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Forord

Projektet har genomférts inom ramen for sjdtte etappen av
materialforskningsprogrammet KME, Konsortiet materialteknik for termiska
energiprocesser, som pagar 2014-2018. KME bildades 1997 och inkluderar foretag
over hela virdekedjan fran materialtillverkare, tillverkande industriféretag och
energiforetag (anldggningsagare). I den senaste etappen har atta industriforetag
och 14 energiforetag deltagit. KME leds av Energiforsk.

KME:s syfte ar att genom material- och processteknisk utveckling mojliggora
kostnadseffektiva forbattringar av termiska energiprocesser sa att fdrnybara
branslen och avfall effektivt kan anvandas for el- och varmeproduktion. KME har
som mal att uppna dkad elproduktion och tillganglighet, forbattrad driftflexibilitet
och forbattrad bransleflexibilitet.

KME:s verksamhet kidnnetecknas av langsiktig néringslivsrelevant och
efterfragestyrd forskning och utgor en viktig del i den samlade insatsen for att
framja utvecklingen av ny energiteknik i syfte att skapa ett langsiktigt hallbart
energisamhalle och samtidigt stiarka svensk industris konkurrenskraft pa den
globala marknaden.

Rikard Norling, Swerea KIMAB, har varit projektledare. Ovriga priméra
projektdeltagare och rapportforfattare har varit Annika Talus, Patrik Yrjas,
Christoph Gruber och Annika Stalenheim.

Vattenfall, Andritz och Stockholm Exergi (tidigare Fortum Varme) har deltagit i
projektet genom egna insatser. Energimyndigheten har finansierat de akademiska
deltagarna, Swerea KIMAB och Abo Akademi. Projektet har dven haft en
referensgrupp bestdende av projektdeltagarna och representanter fran Babock &
Wilcox Volund, Chalmers, MH Engineering och Sumitomo SHI FW (tidigare Amec
Foster Wheeler).

Rapporten dr en kortrapport av den fullstindiga engelska KME-rapporten.

Forfattarna och Energiforsk vill tacka alla deltagare for det val genomforda
projektet.

Bertil Wahlund, Energiforsk

Haér redovisas resultat och slutsatser fran ett projekt inom ett forskningsprogram som drivs
av Energiforsk. Det ar rapportforfattaren/-férfattarna som ansvarar for innehallet och
publiceringen innebér inte att Energiforsk har tagit stallning till innehallet



PANNKORROSION VID LAGRE TEMPERATURER

Sammanfattning

Pa senare ar har returtra blivit ett intressant brinsle med anledning av ett
lagt pris jamfort med jungfruligt trabaserat briansle. Returtra ir ofta
fororenat av firg, plast och metallféremal resulterande i forh6jda halter
av tungmetaller, sdsom zink och bly, klor och natrium i r6kgasen och
avlagringar. Ett sitt att minska 6verhettarkorrosion orsakad av
alkaliklorider ar att anvidnda ett svavelinnehdllande additiv som reagerar
med alkaliklorider och bildar alkalisulfater och gasformig HCIl. Dock sa
har tidigare berakningar visat att tillsats av svavel till ett briansle saisom
returtrd kan resultera i en 6kning av ZnCl: och PbCl: i rokgasen. Det
formodas att dessa amnen kan orsaka korrosionsproblem vid liagre
temperaturer dn vad som ér fallet for alkaliklorider.

Projektets mal var att undersoka om bly, zink och deras klorider orsakar allvarliga
korrosionsproblem i temperaturintervallet 150-420 °C i anldggningar som eldar
returtrd, samt om angreppen forvérras genom anvandning av svavelinnehéallande
additiv, genom exempelvis metoden ChlorOut®. Utifran kunskap erhallen fran
fullskaliga sondf6rsok och resultat ifran modellering och laboratorieprovning, sa
avsags losningar for minskning av potentiella problem foreslas.

Forskningsprojektet har utforts av en projektgrupp med representanter fran
Vattenfall, Andritz, Stockholm Exergi, Abo Akademi och Swerea KIMAB. Projektet
koordinerades av Swerea KIMAB.

Resultat ifrdn projektet har pavisat forekomsten av bly och zink i avlagringar och
korrosionsprodukter. Deras andel verkar dock inte 6ka nar ChlorOut anvands.
Korrosionen 6kar inte signifikant av anvandningen av additivet. (Notera att
langtidstest endast genomfdrts med och inte utan ChlorOut.)

De samlade resultaten indikerar att sulfatering av Cl-innehéllande salter minskar
korrosionen.

Utifran resultaten ifran detta projekt sd formodas ChlorOut inte 6ka korrosionen
vid laga temperaturer. Detta majliggor att ChlorOut anvands for att motverka
alkalikloridférorsakad 6verhetarrkorrosion inte bara f6r biomasseldade pannor,
utan ocksa for pannor som eldar returtrd innehallande tungmetaller.

Det konkluderas att projektmalen har uppfyllts acceptabelt.
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Summary

In recent years, used (recycled) wood has become a fuel of interest due to
low price compared to virgin wood-based fuels. Used wood is often
contaminated with paint, plastic and metal components, leading to
elevated concentrations of heavy metals, such as zinc and lead, chlorine
and sodium in flue gases and deposits. One way to reduce superheater
corrosion caused by alkali chlorides is to use a sulphur containing
additive that reacts with the alkali chlorides and forms alkali sulphates
and gaseous HCIl. However, earlier calculations have shown that the
addition of sulphur to a fuel such as used wood may result in an increase
in ZnCl: and PbCl: in the gas phase. It is thought that these components
could cause corrosion problems at lower temperatures than what is the
case with alkali chlorides.

The aim of the project was to find out if lead, zinc and their chlorides causes
serious corrosion problems in the temperature range 150- 420°C in boilers firing
used wood, and if the attack is worsened by the use of sulphur containing additive,
by for example the method ChlorOut®. Based on the knowledge acquired by full-
scale probe testing and the results of modelling and laboratory testing solutions for
minimizing potential problems was intended to be suggested.

The research project has been carried out by a project group having representatives
from Vattenfall, Andritz, Stockholm Exergi, Abo Akademi and Swerea KIMAB.
The project was coordinated by Swerea KIMAB.

Results in this project show the presence of lead and zinc in deposits and corrosion
products. Their presence does however not seem to increase when ChlorOut is
used. The corrosion does not increase significant by use of the additive. (Note that
long time tests only have been performed with and not without ChlorOut).

The overall results give an indication that sulphation of Cl-containing salts
decreases corrosion.

Based on the results in this project, the use of ChlorOut is not believed to increase
the corrosion at lower temperatures. This enables ChlorOut to be used to combat
alkali chloride induced superheater corrosion not only for biomass fired boilers,
but for boilers firing used (recycled) wood containing heavy metals as well.

It is concluded that the goals have been acceptably well fulfilled.
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1 Inledning/Bakgrund

Forbranning av biomassa reducerar beroendet av icke fornybara energikéllor och
ddrmed COz-utslappen. Pa senare ar har returtra blivit ett intressant bransle med
anledning av ett lagt pris jaimfort med jungfruligt trdbaserat bréansle. Returtra ar
dock ofta fororenat av farg, plast och metallforemal resulterande i forhojda halter
av tungmetaller, sdsom zink och bly, klor och natrium i rokgasen och avlagringar. I
flera fall har anldggningar som eldar returtrd drabbats av 6kad avlagrings-
problematik och korrosion av eldstadsvéggar, 6verhettare och ekonomiser. Dessa
problem kan hanforas till forekomsten av klor, zink, bly och alkalimetaller i
avlagringarna. For att minimera problemen halls angtemperaturen idag pa en
relativt lag temperatur och det begrénsar den elektriska verkningsgraden.

Mycket forskning har gjorts avseende hogtemperaturkorrosion (>450 °C) orsakad
av KCI och NaCl som forekommer i trabransle. Daremot sa ar betydligt mindre
kant avseende korrosion i intervallet 150-420 °C och korrosion orsakad av bly, zink
och deras klorider, vilka forekommer i returtra. Resultat ifran laboratorietester har
visat att ZnCl2 ar mycket mer korrosivt an KCl i temperaturregionen 250-400 °C for
det laglegerade stalet 10CrMo09-10 [1]. Laboratorietester har ocksa indikerat att
blandningar av salter, sdsom bly-, zink- och alkaliklorider, &r mer korrosiva an
salterna var for sig [2].

Ett sétt att minska Overhettarkorrosion orsakad av alkaliklorider &r att anvanda ett
svavelinnehallande additiv som reagerar med alkaliklorider och bildar
alkalisulfater och gasformig HCI. Dock sa har berdkningar utforda i projektet
KME-512 visat att tillsats av svavel till ett bréansle sasom returtrd kan resultera i en
markant 6kning av ZnClz och PbCl: i rékgasen under vissa oxiderande
forhallanden [3]. Det formodas att dessa @mnen kan orsaka korrosionsproblem vid
lagre temperaturer dn vad som ar fallet for alkaliklorider.

Det langsiktiga malet med projektet ar att 6ka effektiviteten hos pannor som eldar
returtrad och 6ka brénsleflexibiliteten hos pannor.

Specifika projektmal &r att utreda om bly, zink och deras klorider férorsakar
allvarliga korrosionsproblem i temperaturomradet 150-420 °C i pannor som eldar
returtrd, samt ifall angreppet forvirras av anvandningen av additiv f6r att minska
korrosion ifran alkaliklorider pa overhettare vid hogre temperaturer. Baserat pa
erhallen kunskap ifran sondtester i fullskaleforsok samt resultat ifran modellering
och laboratorietestning sa skall 16sningar for att minimera potentiella
korrosionsproblem foreslas.

Detta projektet, KME 717, som genomforts inom KME, startade i juli 2015 och
avslutades i april 2018. Swerea KIMAB har agerat som projektledare samt ansvarat
for handledning av en industridoktorand, Annika Talus. Vattenfall AB har gjort
merparten av anliggningstesterna. Ovriga deltagare har angivits under Forord.
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2 Genomforande

Fragor har uppkommit om anvandandet av ChlorOut®, en metod for tillsats av
svavelinnehéllande additiv vilken i returtrd-eldade pannor ska minska problem
med Overhettarkorrosion orsakat av alkaliklorider, skulle kunna orsaka korrosion
langre bak i pannan pa grund av bildande av tungmetallsalter som kan kondensera
vid lagre temperaturer.

Projektet var uppdelat i tre delar; modellering, labbférsok och faltforsok. Dessa
olika delar var tiankta att komplettera varandra for att generera forstdelse for hur
anvandandet av ChlorOut paverkar korrosion vid lagre temperaturer.

Andritz genomforde termodynamiska berdkningar pa hur rokgasens
sammansattning forvantas forandras genom anvandandet av ChlorQOut. Ett fokus
var pa hur andelen och sammanséittningen av uppkommen saltsmalta forvantas
fordandras beroende pa exv. svavelhalt och temperatur. Stort fokus var ocksa pa att
studera hur gaskomponenter samt kondenserade faser med fokus péa bly, zink, klor
och svavel férandrades. Berakningar gjordes med bransleanalyser som grund och
som komplement genomfordes ocksa kanslighetsanalyser for olika halter av svavel
for att studera hur stora forandringar av denna forskjuter jamvikter géllande
tungmetallsaltsinnehall i rokgas och kondenserad fas.

Vattenfall AB utforde korrosionsprovning med sonder vid Vattenfalls BFB-panna i
Jordbro. Denna panna eldar 100% RT-flis och anvander ChlorOut som
korrosionsreducerande additiv. Luftkylda gradientsonder, Figur 1, anvandes
under forsoken och metalltemperaturer mellan 190-440 °C utvarderades bade med
och utan ChlorOut nirvarande. Badde avlagrings- och korrosionsforsok
genomfordes.

Figur 1. Luftkyld sond som anvandes under faltforsok i Jordbro.

Swerea KIMAB analyserade avlagrings- och korrosionsprover fran Vattenfall.
Analyserna gjorde med svepelektronmikroskopi med energidispersiv spektrometri
(SEM-EDS) for att studera kemisk sammansattning av avlagringar och
korrosionsprodukter samt tvarsnitt av korrosionsfronten under oxidskiktet.
Rontgendiffraktion (XRD) anvéndes for att identifiera kristallina faser.

g Energiforsk
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Abo Akademi gemomforde labbtester for att oka forstaelsen for hur inverkan av
SO:2 paverkar beteendet for alkali- och tungmetallsaltmixer. Tester med varierande
SO2-halt och nédrvaro av PbCl2 och ZnCl: genomfordes bade isotermt och i
gradientforsok (dar gas och metall har olika temperatur). Proverna fran dessa
tester utviarderas av Abo Akademi med hjilp av ljusoptisk teknik for att méta
medeloxidtjocklek [4-5] samt SEM-EDS for kemisk sammansattning i tvarsnitt.
Principen for gradientfdrsoken har beskrivits tidigare [6].
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3  Resultat

3.1 MODELLERING | CHEMSHEET

Resultaten fran modelleringen i projektet visade att det generellt sett inte blev
nagon signifikant forandring gallande méangd och sammanséattning av saltsmaéltor
eller rokgas nar svavel varierades. I Figur 2 visas resultat frdn kanslighetsanalys av
svavelhalten som gjordes dar halterna av svavel varierades kraftigt och trots det
ses ingen signifikant skillnad i gassammansattningen.

Pb, Zn in gas phase, typical analysis
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Figur 2. Kinslighetsanalys av svavel och dess inverkan pa gasfassammansittningen.

3.2 FALTFORSOK

Vattenfall AB genomfdrde flertalet testkampanjer i sin anldggning i Jordbro under
projektet. Sondprover under olika tider (3 h, 8 h och 1000 h genomférdes med
materialet 10CrMo. I dessa kampanjer anvandes luftkylda gradientsonder dar
metalltemperaturen styrdes till 5nskad temperatur i intervallet 190-440 °C). Aven
inverkan av olika rokgastemperaturer utvarderades genom att tva positioner i
pannan anvandes vid férsoken, d.v.s. tva sonder anviandes parallellt.

Resultaten frdn denna provning visade att det generellt inte var signifikanta
skillnader i bly och zink i avlagringen i testade temperaturer oavsett anvandning
av ChlorOut, se resultat fran 8 h test i Figur 3. Generellt ses den effekt som
forvantas av ChlorOut, 6kad svavelhalt och minskad klorhalt, dock inte
genomgaende i alla resultat vilket visar pd normala variationer som kan
forekomma vid faltforsok.

10
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Figur 3. Avlagringsanalys (EDS) av ytor eller ytflagor (markerade med*). Normaliserade
med presenterade element.

For korrosionsproverna som exponerades under 1000 h med ChlorOut
observerades 6kande korrosion med 6kad metalltemperatur. Denna trend var
tydligast for prover exponerade i position med kallare rokgas. I den varmare
rokgaspositionen kunde ingen slutsats dras da vissa prov i denna position
drabbades av erosionskorroison pa grund av sotblasning under provningen.

Tvérsnittsanalyser av proverna exponerade i kallare rokgas visar att det finns en
viss tendens till forandring av sammanséttning i avlagringskemin beroende pa
temperatur. Amnena Pb, Zn, Cl, K och S ir alla narvarande vid alla temperaturer
men de tenderar bilda olika sammansattningar beroende pa temperatur. Bly ser till
exempel ut att vara mer forenat med klorid vid de ldgre temperaturerna och oftare
forenad med svavel vid den hogsta temperaturen (350 °C). Rontgenanalys av
avlagringen visar ocksé pa denna trend med 6kad halt blysulfat vid denna
temperatur och mer alkalisulfater vid de lagre temperaturerna.

3.3 LABBFORSOK

Vid isoterma labbforsok med blysalter i syntetisk “rokgas” vid 300 °C utan SOz sa
bildades enbart tunna oxidskikten (upp till 20 pum) pa stalen. Nar temperaturen
Okades till 350 °C sa uppkom kraftig korrosion med 6ver 100 um tjocka oxidskikt,
se Figur 4. Bade 10CrMo och P235GH forefaller dock korrodera betydligt mindre
vid 350 °C, nar ZnCl2 blandades in i saltet. Detta forklaras av att
korrosionsangreppen i dessa fall var ojamn och resulterade i en medeltjocklek f6r
oxiden som var tunnare dn vad som uppmattes lokalt.

For samtliga forsok med SO: i gasen blev korrosionsangreppen sma med enbart
tunna oxidskikt.

11 Energiforsk
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Figur 4. Oxidens medeltjocklek (um) efter isoterm provning i olika miljoer.

Detaljerade studier med SEM-EDS av korrosionsangreppen och de pélagda
saltblandningarna visade pé att den lagre korrosionen vid ndrvaro av SO2

sannolikt forklaras av att kloridsalterna delvis sulfateras, dvs. omvandlas till
sulfater.

Resultaten ifran gradientforsok dar proverna var kylda i forhallande till gasfasen
var svartolkade med avseende pa korrosion. En viktig observation var att de
palagda salterna blev skiktade med lager av olika utseende och sammansattningar,

sannolikt som ett resultat av olika temperaturer pa olika nivaer i det palagda
saltlagret.

12 Energiforsk



PANNKORROSION VID LAGRE TEMPERATURER

4 Diskussion

Resultat ifran projektet har pavisat forekomsten av bly och zink i avlagringar och
korrosionsprodukter. Deras andel verkar dock inte 6ka nar ChlorOut anvands.
Korrosionen kar inte signifikant av anviandningen av additivet. (Notera att
langtidstest endast genomforts med och inte utan ChlorOut.)

De samlade resultaten indikerar att sulfatering av Cl-innehallande salter minskar
korrosionen.

Utifran resultaten ifran detta projekt sa formodas ChlorOut inte 6ka korrosionen
vid laga temperaturer. Detta mojliggor att ChlorOut anvéands for att motverka
alkalikloridfororsakad dverhetarrkorrosion inte bara for biomasseldade pannor,
utan ocksa for pannor som eldar returtrd innehallande tungmetaller.

I faltforsoken har enbart metoden ChlorOut utvérderats for tillsats av
svavelinnehéllande additiv. Resultaten ifrdn modellering och labbf6rsok avser
daremot tillsats av svavel generellt. Det bedoms sannolikt att resultaten &r
generaliserbara till andra tekniker for tillsats av svavelinnehallande additiv pa
liknande sitt i motsvarande eller liknande panntyper.

Labbforsok visade pé att palagda salter blev skiktade med lager av olika utseende
och sammanséttningar nédr exponeringar gjordes dér proverna var kylda i
forhallande till gasfasen. Detta visar pa att temperaturgradienter kan ha stor
inverkan pa korrosionsférlopp under saltlager och att mer forskning behovs
avseende detta.

Slutsatsen &r att projektmalen har uppfyllts acceptabelt.

13
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PANNKORROSION VID LAGRE
TEMPERATURER — INVERKAN
AV BLY, ZINK OCH KLORIDER

P4 senare ar har returtri blivit ett intressant brinsle med anledning av ett 1agt
pris jaimfort med annat tridbransle. Returtri dr ofta férorenat av firg, plast och
metallféremal vilket ger férhdjda halter av tungmetaller i rokgaser och avlag-
ringar.

Hir har forskarna undersékt om bly, zink och deras klorider orsakar allvarliga
korrosionsproblem i temperaturintervallet 150-420°C i anldggningar som eldar
returtrd och om angreppen forvirras genom anvindning av svavelinnehéllande
additiv, exempelvis metoden ChlorOut®. Resultaten visar att korrosionen inte
okar signifikant nir additivet anvinds.

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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