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SAMMANFATTNING

I takt med 6kad miljohinsyn och hushéllning med 4ndliga resurser far biobrénslen en allt
viktigare roll for energiproduktion. Ett problem med bjobrénsleforbranning jamfort med
forbranning av fossila brinslen &r att storre méngder alkalimetaller frigors frén brénslet,
vilket kan leda till forvirrade driftproblem. Problemen handlar framfor allt om beligg-
ningar pa overhettarytor (vilket i sin tur kan underbygga korrosion), agglomering av
biddmaterialet 1 fluidiserande bdddar samt forgiftning av SCR-katalysatorer. For att
uppna en hogre elverkningsgrad forutspas dessutom att alltfler sa kallade kombicykel-
anldggningar kommer att tas i drift. I sddana anldggningar kondenserar alkalidngor i
brinngasen till partiklar som 1 gasturbinen leder till 6kad korrosion och erosion.

For att kunna elda olika sorters biobrinslen si problemfritt som mdjligt i framtiden &ar
behovet av FoU inom askomradet stort. En forutsittning for framgéngsrik forskning &r
att rétt typ av verktyg finns till hands. Inom omradet askrelaterade driftproblem utgor
kontinuerlig alkalim#tning en nyckelfunktion. Denna forstudie har kartlagt vilket behov
det finns av att mita alkali, vilka alkaliforeningar som &r intressanta i respektive
applikation samt om det finns befintliga instrument som motsvarar de aktuella behoven. I
rapporten &terfinns dven en kort sammanstillning av alkalirelaterade driftproblem
tillsammans med en redovisning av hur alkalimetallerna forekommer i olika delar av en
forbranningsanldggning.

Kontinuerliga alkalimitsystem har utvecklats hos olika forskningsaktorer, primért for
kontroll av brinngas fore gasturbiner, ddr den intressanta mitparametern &r det totala
innehallet av alkali i branngasen. Det finns flera kontinuerliga métmetoder for den
aktuella applikationen vilka anvinds av olika forskningsgrupper. Dock finns @nnu inte
négot alkaliinstrument pa marknaden.

I konventionella forbranningsanldggningar &r det sannolikt endast vissa specifika fore-
komstformer av alkalimetallerna som orsakar de vanligaste askrelaterade driftproblemen.
Sélunda behover en dndamalsenlig métmetod vara selekziv for de alkaliféreningar som
skapar problemen. Forstudien visar dock att det for ndrvarande inte finns nagot instru-
ment tillgangligt som uppfyller denna specifikation. Ett nytt koncept har dérfor beskrivits
med potential att kunna uppfylla métbehovet i forbranningsrelaterad forskningsverksam-
het.

1 det nya miatkonceptet utformas en liten adsorbator sé att dess fysiska egenskaper liknar
den anliggningskomponent (tex katalysatoryta eller Overhettartub) vars alkalipaslag
skall analyseras, vilket innebar att samma typ av alkaliforeningar som fastnar pa anligg-
ningskomponenten iven bor fastna pd adsorbatorn. Efter en kort tids exponering
(=1 minut) avdrivs de ansamlade foreningarna i en vildefinierad bargas och detekteras
med en flamemissionsdetektor. En utvecklingsinsats krivs kring sjédlva adsorbatorn innan
falttest kan ske.

Nyckelord: alkali, kontinuerlig métning, métinstrument, driftproblem, biobréansle.




SUMMARY

As a consequence of the increased knowledge of the environmental impact of combus-
tion based heat and power generation, the use of renewable biofuels will be increased.
An obstacle associated to biofuel combustion compared to other fuels is the large release
of alkali. Alkali compounds in flue gases are known to cause severe operational prob-
lems. Three of the major problems are; fouling of superheating tubes (causing reduced
heat transfer and possibly corrosion), agglomeration of the bed material in fluidized beds
and poisoning of SCR-catalysts. Yet another alkali related problem arises when, in order
to increase the electric efficiency of combustion power plants, combined-cycle technol-
ogy is used. Alkali vapour present in the fuel gas for the gas turbine is condensed to par-
ticles which increase corrosion and erosion of the turbine blades.

The research on ash related operational problems has to be extended in order to ensure
future use of biofuels in heat and power generation. In all successful research, adequate
tools are necessary. To investigate ash related problems the key issue is to be able to
perform continuous alkali measurements. This pilot study has investigated the need of
continuous alkali measurements, which alkali species are harmful in the different appli-
cations and also available instrumentation capable of measuring the specific alkali spe-
cies. The report gives a short summary presenting alkali related operational problems. In
addition a schematic overview is given, showing the alkali species that possibly can exist
in various parts of the power plant.

A number of continuous measuring alkali monitors have been developed by different
research establishments. The primary purpose has been to detect total .alkali concentra-
tion in the combustion gas fed to gas turbines. However, no alkali monitor is yet com-
mercially available. In conventional power plants, only certain types of alkali species are
likely to contribute to the ash related operational problems. Therefore, it is necessary for
an alkali monitor to be selective to species causing the problems. This report shows that,
until now, no selective alkali monitor have been available. A new method is described
that can fulfil the need for a sensitive and selective alkali monitor in combustion related
research.

The new and versatile alkali monitor, is equipped with a small adsorber exposed to the
flue gas having physical properties similar to those of the investigated component in the
power plant (catalyst or superheating tubes). The set-up will ensure that the same alkali
species being adsorbed to the component surface will be adsorbed by the instrument
adsorber. After a short exposure time (approximately 1 minute) the collected species are
evaporated in a well defined gas matrix. The alkali metals are then detected by means of
a flame emission detector. The instrument requires validation and testing in laboratory
environment prior to a field test.

Keywords: alkali, on-line monitoring, monitors, operational problems, biomass fuel.
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1 INLEDNING

I takt med att miljokraven Gkar och tillgdngen pé fossila brénslen minskar har
biobrinsle fatt en allt storre anvandning. De stora fordelarna med forbrénning av
biobrinslen jamfort med fossila branslen 4r minskade koldioxidutsldpp samt den
fornybara karaktiren hos biobrdnsle. Ett problem med biobrinsleférbrianning
jamfort med forbranning av fossila brinslena &r att stdrre méngder alkalimetaller
frigdrs, vilket kan leda till forvérrade driftsproblem. Det ror sig framfor allt om
beldggningar pa viarmeoverforingsytor (vilket kan underbygga korrosion), agglo-
mering av biddmaterialet i fluidiserande béddar, och, i samband SCR-processer,
forgiftning av katalysatorn. I CFB-pannors cykloner kan tjocka beléggningar byg-
gas upp som till slut rasar ned och kan blockera cyklonbenet [ref 10].

For att uppn en hogre elverkningsgrad forutspas dessutom att alltfler sa kallade
kombicykelanldggningar kommer att tas i drift. Den storre méngden alkali som
frigdrs vid forgasning av biobréinslen kommer att kondensera till partikiar som i
gasturbinen leder till 6kad korrosion och erosion om inte brinngasen renas i ett
hogtemperaturfilter innan turbinen. P4 grund av de allvarliga konsekvenserna en
otillricklig brianngasrening kan fa krivs god kontroll av alkaliinnehéllet i brann-
gasen efter hetgasfiltret.

Volymen p& forskning och litteratur som ror askrelaterade driftproblem i kol-
eldade forbranningsanléggningar &r stor och de flesta problem har 15sts for dessa
brinslen. Nr det géller biobrénslen &r dock behovet av séval forskning som prak-
tiskt utvecklingsarbete och erfarenhetsspridning inom askomradet stort. Detta for
att kunna elda olika sorters biobrénslen s& problemfritt som mdjligt i framtiden.
AF-IPK har tillsammans med ETC genomfort en sammanstillning av drifterfaren-
heter och forskning kring askrelaterade driftproblem i biobrénsleeldade anldgg-
ningar som kommer att publiceras inom Varmeforsk [ref 13]. AF:s studie ticker in
samtliga ovan uppridknade driftproblem, bl a genom en erfarenhetssammanstill-
ning vid ett 20-tal svenska biobransleeldade anldggningar. Slutsatsen frén studien
ar att atskilligt forsknings- och utvecklingsarbete aterstar inom askomrédet innan
véra biobransleresurser kan utnyttjas problemfritt utan betydande inblandning av
fossila branslen.

En forutsittning for effektiv och framgéngsrik forskningsverksamhet 4r att ritt typ
av verktyg finns till hands. Inom omrédet askrelaterade driftproblem #r kontinuer-
lig alkalimitning en nyckelfunktion. Inom rubricerad forstudie har undersokts
vilket behov det finns att méta alkali, vilka alkaliféreningar som &r intressanta att
mita i respektive applikation samt om det finns befintliga instrument som motsva-
rar de aktuella behoven. For att kunna svara pa dessa fragor har en sammanstall-
ning av alkalirelaterade driftproblem gjorts tillsammans med en redovisning av
hur alkalimetallerna forekommer i olika delar av forbrénningsanlédggningen.
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Inriktningen har varit biobrénslen. I de applikationer dér befintlig métteknik sak-
nats har ett nytt koncept beskrivits med potential att uppfylla métbehovet.

Arbetet har baserats pa en litteratursékning i Energy-databasen och pa Internet
inom omrédena alkalimitteknik, alkali och driftproblem samt alkali i biobrénsle
och askor. Dessutom har kontakt tagits med forskningsakttrer pa omréadet, sdsom
Abo Akademi.

2 ALRBALIFOREKOMST VID FORBRANNING

Den litteratur som finns om alkalimetallernas upptradande och kemiska reaktioner
vid forbranning har koncentrerats mot fossila brénslen. Fossila brénslen och
biobrénslen skiljer sig vdsentligen 4t och det géller dven alkaliinnehallet. For att
forutse i vilken form alkali férekommer i de olika fallen anvénds framforallt ter-
modynamiska jimviktsberdkningar. Det man d& gor &r aft anta ett antal faser och
sedan utféra berdkningar pé hur dessa varierar i stabilitet vid olika tryck, tempera-
turer, syrgas och vattenhalt. Ett av de stora problemen vid dylika berdkningar &r
just avsaknaden av sikra termodynamiska data f6r de i berdkningarna ingdende
faserna. Ett annat problem &r att det experimentella underlaget som kan anvéndas
som jamforelse fortfarande &r relativt litet. Nordin, [ref 12], sammanstéller termo-
dynamiska undersokningar som dittills genomforts, se bilaga 1. I askan och i
brénslet kan kvantitativ analys av det totala alkaliinnehéllet genomftras relativt
enkelt, medan man ofta 4r hinvisad till berdkningar nir det géller alkaliforekoms-
ten i rokgasen.

2.1 Alkali i brinslet
2.1.1  Brdnsleinnehall

Alla vixter och djur 4r beroende av kalium och i viss mén natrium for sin fortlev-
nad. Detta medfor att alkali 4r en nédvindig komponent i biobrénslen. Biobréns-
len utgér en mycket heterogen grupp brénslen. Alkalihalterna varierar mellan
sévil enskilda brénslen som inom respektive bransletyp. Exempelvis innehéaller
triartade brinslen mindre alkali @n gridsartade. Grenar och gréndelar i ett trdd
innehéller hogre halter alkali #n stammen och &ldre grenar, vilket beror pé att det
dr de delarna som vixer snabbast och ddrfoér tar upp mest alkali. Av samma
anledning #r halten alkali hogre i hostskérdat biobrénsle &n i varskordat for
grisartade brinslen [ref10]. Vissa forsok har dock gjorts att karaktdrisera
biobrinslen i ett par undergrupper till ved och grésartade brénslen. Nordin m fl har
jamfort 280 brinsleprover vilka sedan karaktiriserats och delats in i 15 sa kallade
referensbrénslen [ref 12]. Sammanséttningen hos dessa referensbrénslen samt for
prover av tva olika kolsorter finns i bilaga 1. I den mén en mol4r sammanséttning
har angivits finns dven den i tabellen.
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2.1.2  Alkaliformer i branslet

Alkali forekommer i vad som bendmns 16slig och oldslig form. De 16sliga for-
merna dr framforallt enklare salter av alkali som exempelvis klorider, sulfater och
karboxylsyrasalter. De olosliga formerna bestér av alkali i forening med alumini-
umsilikater eller andra silikater. De 16sliga faserna dr de som littast frigors vid
forbranning. Vid forbrinning av biobrénslen 4r alkaliproblemen framforallt for-
knippade med kalium, medan de vid forbréanning av fossila brénslen framst for-
knippas med natrium. Detta trots att totalhalten kalium ofta &r hogre &n totalhalten
natrium #ven i fossila bréanslen. Skillnaden i problemkaraktér kan hérledas till de
former alkali forekommer i respektive bransletyp. I fossila brinslen forekommer
alkali framforallt i oldsliga former bundna till olika mineral, medan alkali i
biobrinslen férekommer i mer lttlosliga former. De oldsliga foreningarna har
generellt hogre sméltpunkter dn de l4ttlosliga.

2.2 Alkali i rikgasen — forangning och partikeltransport

Forekomstformen av alkali i forbranningsrum och konvektionsparti beror av en
rad faktorer som brinsieinnehall, panntyp och eldstadsbetingelser och &r dessutom
SvAr att mita. I detta avsnitt har gjorts en ansats att Gversiktligt beskriva en syntes
av de vanligaste hypoteserna i litteraturen [ref 7-12] kring hur alkali forangas och
transporteras fran branslebddden till flyg- och bottenaska. Redovisningen har
fokuserats mot biobrénsleeldning,

Vid upphettning av en trabrinslepartikel avgéar en stor del av alkaliinnehallet till
gasfasen genom att de metaller som #r bundna i salter fordngas och de metaller
som #r organiskt bundna frigérs i samband med att kolstrukturen sonderfaller. I
tabell 2.1 nedan redovisas de vanligaste alkaliféreningarnas kok och smaltpunkter
[ref1]. Figur 2.1 #r en schematisk illustration Over hur alkali kan avgéd frén
brianslebddden. Figuren torde vara representativ for de flesta brénslen med den
viktiga skillnaden att fordelningen mellan de olika alkalifiédena varierar markant.
Det bor dven poidngteras att tjockleken pa figurens pilar inte star i proportion till
den verkliga alkalifordelningen, dels d& denna varierar avsevirt enligt ovan och
dessutom 4r férdelningen inte helt utredd.

Observera att de rena salternas sméltpunkter inte 4 den samma som for en bland-
ning av salterna. I blandningar av salterna och andra askkomponenter sdsom SiO,
och CaO varierar smélttemperaturen avsevidrt med proportionerna av respektive
askkomponent. Vissa asksammansattningar fir sméltpunkter som #r betydligt
ldgre 4n for de enskilda komponenter som ingéar i blandningen. Det misstéinks vara
sadana sméltpunktminima (s k eutektikum) som ligger bakom ménga av de drift-
problem som redovisas i kapitel 3.
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Tabell 2.1: Smalt och kokpunkter hos olika alkaliforeningar [ref 11.

Forening Smiltpunkt Kokpunkt
49 O
Na 98 838
NaOH 318 1390
NaCl 801 1413
Na2804 884
Na2S207 400 460sf
K 63 760
KOH 360 1320
KCl 770 1500s
K2504 1069t 1689
K2S207 >300 sf
s =  sublimeras
sf = sonderfaller
tr = transformeras
2g L%
£ = = % &
Zg Z5Z
5 =2 528
= E ) é” Grovre Partiklar
_________ ez 1o |l.eEE& ____1_.__(avskilisiev cvklon
R TS .
= E =22
Konvektionsdel <@ <&
<800 °Cr>1 Bildning av Reaktion
Alkalisulfater med
och karbonater S$i0, till )
cemmmmmcbooo . Gdpetikosdker) || _sitikater | 12| _____
- :
Forbrinningsrum Y-
8_00 -1200°C K, Na - hydroxider eller klorider i gasfas @ Parﬁklar! !
.. :. K,Na-
Brinsle K, Na - salter eller organiskt bundet ! Silikat
Figur 2.1: Schematisk fordelning av alkalimetallerna vid avging fran tribrinsle i

samband med férbrénning.

Schematic distribution of alkali metals when biofuels are combusted,
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I biobrinslen forekommer alkalimetallerna i molért 6verskott i forhallande till
svavel och klor till skillnad frén de fossila brénslena dér motsatsen rader, se
bilaga 1. D3 alkalimetallerna jamviktsmissigt prioriterar bildning av sulfater f6ljt
av klorider [ref 12] innebar detta teoretiskt att metaller finns tillgéingliga for andra
mekanismer, tex reaktion med kvarts, vid biobransleeldning jamfort med vid
koleldning.

Abo akademi har genomfort termodynamiska jamviktsberdkningar for ett stort
antal féreningar och presenterat sammanséttning i gasfas och i kondenserad fas
(med kondenserad fas avses hér askan) [ref 9]. Nedan aterges diagram, figur 2.2—
2.4, som beskriver jimviktsberdkningar utforda for temperaturer mellan 700 och
1500°C for 58 gasformiga foreningar och 29 kondenserade faser. Brénslet i
modellen var trapulver och dess sammanséttning ges av fabell 2.2.

Tabell 2.2: Egenskaper hos tripulver anvint for jamviktsberidkningar [ref 9].
Tripulvrets egenskaper

Torrhalt 96,2 %

Effektivt virmevirde 19,3 MJ/kg torr substans
Askhalt

Organiska delens sammansittning (viktsprocent)

C 50,86 .
H ' 6,26

0O 42,88

Askans sammansittning (viktsprocent)

Ca0 32,56

K20 13,15

MgO 5,37

P205 4,10

Na20 1,45

Cl 1,3

SO3 1,2

Ovrigt (inert) 40,87
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Figur 2.2: Jamviktsdiagram for angtryck och fordelning mellan gas- och kondenserad fas

for alkaliféreningar vid forbranning av tripulver. Tryck 1 bar, lambda = 0,6
(reducerande forhallanden).

Equilibrium diagram for vapour pressure and relationship between gas and
condensated phase for alkali species during combustion of biofuels. Pressure I bar,
lambda = 0,6 (reducing environment)
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Samma forutsittningar som i figur 2.2 men med lambda = 1,4 (oxiderande

forballanden). Tryck 1 bar.
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As in figure 2.2 but with lambda = 1.4 ( oxidating environment)
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Figur 2.4: Samma forutséttningar som i figur 2.2 men vid totaltrycket 20 bar (lambda = 0,6).

As infigure 2.2 but with a total pressure of 20 bar.

For luftunderskott (A\<1) gdller att:

den kondenserade fasen i hela det undersékta temperaturintervaller till
stérsta delen bestar av kalciumoxid, magnesiumoxid och kalciumfosfat. Vid
temperaturer under ca 850°C bildas natriumkarbonat och under 800°C
kaliumkarbonat. Vid 1 bars totaltryck aterfinns all alkali i gasfas f6r tempe-
raturer 6ver 850°C och vid 20 bar for temperaturer dver 960°C. I gasfasen
dterfinns kalium och natrium som hydroxider och klorider. Svavel aterfinns
vid luftunderskott som H,S.

For luftoverskott (\>1 gdller att:

den kondenserade fasen bestar huvudsakligen av kalciumoxid, magnesium-
oxid och kalciumfosfat. Kalium- och natriumkarbonat blir stabil vid samma
temperatur som vid luftunderskott. Dessutom blir kaliumsulfat stabil vid
temperatur under 800°C. Vid 1 bars totaltryck giller att all alkali forekom-
mer i gasfas vid temperaturer 6ver 850°C och vid 20 bar f6r temperaturer
over 980°C. I gasfasen finns natrium och kalium i form av klorider och
hydroxider. Vid laga temperaturer aterfinns svavel som kaliumsulfat medan
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den vid temperatur Sver ca 800°C Gvergér i gasform. Klor aterfinns som
alkaliklorider i gasfasen. Koncentrationerna av saltsyra och svaveldioxid
(gasform) 4r mycket laga.

Ovan redovisade jamviktsdata innehaller dock (minst) tva viktiga osikerhetsfakto-
rer:

. Kinetiska begrinsningar har inte beaktats (pga att {2 sddana tillforlitliga data
finns tillgédngliga). Kinetiken for t ex sulfat- och karbonatbildning misstinks
vara langsam [ref7], vilket dock Znnu inte faststillts experimentellt. Ett
konkret exempel pd att kinetiska begrénsningar forekommer i verkligheten
ar att det vid biobrinsleeldning ofta uppméts ndgra (ca 3-10) ppm SO, i rok-
gasen, vilket 4r ganska néra den teoretiska halt som kan berdknas utifran
brinsledata om all svavel antas bilda SO,. Detta trots att jamviktshalten lig-
ger nédra noll ppm.

. Kvarts (t ex i CFB-sand) har betraktats som inert i jimviktsberdkningarna.
Det #r dock kint att alkali reagerar med kvarts [ref 44, 8, 10 m fi] och Abo
Akademi arbetar for ndrvarande pé att inkludera reaktioner med kisel i sina
modeller.

Figur 2.5 visar schematisk, baserat p4 ovan refererade understkningar, i vilka
former alkali kan tinkas férekomma i en biobrénsleeldad CFB-panna. I figuren
framgéar dven vilka alkaliféreningar som brukar forekomma i beldggningar pa
olika komponenter i konvektionsdelen. Aterigen bér paminnas om att de ovan-
nimnda osikerhetsfaktorerna, tillsammans med variationen hos brénsle och for-
branningsbetingelser, gor att de forekomstformer som figur 2.5 avser att illustrera
far ses som antaganden under typiska forhéllanden.
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Figur 2.5:

Schematisk bild Gver en biobrinsleeldad CFB-panna och sannolika fore-
komstformer for alkali.

Schematic drawing showing a biofueled CFB-plant and probable species of

alkali.

2.3 I flygaska

Flygaska bed6ms [ref 5] bestd av en glaskédrna av Al,0s, Si10, etc med ett skal av
kristallina faser av exempelvis K,Na(Al)-silikat, samt alkalisulfater, -klorider samt
-karbonater., Kaliuminnehallet i flygaska frén trdbrénsleeldning #r omkring
5 vikt% for ett brinsle som totalt innehédller ett par % aska fref 14], medan
natriumbhalten ofta stannar under 1 %. Halten av alkalimetallerna beror frimst av i
vilken grad flygaskan &r utspidd av andra askmineral, sdsom kisel- och

aluminiumfGreningar.
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3 ALKALIRELATERADE DRIFTPROBLEM

Den litteratur som r6r askrelaterade problem i koleldade forbrénningsanléggningar
gr, for att citera en referens, “massiv” jamfort med den som hittills finns att tiligd
pé biobrédnsleomradet. For en detaljerad Gversikt av omrddet hinvisas till
AF/ETC:s rapport, referens [ref 13]. Har avses endast att sammanfatta de vikti-
gaste driftproblemen.

I USA har ett index utarbetats som anger biobrinslens anvindbarhet i konventio-
nella anldggningar betrdffande slaggning, fouling och b&ddsintring [ref 10].
Indexet relaterar halten alkali i askan till energiinnehallet. 0-0,17 kg alkali/GJ &r
anvindbara, 0,17-0,33 kg/GJ tveksamma och branslen med hogre alkaliinnehall dn
0,34kg/GJ &ar direkt oanvédndbara. Utgdende fran detta index kan sedan olika
brinsletyper sameldas och beldggnings och korrosionsproblem minskas. Det bor
dock podngteras att det inte enbart 4r brénslets alkaliinnehall som talar om huru-
vida det kommer att ge driftsstorningar utan det beror i mycket hog grad dven av
forbranningsforhallanden och typ av anléggning. I fabell 3.1 nedan finns en sam-
manstillning av biobrinslen ordnade efter 6kande index.

Tabell 3.1: Sammanstillning av ”alkali-index” for nagra biobrénslen [ref 10].
Brinsle Askhalt Na,0 +K,0
(%] ke/G]

Tallflis (stamved) 0,7 0,02

GROT ("Forest residue™) 4,0 0,2

Poppel 2,7 0,16

Pil 23 0,23
Byggavfall 55 0,21

Halm — 1&g alkali 43 0,53

Halm — hog alkali 9,5 1,66

Som ett grovt exempel pé indexets relevans kan namnas att det vid en anldggning i
Danmark uppmérksammades att om enbart halmeldning anvéndes s& erhélls stora
driftproblem, vilka i stort sett eliminerades om halmen sameldades med kol
[ref 11].

3.1 Beliggningar pa virmedéverfirande ytor

Bildning av beldggningar ("Fouling™) pa vdrmet6verforande ytor, foretradesvis pa
overhettartuber, har studerats i detalj av bl a Abo Akademi [ref 7-11]. Tva meka-
nismer anses vara viktiga for att en signifikant beldggning skall uppsta [ref 71:
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. att en klibbig initialbeldggning av alkalisalt, foretradesvis X,S0, och KCI,
bildas via kondensation av salterna pa tubytan. Givetvis sker detta endast
inom vissa intervall for temperaturen pa tubens yta.

. att storre partiklar ansamlas i initialbeldggningen genom impaktering mot
den del av tuben som moter rokgasstrémmen. Ofta finner man &ven en upp-
byggnad av beldggning pa ldsidan av tuben.

For att beldggningen skall hallas kvar pa tuben krévs att den innehaller minst 10-
20 % smilt fas [ref 15]. D4 beldggningens tjocklek dkar s §kar dven temperaturen
pa ytan av beldggningen (genom att beldggningen isolerar konvektionstuben) vil-
ket kan innebidra en accelererande tillvéxt av beldggningen. Detta forlopp avstan-
nar dock om temperaturen blir s& pass hog att mer &n ungefér 70 % av beldgg-
ningen innehéller smalt fas.

Beldggningar pa Gverhettare forekommer 1 praktiken vid biobrénsleeldning i olika
utstrickning beroende pa brénsle fref 13]. I manga fall kan beldggningarna _sotas
bort, men de orsakar alltid en viss reduktion av framfor allt elverkningsgraden.
Om anldggningsutformningen &r olycklig kan stérre askfragment som slits loss
vid sotningen av Overhettarna f6lja med rokgassttommen och orsaka
igensittningsproblem i anldggningsdelar nedstroms 6verhettarna.

3.2 Aéglomering av biddmaterial vid fluidiserande bidd forbrinning

Sanden i en fluidiserande biadd bestar oftast av kvarts, SiO,. vid forbranningen
fordngas bréanslets 16sliga alkalipartiklar relativt enkelt. De kan reagera med kisel-
foreningar i sanden vilket leder till att sandpartiklarnas yta far en légre
smiltpunkt. De kan dven kondensera direkt pé sandpartikeln utan att forst reagera
med kiselforeningar. En mé#ngd olika fSreningar och blandningar kan dérvid
bildas. Dessa foreningar har vitt skilda smilttemperaturer, exempelvis har kvarts-
Si0, en smilttemperatur pd omkring 1600°C medan sodaglas, en forening mellan
kiseloxid och natrium har en sméltpunkt pa endast 550°C. Féljaktligen kommer en
del av partiklarna att fi smélta ytfaser vilket leder till att de léttare klistare ihop.
Detta leder till nedsatt fluidisering med séimre forbranning och hégre emissioner
som f6ljd. I svéara fall sintrar badden varvid anldggningen maéste stoppas for
rengoring.

Cyklonen ir dven den utsatt for slaggning. Hér kan smélta faser alternativt klum-
par av baddmaterial rasa ned i cyklonbenet och stelna dér, vilket innebér att kana-
len sitts igen med ett driftsstopp som f61jd [ref 8].

3.3 Forgiftning av katalysatorn vid SCR-drift

Vid SCR-drift har en 6kad grad av forgiftning av katalysatorn uppmérksammats
vid eldning av biobrinslen framfor kol. Deaktivering av katalysatorn kan ha
kemisk, termisk och mekanisk orsak. Forgiftning &r en kemisk orsak som beror pa
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absorption av négot for katalysatorn giftigt &mne. Chen och Yang [ref3] har
identifierat alkalimetalloxider som de starkaste gifterna, medan SO, och halogener
har gynnsam effekt pa katalysatorformagan. De anger &ven en trolig mekanism for
forgiftningen. Katalysatorn &r ocksé mycket kénslig for fukt eftersom kondenserat
vatten kan utgéra 16sningsmedel for de giftiga komponenterna. Kemisk forgiftning
har visat ett starkt beroende av rékgasegenskaperna. Forgiftning av katalysatorn
har, for koleldade anldggningar, mest berott pa svaveloxid och arsenik. Tekniska
framsteg pa katalysatorsidan har dock medfort att dessa problem minskat.
Figur 3.1 visar resultat frén en undersokning av deaktivering hos en katalysator
med avseende pa olika brénslen [ref 2].

100% |
E 50%
.5 d
:
0% ! : : {
5000 h 10000k 15000 h
Drifttimmar
Figur 3.1: Utveckling av aktiviteten hos en SCR-Kkatalysator som funktion av
driftstimmar och brinsle [ref 13].
Activity of a SCR-catalyst as function of operation hours and fuel [2].
4 BEHOVET AV ALKALIMATTERNIK (VARFOR, VAR OCH HUR ?)

4.1 Motiy till kontinuerlig alkalimiitteknik
4.1.1 Iforbranningsanldggningar

Som framgir av kapitel 3 4r alkalirelaterade driftproblem i forbrénnings-
/forgasningsanldggningar vanligt férekommande och upptrdder pa en rad olika
sdtt. Brinslets sammansittning dr den dominerande faktorn for forekomsten av
olika alkaliforeningar i pannan och dértill horande driftproblem. Dé branslefamil-
jen “biobrénslen” karaktiriseras av relativt varierande sammansattning och sam-




14 (35)

bandet mellan alkaliproblem och driftbetingelser inte &r elementért innebér detta
sammantaget att det kan vara svért eller ta lang tid for enskilda anliggningsigare
att finna ett problemfritt driftsitt for anldggningen. Vid bedomning av en eventuell
driftméssig forandring av anldggningen (samf6rbranning, temperaturdndring etc)
dr det viktigt att kunna v&ga in hur fordndringen paverkar tillgangligheten.

Behovet av lattillginglig och praktiskt inriktad kunskap kring orsak och verkan
for alkalirelaterade driftproblem #4r med andra ord stort. Detta har lett till att det
redan idag bedrivs en omfattande forskningsverksamhet kring alkaliproblematiken
i samband med fornyelsebara brénslen. Hittills publicerade projekt har dock
begrinsats till undersokning av ett eller ett fatal brénslen i en och samma typ av
anldggning, vilket innebdr att dtskilliga (och vél koordinerade) forskningsinsatser
aterstdr innan vi har en heltickande bild av problemen och dess l6sningar. Inte
minst viktigt 4r att resultaten omstts i enkla réd eller praktiskt tilldmpar process-
l6sningar tillgédngliga for personal som sysslar med driftplanering. Ett konkret
forslag 4r att utveckla nagon form av expertsystem som, utifrdn brénsle- och
driftdata, kan prediktera t ex beldggningsbildning. Ett annat viktigt omrade &r att
ta fram metoder och erfarenhet kring olika typer av tillsatser och biddmaterial
inom FB (Fluidiserad Badd)-tekniken for att forhindra att badden sintrar.

Forskning inom det aktuella omradet kan bedrivas enligt nagot av foljande arbets-
satt:

1.  Man kan lata driftproblemen uppsta (t ex beldggningar bildas och katalysa-
torer deaktiveras), inspektera anldggningen vid driftstopp och forstka finna
samband med det aktuella bréanslet, driftsdtt hos panna etc. Med detta arbets-
sétt kommer det att ta mycket ldng tid innan generell kunskap genererats.
Det blir ett mycket svart detektivarbete att finna entydiga samband mellan
orsak och verkan da en rad olika fordndringar hinner ske i processen
(brinslevariation m m) under den tidsperiod da ett eventuellt driftproblemet
uppstér. Det 4r i ménga fall omdjligt att i efterhand bestdimma exakt ndr
problemet uppstod.

2.  En bittre variant 4r att montera in ndgon form av mobil provsond eller kata-
lysatorprovmaterial som kan tas ut och analyseras efter en viss tids rokgas-
exponering. Detta &r ett vanligt angreppssétt inom t ex forskning kring rok-
gassidig beldggningsbildning dér luftkylda beldggningssonder anvénds
[ref 7]. Detta anvinds &ven for att méta deaktiveringshastigheten hos SCR-
katalysatorer. For beldggningsstudier brukar exponeringstider pad mellan 1
timme och 2 dygn krivas for att ndgon analyserbar beldggning skall uppstd
medan motsvarande tid f6r katalysatorprov ligger pa minst 50-100 dygn.
Vid ett forsok som begrinsas till ndgot dygn kan det vara praktiskt genom-
forbart att uppritthilla ndgorlunda jamna och definierade driftbetingelser.
Dock blir det tids6dande och kostsamt att genomftra en hel forséksserie




15 (35)

med definierade driftfall och brénslen. For studium av b#ddsintring gérs
alkalianalys pa baddprov och i det fallet ar det snarare tiden for omséttning
av baddmaterialet som dr den tidsméssiga begrénsningen.

3.  Det sannolikt bista angreppssittet dr att anvinda en kontinuerlig métmetod
vars mitutslag &r proportionellt mot det driftproblem som alkalimetallerna
ger upphov till. Detta méjliggér studier av hur de problemrelaterade fore-
ningarna varierar i tiden, under vilka driftbetingelser som problematisk ask-
sammansittning uppstir samt planerade forsok dir driftbetingelser och
brénslemix kan varieras pa ett kontrollerat sétt. Forsok med tillsats av olika
typer av alkaliadsorbenter till FB-bdddmaterial kan genomfGras och
omsittningen av sand eller tillsats kan optimeras. Atskillig méngd intressant
information torde kunna genereras inom en méitkampanj som stracker sig
over en vecka. Dessutom blev det enkelt att jamfora olika typer av anldgg-
ningar sinsemellan genom att métsystemet forutsétts vara mobilt. Métmeto-
den behdver nddvindigtvis inte vara kvantitativ. For att utréna sambandet
mellan ett visst driftproblem och de alkaliféreningar som forekommer i rok-
gasen behovs givetvis, i ett inledningsskede, “samkorning” med metoderna
beskrivna under angreppssétt 2.

For forbranningsanldggningar dr alkalimatbehovet helt inriktat mot forsknings-
verksamhet, vilket innebdr méitkampanjer omfattande en begransad tidsperiod.
Detta gor det praktiskt mdojligt att &ven utnyttja métteknik som t ex forbrukar gaser
eller kriver regelbunden tillsyn om detta &r motiverat av andra skal.

4.1.2  Iforgasningsanldggningar

Inom forgasningstekniken &r behovsbilden négot annorlunda. Givna villkor finns
redan for den totala alkalihalten i branngasen in till gasturbinen (24 ppb) [ref 42].
Olika typer av hetgasfilter utvecklas for att rena forgasningsprodukten frén bl a
alkali. For att undvika alkaliinducerad korrosion och erosion pa turbinbladen &r
det motiverat att kontinuerligt 6vervaka hetgasfiltrets funktion. Den partikelstor-
lek som framforallt &r intressant for dylika métningar &r partikiar med en diameter
<1 pm, eftersom stérre partiklar kan avskiljas med hetgasfilter och cykloner.

An sa linge anvinds forgasningstekniken mestadels inom forskningsverksamhet,
men fir den ett kommersiellt genombrott 4r det mojligt att det kommer att beho-
vas alkalianalysatorer som kan fungera “&ret om” (dvs utan ndgon omfattande
tillsyn) vid dessa anldggningar.

4.2 Relevanta forekomstformer for alkali vid olika tillimpningar

Begreppet totalalkali som anvands fortsattningsvis syftar den totala alkalihalten i
rokgasen, forekommande i samtliga aktuella foreningar och partikelfraktioner.
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4.2.1  Forbranning — beldggningar pa virmedverforande ytor

De alkaliforeningar som &r intressanta att méta i detta fall &r de som har benédgen-
het att fastna pa tex en Overhettartub vid den aktuella a&ngtemperaturen. Enkla
overslagsberdkningar visar att endast en brakdel av det totala alkaliinnehallet i
rokgasstrommen (gas + aska) kan fastna pa tubemna (ty ca 400 ton kalium per &r
passerar genom rokgasstraket pa en 125 MWn trébrénslecldad panna). Kapitel 3.1
redovisar grovt de mekanismer som tros vara verksamma vid bildning av en
beldggning. Ett viktigt steg &r bildningen av en initialbeldggning genom konden-
sation av gasformiga alkalisalter [ref 7]. Impaktering av smilta alkalisilikater pa
tubfronten #4r en annan tinkbar mekanism [ref 8]. Det 4r saledes inte enkelt att
specificera en viss forening eller aggregationsform av alkalisaltet som &r relevant
att mita i detta fall. Dock forefaller fotalalkali innehéllet 1 rékgasen vara relativt
ointressant.

4.2.2  Forbrinning — deaktivering av SCR-katalysator

Analyser av deaktiverade katalysatormaterial (exponerade i “high-dust™ position)
samt Sverslagsberdkningar visar att mindre &n 0,1 % av det totala kaliuminnehéllet
i rokgas inkl flygaska kan ackumuleras pé katalysatorytan. Det &r dock inte utrett i
vilken form alkali har benégenhet att ackumuleras pé ytan. Det kan likavil handla
om en viss driftsituation da stor ackumulering sker. Séledes &r det dven i denna
applikation relativt ointressant att veta halten fofalalkali i rt6kgasen, men svart att
specificera en viss form som extra intressant. Troligen &r de freningar som bildar
beldggningar dven harmfulla for katalysatorn.

Kapitel 6 beskriver en métteknik som &r avsedd att motsvara métbehovet for ovan
redovisade applikationer.

4.2.3  Forbrdinning — agglomering av bdaddmaterial vid FB

I detta fall behdvs metoder for representativ baddprovtagning i kombination med
nigon analysmetod for att karakterisera baddmaterialets agglomeringstendenser
vid eldstadsbetingelser. Ett angreppssdtt 4r att analysera alkalianrikningen péa
sandkornens yta och korrelera denna mot de erfarenhetsvérden vid vilka problem
brukar uppstd. Hir #r det dock viktigt att observera att lokala betingelser
(temperatur, syreverskott) i eldstaden och i cyklonerna har en minst lika stor
betydelse i sammanhanget som alkalihalten.

4.2.4  Forgasning — hetgasfilter — gasturbin

I denna applikation &r det den fotalalkali halten i brénngasen som &r intressant.
Det dr ocksa mot forgasningstillampningen som de i kapitel 5 redovisade befint-
liga métmetoderna har utvecklats.
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5 BEFINTLIGA METODER FOR KONTINUERLIG ALKALIMATNING

Detektion av alkalimetaller &r inget nytt eller svart nér ett icke-kontaminerat prov
bara behéver atomiseras och detekteras. Olika spektroskopiska metoder har
anvints under lang tid och en sé enkel metod som flamemission (FES) ger detek-
tionsgranser under ppb nivéer for de lattatomiserade alkalimetallerna [ref 47]. Den
storsta begriansning av detektionsgransen ligger i kontaminationsrisken fran
omgivningen. Det dr svért att méta ppb nivéer i prover nér omgivningen innehal-
ler ppm-nivaer. Metoder for detektion av alkalimetaller och olika alkaliféreningar
i rokgaser dr under utveckling pa flera hall men inget férdigt instrument finns
#nnu kommersiellt tillgéngligt for faltbruk.

Alla mitmetoder for analys av alkali i rokgaser, som inte sker in-situ, krdver
nigon form av provtagning med risk for kondensering eller kontaminering. Detta
ar ett vilként problem som man forstker minimera genom uppvarmning och
anvindande av hégrena material fref 29, 32, 31].

Detektionssteget for de flesta spektroskopiska metoder for alkalianalys i rokgaser
bygger pa nagon viletablerad fysikalisk princip. Det kan vara jonisation, ljus-
emission eller absorption. Det som skiljer metoderna &t 4r endast provtagning med
filtrering eller forbehandling, samt atomexcitationsmetod. Vissa av metoderna kan
gora skillnad pa olika alkaliatomer och andra kan specificera alkaliféreningar.

5.1 Kort sammanfattning av studerade alkalimditmetoder

De studerade alkaliméitmetoderna 4r beskrivna mer ingéende i kapitel 5.2 5.6. 1
tabell 5.1 nedan ges en kort sammanfattning 6ver de viktigaste egenskaperna hos
respektive metod. Angivna virden pé matomrade och detektionsgréns &r dock inte
helt jamforbara mellan de olika metoderna d& métningarna utforts under skiftande
betingelser vad betréffar, tryck, temperatur och gasmatrix.

Som jamforelse nir det giller mitomradet kan totalhalten alkali (kalium + natrium
i gasform och aska) uppskattas till storleksordningen 100 ppmv varav ca 0,1-1 %
av detta kan forekomma i gasfas. Detta enligt givna forutsittningar och overslags-
berdkning redovisad i kapitel 6.2.1 for biobrinsleeldad forbranningsanldggning i
rokgas fore stoftavskiljning. I tillimpningen forgasning/gasturbin far halterna
totalalkali inte 6verskrida 0,024 ppmv efter hetgasfilter [ref 42].
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Tabell 5.1: Sammanfattning av undersékta midtmetoder.
Utrustning
Metod Jonisation/' |Plasma/™  |FOAM/™  |Laser/" MBMS/"
Chalmers Finland Morgantown |Heidelberg |NREL
Provextraktion |in-situ extraktiv extraktiv in-situ extraktiv
Vad miits?
Alkalimetall ZNa+K Na,K Na,K Na,K Alkalifore-
ningar
Forekomstform |totalalkali* |totalalkali* |totalalkali* |totalalkali* | totalalkali*
Atomisering Pt-trad DC-Plasma | flamma UV-ljus ”jonisering”
Detektion jonisering/ fotoner/ fotoner/ fotoner/ mass/ladd-
strém spektrometer | optiskt filter | optiskt filter |[ningskvot
Mitomrade 0,01 ppb— 5ppb-? 0,4 ppb— 0,1 ppb— 1ppm—?
1 ppm 5 ppm 100 ppm
Svarstid ms ~5 ~5 ~5 ~5
Felkillor Varierande | Extraktion Extraktion Fa Extraktion
partikel- Komplex Filterkom-
fraktion teori penseringar
Fordel Enkel/kanslig | Ett forsok till | Robust in-situ Specificerar
in-situ kalibrerings- | enkel Testad i full- | alkalifére-
fri metod kénslig skaleférsok. |ningar
falttestad
Nackdel Ej alkalispe- |Kort plasma Dyr Dyr
cifik Kanslig | livsldangd Okanslig
for partikel-
storlek

Ytjonisationsutrusting utvecklad pa Chalmers tekmiska hogskola, beskriven i kapitel 5.2.

I Absorptions- och emissionsutrustning utvecklad pd Tampere University of Technology,
beskriven i kapitel 5.3.

n Flamemissionsutrustning utvecklad hos Morgantown Energy Centre, beskriven i kapitel 5.4.

v Fotodissociationsutrustning anvind och utvecklad av Universitetet i Heidelberg, beskriven i

v kapitel 5.5.

Molekylstrilemasspekirometer utvecklad och anvdnd av National Renewable Energy
Laboratory, beskriven i kapitel 5.6

*  totalalkali syftar pa alkali forekommande i samtliga, i rokgaserna, aktuella foreningar och
partikelfraktioner.

52 Chalmers tekniska hogskola — ytjonisation

En in-situ-alkalimitteknik ar utvecklad pd Fysikalisk kemi, Chalmers tekniska
hogskola [ref 39, 40]. Den bygger pé principen att nér atomer exciteras (i det har
fallet termiskt) si kommer en viss fraktion att joniseras. Dessa joner accelereras i
ett elektriskt filt varvid en strom flyter mellan anod och katod. Strémmen &r pro-
portionell mot antalet joniserade atomer vilket ocksé svarar mot antalet alkaliato-
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mer i rokgasen. Métutrustningen anvénder sig av en uppvarmd platinatrdd Som
adsorbentyta for alkalimetallerna.

Metoden har visat sig, i laboratorief6rsok, att ha imponerande prestanda f6r in-situ
detektion av alkalimetaller i rokgaser. Den har bl a ett linjért detektionsomrade
mellan 0,01 ppbw och 1 ppmw. Svarstiden &r ocksd mycket kort. I laboratoriefor-
sok har metoden visat sig fri frin potentiella interferenser. Dock varierar jonisa-
tionseffektiviteten med partikelstorlek vilket starkt stér mitresultatet. Metoden
miter endast summan av alkalimetallerna och specificerar ¢j olika alkaliféreningar
eller aggretionsformer for dessa foreningar. Den storsta fordelen &r dock metodens
enkelhet, vilket borde hélla priset nere.

5.3 Tampere University of Technology — Plasmainducerad emission och
absorptionsmiitning

Ett system for kombinerad absorption och emissionsmétning av alkalimetaller har
utvecklats av Plasma Technology Laboratory, Department of Physics, Tampere
University of Technology [ref 16]. Systemet har ett DC-plasma som atomiserare.
Det miter bade absorptionen i den atomiserade gasen mha av en kontinuerlig
lampa och emissionen frén alkaliatomerna i plasmat. Antalet atomer
(koncentrationen) kan beréknas da absorptionstvérsnittet &r kdnt for de enskilda
atomerna under givna forutsittningar. Méatutrustningen extraherar provgas inklu-
sive aska genom en upphettad provtagnings sond varvid samtliga alkalifreningar
och aggregationsformer inkluderas i analysen (specificering ej mojlig). Halten Na
och K miits var for sig med en och samma detektor (monokromator). Detektions-
grinsen dr ned mot 5 ppb och har uppnétts i laboratorieforsok genom att lata NaCl
fordngas i ett stilrdr fran en kantaltrad innan introduktion i provtagningssonden.
En praktisk begrénsning 4r att plasmaelektroderna forbrukas och méste bytas med
nagon timmes intervall (vid kontinuerliga métningar) samt den mer komplicerade
kringutrustningen jamfort med ett flamemissionssystem.

5.4 Morgantown Energy Technology Centre — Flamemissionsmiitning

Ett system for realtidsmétningar av alkalimetaller i rokgaser har utvecklats av
Morgantown Energy Technology Centre [ref 27]. Instrumentet bendimns FOAM
(Fibre Optical Alkali Monitor) och &r en utveckling av ett annat flamemissions-
instrument frdn Ames Laboratory. R6kgasprovet tas kontinuerligt via en uppviarm
keramisk sond (utan filtrering) och fors genom ett uppvarmt rérsystem till en
flamma. Efter atomisering av alkaliforeningarna i flamman detekteras ljusemis-
sionen frin de intressanta alkalimetallerna (Na, K) genom en optisk fiber till ett
optiskt filtersystem (se figur 5.1 nedan) dir de olika alkaliatomerna separeras
spektralt. Systemet 4r konstruerat f6r métning i rokgaskanaler med dvertryck och
det méter fotalalkali halten (se definition i tabell 5.1) i rokgaserna. Instrumentet ar
mycket kénsligt med en detektionsgrians runt 0,4 ppb och ett linjart omrade upp
till ndgra ppm.
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Figur 5.1: Princip skiss dver FOAMs detektionsdel.

Principle figure showing the unique detection system of FOAM.

Den lite ovanligare detektionsdelen med fiber/filtersystemet &r elegant, robust och
relativt billig. Den kréver dock ganska omfattande kalibrering och stréljuskom-
pensering da de spektrala fonstren for filtren &r olika stora.

5.5 Fotodisassociation genom hogenergetiskt UV-ljus

Det har under en lingre tid pagatt utveckling [ref 37-38] av ett lasersystem for in-
situ-mitning av fotalalkali i rokgaser baser pa fotodisassociation av -alkalifore-
ningar.

Systemet anvinds och utvecklas idag av bl a Universitetet i Heidelberg. Metoden

bygger pa att hogenergetiskt UV-ljus fotodisassocierar alkalifSreningarna och
fluorescensljuset fran de olika alkalimetallerna kan sedan detekteras enligt:

NaCl + hvyg3,y => Na* + Cl = Na + Cl + 70539 589 6 )

Detta ger en alkaliselektiv méitmetod som kan anvéndas in-situ i svara miljoer.

Dock sprids UV-ljuset kraftigt om det finns mycket partiklar i rokgaserna.

Utveckling av metoden [ref 45] har mojliggjort att alkalimetallers kemiska bind-
ningspartner kan identifieras genom att méta disassociationsenergin. Chadwick
har visat att genom samtidig detektion vid tva vagliangder kan man se skillnad pa
Na fran NaOH och Na fran NaCl. Systemet har provats i fullskaliga forbréannings-
anldggningar och prestandan #r imponerande med detektionsgrader i laga ppb-
nivéer. Systemet har sin storsta fordel i in-situ métning och mojlighet att specifi-
cera molekyler. Storsta nackdelen &r behovet av en UV-laser med hég, pulsad
energi vilket gor att prislappen hamnar runt miljonen for enbart lasern.
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5.6 NREL — molekylstrilemasspektrometer

National Renewable Energy Laboratory (NREL) har utvecklat ett instrument for
molekylanalys [ref 46] som bygger pd en masspektrometer (MBMS). Rokgaserna
fors via ett provtagningssystem, som skapar en molekylstréle, till ett joniserings-
steg. Slutligen separeras de olika molekylerna i mass/laddningskvot i en
masspektrometer och ett spektrum &ver ingdende komponenter erhalls. Utrust-
ningen anvinds bade for faltforsok och for grundliggande studier av forbrin-
ningsprocesser i laboratoriemiljo. Bl a sd har grundldggande studier av biobrénsle
utforts dir alkaliforeningar i olika forbrénningsteg har undersokts. Hittills har
publikationer bara skrivits avseende laboratoriefors6k under vélkontrollerade for-
héllanden [ref 46]. Dessa forsok 4r intressanta i sig men séger inte s& mycket om
problem med interferenser i verklig rékgasmiljo. Detektionsgraden varierar bero-
ende pa molekyler, men &r generellt i ppm-niva.

Figur 5.2: En transportabel variant av MBMS.

The transportable masspectrometer

5.7 Metodjimfirelse

Det finns en planerad forsoksstudie i JOULE/THERMIE-programmet dér foto-
disassociationsutrustningen (Heidelberg) jamfors med jonisationsapparaten fran
Chalmers och plasmautrustningen frén Finland (Tampere). Forsoken skulle inle-
das under varen 96 men proven &r skjutna pa framtiden.

6 BESKRIVNING AV NY ANDAMALSENLIG ALKALIMATMETOD

Som konstaterades i avsnitt 4 &r det specifika former av alkali som &r intressanta
vid studium av alkalirelaterade driftproblem i forbranningsanléggningar. Dessa
foreningar utgdr endast en liten del av det totala alkaliinnehéllet i rékgas. De
befintliga miatsystem som beskrivs i avsnirt 5 ar foretradesvis utvecklade for att
analysera totalalkali halten, dér tillimpningsomradet &r branngas till gasturbiner,
och motsvarar saledes inte specifikationen for métning i forbrénningsanldggningar
enligt kapitel 4.2. Stoftfiltrering av den extraherade rokgasen innan alkalianalys
ger knappast heller ndgon i sammanhanget relevant information, da det &r néstan
omdjligt att undvika interaktion mellan gasfasiga och smélta/fasta alkaliféreningar
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i filtersteget. Dessutom finns ingen given koppling mellan gasfasig alkali i en viss
del av konvektionspartiet och bendgenheten for densamma att fastna i nedstroms
beligna anléggningsdelar. Saledes krévs en ny mitteknik for den aktuella applika-
tionen. Detta avsnitt beskriver ett koncept som har potential att motsvara specifi-
kationen for analys av alkaliproblem i forbranningsanlédggningar. Instrumentet 4r
avsett och konstruerat for att anvindas i kampanjmétningar inom forskningspro-
jekt.

6.1 SOAM — Oversikt och funktionsprincip

Det foreslagna métsystemet, som fortsattningsvis gar under arbetsnamnet SOAM
(Selective Optical Alkali Monitor), bestr i princip av tre enheter:

o  Alkaliadsorbator, dér intressanta alkaliforeningar separeras ut fran Gvriga
rokgaskomponenter.

. Uttransportsond, transporterar alkalimetaller frdn adsorbatorn till detektorn.

. Detektor, med nagon form av atomiserare och dispersionsinstrument

Adsorbatorn #r utformad si att den simulerar en viss processkomponent, t ex
Overhettartub eller katalysatoryta, med avseende pé att samla pé sig alkalifore-
ningar. Den &dr utnyttjbar for anpassning till den aktuella méttillimpningen.

Rikgaser

brénsle

Figur 6.1: Principskiss éver huvudkomponenterna i det nya foreslagna alkalimitsys-
temet.

Principle figure over the main components in the new alkali monitor.
Alkalianalysen 4r tinkt att ske diskontinuerligt enligt f6ljande sekvens:

1. Rokgas fir stromma forbi adsorbatorn varvid de alkaliféreningar som
ansamlas pa dess yta dven skulle ha fastnat pa en katalysatoryta alt. en vér-
meb6verforande yta.
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2.  Nir tillrdcklig méngd alkali samlats pa adsorbatorytan avskdrmas adsorba-
torn och en ddelgasbaserad bdrgas tillférs under kort tid (30 sekunder till
nigra minuter) samtidigt som adsorbentblocket vérms (pé elektrisk vig).
Harvid desorberas alkaliféreningarna. Desorptionen underléttas av ett intel-
ligent val av bargas som har sddan sammansittning att flyktigare alkalifore-
ningar bildas.

3. Birgasen med alkaliféreningarna transporteras ut frén adsorbentblocket till
flamemissionsdetektorn dar alkaliféreningarna sénderdelas och fria alkalia-
tomer detekteras selektivt.

Tiden for en komplett mitcykel (dvs uppdateringsintervallet f6r métsignalen)
beriknas bli ned mot nagon minut.

For att skilja harda beldggningar fran siddana som enkelt kan sotas bort forses
adsorbatorn backblasningsmajlighet som trdder i funktion mellan insamlings- och
desorptionsfas.

Mitmetoden behdver inte vara kvantitativ i den meningen att méngden adsorberad
alkali i métutrustningen skall vara representativ f6r den méngd som ackumuleras
pé& motsvarande processkomponent. Déaremot skall den typ och form av alkali-
forening som har benigenhet att fastna p& processkomponenten &ven fastna pa
mitutrustningens alkaliadsorbator, varvid en proportionalitet . erhélls mellan
mitutslag och paslagstendens.

Detektorn 4r beprovad teknik som anvinds i bla "FOAM”-konceptet, se
avsnitt 5.4. Detta giller dven extraktionssonden som dock kréver lite eftertanke
vad avser materialval och temperatur for att minimera kontaminering och konden-
sering av alkaliféreningar. Adsorptionssteget krdver dock en utvecklingsinsats for
att bestimma utformning, materialval, val av bérgas samt desorptionsparametrar.
Dessutom behover systemets funktion verifieras for de olika alkaliféreningar som
ar aktuella.

6.2 Adsorbatorn

Uppsamling av alkali sker i samband med konventionella provtagningsmetoder
("batch-vis™), d4r man later alkali adsorberas kemiskt/fysikaliskt p& ytan av nigot
material varefter materialet tvittas, vattenprovet analyseras och materialet byts ut
eller ateranvinds [ref 29]. I SOAM avses att anvinda en adsorbator med ytstruktur
och strémningsgeometri som efterliknar den processkomponent (t ex katalysator
eller konvektionstub) p4 vilken alkalipaslaget skall studeras/kvantifieras. I till-
lampningen konvektionstub kommer det att arrangeras luftkylning av adsorbatorn
s& att ytan haller samman temperatur som den tub som skall understkas.
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Adsorbatordelen i SOAM kan i princip se ut som 1 figur 6.2. Den axiellt forflytt-
ningsbara cylindern som markeras i figuren anvénds for att ticka Gver adsorbatorn
under desorptionssekvensen och mangvreras men en pneumatisk cylinder placerad
utanfor rékgasstréket.

Adsorbator [
n D . -
= -
- - | Adelgas -in
Rorlig cylinder
Figur 6.2: Adsorbator (provtagningssteg) vid alkalimitning i rokgaskanal enligt

SOAM-konceptet. Vy ur gasflodesriktningen.
The adsorber part of the SOAM concept viewed in the gas flow direction

6.2.1  Overslagsrikning alkaliadsorbator

En 6verslagsberikning av hur mycket alkali som kan forvéntas stanna pa adsorba-
torn vid en viss exponeringstid har genomforts. Driftdata for rdkneexemplet &r
representativa for en CFB-panna liknande Norrkdping Energis anldggning i Hén-
deloverket: -

Nyttig effekt: 125 MW
Brénsle: GROT

Mingd flygaska: 1000 kg/h
Total K+Na i flygaska: 6 % =>60 kg/h

Anta att en SCR-katalysator ackumulerar 1 vikt% alkali under 5000 h drift, vilket
motsvarar ca 250 kg alkali eller 50 g alkali/h. Detta innebér att knappt 0,1 % av
det totala alkaliinnehallet i rokgasen har formaga att adsorberas pa katalysatorn.
(Det bor dock papekas att den mekanism varmed alkali deponeras pé katalysatorn
i dagslaget icke 4r allméant kdnd, varfor det &r langt ifrdn givet att deponeringen
sker med konstant hastighet sésom rakneexemplet anger.) Vidare ansitts praktiskt
rimlig area pa adsorbatorn, 80x30 mm, som tillsammans med ovan exemplifierade
driftdata och rimlig dimension p& rokgaskanalen ger en alkaliméngd av ca
800 pg/sek som passerar adsorbatorn.

Om 0,1 % av alkalit adsorberas och exponeringen sker under 1 minut ger detta en
adsorberad mingd péa 50 pg/min. Om detta jamférs med en generell detektions-
grians for flamemissions spektroskopi, 5 ng/min [ref 47] (riknat som massflode
kalium till flamman) inses litt att instrumentet kommer att kunna detektera den
adsorberade alkalimingden med bred marginal. Vid tillimpningen virmeover-
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forande ytor ar formodligen alkaliadsorptionen (i de fall den verkligen sker) kraf-
tigare 4n vid katalysatortilldampningen, varfor detektionsgraden bor vara mycket
god &ven i det fallet. En kortare exponeringstid dn 1 minut &r dérfor mojlig, sett ur
perspektivet detektionsgrédns, om detta visar sig nddvandigt. Dock kan andra
praktiska aspekter hindra en alltfor kort exponeringstid.

6.2.2  Desorptionsforlopp — val av bargas och temperatur

Under desorptionsforloppet spolas adsorbatorn med lémplig bérgas samtidigt som
den virms till en sddan temperatur att ansamlade alkalifSreningar forangas. Ang-
trycket for de vanligaste alkalisalterna redovisas i figur 6.3 dér angtrycksdata
hamtade frin Handbook [ref 4] har interpolerats enligt Clausius Clapeyrons lag.

T 1 T T T T 3
10-2 b “R LTI T LET gt ......................... %..............--...: ..... g'_,?.:.ﬁf-?g:?g.;_- - :é...
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Figur 6.3: Angtrycket for nigra av de vanligaste alkaliféreningarna.

Vapour pressure for some of the most common alkali species

Antag att den i rdkneexemplet ovan uppskattade méngden adsorberat alkali
(50 pg) bestar av endast ett kaliumsalt, t x KCl, och skall desorberas i ett bérgas-
flode pa 5 Nl/min och desorptionsforloppet far ta maximalt 10 sekunder. Detta
kriver ett partialtryck for KCl(g) pé ca 24 pbar. Som framgér av figur 6.3 uppnés
detta &ngtryck vid temperatur strax under 700°C. KOH(g) 4r flyktigare (ungefir
en tiopotens hogre angtryck) och kommer att foringas redan vid ca 580°C.
Problemet #r sulfaterna som har avsevért ldgre angtryck. Men med ett lampligt val
av bérgas torde det vara mdjligt att omvandla sulfaterna till en flyktigare form,
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exempelvis hydroxid. Sulfaterna blir instabila i reducerande miljé varfor en
tankbar 16sning kan vara att introducera nagot kolvite, t ex butan, i bargasen. En
foljd av detta kan bli att otrevlig och korrosiv svavelvite bildas, vilken dock
omvaundlas i flamman till SO,.

Av detta resonemang dr det uppenbart att foreningarnas olika flyktighet utgor en
attraktiv méjlighet att specificera vilken forening som adsorberats genom att cka
temperaturen i en ramp (jmf kromatografi).

Huruvida det 4r mojligt att sonderdela eventuella alkalisilikater har inte kunnat
utretts inom ramen for forstudien da tillforlitliga termodynamiska data saknas.
Lampligt tillvigagangssatt for det fortsatta arbetet &r att studera salternas
forangning och bidrgasen inverkan, dels genom en termodynamisk datormodell
och dels i praktiska laboratorieforsok.

6.2.3  Materialval adsorbator

Adsorbatormaterialet skall vara kemiskt inert mot alkalifSreningar och tila den
temperaturokning som #r nodvindig for att desorbera aktuella alkaliféreningar
utan att sintra ytan. Adsorbatormaterialet virms pa elektrisk vdg under desorp-
tionsforloppet. Det &r dérfor en praktisk fordel om materialet har lagom stor
elektrisk resistans sd att det kan vidrmas genom direkt stromtiliférsel alternativt
genom induktion. Adsorbatormaterialet skall dessutom vara sadant att ytstruktur
och strémningsgeometri efterliknar den fullskaliga processkomponent som skall
studeras.

Mettillampning konvektionstub

Lampliga material dr hogtemperaturlegeringar som alloy AS00HT eller 253MA,
vilka kan fis i form av ror. Ett alternativ kan vara intermetalliska material. Till
dessa riknas exempelvis molybdensilicid som anvénds till ugnselement for tempe-
raturer upp till 1700°C i oxiderande atmosfar. Uppvarmningen av infingaren kan i
sa fall géras enkelt genom att leda en elektrisk strom genom molybdensiliciden.
Ett problem kan vara att materialet skyddas av ett kvartslager pa ytan. Detta lager
kan angripas av alkalidngorna. Andra intermetalliska material som aluminider &r
ocksé tinkbara.

Adsorbatorn kan utformas med fem st parallelia ror. Strtémningstekniska berdk-
ningar behovs for att vilja rérdiameter och inbordes avsténd si att representativa
strémningsforhallanden uppnas trots att geometrin &r forminskad i férhallande till
det verkligheten.

Mattillaémpning katalysator

I detta fall dr det en storre teknisk utmaning att finna ett l@mpligt material for till-
limpningen. Orsaken &r att katalysatorer utgérs av mycket pordsa keramiska




27 (35)

material med stor yta, omkring 50 mz/g. Konventionella katalysatormaterial
(vanligen TiO,) sintrar, dvs. foréndrar sin ytstruktur, vid temperatur 6ver ca 600°C
vilket innebér att de &r oldmpliga for den aktuella tillimpningen.

Kravet pé temperaturtalighet gor att material som innehaller leror kan uteslutas
eftersom dessa kommer att reagera pa nigot sitt innan desorptionstemperaturen
uppnas [ref 44]. Likasa innebér alkaliatmosféren att glashaltiga keramer kommer
att angripas vid avdrivningen av alkalit. Vanligen ingér glas for att binda keramen.
Generellt forefaller det som om material baserade pa aluminiumoxid &r att foredra.
Lee [ref 29] anvander aktiverad bauxit (81,5 % Al,O5; och 10 % SiO,) for adsorp-
tion av alkali som sedan tvéttas av och analyseras. Aktiverad bauxit har en mycket
stor spec. yta, >100 m2/g, och uppges binda alkalidngor foretrddesvis genom
fysisk adsorption. I materialet finns dock 10 % lermineral som binder alkali
kemiskt i form av alkali-aluminiumsilikater. Denna andel torde dock snabbt mét-
tas och bli inaktiv.

En framkomlig vig kan vara att l4gga en s k “wash-coat” av ett material med hog
specifik yta pa en termiskt och mekanisk stabil keramisk barare, vilket &r vanligt
tilivagagangssitt vid tillverkning av katalysatorer avsedda for héga temperaturer.
Det finns sdlunda ett antal mojliga materiallosningar, vilka kommer att utvirderas
nérmare da specifikationen for materialet med avseende pa bérgas och nodviandig
desorptionstemperatur har bestéimts experimentellt.

Den fysiska utformningen avpassas si att stromningsmekaniken efterliknar den
som forekommer i en fullskalig katalysator, vilket ofta innebér ett laminzrt fléde.
Valet av lameller (plattkatalysator) eller rérformiga kanaler (honeycomb) avgors
av praktiska avvéganden.

6.3 Uttransport av desorberat prov

Den kritiska faktorn for alla extraktiva alkalim#itmetoder &r utkondensering
och/eller adsorption av alkali i provtagningssonden. Forst och framst behover
temperaturen i hela provtagningssystemet &nda fram till detektorn vara lika hog
som den i rokgasen (eller hogre). Da alkalimétning &r intressant i de varmare
delarna av konvektionspartiet (temp. ca >400°C) innebar detta krav en stor prak-
tisk/teknisk utmaning. Lee och Myles [ref 32] har undersokt olika material for
alkaliprovtagning och kommit fram till att rostfritt stil under hdga tryck och tem-
peraturer fingar in en avsevard fraktion av alkalidngan. Lee anvénder sig dérfor av
hogren AlL,O, i samplingskedjan. Aven Pia Hald foredrar >99 % Al,O; [ref 23].
Forutsittningarna och slutsatserna avseende materialval for provtagningssystem &r
dock inte direkt Gverforbara mellan batch-vis” provtagning (som Lee och Hald
tilldimpar) och kontinuerlig métning. Vid kontinuerlig métning uppnés efter en tid
jamvikt mellan gasfas och ytadsorption. Rostfritt stél anvénds av FOAM i slut-
delen av samplingsproben och Tampere Universitet anvander rostfritt stél for gas-
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berdrda delar i sin utrustning. Aven foregangaren till FOAM, Ames-Alkali-Moni-
tor, anvénde rostfritt stal i provextraktionssonden.

I SOAM-konceptet underldttas uttransporten av alkaliféreningar med lagt
angtryck genom att dessa’ omvandlas till lattflyktiga fOreningar i
desortionsproceduren. Den vildefinierade och inerta bérgasen torde dessutom
minimera risken for kemiska reaktioner under uttransporten j&mfort med
konventionella metoder (d& uttransporten sker i rokgas). Adsorbentmaterialet
sitter in-situ i rokgaskanalen och ledningar samt kopplingar av rostfritt stal héller
rokgastemperatur. Den relativt enkla och robusta detektorenheten medger att
denna kan placeras i anslutning till rokgaskanalen vilket innebdr att
transportledningen kan géras kort, 0,5-1 m.

6.4 Detektor

Detektorn utgérs av atomiserare och dispersiv ljusdetektor. Atomiseraren kan vara
en grafitugn, flamma eller ett plasma. SOAM anvénder en flamma pga dess enkel-
het och billiga drift. Den har dessutom tillréickligt bra egenskaper for att atomisera
alkaliféreningarna. Temperatur och stokiometri kan varieras beroende pa brénsle
och oxidant blandning. Flamman kan placeras i anslutning till rokgaskanalen
(inom 0,5 m) och enbart tindas da analys sker. Detektion av atomerna i flamman
kan ske mha absorptionsmétning av bredbandigt eller monokromatiskt Ljus eller
helt enkelt genom att samla in fotonemissionen frén de termiskt exciterade ato-
merna enligt figur 6.4 nedan. Den senare varianten forenklar uppstillning och
antalet komponenter avsevart samt ger tillrédcklig kénslighet. Ljusemissionen kan
sedan ledas, via lins och fiber, till en spekirometer dér de olika alkalimetallerna
selekteras vaglingdsméssigt och detekteras. Na och K har tydliga och vil separe-
rade emissionslinjer vid 589 nm respektive 770 nm.

RITTeed

f Brénsle/luft blandming

Figur 6.4: Exempel pa uppstilining for flamemissionsmétning av alkalimetaller.

Figure showing an example of a flame emission system for alkali detection
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6.4.1  Jamviktsreaktioner i flamman

Nér molekyler hettas upp sa kommer de att sénderdelas i ndgon grad beroende hur

starka bindningarna &r. Dessutom kommer de fria atomerna att exciteras till
AE

. . N. - o
energinivier som bestims av boltzmannfordelningen R/?—: e ¥ och mojliga
1
energitillstind kommer att beséttas. Atomerna stannar inte i sina exciterade till-
stind ndgon ldngre tid (ns) utan kommer att frigéra sin 6verskottsenergi i form av
fotoner med energi motsvarad energigapet mellan exciterad niva och niva som
atomen faller ned till.

Om energin vid excitationen ar tillrackligt stor s4 kommer atomen att joniseras,
dvs den yttersta elektronen slits bort och vi fir en fri jon och elektron. Detta ar
dock en jimviktsreaktion och ju mer fria joner som skapas i flamman desto stérre
dr sannolikheten att vi ska fa atomer igen.

M <=>M" +ne

Jamvikten enligt ovan forskjuts at vinster vid elektronéverskott och &t hoger vid
Okad temperatur. Vi har alltsd en balansgéng mellan dkad temperatur som ger
stdrre atomiseringsgrad och starkare emissionssignal men ocksa stérre jonisation
vilket ger svagare fotonemission frin atomerna. Jonisationsenergin for K &r
35 000 cm™ och for Na 4r den 41 450 cm™. Vid acetylen/luft flamma d&r tempera-
turen ligger runt 2200°C i4r jonisationen “mattlig” medan den vid lustgasflamma
(2600-2800°C) kan vara upp mot 90 %. Atomiseringsgraden &r dock hogre i det
senare fallet. Exakta teoretiska berékningar betréffande atomiseringsgrad och joni-
sering 4r svéra att utfora da analyten befinner sig i ett rokgasmatrix med ett flertal
potentiella interfererande &mnen.

Tampere University of Technology har visat [ref 16] att atomiseringen for Na &r ca
80 % vid 2500°C medan den vid 1500°C &r ca 15 % i ett matrix bestadende av Cl,
OH och H, 3 Mpa Svertryck samt DC-plasma som atomiserare. En annan referens
[ref 48] visar dock att atomiseringen 4r hundraprocentig for Na i néstan alla flam-
mor, bara H,/N,0 flamma ger 90 % atomiseringen. For K &r atomiseringen betyd-
ligt sémre, dér acetylen/luft ger ca 40 % och lustgasflamman bara 20 %. Val av
flamma och atomiseringstemperatur dr alltsd en balansgédng. I SOAM avses att
anvindas en enklare acetylen/luft flamma (liknande den som utnyttjas av Morgan-
town Energy Centre i FOAM utrustningen).

Detektionen av alkaliatomerna paverkas inte bara av flamman och dess temperatur
utan i hogsta grad av gasmatrixet i flamman. Man kan ténka sig ett flertal kemiska
och spektroskopiska interferenser nir analysen sker i rokgasmatrix. En viktig
parameter vid flamemission &r fordelning av energi frin analytatom till andra
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molekyler vilket drastiskt reducerar signalstyrkan vid emissionsvéglingden. Dessa
inelastiska kollisioner kallas ofta for ”quenchning”. For att Sversitta alkaliinstru-
mentets utslag till korrekt halt av Na och K krévs dérfor en kalibrering med kinda
mingder av metallerna. Den stora fordelen med SOAM-konceptet i detta avseende
4r att bérgasen 4r den samma vid kalibrering och métning, varfor métresultatet inte
paverkas av varierande quenching-effekt.

6.4.2  Detektion av andra dimnen simultant med Na och K

Det kan vara intressant att studera emissionen frén flera olika atomer/molekyler
vilka kan relateras till de ursprungliga alkaliféreningarna. Man kan teoretiskt
tinka sig métningar av alla de kvarvarande restprodukterna vid sonderdelningen
av alkaliféreningarna. Studier av véglingdstabeller visar dock att flamemission
inte 4r nigon lamplig metod for atomér detektion av tex S eller Cl. C och O ar
uteslutet d4 det finns i brénslet. ’

6.4.3  Kalibrering av flamman

Alla som har en mitutrustning stills infor problemet att relatera métsignalen till
en viss halt/mingd av det Zmne som mits. Det finns ett flertal olika sitt att
kalibrera detektionsutrustningen for alkaliatomer. Alla bygger dock pa principen
att kiind miingd alkalidnga introduceras i provgasen. Detta kan t ex ske med hjélp
av en s k nebuliser som skapar smé alkaliaerosoler vilka introduceras i provgasen.
En mer raffinerad metod anvénds av Morgantown Energy Center [ref27] for
kalibrering av deras FOAM system. Smé& aerosoler skapas i en
ultraljudsatomiserare vilka fors vidare till ett uppvarmt ror. Ut fran réret kommer
dnnu mindre droppar (um till sub-pm) vilka kyls ned i ett kondensationssteg
varefter torr alkaligas fors vidare in i flamman.
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Kalibreringsutrustning for alkaliinstrument, anvént bl a i FOAM-uppstill-
ningen.

Calibration setup for alkali instruments, used for calibration in the FOAM sys-
tem.

Det relativt avancerade systemet for att skapa torr alkaligas enligt ovan &r bero-
ende av ett flertal parametrar (atomiseringstemperatur, analytmzngd, Kyltempera-
tur, gasflode, osv). Detta gor att utrustningen maste kalibreras med en annan
metod, vanligen alkaliadsorption pa filter f6ljt av lakning med syra och AAS. I de
inledande forstken med SOAM kommer dérfor en enklare kalibrator/fordngare att
anvindas. I vilket fall méste alkali-in/ut-kvoten bestdmmas, oberoende av kalibre-
ringsutrustning, férslagsvis enligt ovan redovisade metod.

6.5 Sammanfattning av for- och nackdelar med SOAM-konceptet

Fordelar med SOAM:

. Miétmetoden &r selektiv, dvs endast problemspecifika alkaliféreningar detek-

teras.

. Flexibel, olika adsorbatorer kan anvéndas.

e Aven rotalalkali kan mitas genom en enkel modifiering.

. Tiden for adsorptionssekvensen kan varieras for att uppna tillrécklig detek-
tionsgrad och dynamik.

. Mindre problem med transport av svérflyktiga foreningar genom provtag-
ningssystemet.

. Vildefinierad bargas minimerar méjligheten till kemiska reaktioner under
provtagningsforfarandet och interferens (varierande quenching) i detektorn.

. Enkelt och robust
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Nackdelar med SOAM:

. Kriver en del utvecklingsarbete kring adsorbatordelen.

7 FORTSATT ARBETE

I forstudien har behovet av kontinuerlig métning av alkalimetaller identifierats for
forbranningsanlédggningar. For kontroll av brianngas till gasturbiner finns mit-
utrustningar under utveckling som har testats i fullskala men &nnu inte blivit
kommersiellt tillgingliga. Dessa mitsystem analyserar den totala alkalihalten
(gas- och askfas) i forbranningsgas. For forskning och undersokning av
alkalirelaterade driftproblem i forbranningsanldggningar finns dock inget lampligt
instrument da det #r endast vissa former av alkali som har benéigenhet att skapa
problem i detta fall. Instrumentet behover siledes vara selektivt for dessa
foreningar. Ett nytt koncept till métsystem har dérfor beskrivits; SOAM.

Féljande steg krévs for att realisera SOAM:

o  Forangning av olika alkalisalter beh6ver testas i lab med fokus pé faktorer
som; effekten av olika birgas, nédvandig desorptionstemperatur, separation
av olika foreningar.

. Termodynamisk undersokning av forangningsprocessen & vérdefullt stod
for lab-studien.

. Adsorbatormaterial beh6ver specificeras, tillverkas och testas.

. Kalibreringsutrustningen behover verifieras och instrumentet kalibreras.

. Filtforsok behover genomféras omfattande kontinuerlig métning av alkali-
péslag pa konvektionstuber och katalysatormaterial.
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Bilaga 1

1Q1)
ELEMENTARSAMMANSATTNING HOS OLIKA BRANSLEN.
Alla data #r angivna som vikt% per torr brianslesubstans

Briinsle C H (o) N S Cl Si Al Fe Mg Ca K Na P
Vedartade
Trd 51,9 6,0 41,8 0,12 0,009 0,015 0,0028 0,0019 0,0026 0,016 0,065 0,040 0,018 0,0075
Mol* Casa10 Hioo30 026160 Ng; S8 Cly, Siyo Aly, Fegs Mg, Cayg, Kios Nagg Py4
Grot 51,6 6,0 39,0 0,48 0,036 0,50 0,11 0,047 0,051 0,42 0,16 0,021 0,043
Bark 52,5 5,7 39,3 0,40 0,032 0,02 0,14 0,033 0,019 0,062 0,60 0,17 0,036 0,041
Barr 1,0 0,077 0,0056 0,078 0,30 0,51 0,15
Salix 48,4 5,9 44,2 0,53 0,057 0,008 0,038 0,0055 0,0067 0,056 0,37 0,31 0,011 0,076
Mol * Cio320 Higsao 027650 Napy Si79 Cly, Siyz4 Al Fey, Mg,; Cag, Ko Nay g Pys
Grdsartade
Timotej 46,4 6,3 40 1,2 0,16 0,03 1,4 0,032 0,024 0,13 0,58 2,2 0,056 0,31
Mol * Cssgs30 Heasio 025030 Ngs7 Sso2 Clgs Sisoy Aly, Fey, Mgs;, Cayys Ksu Nay, Pys
Lucern 46,7 5,9 35,6 3,1 0,25 0,6 0,15 0,019 0,022 0,18 1,6 2,5 0,092 0,29
Mol * Csssno Heas100 022250 Na2z0 Sy Cliz Siss Al Fe;o Mgz4s Caygg Kesi Nayg Pos’
Raps 46,2 5,7 38,8 0,76 0,17 0,22 2,1 0,22 0,16 0,10 1,3 1,0 0,14 0,085
Vete 46,2 5,8 41,3 0,59 0,08 0,15 1,8 0,023 0,026 0,11 0,40 0,94 0,042 0,075
Andra
brdnslen
Torv 54,5 5,6 32 1,4 0,24 0,09 0,52 0,28 0,63 0,086 0,89 0,020 0,014 0,04
Mol * Cusono Haosso 020370 Nig00 Sgy Clgo Siyer Algg Fejy Mgy Cags K4 Na, o Py
Hushalls 424 6,1 35,1 2,2 0,24 0,73 0,28 0,21 4,0 0,12 4,57 0,17 0,21 2,0
avfall
Kol 1 74,2 4,8 11,4 1,3 0,35 0,012 34 0,88 0,22 0,052 0,27 0,058 0,087 0,015
Mol * Csor00 Hige30 05190 Noyg Sz00 Clyy Siy10 Algy, Feg, Mgs; Cay;s Kig Nayg Pg s
Kol 2 71,7 4,7 8,3 1,3 0,64 0,06 4,8 2,0 0,47 0,13 0,38 0,15 0,11 0,02

* Mol per ton torrt brénsle :
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