunna bero pa att den
hdga molmassan hos Pb gor att Pb-halten blir betydligt ldgre i atom-% an i vikt.%. Da
andelen kristallin fas som kan ge upphov till diffraktion relaterar till atom-% och inte
till vikt.%, s& formodas detta resultera i att eventuella diffraktionssignaler blir svaga.

3.7.2  Overhettarprover

Ingen Zn-oxid eller Pb-féreningar patriffades pa OH-proverna, vilket ar i linje med
Ovriga analyser gjorda med EDS. Istéllet patraffades en hog halt alkaliklorider samt en
varierande mangd Fe-oxider, men ingen tydlig trend kunde urskiljas mellan proverna
med avseende pa Fe-oxidhalt.
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4 Sammanfattning/Diskussion

Tre olika variabler har utvérderats i dessa forsok for vardera eldstads- och
Overhettarprover: (1) Temperatur, (2) Pb-halt och (3) Material. Observationer som har
gjorts med avseende pa de olika variablerna sammanfattas nedan.

4.1 ELDSTADSPROV

Temperatur

Efter exponering vid 350 °C maérktes generellt valdigt lite eller ingen korrosion pa
samtliga prover. Detta kan tyda pa att exponeringstemperaturen var aningen for lag
eller att exponeringstiden var for kort for att erhalla métbara resultat. Detta kan dven
antyda att Pb i brénslet inte beh&ver utgora ett problem i forbranningsanldaggningar vid
denna temperatur.

Efter exponering vid 400 °C marktes ingen korrosion pa de hoglegerade proven, men
jarnoxidbildning syntes pa prov 15Mo3.

Pb-halt

En beldggning pa de hoglegerade proverna, huvudsakligen bestaende av Pb/Cl/K/O,
blev mer markant samt innehdll mer Pb efter provning med hogre Pb-halt. Dock
observerades ingen méarkbar korrosion som funktion av Pb-halt for dessa prover.

Kolstal 15Mo3 uppvisade tjockare ytoxid (efter provning vid 400 °C) efter exponering
med hogre Pb-halt. Hogre max. oxidtjocklek (150 pm) uppmattes efter provning med
hogre Pb-halt (Niva 2-3) medan ldgre max. oxidtjocklek (90 um) observerades efter
provning med lagre Pb-halt (Niva 1). En belaggning huvudsakligen bestdende av Cl
och Pb observerades @ven ovanpa eller runtom jarnoxiden. Denna beldggning var mer
markant efter exponeringar vid hogre Pb-nivaer.

Pa 15Mo3-proverna observerades tre olika ytskikt/avlagringar (men ingen markbar
korrosion) efter exponering vid lagre temperatur (350 °C), men ingen skillnad i
ytskiktstjocklek marktes mellan de olika Pb-nivaerna. Det inre skiktet var extremt tunt
och i det pavisades huvudsakligen Fe och O. I mellanskiktet mérktes en markant
6kning av Pb tillsammans med en minskning av O efter provning vid hogre Pb-nivaer.
I det yttre skiktet pavisades en relativt hog mangd O och lite Fe. Ingen tydlig trend
med avseende pa amnesinnehall ségs i det yttersta skiktet mellan de olika
exponeringsnivaerna med olika Pb-halt.

Material

Ingen korrosion observerades pa de rostfria eller nickelbaserade proven efter
exponering vid olika temperaturer och Pb-nivaer.

15Mo3 uppvisade ytoxidation vid hogre temperatur (400 °C) som blev kraftigare med
hogre Pb-halt. Dock sags ingen skillnad i oxidationstjocklek mellan Pb-halt Niva 2-3.
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4.2 OVERHETTARPROV

Temperatur

Jarnoxid bildades pa 15Mo3 efter exponering vid bade 550 °C och 600 °C. Snarlik
oxidtjocklek (100-150 um) uppmattes efter bada forsoken tillsammans med Cl-
intrangning. Fe-oxid strackte sig dven in i substratet som ”tradar” efter f6rsok vid 600
°C, vilka ocksa associerades med Cl-intrangning.

Da de rostfria proverna endast visade pa begriansat korrosionsangrepp, och de
nickelbaserade inte alls, efter exponering vid 600 °C, sa utvarderades dessa material
inte vid den lagre temperaturen.

Pb-halt

Endast en begransad méangd Pb detekterades pa OH-prov, vilket visar pa att dessa var
placerade sa pass hogt upp att Pb inte nar dit, alt. att temperaturen ar for hog for att
gasformiga Pb-féreningar skall kondensera och fastna pa ytan.

Nagot hogre forekomst av korngransangrepp genom Cl-intrangning anades pa 15Mo3
vid hogre Pb-nivéer efter exponering vid 550 °C, men det noterades ingen markbar
skillnad i oxidtjocklek.

Material

Efter exponering vid 600 °C uppvisade 304 enstaka forekomst av Cr/Fe-oxid vid ytan
samt frekvent forekommande omraden med Cr-utarmning och Ni-anrikning. Detta ar
viktigt att ta i beaktande, da ingen korrosion marktes pa 304 vid eldstadssexponering,
men efter exponering vid 6verhettartemperaturer. Ingen korrosion observerades pa
prov 625, vilket visar pa dess goda forutsdttningar som eldstads- och
Overhettarmaterial.

15Mo3 uppvisade korrosion bade i form av jarnoxidbildning samt Cl-intrangning efter
exponering vid Pb-nivaer 1-3 vid 550 °C samt vid Pb-niva 3 vid 600 °C. Aven om 304
ocksa uppvisade viss korrosion efter exponering vid 600 °C, sa var det i mycket mindre
utstrackning dn for 15Mo3 efter exponering vid en lagre temperatur av 550 °C.

4.3 PROJEKTMAL

For projektet var uppsatt sex stycken mal och nedan diskuteras de uppnadda resultaten
utifran dessa.

1. Kvantitativt beskriva relationen mellan blyhalt i brinsle baserat pd returtri och
korrosionshastigheten for eldstadstuber.

For 15Mo3 vid den hogre eldstadstemperaturen (400 °C) observerades ett patagligt
korrosionsangrepp resulterande i maximala oxidtjocklekar pa 90-150 pm beroende pé
blyhalt i branslet. For de hoglegerade materialen och for 15Mo3 vid den lagre
provtemperaturen (350 °C) var korrosionshastigheterna for laga for att kunna
kvantifieras pa detta satt.
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2. Ge rekommendationer for hur grinsvirden for blyhalt bor sittas, eller brinsleleveranser
blandas, for att minimera korrosionen utan att onddigtvis begrinsa anvindningen av
blyinnehdllande returtrd.

For anldaggningar dér eldstaden dr helt eller delvis dr av laglegerat stal utan skyddande
beldggning sa bor blyhalten i bréanslet inte 6verstiga 10 mg/kg eller
materialtemperaturen ca 350 °C. Det senare innebaér att angtrycket inte bor overstiga ca
85-110 bar. Om detta visar sig otillracklig for att minimera korrosionsproblem,
rekommenderas att bade blyhalten och materialtemperaturen begrénsas samtidigt.
Detta motiveras av att lokalt hoga halter bly noterades pa prover vid 350 °C, nér
blyhalten i branslet varit hog.

3. Ge ett beslutsunderlag for hur brinslet behdver specificeras eller blandas for att minska
korrosionshastigheten med minst 25% i anliggningar som dr allvarligt drabbade av
eldstadskorrosion.

Vid aktuell underskning s& minskade maximala oxidtjockleken fran 150 till 90 um,
motsvarande en sankning av korrosionshastigheten med 40%, f6r 15Mo3 vid 400 °C,
nér blyhalten i branslet sanktes fran en hog niva till 10 mg/kg. Utifran detta resultat, sa
kan det forvantas att anldggningar med allvarlig eldstadskorrosion kan minska denna
avsevart, sannolikt med mer &n 25%, genom att begransa blyhalten till hogst 10 mg/kg i
branslet.

4. Ge forutsittningar for att sinka kostnaderna for eldstadskorrosion i form av reparationer och
stillestdnd med 25% genom optimalt val av blyhalt.

Genom att begransa blyhalten i bréanslet till hogst 10 mg/kg, sa forvantas
korrosionshastigheten minska med 6ver 25% for anldggningar allvarligt drabbade av
eldsstadskorrosion. Genom att gora det bor da dven kostnaderna f6r problem med
eldstadskorrosion minska i motsvarande grad.

5. Ge ett korrosionsrelaterat underlag for virdering av brinslepriser utifrin krav pd blyhalt, vilket
i forlingningen véntas leda till att brinsleleverantdrer genom bittre utsortering minskar det
faktiska blyinnehillet.

Det har visats en kraftig 6kning av korrosionshastigheten om mer &n 60 % kan ske nar
blyhalten i bréanslet okar i intervallet 10 till 100 mg/kg. Denna information ar vardefull
vid prisforhandling avseende returtrdbaserat brénsle med eller utan specificerad
maximalt tillaten blyhalt.

6. I forlingningen ge en okad energiproduktion ifrdn dtervunna brinslen genom att
forutsittningarna for deras anvindande forbittrats genom minskade korrosionsproblem pd grund
av blyinnehdll.

Detta arbete har visat pa hur problem med eldstadskorrosion kan minskas drastiskt pa
alternativa tre satt. Dessa dr att antingen 1) begransa blyhalten i bréanslet till hogst 10
mg/kg, 2) begransa temperaturen pa eldstadsviggen genom att begransa angtrycket till
ca 85-110 bar eller 3) att anvanda korrosionsbestandiga material i form av
ytbeldggningar. Utifran kannedomen om effekten av blyhalt i brénslet kan dkade
branslepriser for att begransa blyhalten stillas emot kostnaden for antingen lagre
verkningsgrad pga begrénsat angtryck eller kostnaden f6r anvandande av skyddande
ytbeldggningar. Detta ger ett beslutsunderlag som skapar forutséttning att pa
ekonomisk grund fatta avvagda beslut, vilka kan ge tkad energiproduktion ifran
atervunna branslen baserat pa deras faktiska potential.
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Slutsatser

I detta arbete har inverkan pa korrosion av halten bly i branslet vid férbranning av
returtré studerats genom forsok under 8 h i en laboratoriereaktor. Foljande slutsatser
har dragits:

Effekten av materialtemperatur pa korrosionshastigheten ar hog for eldstadsprov
av laglegerat stal 15Mo3. Vid 400 °C blir angreppet patagligt, medan det vid 350 °C
inte kunnat bestimmas kvantitativt. Detta innebar att det for en anldggning kan bli
en avsevart hogre korrosionshastighet vid ett &ngtryck av ca 140 bar jamfort med
ca 100 bar.

Lokalt hoga blyhalter, 30-60 vikt.%, har uppmatts nara metallytan pa eldstadsprov
av laglegerat stal 15Mo3 vid materialtemperaturen 350 °C nér blyhalten i branslet
varit 100-1000 mg/kg, vilket kan indikera att korrosionsangreppet med tiden kan
bli allvarligt d&ven vid denna temperatur.

Eldstadsprov av de hoglegerade materialen 304 och 625 korroderar betydligt
langsammare dn 15Mo3 vid materialtemperaturen 400 °C, varvid
korrosionshastigheten for dessa inte har kunnat bestimmas kvantitativt. Detta
innebaér att de har potential att anvdandas som korrosionsskyddande
ytbeldggningar pa ett effektivt sitt &ven vid hoga blyhalter i branslet.
Korrosionshastigheten for eldstadsprov av 15Mo3 vid materialtemperaturen 400 °C
okar markant, 6ver 60 %, ndr blyhalten i branslet hdjs fran 10 till 100 mg/kg. Vid
ytterligare hojning till 1000 mg/kg forblir den daremot konstant, vilket innebér att
ett troskelvarde férekommer vid 100 mg/kg eller strax darunder.
Korrosionshastigheten for 6verhettarprov av 15Mo3 ar hog vid
materialtemperaturen 550 °C, men relativt oberoende av blyhalt, &ven om
omfattningen av korngransangrepp ¢kar nagot med denna. Detta medfor att for
anlaggningar med laglegerade 6verhettartuber, vilken avser elda returtrd med en
blyhalt i branslet av ca 10 mg/kg, utdver eldsstadskorrosion ocksa maste beakta
problem med 6verhettarkorrosion, om angtemperaturen ar ca 520 °C och majligen
dven ldgre dn sa.

Korrosionshastigheten for 6verhettarprov av rostfritt stal 304 ar begransad och for
nickelbasmaterialet 625 ej kvantitativt bestimbar vid materialtemperaturen 600 °C
och en blyhalt i branslet av 1000 mg/kg. Detta indikerar att for en anlaggning med
hoglegerade 6verhettartuber, sa bor inte en hog blyhalt utgdra en uppenbar risk for
allvarligt korrosionsangrepp pa dessa, utan det &r i férsta hand eldstadskorrosion
som behover beaktas.
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6 Rekommendation och anvandning

Materialexponeringar under korta tider ger ibland upphov till numerart hoga
materialavverkningshastigeter. Det gar alltsa inte att extrapolera dessa
korrosionshastigheter f6r att bestimma livslangder. Daremot ar det en vél etablerad
metod for kvalitativ utvdrdering av materialbeteende. Utifran detta perspektiv och
slutsatserna som dragits i denna studie ges foljande rekommendationer och vagledning
till anvandning av erhallna resultat.

For anldggningar dar eldstaden r helt eller delvis ar av laglegerat stal utan skyddande
beldggning sa bor blyhalten i brénslet inte dverstiga 10 mg/kg eller
materialtemperaturen ca 350 °C. Det senare innebar att angtrycket inte bor overstiga ca
85-110 bar. Om detta visar sig otillracklig for att minimera korrosionsproblem,
rekommenderas att bade blyhalten och materialtemperaturen begréansas samtidigt.
Detta motiveras av att lokalt hdga halter bly noterades pé prover vid 350 °C, nar
blyhalten i branslet varit hog.

Om anldggningen har en eldstad som &r helt tackt av skyddande beldggning av
hoglegerat material, sa forefaller det som att det potentiellt kan tillatas en blyhalt i
bréanslet pa upp till 1000 mg/kg samtidigt med materialtemperatur pa upp till 400 °C,
motsvarande ett &ngtryck av upp till ca 140 bar eller nagot hogre. Detta
rekommenderas att denna potential utviarderas med langtidsstudier innan denna
potential forsoks tas i ansprak.

Anlaggningar som har stora korrosionsproblem bor kunna minska dessa med klart
over 25 % genom att folja rekommendationen ovan avseende begransning av
temperatur och/eller blyhalt, alternativt genom att tillse att hela eldstaden forses med
en skyddande hoglegerad beldggning. Det sistnamnda medfor en avsevard kostnad
och maste stdllas emot de besparingar som da kan goras avseende branslekostnad
genom att kunna tillata hogre blyhalter.

Det ar oklart om tillfalligt forhojda blyhalter kan ha negativ langtidseffekt. Denna risk
kan inte bortses ifran, da det visats att lokalt hoga halter bly férekommit pa prover vid
350 °C, nér blyhalten i branslet varit hog. Det rekommenderas darfor att inte tillfalligt
acceptera bréanslepartier med kraftigt forhojda blyhalter och om det inte kan undvikas
se till att de blandas med bransle med lag blyhalt, sa att ovan namnda
rekommendationer f6ljs.

Om brénsle med hoga blyhalter dr aktuellt att anvanda, s& ar det viktigt att beakta
forekommande temperaturer och material i 6verhettarna. Detta arbete indikerar att
hoglegerade sadan inte &dr kénsliga for detta, men detta behover utvarderas med
langtidsstudier for att kunna fastslas.

47



BEGRANSAD ELDSTADSKORROSION GENOM REGLERAD BLYHALT

7  Fortsatt arbete

Detta arbete har visat att det finns potential for att anvanda brénsle med hog blyhalt
kombinerat med férhallandevis hdga angdata om hoglegerade material anvéands i
eldstad och for 6verhettare. Det rekommenderas att fortsatt arbete omfattar faltforsok
med korrosionsprov utférda som langtidsforsok for att fastsla detta. Da det pavisats att
ett troskelvérde foreligger avseende blyhalt i branslet kan det vara sa att potentialen for
hur hog blyhalt som skulle kunna tillatas &r storre dn vad som det tidigare funnits
indikationer for.

Fortsatta arbeten bor ocksa studera mekanismerna f6r hur Pb inverkar pa korrosionen,
da detta inte ar klarlagt.

Ett annat forslag till fortsatt arbete &r att vidare utvardera effekten av bransleadditiv
och hur de inverkar pa effekten av blyhalt. Sddana studier har gjorts tidigare for olika
additiv, men inte systematiskt relaterats till blyhalt och férekomsten av troskelvarde.
Studier med additiv kan utforas bade som laboratoriestudie och som faltférsok.
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Bilaga 1 Sondfoton
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Figur 34. Foton av sondspetsar efter forsoken.

Figure 34. Photos of probes after exposures.
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Figur 35. Foton av sondspetsar efter forsoken.
Figure 35. Photos of probes after exposures.
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Bilaga 2 Hantering av provringar

Proceduren fér hanteringen av beldggningsringarna beskriv nedan i steg:

1) Ringarna tvéttas i ultraljudsbad med isopropanol.
2) Efter att ha torkats végs ringarna och placeras sedan pa sonden.

3) Ringarna exponeras i forbranningsreaktorn. Under fOrsta uppvarmningsfasen ar
sonden skyddad av en hylsa. Vid starten av exponeringen dras hylsan bort.

4) Efter exponeringen kyls sonden i en burk innehdllande kiselgel. Darefter
demonteras ringarna fran sonden. Lost stoft som ramlar av under hanteringen
samlas in i mojligaste man.

5) Ringarna placeras i individuella mérkta plastbehéllare som foérvaras i exsickator.
6) Ringarna vags ut.

7) For att avldgsna 10st stoft pa ringarna pa ett systematiskt sétt fick de falla ned 10 cm
langs ett stalror med en utvidgning i anden, se Figur 36. Stoten far 10st stoft att lossa
och det samlas in i en kopp placerad under fallroret.

8) Ringarna vags aterigen ut for att ta reda pa mangden hard beldggning pa ringarna.

9) Dérefter forvaras beldggningsringarna i exsickator tills beldggningarna ska
analyseras.

Fallror

Belaggningsring

Sprint

Klack

Figur 36. Uppstillning for att kontrollerat avldgsna lost stoft fran beldggningsringarna.

Figure 36. Set-up to remove loose deposits from exposed deposit rings by a consistent method.
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Eldstadskorrosion ir ett problem av 6kande omfattning. Korrosionsmekanis-
merna ir inte fullt klarlagda, men de #r sannolikt kopplade till relativt sett héga
halter av bly, zink, natrium, kalium, klor och svavel i brinslet. Detta projekt
har undersdkt hur halten bly i briinslet inverkar pé eldstadskorrosionen. Korro-
sionshastigheter vid olika temperaturer och olika material redovisas.

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 &verféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se
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