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SAMMANFATTNING

Pa Dava Kraftvarmeverk utanfor Umea finns i dag tva pannor, Dava 1 som ar en rosterpanna
och Dava 2 som ar en fluidbaddspanna. Branslet for Dava 1 bestar i huvudsak av hushallssopor
och verksamhetsavfall, medan Dava 2 matas med olika typer av tradbranslen. Gemensamt for
dessa branslen ar att de tenderar att innehalla betydande mangder alkalimetaller, dar kalium
(K) och natrium (Na) har visat sig vara sarskilt besvarlig ur korrosionssynpunkt.

Vid forbranning av tradbranslen, sasom i Dava 2 ar det framst K som ar problematisk. Vid
narvaro av klor (Cl) bildas ndamligen kaliumklorid (KCl) som ofta orsakar klibbiga och korrosiva
beldggningar pa hogtemperaturdelar i pannor.

For att forebygga hogtemperaturkorrosion har man vid Dava 2 under en langre period
sameldat svavelhaltig torv med sina tradbranslen. Forhoppningen ar att K ska reagera med
SO, och bilda det mindre korrosiva kaliumsulfat (K2SO4). Torven som Umea Energi har anvant
sig av har dock inte innehallit sarskilt mycket svavel, varpa forsok har gjorts med elementart
svavel som ytterligare additiv. Farhagorna ar dock att den 6kade mangden svavel skulle hoja
svavelsyradaggpunkten, vilket da skulle kunna leda till lagtemperaturkorrosion i form av
svavelsyrautfallning pa ekonomisern eller luftférvarmaren.

For att utreda riskerna for lagtemperaturkorrosion berdknades svavelsyradaggpunkterna for
respektive panna med tva olika ekvationer. | Dava 1 utfordes dessutom en korrosionsstudie,
dar narvaron av hygroskopiska salter analyserades m.h.a. en tryckluftskyld korrosionssond,
SEM-EDX loch XRD?.

Vad som fanns var att det inte foreldg nagon risk for svavelsyrakondensering vid nagon av
pannorna, ens vid perioder med hoga mangder svavel ndarvarande. Korrosionsstudien visade
vidare att det finns ammoniak-slip i Dava 1 som bildar det hygroskopiska och potentiellt
korrosiva saltet ammoniumklorid (NH4Cl). Vid radande drifttemperaturer kan bildandet av
NH4Cl efter slangfiltret eventuellt vara en orsak till korrosion och minskad varmedéverforing
genom beldggningar.

Slutsatsen av arbetet ar att det i och med de laga svavelsyradaggpunkterna gar att oka
mangden svavelhaltigt bransle, framst for Dava 2 utan att nagon svavelsyrakondensering sker.
Genom att minska mangden ammoniak-slip fran SNCR3 apparaturen i Dava 1 kan dven riskerna
med utkondenserade hygroskopiska salter minskas.

1 Sweeping Electron Microscope with Energy-Dispersive X-ray spectroscopy
2 X-Ray Diffraction
3 Selective Non-Catalytic Reduction



ABSTRACT

At the combined heat and power plant Dava outside of Umea3, there are as of now two boilers.
Dava 1 is a grate furnace incinerator that mainly uses household- and industrial waste as fuel,
while Dava 2 utilizes a fluidized bed for incineration of different kinds of wood fuels. These
two fuels types both contain considerable amounts of alkali metals, where potassium (K) and
sodium (Na) has proven to be especially troublesome from a corrosion standpoint.

When incinerating woody fuels, as is done in Dava 2, the main cause of concern is K. At the
presence of chlorine (Cl), K reacts to form potassium chloride (KCl) which is known to form
sticky corrosive fouling in high temperature areas.

To prevent high temperature corrosion, peat (which among other things contain sulfur) has
been co-fired with the fuel in Dava 2 for many years. This has been done so that K may react
with SO; to form potassium sulfate (K2.SO4) instead, which is less corrosive. The peat that Umea
Energi uses does however contain relatively low amounts of sulfur, which has led to trials
where elemental sulfur is used as an additional additive. Misgivings have however been raised
regarding utilization of this method, as it leads to an increased sulfuric acid dew point and an
increased risk for low temperature corrosion on the economizer and the air preheater.

In order to investigate the risk of low temperature corrosion, the sulfuric acid dew points were
calculated for each boiler, using two different equations. In addition to this, a corrosion study
was conducted on Dava 1, where the presence of hygroscopic salts was analyzed using a
corrosion probe, SEM-EDX and XRD.

What was discovered was that there is no risk of sulfuric acid dew point corrosion in any of
the boilers. This held true even for times where the amount of sulfur present in the flue gases
were higher than normal. The corrosion study however showed that there is ammonia slip
present in Dava 1, which results in the formation of hygroscopic ammonium chloride (NH4Cl).
This salt is at current operating temperatures forming after the bag house filters and may
cause corrosion as well as reduced economizer efficiency through fouling.

The conclusion of this study is that the amount of sulfur-rich fuel used can be increased,
especially for Dava 2 without any risk of sulfuric acid dew point corrosion.

Furthermore, by reducing the amount of ammonia slip from the SNCR apparatus, the risk of
condensed hygroscopic salts could be lowered, which in theory would allow further lowering
of the temperature in the economizer.
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Bilaga 1 — SOx-matning



1. INLEDNING

Mansklighetens nuvarande beroende av fossil energi ar inte hallbar, bade ur klimat-synpunkt,
men ocksa med tanke pa att det endast finns en begransad mangd ravara. Manga lander har
borjat inse att detta beroende maste minska, vilket inte minst demonstrerades under COP 21-
motet i Paris [1]. Med en 6kad andel fornybara energislag ute i samhallet kommer allt hogre
krav stallas pa dess effektivitet och palitlighet, vilket bade dr en mojlighet och en utmaning
infor framtiden [2].

| Sverige har vi sedan lange tillbaka anvant oss av bade tradbranslen och avfall for fa fornybar
energi i form av el och varme till vara hushall. Framst har detta skett genom férbranning i
kraftvarmeverk dar avfallsférbranningen har en historia som stracker sig tillbaka till borjan av
1900-talet och tradbranslen har anvants mycket langre an sa. | bérjan var forbranningen av
avfall ett satt att komma tillrdtta med vara 6kande sopberg pa deponi, medan det idag har
blivit ett bade viktigt och [6nsamt bransle for manga kraftvarmeverk. [3]

Tekniken som anvands i kraftvarmeverk ar idag val beprévad, men forsok gors standigt for att
Oka dess effektivitet och for att minska mangden utslapp till atmosfaren. Tva steg i att gora
detta ar att minska hogtemperaturkorrosion pa framst 6verhettare och att ta till vara pa mer
av energin i rokgaserna genom att férvarma t.ex. matarvattnet med en sa kallad ekonomiser
och forbranningsluften i en luftférvarmare. [4, 5]

En hogre temperatur pa angan som leds in i turbinerna mojliggdr en 6kad elproduktion och
darmed storre vinster [6]. Detta begransas dock bl.a. av 0verhettarmaterialen som bara klarar
visst hoga temperaturer och av korrosion som har potentialen att helt forstora
overhettarpaketen [5].

Pa Dava Kraftvarmeverk i Umea finns i dag tva pannor. Panna 9 (aven kallad Dava 2) ar en
fluidbaddpanna dar huvudsakligen biobranslen och torv eldas i dagslaget. Pannan ar
konstruerad for att producera en stor mangd el i forhallande till varme, varpa den har relativt
hogt angdata (543°C, 140 bar).[7]

Det ar kdnt sedan tidigare att alkali (framfor allt kalium (K) vid férbranning av biomassa, men
dven natrium (Na) vid forbranning av avfall) har stora tendenser till att bilda korrosiva ytskikt
pa bl.a. 6verhettartuber i form av alkaliklorider [8, 9]. Detta ar ett fenomen som under de
senaste aren observerats i allt hogre utstrackning i Dava 2 [7].

Ett vanligt satt att motverka detta ar att tillsdtta svavel-haltiga additiv, sdsom elementart
svavel, ammoniumsulfat eller torv for att istallet bilda mindre korrosiva alkalisulfater [10].
Tidigare har svavel tillforts, framst i form av torv fran Umea Energi AB:s egna torvtackt. Varken
mangden torv eller dess svavelhalt har dock rackt for att hamma de korrosionsproblem som
uppstar. Forsok har darfor inletts med dosering av elementéart svavel i pannan. Metoden
tillampas i dagslaget pa ett flertal anldggningar i Sverige, men &r inte helt utan risker.
Farhagorna ar att den okade halten av svavel som inte bildar kaliumsulfat (K2SO4) istéllet
kommer leda till en 6kad syra-daggpunkt som kan fa gasformig svavelsyra (H.SO4) att
kondensera ut i delar med lagre temperatur (foretradesvis luftforvarmaren). Skulle detta ske
kan det leda till korrosion, vilket i sa fall innebér att problemet endast har forskjutits fran
pannan vidare in i systemet. [11]



Panna 8 pad Dava (aven kallad Dava 1) ar istéllet en avfallspanna som i huvudsak forbranner
hushallssopor och industriavfall. Korrosion har har skett i toppen av eldstaden, pa
Overhettarna, samt i ekonomisern [7]. Pa grund av branslets inhomogena karaktar ar det svart
att sdga exakt vad som férbranns i pannan och i vilken mangd. Man kan dock anta att det finns
stundvis hoga halter av bade svavel, klor, kalium och natrium varpa korrosionsstudier och
utrdaknande av svavelsyradaggpunkten ar intressant dven har [12-15].

1.1. SYFTE

Syftet med examensarbetet var att utreda huruvida det finns risk for lagtemperaturkorrosion
i Umead Energis pannor Dava 1 eller Dava 2, sarskilt vid tillsats av olika additiv och vid hoga
koncentrationer av svavel i rokgaserna.

1.2. MAL

Fragor som besvaras av arbetet ar:
e Foreligger det nagon onormal risk for lagtemperaturkorrosion i Dava 1 under normal
drift eller under perioder med hoga svavelhalter i rokgaserna?
e Foreligger det ndgon risk for utkondenserad H2SO4 pa luftférvarmaren i Dava 2 vid drift
utan additiv, med torv som additiv eller med torv och elementart svavel som additiv?
e Vad kan goras for att i framtiden sakerstalla drift med mindre risk for korrosion i de
bada pannorna?

1.3. AVGRANSNINGAR

Korrosionsstudien utférdes i omradet kring ekonomisern vid Dava 1 under de for tiden
radande driftférhallandena. Inga modifikationer av inmatat bransle eller temperaturer har
skett, sa driften har inte styrts mot t.ex. héga halter av svavel eller mot komponenter som
vanligtvis aterfinns i hygroskopiska salter. En langtidsstudie omfattande 14 dagars drift har
dock utforts vilket borde sakerstalla att en mangd olika branslen har forbrants under perioden.
For korrosionssonden har tre olika fasta temperaturer anvdnts pa sonden i ett spann fran
125°C-75°C, oberoende av rokgastemperaturen vid samma tillfalle.

Vidare utférdes matningen av SOy vid endast ett tillfalle under studien och bor darfér ses som
ett stickprov.

For forslagen pa potentiella atgarder har ingen ekonomisk analys utforts da detta lag utanfor
ramarna for arbetet.



2. TEORI

2.1. FLUIDBADDAR

Fluidiserande baddar, likt pannan i Dava 2 har flera fordelar vid férbranning av biomassa,
sasom dess relativt laga och valfordelade arbetstemperatur, samt dess flexibilitet gallande
vilken typ av bransle som kan anvandas [9]. Den jamnt férdelade process-temperaturen gor
att reaktorn bade blir enklare att dvervaka och reglera, men dven att det inte uppstar lika
manga zoner med andra temperaturer som kan komma att paverka forbranningsforloppet.
Detta i sin tur minskar risken for korrosion och asksmalta, tva annars valdigt besvarliga
problem. [9]

Fluidiserade baddar har dock &dven sina nackdelar, da interaktioner mellan bréanslet och
baddmaterialet (vanligtvis kiselsand) kan leda till agglomerering och i varsta fall total
defluidisering av badden. Dessa problem ar valdigt allvarliga och leder ofta till stopp i pannan
nar de uppstar. [8] For att motverka dessa effekter kan man blanda olika typer av branslen
eller tillsatta additiv. Detta syftar till att bilda nya foreningar med hogre smaltpunkter, vilket
da reducerar risken for en total defluidisering. Exempel pa ett par sadana additiv ar Kaolin
(Al2Si,0s5(OH)4) och Fosfor (P). [16-20] Aven torv har visat sig vasentligt minska
korrosionsrelaterade problem och risken for baddagglomerering [21].

2.2. ROSTERPANNOR

| rosterpannor, sasom Dava 1 kan man p.g.a. de hoga temperaturerna och relativt langa
uppehallstiderna elda mer problematiska branslen sdsom hushallssopor, industriavfall och
farligt avfall [7]. Det faktum att branslet eldas pa ett roster istdllet for i en bubblande badd av
sand gor att smalt aska inte utgdér samma problem, sa lange de inte bildar stora
sammanhangande omraden av slagg pa baddens kringliggande panndelar [22].

Vid forbranning av avfall ar branslets sammansattning ytterst inhomogent och darfor maste
extra korrosionstaligt stal anvandas for att ytterligare férebygga korrosionsangrepp [23].

2.3. ROKGASRENING

Nedan forklaras de olika teknikerna som Dava 1 och Dava 2 tillampar for rokgasrening. | Dava
1 sker reningen med hjalp av SNCR och sparrfilter, medan Dava 2 tillampar SCR och elfilter.
Gemensamt for bada pannorna ar att de utnyttjar vata skrubbar fér avliagsnande av bl.a. HCI
och NHs.

2.3.1. SNCR

SNCR star for Selective Non-Catalytic Reduction och innebar att NOy reduceras till N2 och H,0
genom tillsats av reduktionsmedel. Vanligtvis sker denna reduktion genom insprutning av
ammoniak eller urea i eldstadens 6vre del [24, 25]. Denna plats anvands oftast da rokgaserna
dar befinner sig i det for reaktionen dnskade temperaturintervallet pa 760-1090°C [26].
Liknande reduktion av NOx kan uppnas dven genom dosering av t.ex. ammoniumsulfat pa
samma plats [27]. Da denna metod tillampas erhalls dven andra positiva effekter i form av
minskad hégtemperaturkorrosion (se 2.4.1 Svavel).



SNCR har en ungefarlig effektivitet pa 40-70 % och ar det viktigt att reduktionsmedlet inte
doseras i overflod [25]. Oreagerade amnen kan annars latt ta sig vidare i rokgasstraken och
bilda nya, potentiellt korrosiva foreningar. Ett exempel pa en sddan ammoniumforening ar
ammoniumklorid (NH4Cl), som har visat sig vara bade vanlig och besvarlig ur beldggnings- och
korrosionssynpunkt [28].

2.3.2. SCR

SCR star for Selective Catalytic Reduction och ar en teknik for reduktion av NOx och dioxiner
vid ndrvaro av en katalysator [29]. Da katalysatorn ofta bestar av mineraler sdsom vanadin
och platina ar denna teknik dyrare att installera an SNCR [30]. Katalysatorn gor dock att
effektiviteten hos NOx-reduktionen blir hogre for denna teknik och vanligtvis nar mellan 80-
90% [31, 32].

SCR sker vanligtvis da rokgaserna ar mellan 200-400°C, vilket ar betydligt lagre temperaturer
an for SNCR. Darfor installeras katalysatorn vanligtvis efter t.ex. HT-ekonomisern* i en
anlaggning. Den principiella reaktionen ar dock densamma och dven har anvands vanligtvis
ammoniak eller urea for reduktionen av NOy. [25, 31, 32]

Den mer effektiva katalysatorn gor att det inte gar at lika mycket reduktionsmedel for att
uppna samma effekt med SCR som med SNCR [25, 31]. Liksom med SNCR ar det dock viktigt
att dosera ratt mangd reduktionsmedel for att undvika problem langre in i rokgaskanalen [32].

2.3.3. SPARRFILTER

Tillsammans med elfilter och cyklon tillhor textila sparrfilter de vanligaste satten att fanga upp
partiklar fran fastbransleférbranning. En nackdel med sparrfilter jamtemot de andra
teknikerna ar att de inte klarar av gnistor eller lika varma rokgastemperaturer. Vid
temperaturer 6ver 300°C finns det namligen risk for att textila sparrfilter smalter eller brinner
upp. [33, 34]Detta ar problem som de andra teknikerna inte drabbas av da de enbart bestar
av metalliska delar. Sparrfilter kan dock i vissa fall vara upp emot 100 ganger mer effektiva an
en cyklon pa att avskilja partiklar [35, 36].

Ett textilt sparrfilter &r uppbyggt av tygtuber som sitter i rokgaskanalen och fangar upp
partiklar. Med jamna mellanrum skickas en stot av luft genom textilfiltret, vilket gor att
uppfangade partiklar faller av. Pa sa satt vidhalls filtrets formaga att fanga upp nya partiklar
dven efter en langre tid i drift. [36]

2.3.4. ELFILTER

| ett elfilter laddas partiklar i rokgaserna av emissionselektroder som ger dem en negativ
laddning. Langre in i rokgasstraket finns elektriskt jordade plattor som attraherar de nu
negativa partiklarna. Darifran avldgsnas stoftet med hjalp av slagverk som skakar ner
partiklarna till en uppsamlare. [35, 37]

En viktig fordel med elfilter ar att de inte ger upphov till samma genomstromningsmotstand
som textilfilter. Detta i sin tur gor att man inte maste anvanda lika kraftiga rokgasflaktar for
att fa en god genomstromning i rokgaskanalen. [35, 37]Underhallet och driftskostnaderna ar

4 Hog Trycks-Ekonomisern



aven de lagre for elfilter an for textila sparrfilter. Tekniken kommer dock med nackdelen att
den inte kan separera bort lika mycket fina partiklar (inklusive dioxiner) ur rékgaserna [30, 37].

2.3.5. SKRUBBAR

Efter quenchen som sanker rokgastemperaturerna i Davas bada pannorna aterfinns vata
rokgasskrubbar. Deras syfte ar att rena rékgaserna fran bl.a. syror och kvicksilver genom
tillsats av olika vatskefasiga reagens [38, 39].

| Dava 1 tvattas i ett forsta steg HCI, NHs, Hg och en mindre mangd svavel ut genom att
rokgaserna leds genom en dimma av vatten. Avskiljningen astadkoms bade genom
kondensering, men dven genom att vissa av amnena reagerar med vattnet for att skapa nya
|6sningar och féreningar. | ett andra steg besprutas rokgaserna med slackt kalk (Ca(OH);) i en
vattenlésning som da binder SO till gips (CaS0a4). [38-40]Till sist sanks ocksa temperaturen i
rokgaserna genom att vattnet i rékgaserna kondenserar direkt mot fjarrvarmereturen, eller
da temperaturdifferensen ar for lag, mot fjarrvarmereturen via varmepumpar.

| Dava 2 aterfinns endast ett kondenseringssteg dar varmevaxling sker mot fjarrvarmereturen.
Da mangderna av svavel och andra problematiska komponenter generellt satt ar mycket lagre
for denna panna kravs ingen ytterligare rening for att klara radande utslappskrav [41].

24. HOGTEMPERATURKORROSION

Hogtemperaturkorrosion ar ett samlingsbegrepp for korrosion som uppkommer i det dvre
temperaturspannet i en panna (vanligtvis éver 450°C) [42]. For en schematisk bild av nagra
olika korrosions-komponenter som kan finnas i en biopanna, se Figur 1.

Mekanismerna bakom sjdlva korrosionen ar manga, men orsakas framst av alkali
(foretradesvis K och Na) och klorider vid hoga temperaturer [28, 42, 43]. K ar valdigt vanligt i
biobrinslen, medan Na bl.a. kan férekomma i vissa plaster och i koksalt. Aven Cl kan
forekomma i varierade koncentrationer och bildandet av KCl har visats vara sarskilt besvarligt
ur korrosionssynpunkt. Féreningen ar namligen en vanlig orsak till belaggningar och korrosion
pa bl.a. dverhettare. [44]An virre problem kan uppstd nar dessa beldggningar kompletteras
av SO; i rokgaserna. Det finns da en risk for att beldggningarna av KCl sulfateras och pa sa satt
frigor HCl eller Cl; alldeles intill pannmaterialet. Cl, ar sarskilt korrosiv, da gasen har formagan
att penetrera den vanligtvis skyddande oxid-barridaren hos t.ex. pannvaggar eller 6verhettare
for att dar inne reagera med materialet och skapa metalklorider. [42, 43]Cl; reagerar dock
spontant med H,O i rékgaserna for att skapa det mindre korrosiva HCI (Information om HCI
vid lagtemperaturkorrosion finns under 2.5.1 Syradaggpunkt). Darfor inriktas de flesta forsok
till forhindring av hogtemperaturkorrosion pa att fanga upp och binda alkali, fér att pa sa satt
forhindra bildandet av alkaliklorider. Et urval av olika additiv som astadkommer denna effekt
aterfinns i underkapitlen nedan.
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Figur 1 Schematisk bild éver ett urval av korrosions-komponenter som kan dterfinnas i en panna som eldas med avfall, likt
Déva 1

24.1. SVAVEL

Salmenoja [45] visade 2000 att S/Cl-kvoten var en viktig faktor gallande hur mycket korrosion
som kunde pavisas i en panna som eldas med biobranslen. Vid ett molférhallande pa 2.0 var
det stor risk for korrosion, medan den var mycket liten vid ett molférhallande pa 4.0 eller
hogre. Den reducerade risken beror pa att svavel reagerar med K och bildar K,SO; istéllet for
KCl. Kloret reagerar da med vatten i rékgaserna och bildar istallet HCI. Alkali-sulfater har
dokumenterat lagre korrosionsverkan dn KCl varpa additiv av svavel i form av torv eller
elementart svavel ar vanligt vid olika foérbranningsanlaggningar runt om i varlden.

Ett annat exempel pa ett svavelhaltigt additiv ar ammoniumsulfat, som har visats vara mycket
battre dn elementart svavel pa att binda alkali. Den mer effektiva reaktionen med KCI far till
foljd att mangden klorrika korrosiva belaggningar minskar, vilket gynnar anldaggningens
verkningsgrad. [44, 46]

Genom att anvanda ammoniumsulfat istdllet for ammoniak till NOx-katalysen kan man i
manga fall motverka hog-temperatur- och lagtemperaturkorrosion samtidigt. Tekniken
lampar sig sarskilt val i anlaggningar dar man redan anvander sig av SNCR. Ammoniumsulfat
sprutas da direkt in i pannan pa samma stille som ammoniak/urea doserades innan.
Ammonium-delen i ammoniumsulfaten agerar precis som ammoniak nar det binder kvave,
medan sulfat-delen omvandlas till SOs. [27]Jamfort med elementért svavel som till storsta del
bestar av SO,, ar SO3 mycket mer reaktivt [40, 44]. Studier har namligen visat att mindre an %
mangden SOs kravs for att uppna samma reduktion av alkali-klorider som for SO, [46, 47].
Detta gor att dverdoseringen och saledes den slutgiltiga mangden H,SOa minskar, vilket da
ocksa minskar eventuella problem med lagtemperaturkorrosion (se 2.5.1 Syradaggpunkt).



De olika stegen i reaktionen beskrivs nedan med hjalp av formler redovisade av Brostrom et
al. [48].

(NH,),$0, - 2NH;3(g) + SOs(g) + H,0 (1)

Insprutad ammoniumsulfat ((NH4)2S04) sonderfaller genom reaktion (1) till ammoniak (NH3)
och svaveltrioxid (S03)

S0;(g) + H,0 + 2KCl(g) — 2HCl(g) + K,;S0,(s) (2)

| reaktion (2) reagerar SO3; med kaliumklorid (KCl) och bildar kaliumsulfat( K,SO,) och
saltsyra (HCI)

4NH;3 (g) + 4NO (g9) + 0,(g9) — 4N,(g) + 6H,0 (3)

| reaktion (3) reagerar NH3 fran reaktion (1) med kvdvemonoxid (NO) i rékgaserna och
reducerar darmed NOx till kvdvgas (N2). Vart att ndmna ar att denna reaktion fungerar
mindre bra ju lagre luftoverskott som finns tillgangligt under forbranningsférloppet. Ett
hogt A-varde> ar sdledes att foredra vid dosering av ammoniumsulfat [10].

2.4.2. KAOLIN

Ett annat satt att binda K ar genom tillsats av kaolin. Kaolin bestar till storsta del av
lermineralet kaolinit (Al:Si2Os(OH)4). Vid uppvarmning av kaolinit avgar vatten och
metakaolinit (Al,05 - 2Si0,) bildas. Metakaolinit har en pords och svampliknande struktur,
vilket gor att den latt kan binda kalium till sig. [16] De foreslagna reaktionerna for kaolinit med
tre olika typer av kalium-féreningar har redovisats av bl.a. Tran et al. [49] och finns beskrivna
i Ekvation (4)-(6) nedan.

Al, 05 - 25i0, + 2KCl(g) + H,0(g) - 2KAISiO, + 2HCI(g) (4)
Al, 05 - 28i0, + K,S0, — 2KAISi0, + S05(g) (5)
Al,05 - 25i0, + 2KOH(g) - 2KAISiO, + H,0(g) (6)

De positiva effekterna av kaolin som additiv ar val dokumenterade for sma och medelstora
pannor [16, 20, 46, 49-51], men forsok har dven gjorts av bl.a. Davidsson et al. och Engvall i
storre anldggningar. Vad studierna visar ar kaolin inte bara 6kar agglomereringstemperaturen
hos fluidbaddar, utan dven generellt minskar risken for svaravlagsnade slaggbeldggningar och
hégtemperaturkorrosion [46, 52]. For basta effektivitet bor kaolin doseras sa finfordelat som
mojligt i delar av pannan som haller temperaturer 6ver 850°C [52].

5 A-vdrdet avser hur mycket syre som finns tillgingligt i forhallande till bransle. Ett A-véirde pé 1,0 avser
stokiometrisk forbranning



2.4.3. FOSFOR

Additiv innehallande fosfor (P) har ocksa visat sig binda alkali, da narvaron av amnet forskjuter
de kemiska jamvikterna mot att alkalifosfater bildas. De i sammanhanget vanligast
forekommande alkalifosfaterna ar CakPOas, KMgPOs4, och CaK;P,07, varpa kvoten
(K+Na)/(Ca+Mg) behover tas i beaktning vid dosering av fosfor. [18]

Bildandet av dessa foreningar har visats minska risken for slaggning och korrosion, men
kommer med en 6kad risk for agglomerering i fluidbaddspannor. Vid ett éverskott av fosfor
bildas namligen fosfat-silikater genom reaktion med kislet i baddsanden. Dessa foreningar har
formagan att klibba samman sandkorn i fluidbadden och pa sa satt orsaka agglomerering. |
varsta fall kan detta leda till en fullstandig defluidisering av badden, varpa det ar viktigt att
mangden fosfor ej 6verdoseras. [17, 18, 50]

Studier har utférts med en mangd olika fosforrika additiv och de flesta har visat lovande
resultat. Exempel pa sadana additiv ar fosforsyra och fosforrikt rétslam som betydligt har
minskat hogtemperaturkorrosion vid samférbranning med biobranslen. [19, 44]

2.5. LAGTEMPERATURKORROSION

Hogtemperaturkorrosion sker vanligtvis vid temperaturer éver 450°C, medan
lagtemperaturkorrosion i de allra flesta fall sker da temperaturen underskrider 200°C [53].
Lagtemperaturkorrosion ar traditionellt sett mycket vanligare i pannor som eldar olja eller
kol p.g.a. de hoga svavelhalterna [28, 54]. Orsakerna till denna typ av korrosion kan vara
manga och i underkapitlen nedan féljer en beskrivning av de framsta.

25.1. SYRADAGGPUNKT

Vid férbranning av biomassa och avfall bildas ofta olika typer av syror, sdsom svavelsyra
(H2S04), saltsyra (HCI) och salpetersyra (HNO3s). Vid de hoga temperaturer som uppstar vid
forbranning kommer dessa syror befinna sig i gasfas och bidra till det totala rokgastrycket
genom sina respektive partialtryck. [53]

Ju lagre temperatur rokgaserna har, desto stérre chans ar det att delar av dem kondenserar
ut. Den temperatur som detta sker vid for respektive forening kallas for dess daggpunkt och
bestams ofta empiriskt. [55]En graf for vid vilka temperaturer ett antal olika syror kondenserar
ut visas i Figur 2.

Ur korrosionssynpunkt ar H,SO4 av sarskilt intresse da dess daggpunkt ligger betydligt hogre
an vattens. Vid hoga koncentrationer kan daggpunkten oOverstiga 180°C jamfort mot ex.
saltsyra (HCI) som har sin daggpunkt bara nagra enstaka grader over vattnets. [28, 40, 53,
55]Utkondenserad HCI tillsammans med vatten har dock en mycket hog pavisad korrosiv
inverkan, varpa det ar kritiskt att drifttemperaturerna med marginal halls ovanfor dess
daggpunkt [56].

Ofrivillig kondensering av syror sker framst i den sa kallade ekonomisern dar matarvattnet
forvarms innan det nar pannan. Retschitzegger et al. [53] och Goldschmidt et al. [57] har dock
utfort studier dar &dven luftforvarmare pekas ut som potentiella riskomraden for
lagtemperaturkorrosion.



200 ,

180 - HCI ——HNO3
160 1 ——H2S03 H2S04
140 -
120 A
100 A
80 -
80 -
40 -
20

0 v ¥ LENLENLEL B | v v LENLEEL LA L | ' v LENLELEL AL ] | v L LA | v ! LI L AL L}
1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1.0E-02 1.0E-01
Concentration of acids in the flue gas [vol.%]
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en fukthalt pd 20 vol.% och en syrehalt pG 8 vol.% i rékgaserna vid atmosfdrstryck [45]
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Fran figuren framgar det att H,SO4 har en betydligt hégre och mer koncentrationsrelaterad
daggpunkt an alla de andra jamférda syrorna. Darfor kommer i huvudsak H,SO4 diskuteras
vidare.

Nedan féljer den ekvation for utrakning av svavelsyradaggpunkter som Verhoff och Banchero
publicerade 1974.

1000 (7)
T =
daggpunkt = 35 576 —0,0294 * In Py — 0,0858 * In Prasos + 0,0062 * 10 Prao * 1N Prason

dar Tyaggpunkt ar angiven i Kelvin, p ar partialtrycket uttryckt i mmHg och phasos ar partialtrycket
av SO3 och/eller H,SO4 [58]. Det ér tidigare kdnt att H,SOa4 bildas nar SOs reagerar med Hx0 i
rokgaserna [58, 59]. Darav kan dven partialtrycket av SOs; anvédndas i ovanstaende samband
for att uppskatta svavelsyrans daggpunkt [40, 60]. Namnvart ar ocksa att syradaggpunkten
okar med okad fukthalt, varpa den vill hallas sa lag som mdjligt for att motverka ofrivillig
syrakondensering [57].

Fram till idag ar Verhoff och Bancheros samband (Ekvation (7)) den absolut mest valanvanda
ekvationen for utrakning av svavelsyradaggpunkter. ZareNezhad publicerade dock 2010 en
annan ekvation som han anser har battre korrelation nar den jamférs mot experimentellt
framtagen data. Den ekvationen beskrivs nedan. [59, 60]

4 4
. . (8)
Taaggpunikt = Z A(AM,)" + Z B;(AM,,)" * In(py20) +
i=0 i=0

4 4
Z Ci(AMW)i * ln(pH2504) + Z Di(AMW)i * ln(pHZO) * ln(pH2504)

i=0 =0



dar Tdaggpunkt ar angiven i Kelvin, p ar partialtrycket uttryckt i mmHg och phasos ar partialtrycket
av SO3 och/eller H,SO,.

Sambandet i Ekvation (8) ar generell for de vanligaste typerna av syror funna vid
lagtemperaturkorrosion och beroende pa vad som ska studeras byts partialtrycket och
vardena pa de olika konstanterna ut. For H.SO4 dr A=0,011283 och My=98 [60]. | Tabell 1
nedan anges dven vardena pa konstanterna A;-D; for olika i.

Tabell 1 Tabell ver de olika konstanternas vdrde vid olika vdrden pd i fér ZareNezhads Ekvation (8) [60].

Index i=0 i=1 i=2 i=3 i=4
A 160,4 -45,57 -1,32 372,4 770,2
B -1,365 4,031 138 -34,88 -78,01
C 18,93 -7,466 -115,1 31,96 65,95
D -0,4365 0,1829 3,622 -0,9925 -2,165

Att analytiskt bestamma halterna av H;SO4 har lange varit ett problem, framst da manga
analysmetoder inte klarar av att sarskilja mellan H2SO4/SO3 och SO». Finska forskare har dock
utvecklat en metod dar rokgaserna leds genom en salt-plugg bestaende av KCl. Om rokgaserna
innehaller H,SO4 eller SOz kommer de reagera med saltet och skapa K;SO4. Genom att l6sa
saltet i vatten och analysera sulfat-koncentrationen (SO%~) med hjilp av jonkromatografi kan
darmed mangden H,S04 och SO3 bestammas. [56]

En annan vanligare metod ar den sa kallade vatkemiska metoden som beskrivs av Gustavsson
et. al i Varmeforsks mathandbok [61]. Denna metod gar ut pa att kontrollerat kondensera
H2SO4 och darefter bestimma sulfathalten genom jonkromatografisk analys eller genom
titrering med natriumhydroxid (NaOH).

Nar inte palitliga analysmetoder finns tillgangliga, eller koncentrationerna av SOs ar for laga
for att ge sakra resultat, far istdllet empiriskt framtagna varden for SO3 i SOx anvandas. Enligt
Ganapathy et al. [62] och Van Loo et al. [63] brukar SOs vanligtvis utgéra mellan 1-5 vol.% i
SOy. Den laga andelen beror pa en jamvikt mellan andelen oxiderad SO, som bildar SOs och
den hoga reaktiviteten hos SO3 som bildar alkali-sulfater vid hoga temperaturer. Saledes finns
endast en liten del SOs3 kvar i de svalare rokgaserna som kan paverka koncentrationen av
H2S04. [53, 55] Namnvart ar dock att dven andra faktorer paverkar hur stor andel som SO3
utgor av rokgaserna. Exempelvis 6kar andelen SO, som oxideras till SOsvid anvandning av SCR
och vid hogt luftoverskott, medan den minskar vid ndrvaro av MgO och laga lambda-varden
[54]. Saledes ar det svart att skatta hur stor andel av SOx som utgors av SO3 och eventuella
berdkningar som utfors med skattade varden bor endast ses som indikationer.

2.5.2. HYGROSKOPISKA SALTER

En annan viktig orsak till lagtemperaturkorrosion &r narvaron av hygroskopiska och potentiellt
korrosiva salter, sasom NH4HSO4, som kan ge en daggpunktsékning pa upp emot 15°C, samt
NH4Cl och (NH4)2SO4 som kan ge daggpunktokningar pa ca 5°C vardera [40, 57]. Dessa salter
har formagan att adsorbera vatten fran rokgaserna, blanda sig med detta och pa sa satt orsaka
en okning av dess daggpunkt [28, 53]. Namnvart &ar att narvaron av fler an en sorts
hygroskopiskt salt kommer hoja daggpunkten ytterligare pa grund av vaxelverkan mellan
salterna [57].
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Da hygroskopiska salter adsorberar vatten bildar de mycket koncentrerade saltlésningar och
dessa saltlosningar kan sjdlva kondensera vid temperaturer som ar betydligt hégre an vattnets
daggpunkt. De beldggningar som bildas ar ofta bendgna till jon-utbyte med de material som
de kondenserar p3, vilket i sin tur ar en valkand korrosionsmekanism. [28, 53, 64]

Utover de salter som ar namnda ovan har det visat sig att branslen med héga halter av Cl och
Zn tenderar att bilda olika hygroskopiska salter nar de forbranns [28, 53, 65]. En slutsats som
drogs av Retschitzegger 2015 [53] var att mangden Cl skulle hallas under 400 mg/kg TS for att
undvika lagtemperaturkorrosion orsakad av klorid-salter i ekonomisern. Namnvart ar att
hygroskopiska salter med férhojda nivaer av Zn och Cl har patraffats i ekonomisern pa Dava 2
senast vid forra revisionen, 2015 [66].

Forutom att orsaka lagtemperaturkorrosion kan hygroskopiska salter sanka verkningsgraden
pa en anlaggning genom att bilda beldaggningar med siamre varmeledningsformaga pa
varmeoverforande ytor och genom att orsaka 0kade tryckfall genom textilfilter [28].
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3. METOD

Studien var uppdelad i tva delar, en teoretisk del dar svavelsyradaggpunkten berdaknades
genom anvandning av driftdata och en praktisk del dar korrosiva element identifierades
genom att exponera en korrosionssond for rékgaserna i en av pannorna.

Pa grund av bristande tillgang till sond-hal vid luftforvarmaren i Dava 2 kunde endast
korrosionsstudier samt matning av SO utforas for Dava 1.

Da det i de bada pannorna enbart mats SO och inte SOs i ragasen® far SOx utredningen ligga
som grund for hur stor andel av SOx som antas utgdras av SOs. For Dava 1 far denna studie
aven ligga till grund for hur stor andel av svavlet som antas fangas upp av sparrfiltren, detta
eftersom det i dagslaget inte sker ndgon matning av svavelhalterna direkt darefter.

3.1. BERAKNANDE AV SYRADAGGPUNKTER

Genom att anvanda Verhoff och Bancheros empiriska samband fran Ekvation (7) samt
ZareNezhads samband fran Ekvation (8) kunde syra-daggpunkten berdknas pa timbasis for tre
olika driftperioder i respektive panna.

Det data som anvandes till berdkningarna for Dava 1 har erhallits fran on-line matningar under
tre manader med olika hoga halter av SO; i rokgaserna. Pa samma satt togs data for Dava 2
under en manad utan additiv, en med torv som tillsats och en med torv + elementart svavel
som additiv. Fran dessa perioder togs information om halten SO; i ragaserna, halten H;O i
ragaserna, rokgasernas totaltryck, samt om ekonomiserns och luftférvarmarens respektive
vattentemperaturer.

Vid ett tillfalle under studien utférde ILEMA Miljéanalys AB matningar av SO i Dava 1 for att
avgora SOs-koncentrationen efter ekonomisern (den fullstdndiga rapporten fran ILEMA och
dess resultat finns att granska i Bilaga 1 nedan). | och med att bade SO, och SO3 méttes kunde
ett generellt antagande goras gallande hur stor andel av svavlet i rokgaserna som fangas upp
av slangfiltret. Detta gjordes genom att jamféra den av ILEMA uppmatta SO;-halten efter
slangfiltret med den som matinstrumenten vid Dava 1 registrerat i ragaserna under samma
period. Da Dava 2 inte anvander sig av slangfilter behdvde detta inte tas i beaktning infor
berdakningarna till den pannan. ILEMAs studie fick daremot ligga till grund for antagandet om
hur stor del av SOx som utgjordes av SO3; aven i Dava 2. Detta antagande behdvdes da inga
provhal fanns tillgangliga kring luftférvarmaren for en separat matning av SOxi Dava 2.

3.2. ANALYSMETODER FOR KORROSIONSSTUDIER

Detta kapitel ger en kort beskrivning av de analysmetoder som har anvants i samband med
korrosionsstudien pa Dava 1.

3.2.1. KORROSIONSSOND

For att avgora vilka beldggningar som kan uppsta i rokgasstraket hos en panna vid olika
temperaturer kan man anvanda sig av en korrosionssond. | mdjligaste man vill man att
sondens kylda ytor ska besta av samma material som den studerade enheten (ex. 6verhettare,
ekonomiser eller luftforvarmare).

6 De orenade rokgaserna
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En korrosionssond bestar vanligtvis av ett stalrér med termoelement som ar invandigt kyld av
tryckluft i ett eller flera fack. Utanpa stangen placeras ytterligare ror-segment (sa kallade
sondringar) i de material som ska studeras. Genom att reglera tryckluftsflédena kyls sondens
olika segment till 6nskade temperaturer och flera driftfall kan da studeras samtidigt. Detta ar
en sarskilt fordelaktig analysmetod for att t.ex. simulera hur en forandring av
drifttemperaturerna skulle komma att paverka risken for beldggningar och korrosion [28, 40,
65].

Ett exempel pa hur en korrosionssond kan konstrueras aterges i Figur 3. | en sond som &r
designad pa det sattet kan effekten av tre olika temperaturer studeras samtidigt, beroende
pa hur respektive PID-regulator stélls in.

Tryckluft in

| X[ PID J<
Xo PID |«

%o PID [«

=T A0

Figur 3 Exempel pa design av en korrosionssond med tre kylda segment.

3.2.2. SEM-EDX

For att studera strukturen hos det korroderade materialet och se vilka mekanismer som har
legat bakom kan man anvinda sig av ett sa kallat svepelektronmikroskop (SEM). Ar detta
utrustat med EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) sa kan man &dven fa ut
elementarsammansattningen hos de analyserade proverna. [41]

Metoden gar till sa att en koncentrerad primar elektronstrale med hog energi bestralar provet.
Detta ger da upphov till en mangd sekundara lagenergiska elektroner som emitteras fran
provet och fangas upp av en detektor. Genom att svepa med den primara elektronstralen 6ver
provet samtidigt som de uppfangade sekundara elektronernas intensitet mats, kan valdigt
detaljerade bilder (nanometer upplésning) om provets topografi erhallas. [41]

Utover de sekunddara lagenergiska elektronerna och reflekterade priméra elektroner uppstar
dven rontgenstralar nar provet bestralas. Det har visats att intensiteten hos de reflekterade
primara elektronerna och hos réontgenstralarna direkt ar korrelerade till atomnumret hos det
amne som den priméara elektronstralen bestrdlat. Genom att analysera de reflekterade
elektronerna och rontgenstralarna kan saledes detaljerad information om provets
elementarsammansattning erhallas. [67]
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3.2.3. XRD

Genom XRD (X-Ray Diffraction) kan man pa ett icke destruktivt satt erhalla information om
strukturen och sammansattningen hos kristallina material. Skillnaden jamtemot EDX ar att
man har kan analysera vilka specifika foreningar som har bildats, istdllet for enbart
elementarsammansattningen. [68]

Metoden baseras pa att ett kristallint prov bestralas med rontgenstralar av en bestamd
vaglangd och intensitet. Stralarna ger upphov till konstruktiv interferens med atomernas
bindningar, men ocksa till att nya strdlar emitteras genom diffraktion och sprids i olika
riktningar. Genom att mata intensiteten hos de fran provet spridda rontgenstralarna kan en
bild av kristallernas struktur i tre dimensioner erhallas. Alla kristaller ger dessutom upphov till
sina egna unika spridningsmonster, varpa provets sammansattning kan bestimmas genom
jamforelser mot tidigare dokumenterade amnen. [68]

3.3.  UTFORANDE AV KORROSIONSSTUDIER

Tva korrosionsstudier utférdes vid Dava 1, en korttidsstudie om ca 1 dygn och en
langtidsstudie pa 14 dagar.

Vid den forsta studien férdes en korrosionssond med tre separat kylda omraden in i
rokgaskanalen genom ett sondhal vid det sista steget av LT-ekonomisern’. Sondens tre
sektioner kyldes med hjalp av PID-reglerad tryckluft till 125, 100 och 75°C respektive.
Sondringarna utanpa korrosionssonden var gjorda av St35.8 Il stdl, samma material som
ekonomisern i Dava 1 ar gjorda utav.

Sonden avlagsnades efter ett knappt dygn och dess tre sondringar togs till analys pa TEC-Lab
vid Umea Universitet. Da ingen utféllning av syror hade observerats vid okular inspektion
skrapades en del av sondringarnas belaggning av for att analyseras med hjalp av ett Bruker D8
ADVANCE XRD och ett Philips XL30 SEM-EDX.

Vid det andra forsoket exponerades istallet sonden for rokgaserna i ekonomisern under en
tidsperiod av 14 dagar. Vid detta forsok kunde inte den onskvarda temperaturen pa 100°C
uppnas for det mellersta segmentet, utan temperaturen varierade mellan 94-97°C under
perioden. Orsaken till detta tros vara lagre rokgastemperaturer under denna tid. Detta i
kombination med patagliga temperaturgradienter fran de intilliggande sektionerna skulle
kunna vara en forklaring till problemet.

Efter exponeringen fordes aven dessa tre sondringar till TEC-Lab for analys.

Utover direkt analys av beldaggningarna likt korttidsforsoket, gots i detta fall dven sondringarna
in i epoxi, varpa de klévs och darefter polerades med SiC-slippapper upp till 2000 grit. Pa sa
satt kunde aven sondringarnas tvarsnitt analyseras med hjalp av SEM-EDX.

Inga korrosionsmatningar kunde utféras vid Dava 2, da sondhal helt saknades vid bade
ekonomisern och luftférvarmaren.

7 Lag Tryck-Ekonomisern
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4. RESULTAT

4.1. BERAKNADE SYRADAGGPUNKTER

Svavelsyradaggpunkterna har beraknats bade m.h.a. Verhoff & Bancheros samband (Ekvation
(7)) och ZareNezhads samband (Ekvation (8)). Dessa har plottats jamte varandra, samt
tillsammans med den lagtemperaturkomponent som var av intresse for respektive panna. For
Dava 1 var det ekonomisern och for Dava 2 luftférvarmaren.

Matningar av andelen SOs i SOx visade att den Iag pa ca 0,85 % under ILEMAs matperioder.
Denna andel antas vara det som finns tillgangligt for bildandet av H,SO4 och anvands darfor
tillsammans med Davas online-méatning av SO, for berdkningarna av samtliga
svavelsyradaggpunkter.

41.1. DAvA 1

Vid berdkningen av svavelsyradaggpunkterna for Dava 1 behdvde hansyn tas till hur mycket
svavel som fangas upp av slangfiltren. Dessa berdkningar, som baserades pa data fran ILEMAs
SOx-métning och Davas online-matning gav dock inkonsekventa resultat. Mangden svavel
minskade namligen med 20 % efter slangfiltret vid forsta mattillfallet och med 0 % vid
mattillfallet darefter. Det gar darfor inte att avgbra huruvida slangfiltret bidrar till en
minskning av den totala mangden svavel i rokgaserna. Nedanstaende berdkningar ar darfor
gjorda med antagandet att inget svavel har fastnat i slangfiltret.

Berdkning av svavelsyradaggpunken under de tre olika manaderna vid Dava 1 visade pa
daggpunkter i spannet 86-129°C. Ekonomiserns yttemperatur har antagits halla samma
temperatur som det forbipasserande matarvattnet, vilken var mellan 125-130°C under samma
period.

En sammanstallning av daggpunktstemperaturerna for de olika perioderna aterfinns i Figur 4,
Figur 5 och Figur 6 respektive.
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Figur 4 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Dava 1 under perioden 21 februari-21 mars 2015. Syradaggpunkterna redovisas
tillsammans med motsvarande temperaturer pd ekonomisern

| Figur 4 ovan framgar det att samtliga daggpunktstemperaturer understiger yttemperaturen
hos ekonomisern. Under perioden var medel-syradaggpunkten 116°C med Verhoff &
Bancheros ekvation och 113°C med ZareNezhads ekvation. Detta gor att det foreligger liten
risk for svavelsyra-utfallning och korrosion.
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Figur 5 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Dava 1 under perioden 2-31 juli 2015. Syradaggpunkterna redovisas
tillsammans med motsvarande temperaturer pd ekonomisern

Aven i Figur 5 framgér det att majoriteten av daggpunkts-temperaturerna understiger
yttemperaturen hos ekonomisern. Under denna period var medel-syradaggpunkten 116°C
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med Verhoff & Bancheros ekvation och 112°C med ZareNezhads ekvation. Det gor att det
foreligger liten risk for svavelsyra-utfallning och korrosion dven har.
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Figur 6 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Ddva 1 under perioden 1-31 december 2015. Syradaggpunkterna redovisas
tillsammans med motsvarande temperaturer pd ekonomisern

| Figur 6 syns det tydligt att alla daggpunkts-temperaturerna understiger yttemperaturen hos
ekonomisern. Under denna period var medel-syradaggpunkten 113°C med Verhoff &
Bancheros ekvation och 110°C med ZareNezhads ekvation.

4.1.2. DAVA 2

Berakning av svavelsyradaggpunkten vid de tre olika driftférhallandena fér Dava 2 visade pa
en stor variation, inte bara mellan de olika manaderna, utan dven pa dygns-basis med samma
additiv. De berdknade daggpunkterna lag i spannet 13-113°C. Under dessa perioder holl
luftférvarmaren en approximativ temperatur pa mellan 80-155°C. Namnvart ar dock att de
lagsta temperaturerna pa luftforvarmaren &dven sammanfaller med de lagsta
svavelsyradaggpunkterna.

En sammanstallning av daggpunktstemperaturerna for de olika perioderna aterfinns i Figur 7,
Figur 8 och Figur 9 respektive. Fran dessa figurer framgar det dven att luftférvarmarens
temperatur fluktuerar mycket mer én vad ekonomiserns temperaturer gor i Dava 1. Orsaken
till detta har inte kunnat finnas, trots konsultering med personal vid Umea Energi.
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Figur 7 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Déva 2 under en manad med tillsats av 6358 kg elementdirt svavel, samt 5 vikts-
% tillsats av torv. Syradaggpunkterna redovisas tillsammans med motsvarande temperaturer paG luftférvérmaren

De hogsta svavelsyra-daggpunkterna i Dava 2 pavisades nar elementart svavel och torv
anvandes som additiv. Under denna period var medel-syradaggpunkten 97°C med Verhoff &
Bancheros ekvation och 89°C med ZareNezhads ekvation. Ingen risk foér svavelsyra-
kondensering kunde dock pavisas for denna period.

Namnvard ar den dipp i bade svavelsyradaggpunkt och luftférvarmar-temperatur som
forekom drygt halvvags genom matserien. Denna dipp berodde pa ett driftstopp pa ca 40h
under vilket inget nytt bransle tillférdes pannan.
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Figur 8 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Ddva 2 under en mdnad med 10 vikts-% tillsats av torv. Syradaggpunkterna
redovisas tillsammans med motsvarande temperaturer paG luftférvirmaren

Under manaden med 10 vikts-% torv férekom ingen risk for svavelsyra-kondensering. Medel-
syradaggpunkten var denna manad 85°C med Verhoff & Bancheros ekvation och 71°C med
ZareNezhads ekvation. Har fanns dessutom under storre delar av tiden marginaler pa 20°C
eller mer innan svavelsyradaggpunkten riskerade att bli ett problem.
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Figur 9 Berdknade svavelsyradaggpunkter fér Ddva 2 under en mdnad utan ndgon tillsats av brdnsleadditiv.
Syradaggpunkterna redovisas tillsammans med motsvarande temperaturer pd luftférvirmaren

Aven nir ingen torv eller svavel tillsattes vid férbrianningen fanns det goda marginaler mellan
svavelsyra-daggpunkten och luftférvarmarens yttemperatur. Medel-syradaggpunkten var
denna manad 84°C med Verhoff & Bancheros ekvation och 69°C med ZareNezhads ekvation.
Det kan saledes konstateras att det inte heller finns nagon risk for svavelsyra-kondensering i
Dava 2 med de branslen som normalt forbranns.

4.2, KORROSIONSSTUDIER

| detta kapitel redovisas resultaten fran de tva korrosionsstudierna utforda pa Dava 1.

Mest anmarkningsvart var att det pa alla sondringar (bade for kort- och langtidstest) fanns
utkondenserade kristallina foreningar i form av vitt pulver. Dessa beldaggningar 6kade i tjocklek
med minskad temperatur samt dkad exponeringstid och visade sig vid EDX- och XRD-analys
framst besta av det hygroskopiska saltet ammoniumklorid (NH4Cl). En mindre del kristallint
magnesiumkarbonat (CaCOs) med inslag av jarnkarbonat (FeCOs) fanns ocksa i denna
beldaggning, men dessa férekom dels i mindre mangder (sammanlagt 6 % av provet) och ar inte
kdanda som problematiska ur korrosionssynpunkt.

Under dessa beldaggningar kunde det i vissa fall, framst vid lagre temperaturer finnas rédbruna
och gulaktiga belaggningar av liknande struktur. Dessa identifierade EDX- och XRD-analyser
framst som olika jarnoxider, dock med inslag av klor dven dar. Enligt preliminara XRD-resultat
fanns dven kristallvatten® narvarande i dessa beldggningar, vilket kan vara av relevans ur ett
korrosionsperspektiv.

De analyserade tvarsnitten av sondringarna visade att jarnoxiden hade sitt ursprung i
korrosion pa sondringarna. Namnvart ar att jarnoxider dven hittades langre ut i beldggningen,
vilket tyder pa att nagon typ av transportprocess varit ndarvarande under korrosionsforloppet.

Som referens till resultaten som visas nedan kan en helt opaverkad sondring ses i Figur 10.

8 Kristallvatten ar vattenmolekyler som har bundits i kristaller
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Figur 10 Exempel pG hur en korrosionsring sdg ut innan rékgasexponering

Den skurna skaran i sondringen i Figur 10 var till for att banda isar ringen for att lattare tra
den pa och av korrosionssonden.

4.2.1. KORTTIDSTEST

Efter korttidstestet sag korrosionssonden ut som i Figur 11. Tunna beldggningar fanns
narvarande pa utsidan av sondringarna (se Figur 12, Figur 14 och Figur 16) och pa insidan
observerades korrosion (se Figur 13, Figur 15 och Figur 17).

Figur 11 Korrosionssonden efter korttidstestet. De tre sondringarna var 125, 100 och 75°C respektive, riknat frdn héger.
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Figur 12 Utsidan av sondringen som héll 125°C under Figur 13 Insidan av sondringen som héll 125°C under
korttidsforsoket korttidsforséket

4
Figur 14 Utsidan av sondringen som héll 100°C under Figur 15 Insidan av sondringen som héll 100°C under

korttidsforsoket korttidsforsoket

Figur 16 Utsidan av sondringen som héll 75°C under Figur 17 Insidan av sondringen som héll 75°C under
korttidsforsoket korttidsforsoket
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Analys med SEM-EDX och XRD visade att samtliga belaggningar bestod av NH4Cl med en liten
andel kristallint CaCO3 med inslag av FeCOs, samt att korrosionen pa insidan av sondringarna
bestod av jarnoxider. En ytterligare observation som kunde goras var att dessa belaggningar
Okade i tjocklek med minskad temperatur medan nagot tydligt samband inte kunde
observeras gallande korrosionen pa insidan av sondringen.

4.2.2. LANGTIDSTEST

Efter langtidstestet sag korrosionssonden ut som i

Figur 20 Korrosionssonden efter langtidstestet. De tre sondringarna var 125, 100 och 75°C
respektive, raknat fran hoger.. | bilden syns det tydligt att sonden hade en temperaturgradient
under forsoket och att olika mangder salt har kondenserat ut langs med denna. Resultaten
fran SEM-EDX och XRD visade att den vita beldaggningen dven har framst bestod av det
hygroskopiska saltet NH4Cl. Enligt bilden verkar detta salt kondensera ut i storre mangder
nagonstans i intervallet 100-125°C, men exakt nar gick inte att avgéra med den anvanda
matutrustningen.

Vid den kallaste sondringen (Figur 27, samt till vanster i Figur 20 ) har ett sjok av beldggningen
lossnat och ddrmed exponerat korrosionsangrepp under. Aven insidorna av sondringarna i
Figur 22, Figur 25 och Figur 28 visar pa tydliga korrosionsangrepp av samma karaktar som vid
korttidsforsoket.

Figur 21, Figur 24 och Figur 27 visar dven de att saltbelaggningarna okar i tjocklek med
minskande temperatur pa samma satt som i korttidsforsoket. Pa grund av saltbeldggningens
skdra sammansattning har dock majoriteten fallit av sjdlva sondringen i Figur 27. De bitarna
samlades upp och analyserades separat for att bekrafta att de var av samma karaktar som de
ovriga.

Figur 20 Korrosionssonden efter Idngtidstestet. De tre sondringarna var 125, 100 och 75°C respektive, rdknat fran héger.
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Figur 21 Utsidan av sondringen som héll 125°C under Figur 22 Insidan av sondringen som héll 125°C under
Iangtidsférséket Iangtidsférsoket

| Figur 23 ses tvarsnittet hos sondringen som holl 125°C under langtidsforsoket. Langst till
hoger i bilden syns kanten pa sondringen och i mitten, det beldggningslager som hade hunnit
bildats. EDX-analys i kombination med XRD-resultaten visade att detta relativt homogena
lager till allra storsta del bestod av NH4Cl.

Det morkare omradet till vanster i bilden ar epoxi fran ingjutningen med sma fragment av
slipdamm.
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cc.Vb Spot Magn Det WD [E—T pm }
15.00kV 54 200x BSE 10.7  Aux 0.8 Torr

Figur 23 Bild tagen med SEM éver tvdrsnittet pG sondringen som héll 125°C under langtidsférséket. Léngst till héger ses
sondringen och i mitten belédggningen av NH4Cl.

Figur 24 Utsidan av sondringen som héll knappt 100°C Figur 25 Insidan av sondringen som héll knappt 100°C under
under Idngtidsférséket

| Figur 26 ses tvarsnittet hos sondringen som holl knappt 100°C under langtidsforsoket. Langst
ner i bilden syns kanten pa sondringen och i resten, det beldggningslager som hade hunnit
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bildats. EDX-analys i kombination med XRD-resultaten visade att dven detta lager till allra
storsta del bestod av NH4Cl. Namnvart ar hur mycket tjockare och porésare beldggningarna
var pa denna sondring, jamfort med beldggningarna i Figur 23. Det bor ocksa ndmnas att de
ljusare prickarna som ses i Figur 26 ar sliprester fran poleringen av tvarsnittet.

Acc.V Spot Magn Det WD  —————— 200 ym
15.00kV 54 100x BSE 10.4  Aux 0.8 Torr

Figur 26 Bild tagen med SEM éver tvdrsnittet pd sondringen som héll knappt 100°C under Idngtidsférséket. Ldngst ner ses
sondringen i resten av bilden beldggningen av NH4CI.

Figur 27 Utsidan av sondringen som héll 75°C under Figur 28 Insidan av sondringen som héll 75°C under
Iangtidsférséket Iangtidsférsoket
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| Figur 29 ses tvarsnittet hos sondringen som holl 75°C under langtidsforsoket. Langst ner i
bilden syns kanten pa sondringen och i mitten, det beldggningslager som var innerst. Resten
av beldggningen analyserades separat och visade sig dven den till storsta del besta av NH4Cl.

Lagret nedan hade en sammansattning som bestod av bade NH4Cl och jarnoxider.

Acc.V Spot Magn Det WD  —————— 200 ym
15.00kV 5.4 100x BSE 9.9 Aux 0.8 Torr

Figur 29 Bild tagen med SEM éver tvdrsnittet pd sondringen som héll 75°C under langtidsférséket. Ldngst ner ses sondringen
och i mitten av bilden beldggningen av NH4Cl och jérnoxider.

Likt korttidsforsoket kunde inte nagra slutsatser dras fran langtidsférsoket gallande
mangden korrosion pa insidan av sondringen och sondens temperatur.

26



5. DISKUSSION

Nar de olika ekvationerna for utrakning av svavelsyradaggpunkt jamférdes marktes inte
sarskilt stora skillnader for Dava 1. Enligt ZareNezhad tenderar Verhoff och Bancheros
ekvation att 6verskatta temperaturen nagot, men det ar ingenting som kan fastslas utan en
faktisk matning av svavelsyradaggpunkten. | Figur 4, Figur 5 och Figur 6 ser vi dock en
ungefarlig skillnad pa 4°C mellan de beraknade svavelsyradaggpunkterna, vilket stammer med
ZareNezhads tidigare observationer [60].

| Figur 7 - Figur 9 ser man att skillnaden i berdknade daggpunktstemperaturer ar mycket storre
for Dava 2. Dar skiljde medeldaggpunktstemperaturen med upp mot sa mycket som 15°C
mellan de olika satten att rdakna. Detta gor det mycket angeldget att ta reda pa vilken av
ekvationerna som bast beskriver den verkliga syradaggpunkten for pannan. Orsaken till den
stora skillnaden tros bero pa de betydligt lagre svavelhalterna som rokgaserna for denna
panna haller, jamtemot Dava 1. Férmodligen ar nagon av dessa ekvationer inte skrivna med
sa laga halter i atanke, varpa skillnaden mellan dem blir sa pass stor. Vart att tanka pa ar att
anvandandet av SCR-teknik kan 0©ka andelen SOs i SOx och pada sa satt hoja
svavelsyradaggpunkten [54]. Darfér gar det inte sdkert att avgdra om dessa berdkningar
stammer utan att mata SOx och svavelsyradaggpunkten i Dava 2. Markvart ar dessutom att
den uppmatta andelen SOz i SOy for Dava 1 pa 0,85 % var lagre @n de referensvarden pa 1-5 %
som angavs av Ganapathy et al. [62] och Van Loo et al. [63]. En hogre halt av SOz i SO fér Dava
2 gar saledes inte att utesluta.

Med nuvarande branslemix och antaganden verkar det inte foreligga nagon risk for
svavelsyrakondensering, varken for Dava 1 eller for Dava 2. Detta skulle i teorin kunna
mojliggora en ytterligare sdankning av rokgastemperaturerna for att pa sa satt atervinna mer
energi till processen och 6ka pannornas verkningsgrader. Alternativt inbjuder dessa resultat
till sameldning med mer svavelhaltiga additiv an vad som anvands i dagslaget. Dock kanske
det senare ar mer troligt, dd det i praktiken kan finnas designmadssiga restriktioner hos
anlaggningen som hindrar ytterligare sdankningar av temperaturen.

Samtliga SEM-EDX- och XRD-analyser visade att belaggningarna pa belaggningssonden framst
bestod av det hygroskopiska saltet NH4Cl. Detta tyder pd ammoniak-slip fran SNCR-
apparaturen i Dava 1 och &r ett vanligt forekommande problem i den har typen av
anlaggningar [28, 30, 57]. De observerade beldggningarna o6kade i tjocklek med minskad
temperatur, vilket dven det har pavisats i tidigare studier [30]. |

Figur 20 Korrosionssonden efter langtidstestet. De tre sondringarna var 125, 100 och 75°C
respektive, raknat fran hoger. syns det tydligt att mangden kondenserad NH4Cl var betydligt
mindre kring de varmare sondringarna an vad den var vid den som héll 75°C. Formodligen
beror detta pa tva saker:

1. Med en kallare yta som exponeras mot de varma rokgaserna bildas en storre
temperaturgradient. Darmed ar dven gransskiktet dar NHs och HCl kan reagera for att
bilda NH4Cl storre. Med oOkad tjocklek pa beldggningen minskar denna
temperaturgradient pa grund av beldggningens siamre varmeledningsegenskaper
jamte sjalva korrosionssonden. Vi har darfér temperaturgradienter, inte bara langs
med korrosionssonden, utan &dven i radiell riktning. P& grund av den minskande
temperaturskillnaden mellan ytskiktet och de omgivande rokgaserna, minskar dven
hastigheten hos kondenseringen och NH4Cl tenderar att i allt hégre grad kondensera
direkt mot befintlig beldaggning istallet for ute i rokgaserna.
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Pa grund av beldggningens porosa karaktar ar den bendgen att sonderfalla nar dess tjocklek
har blivit tillrackligt stor. Jamfér man Figur 23 och Figur 26, ser man att det kompakta lager
som finns narmst sondringen blir valdigt mycket mer pordst nar avstandet dit kar. Att dessa
porosa beldggningar ar skora bekraftas dessutom av
2. Figur 20 Korrosionssonden efter langtidstestet. De tre sondringarna var 125, 100 och
75°C respektive, raknat fran hoger. och Figur 27 dar stora sjok av NH4Cl hade fallit 16s
ens innan ringen var analyserad.

Narmst sondringarnas utsida, samt pa insidan av desamma observerades i samtliga fall en viss
mangd jarnoxider. Pa utsidan verkar dessa ha 6kat med minskad temperatur, medan det inte
gick att se nagot tydligt samband for korrosionen pa insidan.

Pa utsidan tros korrosionen bero pa den hogkoncentrerade saltlésning som NH4Cl, pa grund
av sin hygroskopiska karaktdr befunnit sig i bland rokgaserna. Hypotesen ar att denna
saltlésning har befuktat sondringarnas yta och da fungerat som elektrolyt for korrosionen.
Detta antagande styrks av det faktum att NH4Cl har hittats i beldaggningarna allra narmst
sondringarna, tillsammans med olika jarnoxider. Dock sa patraffades jarnoxider i vissa fall
dven langre ut i beldggningarna, vilket tyder pa att nagon typ av transportprocess far oxiderna
att rora sig utat.

Ifall nagot annan elektrolyt an ammoniumklorid férekom pa sondringen, kan dess narvaro
forklaras av en mekanism dar NHs reagerar med HCl i rokgaserna for att skapa fast NH4Cl utan
att foreningen gar via vatskefas (sa kallad desublimation). Ett sadant forlopp har
dokumenterats av bl.a. Herzog et al. for NH4Cl [28].

Vad den verksamma elektrolyten har bestatt av pa insidan av sondringen gick tyvarr inte att
avgora. En trolig kandidat ar H,SO4, men innan en riktig daggpunktsmatning ar utférd ar det
omodijligt att veta.

5.1. POTENTIELLA ATGARDER

Med resultaten i atanke foljer nedan nagra exempel pa atgarder som kan implementeras vid
Dava 1 och Dava 2 i framtiden. Observera att ingen ekonomisk analys har utforts for de olika
alternativen, sa den potentiella vinsten och/eller de minskade problemen maste vagas mot
den 6kade driftkostnaden och/eller nyinvesteringen.

5.1.1. MINSKNING AV AMMONIAK-SLIP

Att NH4Cl fanns narvarande vid ekonomisern i Dava 1 tyder pa ammoniak-slip fran SNCR
apparaturen. Troligt ar att det dr HCl som vid de sjunkande temperaturerna nedstréms
sparrfiltren har reagerat med NH3 for att bilda NH4Cl.

Denna slip ar ett problem som gar att atgarda, bara man tar reda pa dess orsak. Driftpersonal
pa anlaggningen vittnar om att varmevardet pa det inkommande branslet har 6kat matbart
sedan anldaggningen togs i drift, vilket i sin tur har lett till hogre eldstadstemperaturer och till
att bara 1 av 3 lans-paket for dosering av NH3 anvands regelbundet. Detta i kombination med
att lansarna bara besiktas en gang om aret, kan gora att deras férmaga att astadkomma en
jamn spridning i dagslaget ar nedsatt.
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En annan orsak till ammoniak-slip skulle kunna vara turbulens fran eldstaden, vilket kan leda
till strak dar oreagerad ammoniak tar sig vidare in i rokgaskanalen. En studie kring orsakerna
bakom ammoniak-slipen, samt vilka atgarder som kan inforas, skulle kunna minska risken for
bildandet av NH4Cl och lagtemperaturkorrosion. Aven om denna I6sning ar att féredra bér det
namnas att dven en lagre temperatur fore sparrfiltren skulle I6sa problemen. En tidigare
utkristallisering av NH4Cl skulle ndmligen mojliggdra uppfangning av partiklarna redan i
slangfiltren.

5.1.2. MINSKNING AV TEMPERATUREN

Da de teoretiska berakningarna visade att det finns marginaler innan kondenserad H,SO4 blir
ett problem, skulle i teorin rokgasernas temperatur kunna sankas ytterligare for att pa sa satt
Oka verkningsgraden pa pannan. | dagslaget ar det narvaron av NH4Cl och eventuella
designmassiga begransningar som avgor vilka temperaturer som gar att na.

5.1.3. OKNING AV MANGDEN SVAVEL

De teoretiska berdkningarna visade att det gar att hoja svavelsyradaggpunkten betydligt utan
nagon risk for kondensering pa lagtemperaturdelar. Detta innebdr att mer svavelhaltigt
additiv kan forbrannas an idag utan att det skulle innebara nagra driftproblem fér pannan.
Ur ett hogtemperaturkorrosionsperspektiv ar detta fordelaktigt, da svavel har en férmaga att
bilda mindre korrosiva alkalisulfater fran alkaliklorider [47].

5.1.4. ANDRING AV ADDITIV

Anledningen till att torv och elementart svavel doseras i dagslaget ar p.g.a. tidigare problem
med hogtemperaturkorrosion vid anldaggningen. Det finns dock andra alternativa additiv som
dven de har en formaga att binda alkali. Exempel pa sadana additiv skulle kunna vara kaolin
eller fosfor i nagon form. Studier har t.ex. visat pa positiva resultat av att anvanda fosforrikt
avloppsslam som additiv [19, 44]. Aven fér kaolin ar de positiva egenskaperna
valdokumenterade for sma pannor, medan mer varierade resultat har erhallits vid test pa
storskaliga anlaggningar med hogre luftfloden [46, 52]. Test borde darfér utforas for bade
Dava 1 och Dava 2 for att avgora huruvida additivet passar till dessa pannor.

Ett annat alternativ for Dava 1 vore att ersatta doseringen av ammoniak med SNCR-lansar till
dosering av ammoniumsulfat. Som tidigare namnt har namligen ammoniumsulfat liknande
NOy reducerande effekter som ammoniak, medan sulfat-komponenten genom omvandling till
SOs ar dubbelt sa effektiv som SO, pa att binda alkali [69].

For att pa ett sa effektivt satt som mojligt reducera mangden H,SO4 och NHs-slip i rokgaserna
ar det dock viktigt att inte heller mangden ammoniumsulfat éverdoseras.

Att dndra den torvsort som anvands vid forbranning skulle kunna vara ytterligare ett steg i att
minska mangden alkali-relaterad korrosion. Ohman et al. [70] har namligen visat att torvar
med hoga askhalter (t.ex. Carex-innehallande torv) bér anvandas for att uppna basta mojliga
sameldningsegenskaper. Torven bor vidare ha ett hogt inslag av svavel och en lag fukthalt. Pa
sa satt binds alkali sa effektivt som mojligt, samtidigt som syra-daggpunkten halls
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forhallandevis 1ag. Umea Energi anvander i dag en torv med lag svavelhalt, varpa det finns
potential for forbattring genom att byta.
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6. SLUTSATSER

Syftet med examensarbetet var att utreda huruvida det finns risk for lagtemperaturkorrosion
i Umead Energis pannor Dava 1 eller Dava 2, sarskilt vid tillsats av olika additiv och vid hoga
koncentrationer av svavel i rokgaserna.

Foljande slutsatser har dragits av detta arbete:

Enligt berdkningar utférda med Verhoff & Bancheros, samt ZareNezhads ekvationer
foreligger det inte nagon risk for utkondenserad H,SO4 pa ekonomisern i Dava 1. Detta
galler bade vid normal drift och under perioder med héga svavelhalter i rokgaserna.
Enligt berdkningar utférda med Verhoff & Bancheros, samt ZareNezhads ekvationer
foreligger det inte nagon risk for utkondenserad H,SO4 pa luftférvarmaren i Dava 2.
Detta galler bade vid drift utan additiv, med torv som additiv, samt med torv och
elementart svavel som additiv.

Det foreligger en viss risk for lagtemperaturkorrosion vid ekonomisern i Dava 1 pa
grund av utkondenserade potentiellt korrosiva hygroskopiska salter, foretradesvis
NH4CI.

Bildandet av NH4Cl sker sannolikt genom reaktion mellan oreagerad NH3 och HCI
nedstroms slangfiltren pa grund av sjunkande temperatur.

Eventuella negativa effekter fran utkondenserad NH4Cl kan atgardas genom att t.ex.
minska mangden ammoniak-slip fran SNCR apparaturen.

31



7. FORSLAG PA FRAMTIDA ARBETE

Da ingen korrosionsstudie eller matning av SOx kunde utforas pa Dava 2 ar det 6nskvart att en
sadan studie utfors i framtiden. Pa grund av skillnaderna i bransle- och panntyp ar det inte
otroligt att t.ex. andelen SOs (och darigenom koncentrationerna av H,SO4) i rokgaserna ar
vasentligt annorlunda for Dava 2 an vad de ar for Dava 1. Vidare sa har anlaggningar som
anvander SCR generellt satt hogre halter av SOz i rokgaserna, vilket 6kar osdkerheten i
antagandet om att SOs-halten &r densamma fér de bada pannorna. Aven om berédkningarna
visade att det generellt satt inte foreldag nagon risk for svavelsyrakondensering i
luftforvarmaren pa Dava 2 sa vore det bra att fa det bekraftat.

Berdkningarna tar inte heller eventuella hygroskopiska salter i beaktning, sa en utredning
gallande huruvida sadana finns narvarande i rokgaserna och kring vilka effekter de har pa olika
material vore dven det 6nskvart.

Da ingen bestamning av den faktiska syradaggpunkten kunde utféras inom ramarna for detta
arbete och da de tva metoderna for berdkning av daggpunktstemperaturerna skiljde sa pass
mycket for Dava 2, ar det daven 6nskvart att utfora en studie dar svavelsyradaggpunkterna for
de bada pannorna bestams experimentellt. Genom att mata svavelsyradaggpunkten och
jamfora dessa resultat mot utraknade daggpunktstemperaturer for samma period bér man
kunna fa en god bild géllande vilken av Verhoff & Bancheros, respektive ZareNezhads formler
som bast beskriver respektive pannas svavelsyradaggpunkter. Skulle en sadan studie utforas
har man i framtiden modjligheten att med stérre precision approximera
svavelsyradaggpunkterna utifran mangd uppmatt SO i ragaserna. Denna metod ar naturligtvis
mycket mer osdker an att inforskaffa on-line utrustning for andamalet, men skulle komma
med stora ekonomiska fordelar.

Om andra additiv an elementart svavel och torv (t.ex. kaolin eller ammoniumsulfat) skulle
Overvagas till ndgon av pannorna vore det dessutom bra med studier gallande dess effekter
pa desamma. | dessa studier ska i sa fall bade hog- och ldgtemperaturkorrosion tas i beaktning,
da de generellt satt ar kopplade till varandra.

For kaolin ar det som tidigare namnt fa studier utfoérda gallande huruvida additivet lampar sig
till s pass stora pannor. Det finns namligen en viss risk fér medryckning av partiklar in i
rokgasstraket, vilka skulle kunna komma att deponeras pa t.ex. ekonomisern eller
luftférvarmaren. Risken for detta bor i de fall kaolin blir aktuellt som additiv, undersokas.
Den svavelhaltiga ammoniumsulfaten kommer a andra sidan att paverka NOx reduktionen och
svavelsyradaggpunkten, varpa en studie av dess effekter ocksa ar av intresse. Har bor sarskild
vikt ldggas pa att optimera doseringen for att undvika ammoniak-slip till rokgasstraket. Detta
da overskott pa ammonium i rokgaserna ar en trolig anledning till bildandet av NH4Cl [30].

Av intresse kan dven vara att studera hur korrosivt NH4Cl faktiskt &r mot olika typer av stal.
Dessa initiala sondférsok har pavisat korrosion, men hur betydande den ar over tid aterstar
att avgora. Det ar namligen valdokumenterat att manga staltyper snabbt bildar ett skyddande
oxidlager efter exponering mot fuktiga och syrehaltiga rokgaser [71]. Att oxidlagret bildas
beror pa korrosion, men nar det val ar bildat tenderar korrosionshastigheten i manga fall att
snabbt sjunka. Darfoér vore det intressant att se vad som hiander med stalet efter en langre
tids exponering mot NH4Cl, t.ex. i en kontrollerad exponeringskammare.
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Da beldaggningen av NH4Cl tros bero pa ammoniak-slip, vore det ocksa bra om en studie
utfordes kring orsakerna bakom denna. Studien bor dven innehalla forslag pa atgarder som
kan minska risken for slip i framtiden. Ett lyckat genomforande av sadana atgarder skulle
namligen kunna minska risken foér bildandet av NH4Cl och darmed lagtemperaturkorrosion i
framtiden.
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Sammanfattning

P& uppdrag av Asa Benckert, Umed Energi AB, har ILEMA Miljéanalys AB utfort
kontrollmatning med avseende pa emissioner till luft. Matningen utférdes vecka 1610.

Matningen har gett foljande resultat:

Matpunkt SO, SOs
mmol/m2ntg 2,334 mmol/m? ntg 0,020
Quench
mmol/m2nvg 1,944 mmol/m? nvg 0,018
Kommentarer

Under méatningen radde normala driftférhallanden.

Matningen ar utford som en del av pagaende examensarbete av student vid Umea universitet.
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1 Allméanna uppgifter

Platsnamn: Dava kraftvarmeverk
Organisationsnummer: 556097-8602
Besoksadress: Dava Energivéag 1, 905 95 Umea
Kontaktperson: Asa Benckert

0705-26 48 78, asa.benckert@umeaenergi.se
Kommun: Umea kommun
2 Syfte

Matning av SOx har utforts for att faststélla SOz-andelen i rokgaserna, som en del av
examensjobb vid Umea universitet.

3  Ackreditering

Métning av jamforelsevarden ar utfort av ackrediterat laboratorium 1284 (ILEMA
Miljéanalys AB) med nedan standardmetoder.

Parameter® Standard Avvikelse mot standard
Rokgasflode SS-1S010780

Temperatur Véarmeforsk 5.24

SO SS-EN14791

SO; Véarmeforsk (2005) 5.6

4 Anlaggningsbeskrivning

Avfallsforbranningsanlaggningen ar levererad av konsortiet Svenska von

Roll/Gotaverken Miljé AB. Anlaggningens produktionskapacitet uppgar till ca 15 MW el och
55 MW varme. Pannan dr utrustad med SNCR for NOx-reduktion.
Rokgasreningsanldggningen omfattar huvuddelarna adsorbentdosering (aktivt kol),
slangfilter, surskrubber, SO,-skrubber samt kondensering.

Det fasta matsystemet for bestamning av emissioner bestar av ett FTIR-system levererat av
SICK AB. Stoftmétaren &r av typ Durag D-R300-40.

% Analys av SO, utfors av AK Lab AB (ackreditering 1790).
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4.1 Beskrivning av matplats

Beskrivning

Krav i standard

Quench

Placering

Inomhus, plan 5

Kanalens utformning

Rund/Vertikal

Kanalens dimension (m)

1,51 m

Hydraulisk diameter® (m)

1,51 m

Rakstracka fore matplan

>5HD

Godkant (5,0 HD)

Rakstracka efter matplan

> 2 alt >5 HD!

Godként (2,0 HD)

Mojligt att traversera?

Enligt SS-EN 13284-1

Ja

Avstand till AMS (m)

Matuttagens utformning

1x3"/ 1x0,5"

Atkomst till matplan/uttag

Hiss/fast stege

Arbetsplattform se SS-EN 15259 1x3
Belysning/El se SS-EN 15259 JalJa
Kylvatten/Tryckluft se SS-EN 15259 Nej/Nej
Skyddsatgarder I -
Ovrigt - i}
Plattform hojd dver golv/mark 3m
Récken tillracklig hojd Ja
Matpunktens skick Godkand

Quench

10 Den hydrauliska diametern beraknas m h a formeln: 4xArean/Omkretsen

11 >2 hydrauliska diametrar (HD) pa kanalavsnitt, >5 hydrauliska diametrar (HD) mot kanalslut

(atmosfar)
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4.2 Kontrollmatsystem SRM

Parameter Fabrikat/Modell Maétprincip Standard Matomrade
o
Temp Kimo CP300 Termoelement, typ K Véarmeforsk 4.9 300°C
Fléde Pitotrér, Kimo CP300 Differenstryck, in-situ, vat gas SS-1S010780 50 m/s
o
SO2 - Absorptionsprov Varmeforsk 5.14
SO3 - Kontrollerad kondensation Varmeforsk (2005) 5.6
—
4.3 Matosakerhet
| utférda matningar av gaser finns en matosakerhet baserat pa instrumentala fel.
Matosakerheten ar beroende pa kalibrergasens tolerans, linjaritet, interferenser,
referensavvikelser, omgivningstryck & temperatur, méatpunktens representativitet mm.
Métosakerheten ar beraknad som procent av det uppmatta medelvérdet. Berdkningen utford i
ett excelblad, se bilaga.
Parameter Instrument Matosakerhet!? Matomrade
Fukt Gravimetriskt 10 % av MV 0-40%
Temp Termoelement, typ K 2 % av MV 300°C
Flode Differenstryck, in-situ, vat gas 10 % av MV 50 m/s
SO2 Absorptionsprov 15 % av MV
SOs Kontrollerad kondensation 15 % av MV

12 Matosakerheten ar en utvidgad osakerhet berdknad med tackningsfaktorn K=2, vilket ger en konfidensnivé pé

ungefar 95 %
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5 Anlaggningskontroll

5.1 Quench

5.1.1 Rokgasfloden och forbranningsgaser
Parameter Prov 1 Prov 2 Medel Enhet
Tid 09:44-11:14 11:16-

12:46

Kanalfldde, torr uppmatt 74736 m?® n/h
Kanaltemperatur 140 °C
Svaveldioxid, SO, 141 158 150  mg/m® ntg
Svaveldioxid, SO, 108 141 125 mg/mé nvg
Svaveldioxid, SO, 2,201 2,467 2,334 mmol/m?3 ntg
Svaveldioxid, SO, 1,686 2,201 1,944 mmol/m3 nvg
Massflode 9 860 12 600 11200 g/h
Svaveltrioxid, SO3 2,35 0,85 1,60 mg/m3 ntg
Svaveltrioxid, SO3 2,10 0,71 1,40 mg/m? nvg
Svaveltrioxid, SO3 0,029 0,011 0,020 mmol/m?3 ntg
Svaveltrioxid, SO3 0,026 0,009 0,018 mmol/m3 nvg
Massflode 150 51,5 101 g/h

6  Provtagning/Utforande

6.1 Provtagningmetoder

6.1.1 Svaveldioxid, SOz

Bestamning av SO, utfors med glassond enligt absorptionsmetod. Efter filtrering leds gasen till en
absorptionsenhet for SO, bestdende av tva tvattflaskor med gasfordelningsplattor (p2). Efter absorptionsenheten
gér gasen vidare till registreringsenheten for provluftvolym. Absorptionslsning ar 0,3%-ig Vateperoxid beredd
av 1 del 30%-ig Véateperoxid och 99 delar destillerat vatten. Provtagningen sker genom att gasen sugs genom
den uppvarmda sonden och filtreras. Sugflodet ligger pé ca 1-2 liter/minut och med en provtid 30-60 minuter.
Efter filtrering absorberas gasen med vateperoxid och bildar sulfat. Absorptionen gér i tva steg genom tva i serie
kopplade tvitt flaskor med absorptionslésning. Lésningen éverfors till den ena av flaskorna for transport.
Volymsbestamning sker under laboratorieméssiga forhallanden och analys gors av ackrediterat laboratorium.
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uppvarmd sond och filter

extra pump for

torkmedel isokinektik
g —
. overskumn-
absorptionsflaskor  jngsflaska  torkmedel pump
> ' >
overskumn-
absorptionsflaskor  ingsflaska  torkmedel pump
— —» P P >

6.1.2 Svaveltrioxid, SOs3

Bestamning av svaveltrioxid (SOs) i gas sker genom manuell provtagning under en betdmd tidsperiod enligt
matprincipen kontrollerad kondenstation. Provgas tas ut ur kanalen via en uppvérmd SIS- sond av inert material
och filtreras. Efter filtrering leds gasen till en peltierkylare, placerad i ett

aluminiumblock for att fa stabil temperatur. Temperaturen i kylaren ar satt till 75 °C, vilket resulterar i att SOs-
aerosoler bildas. Efter “kylning” leds gasen via en rundkolv genom en sinterplatta sa att aerosolfasen fangas in.
Aerosolerna samlas upp i en behallare. Gasen gar vidare till ett torktorn och registreringsenhet dér den utsugna
gasvolymen bestams. Losningen 6verfors till glaskarl och analyseras pa ackrediterat laboratorium.

6.1.3 Gasflode, tryck, temperatur
Matprincip - Prandtlror, differenstryck, termoelement

Testo 400 & KIMO CL300

Flodet bestdms med en differenstryckmatare till vilken ett Prandtirér ansluts. FI6det, dynamiska trycket,
faststalls som skillnaden pa det totala trycket och statiska trycket. Hastigheten i kanalen beraknas utifran det
erhallna dynamiska trycket och provgasens densitet. Flodet i kanalen fas genom att multiplicera kanalens
tvérsnittsarea med den uppmatta gashastigheten. Flodet bestams i ett antal delpunkter enligt ett faststéllit ménster
beroende pa kanalens dimensioner.

Tryck i atmosfaren avlases med en barometer. Matningen utfors pé det plan som provtagningens
registreringsenhet &r placerad.

Temperatur i gasur och i kanaler avldses med ett termoelement typ K och en digital métdel.

Matprincipen &r termoelektrisk det vill sdga sa kallad Seebeck effekt vilket innebar att man utnyttjar att
ledningsbanden i olika metaller ligger pa olika energinivaer. Nar man forenar dessa metaller i tva kontaktpunkter
(det kalla och det varma) erhalls en potentialdifferens som ar beroende av temperaturskillnaden.

6.1.4 Fukt
Matprincip —gravimetrisk/utkondensering

Fukt bestdms gravimetriskt genom utkondensation och torkning (silikagel). Vattenméngden sétt i relation till den
volym luft som tas ut i samband med kondensationen.
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6.2 Matosakerhet

I utforda matningar av gaser enligt absorptionsmetod och stoft finns en matosakerhet baserat pa instrumentala
fel, osékerhet i analys, métpunktens egenskaper mm enligt bilaga.

I utférda matningar av gaser finns en matosakerhet baserat pa instrumentala fel. Matosakerheten ar beroende
pa kalibrergasens tolerans, linjaritet, interferenser, referensavvikelser, omgivningstryck & temperatur,
matpunktens representativitet mm. Berékningen sker i ett excelark, se bilaga.

6.3 Nomenklatur

Torr gas (tg) halt eller volym vid normalt tryck (101,3 kPa) och temperatur (0°C) torkad luft
Vat gas (vg) halt eller volym vid normalt tryck (101,3 kPa) och temperatur (0°C) fuktig luft
Drift gas halt eller volym som rader i kanal vid aktuellt provuttag.

mg/m?® ntg mg amne per normalkubikmeter torr gas

mmol/m?® ntg millimol &mne per normalkubikmeter torr gas

mg/m?® nvg mg amne per normalkubikmeter vat gas

mg/m?3 mg amne per kubikmeter drift gas

ppm tg halt angivet som miljondelar av massan &mne i massan luft torr gas

mg/MJ mangd angivet relativt tillférd mangd energi

MW energi per sekund (M=10°)

MJ effekt under ett bestamt tidsintervall (M=105)

7 Bilagor

Primarresultat (2 st)
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Foretag: Umea Energi
Rapportld: Umea Energi 1610

Anlaggning: Quench
Driftfall: Normal

Kanaldimension (m): 1,51
Kanalarea (m?): 1,786

Sign: FH

Datum: 2016-03-09 Prov 1 Prov?2
Starttid, hh:mm 09:44 1:16
Sluttid, hh:mm 1:14 12:46
Provmarkning FHD61 FHD62
Provtagningstid, min 90 90
Uttagen gasvolym, m? 0,186 0,189
Korrigeringsfaktor Gasur 0,97 0,971
Temperatur i Gasur, °C 34,0 34,0
Barometertryck, kPa 100,6 100,6
Absorptionslésning start, ml 80 80
Absorptionsldsning stopp, ml 120 96
Kanaltemperatur, “C 140,0 140,0
Kanaltryck, kPa -2,495 -2,495
Medelhastighet, m/s 22,29 217
Produktion, ton/h
Resultat Prov1 Prov2
Volym torr gas, m* 0,1595 0,1620
Densitet torr gas, kg/m?* 1,2929 1,2929
Gasens molvikt 28,963 28,963
Vattenhalt, kg/kg gas 0,1940 0,0764
Densitet vat gas, kg/m? 11765 1,2394
Densitet driftgas, kg/m? 0,7530 0,7932
Tidsviktat
Floden medelvarde
Gasfléde torr, m°>ntg/h 69894 79577 74736
Casfléde vat, m*nvg/h 91713 89356 90534
Gasflode drift, m3/h 143298 139616 141457
Halter
S02
Halt/torr gas, mg/msntg 141 158 149,50
Massfléde, g/h 9 860 12 600 1230,0

Samtliga ovanstaende medelvarden ar tidsviktade.
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Matosakerhet
Amne Analys Total Utékad

S02 17% 9,39% 18,78%

Amne Storhet Prov1 Prov?2

Faltblank Sondskdlj

S02 mg/L| 187 267 0,21 0,00
Flédesmatning & berdkning
Prov1 Prov 2
p (pa) _ V(m/s) ép (pa) V (m/s)
187 22,29 187 21,7
187 22,29 187 21,7
Osakerhet luftfléde
Beraknad densitet, kg/m? 0,7530 Antal matpunkter n (frihetsgrader) t 2,365
Berdknad hastighet, m/s 22,29 Matosakerhet medelhastighet, % 1,23
Matosakerhet Hastighet, % 1,47 Matosakerhet flode, % 1,58
Osakerhet gaser vatkemisk metod
Avskiljningsgrad, flaskor <0,25% 0,25
Gasur +2% rekt=2/V301,15% 1,15
Barometer +0,3% rekt=0,3/V3 0,17
T-gasur <2°vid 25 rekt = 2/V3/298 0,4
Vatten resthalt <1% rekt =1/V3 0,6
Isokinetikawvikelse <3% rekt =3/V3 1,73
Inldckage & absislang V(4/3+4/3) 1,63
Volymsbestamning prov <5% rekt =5/v3 2,89
Matosakerhet gaser exklusive analysosakerhet % 3,99
Stickprov som normalférdelat exkl analysosakerhet 7,98
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Féretag: Umea Energi
Rapportld: Umea Energi 1610

Anlaggning: Quench
Driftfall: Normal

Kanaldimension (m): 1,51
Kanalarea (m?): 1,786

Sign: FH

Datum: 2016-03-09 Prov 1 Prov?2
Starttid, hh:mm 09:44 11:16
Sluttid, hh:mm 11:14 12:46
Provmarkning FHD&1 FHD82
Provtagningstid, min 90 90
Uttagen gasvolym, m? 0,186 0,189
Korrigeringsfaktor Gasur 0,971 0,971
Temperatur i Gasur, °C 34,0 34,0
Barometertryck, kPa 100,6 100,6
Absorptionsldsning start, ml 0 0
Absorptionsldsning stopp, ml 15 25
Kanaltemperatur, °C 140,0 140,0
Kanaltryck, kPa -2,495 -2,495
Medelhastighet, m/s 21,69 21,94
Produktion, ton/h
Resultat Prov1 Prov2
Volym torr gas, m* 0,1595 0,620
Densitet torr gas, kg/m? 1,2929 1,2929
Gasens molvikt 28,963 28,963
Vattenhalt, kg/kg gas 0,0728 0,93
Densitet vat gas, kg/m? 1,246 1,2141
Densitet driftgas, kg/m? 0,7947 0,7770
Tidsviktat
Floden medelvirde
Gasfldde torr, m*ntg/h 79919 75739 77829
Gasflode vat, m*nvg/h 89274 90281 89778
Gasflade drift, m>/h 139489 141062 140275
Halter
SO3
Halt/torr gas, mg/msntg 2,35 0,85 1,60
Massfldde, g/h 188 64,4 126,2
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Matosakerhet
Amne Analys Total Utdkad
SO3 17% 9,39% 18,78%

Amne Storhet Prov1 Prov2

Faltblank Sondskdlj

SO3 mg/l| 25,0 5,50 0,00
Flédesmdtning & berdkning
Prov1 Prov?2
p(pa) _V(m/s) op (pa) V (m/s)
187 21,69 187 21,94
187 21,69 187 21,94
Osakerhet luftfléde
Beraknad densitet, kg/m?® 0,7947 Antal matpunkter n (frihetsgrader) t 2,365
Berdknad hastighet, m/s 21,69 Matosakerhet medelhastighet, % 1,23
Matosakerhet Hastighet, % 1,47 Matosadkerhet flode, % 1,58
Osakerhet gaser vatkemisk metod
Avskiljningsgrad, flaskor <0,25% 0,25
Gasur +2% rekt=2/¥301,15% 1,15
Barometer +0,3% rekt=0,3/V3 0,17
T-gasur <2°vid 25 rekt = 2/v3/298 0,4
Vatten resthalt <1% rekt=1/V3 0,6
Isokinetikawvikelse <3% rekt=3/V3 1,73
Inlackage & abs i slang V(4/3+4/3) 1,63
Volymsbestamning prov <5% rekt=5/V3 2,89
Matosakerhet gaser exklusive analysosakerhet % 3,99
Stickprov som normalférdelat exkl analysosakerhet 7,98
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