B KEMITEKNIK

Beloegningsdannelse

Og korrosion

under nyttiggerelse af halm
til kraftvarmeproduktion

Danmark har de sidste 20 ar haft en fgrende status i verden mht,
nyttiggerelse af halm til kraffvarmeproduktion. Det skyldes bl.a., af
den danske forskning meget tidligt har faget udgangspunkt i et
mere aggressivt kemisk miljg i kedlerne end andre internafionale
studier. Her gives en status pd& forskningen.

Af lektor Flemming J. Frandsen, DTU Kemiteknik, DTU

CHEC Forskningsprogrammet ved DTU Kemiteknik har de sidste

20 ar bidraget veaesentligt til nyttiggerelsen af halm til kraftvarmepro-
duktion i Danmark. Det er gjort i tet samarbejde med DONG Energy,
Vattenfall og andre forskningsinstitutioner, bl.a. DTU Mekanik.

Efter de to globale oliekriser i 1970’erne kom der gget fokus pa
alternative braendsler. Et fokus der stat blev gget op igennem 1990’erne
og frem til i dag, hvor sammenhangen mellem global opvarmning og
afbrending af fossile breendsler er blevet abenlys [1]. Dertil har libera-
liseringen af elmarkedet fort til en staerkt oget efterspargsel efter bil-
lige braendsler, som méske nok er CO,-neutrale, men som ofte 0gsa har
vaesentlig lavere kvalitet og braendvaerdi end f.eks. kul og olie [2].

Halm er et CO,-neutralt breendsel, som indeholder hgje koncen-

trationer af mikro- og makronaringsstoffer, bl.a. K, Si and ClI [3].
Ved forbraending af halm pa rist frigeres der en stor del af K sammen
med nasten al Cl, hvilket farer til belegningsdannelse med et hgjt
KCl-indhold. Det er problematisk, da SO, fra raggassen potentielt kan
reagere med KCl og derved frigive hgje koncentrationer af Cl taet ved
hedefladerne i disse kedler, hvilket kan give massiv korrosion, hvis
metaltemperaturen er for hgj.

Pé de rene halmfyrede kedler er det lykkedes at age damptempe-
raturen i slutoverhederen fra ~450°C til de nuvarende ~[520-540°C],
hvilket har givet en markant hgjere elvirkningsgrad i disse kedler.
Samtidig er det lykkedes at samfyre halm med kul, i suspensionsfyre-
de kedler, med veesentligt hgjere elvirkningsgrader end de lidt mindre
ristefyrede anlaeg. Dét har den store kemiske fordel, at K frigivet fra
halm i breenderne indbindes kemisk i kulasken, som K-aluminiumsili-

Figur 1. Dannelse af flyveaske og aerosoler fra faste broendsler [18].
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Figur 2. Andelen af braendsels-K som frigives til gasfasen under fixed-bed forbroending, som funktion af forbraendingstemperaturen.

a) Si-rige broendsler. b) Si-fattige braendsler [19].

kater, hvorved ClI frigives som HCI(g). Derved undgar man, at kloren
seetter sig som kemisk aggressivt KCI i inderbelaegningerne pa de
samfyrede kedler.

Pa dette omrade har Danmarks indsats veeret helt unik. Fra begyn-
delsen eksperimenterede vi med samfyring af op imod 20% halm (pa
energibasis) med 4-6% aske i. Til sammenligning handlede de fleste
internationale studier om samfyring af kul med 1-5% treflis med
0,5-1% aske i. Den danske forskning har altsa taget udgangspunkt i et
veesentligt mere aggressivt kemisk miljo i kedlerne end mange af de
internationale studier.

Aske og belaegningsdannelse i kedler

Det primaere formal med et kraftvark er at omdanne kemisk energi
bundet i breendsler til termisk energi i en raggas. Den termiske energi
overfares til en dampkreds, der indeholder en turbine, som producerer
elektricitet. Desveerre er der selv i moderne anleg en reekke potentielle
emissions- og driftsproblemer forbundet med termisk omsetning af
breendsler.

De fleste faste og flydende braendsler, dvs. kul, olie og biomasse
(halm, tree, etarige energiafgrader m.v.) indeholder ubraendbare uorga-
niske metalforbindelser. Under termisk omsatning af braendslet dan-
nes der flyveaske, aerosoler eller gasformige komponenter.

En del af den dannede aske vil — afhangigt af den aktuelle forbraen-
dingsteknologi - blive revet med op gennem fyrrummet. Her kommer
den i kontakt med hedeflader, hvilket kan fare til beleegningsdannelse.
Det er ugnsket af flere arsager: Det giver en nedsat varmeovergang
fra raggassen til dampkredsen, dvs. en nedsat effektivitet. Et andet

problem er at beleegningerne ofte indeholder store mangder Cl- og
S-holdige salte. De kan isar i hiomasse- og affaldsfyrede kedler veere
ekstremt korrosive. Dvs. hedefladerne angribes kemisk og nedbrydes.
Endelig kan beleegningsdannelsen medfare utilsigtet nedlukning af
kedlen med henblik pa at rense den. Hvilket er dyrt.

Ved termisk omsatning af braendsler er der to hovedreaktionsveje
for dannelse af aske. Mineralinklusioner undergar under koksudbraen-
ding fasetransformationer og danner askedraber, der flyder sammen.
Processen pavirkes i hgj grad af fragmentering af savel koks som mi-
neralinklusioner samt af afkastning af askedraber under koksudbran-
ding (figur 1).

En del af de askedannende grundstoffer er organisk associeret
i breendslet. De frigives under braendslets termiske omsatning og
danner i gasfasen f.eks. metalsulfater og/eller klorider. Det er bl.a.
afhaengigt af breendslets S/Cl-forhold, temperatur og gassens lokale
luft-breendselsforhold (figur 2). Under afkeling af reggassen vil for-
skellige metalsulfater og -klorider dels danne klustere af gasmolekyler,
og dels kondensere heterogent pa overfladen af flyveaskepartikler.
Kales gassen for hurtigt eller er der ikke flyveaskeaskepartikler nok,
til at alle metalsulfater og -klorider (figur 3 og 4, side 34) kan konden-
sere heterogent, opstar der et overskud af gasformige metalsulfater og
klorider. Dette overskud farer til dannelse af endnu stgrre klumper af
gasmolekyler. Nar overmatningen ndr en vis graense, er der dannet en
ny makroskopisk fase i gassen (en spontan, homogen kernedannelse).
Kernerne, som dannes, er ekstremt sma, dvs. med middeldiametre pa
nogle fa nm, men de dannes i meget stort antal. S& snart de farste sma
kerner af en ny fase dannes, begynder de at kollidere med hinanden.
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Figur 3. Mulige reaktionsveje for organisk associeret K og KCl under pyrolyse og forbraending af biomasse [20].

Processen betegnes koagulation, og farer til dannelse af den submi-
krone aske i den bimodale flyveaskestarrelsesfordeling omtalt herover
[4,5].

Der er tre primare mekanismer for transport af gasformige askefor-
bindelser, aerosoler og residualaskepartikler fra en raggas hen til en
hedeflade i et forbreendingsanleg:

- Diffusion: gasser og sma partikler

- Termoforese: accelereret partikeldiffusion modsat en
temperaturgradient

- Inertial impaktion: residualaskepartikler
Belaegninger opbygges f.eks. pa en tar reroverflade i tre trin [6]:

- Der dannes farst et tyndt lag af beleegning med en dendritisk (meget
porgs) struktur ved direkte kondensation og/eller lille partikeldif-
fusion og termoforese pa/til raroverfladen.

- Dernast begynder det tynde lags belaegning at fange store partikler,
som pga. deres inerti ikke kan falge gasflowet rundt om raret. Der
dannes sma ger af store partikler pa overfladen af det tynde lag
kondensat.

- Inertial impaktion tager over som den kontrollerende mekanisme.
Opbygningen af beleegning accelererer. | takt med at beleegningen
bliver tykkere, begynder de enkelte lag i beleegningen at sintre (de
konsolideres), og temperaturen begynder at stige pa beleegningens
overflade.

Der skelnes mellem to typer af beleegninger - slagging og fouling.

Slagging dannes ved afsatning af silikatrige partikler i selve fyrrum-
met, hvor den primare varmetransport-mekanisme er straling. Hvis
man kigger pa en slagging-beleegning i et mikroskop, kan man ikke
skelne enkeltpartikler fra hinanden i beleegningen. Partiklerne er helt
sintret sammen til aske, muligvis fyldt med en masse store gaslom-
mer. Fouling derimod dannes i kedlens konvektive traek ved en mindre
udtalt sammensintring af residualaskepartikler. | en sadan beleegning
kan man i et mikroskop tydeligt skelne de enkelte partikler i beleegnin-
gens struktur [6].

Kontakt mellem en varm rgggas og en hedeflade i et anlag til ter-
misk omsatning af breendsler farer til, at metallet oxideres, og der
dannes en beskyttende oxidfilm pa hedefladen. Desveerre er der flere
kemiske forbindelser, som kan gennemtrange oxidlaget og give di-
rekte kemisk angreb pa det underliggende metal. Traditionelt har man
i kulfyrede anleeg fokuseret pa S-baseret korrosion og CO-korrosion.
S-baseret korrosion skyldes afsetning af sulfater, primert af alkali-
salte og efterfalgende reaktion med metaller under dannelse af jern-
alkali-trisulfater. CO-korrosion skyldes som oftest en darlig opblan-
ding mellem braendsel og forbrandingsluft, der farer til at visse zoner
i f.eks. fyrrummet eksponeres til hgje koncentrationer af CO, som kan
fare til betydelig metalkorrosion [7].

De senere ars fokus pé forbreending af CO,-neutral biomasse har
fort til gget opmaerksomhed omkring Cl-korrosion af overhedere ved
hgj temperatur (> 500°C). Beleegninger i halmfyrede kedler har et me- p

KCl KOH |----- > |KO|------ >|K
WS; | 450, lco, .- | +80,
¥ LAY ¢
+KHSO, KSO;(Cl KHSO; KSO, KSO,
W:Q I 40, +DH£,.-" | +0,
LKCI ' “ +HCL, H,0 ¢
K>50; | < KHSO; |«--——-—--———————— KSO,
! +KClI :

Figur 4. Reaktionsveje for K i fribordet over rist fyret med K-rig biomasse (21).
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Laboratorieundersegelser af aske og belaagningskemi

I vores laboratorier pa DTU har vi bl.a. studeret:

o Frigivelse af kritiske askedannede grundstoffer som K, S og Cl fra
bl.a. halm og treflis [12,13,14].

o Samfyring af kul og halm, herunder belzegningsopbygning og ud-
breending som funktion af kultype.

o Karakterisering af askers smelte og flyde egenskaber [15].

o Kemisk karakterisering af asker og beleegning bl.a. vha. Scanning
Elektron Mikroskopi (SEM) [9,16].

Traditionelt har man pa en braendselsprave faet lavet hhv. en proxi-

mat- og en ultimatanalyse. En proximatanalyse angiver breendslets

indhold af aske, vand, flygtige bestanddele samt fikseret carbon, mens

en ultimatanalyse typisk angiver brandslets indhold af C, O, H, S,

og N (samt i nogen tilfeelde ClI). Filosofien har veeret, at et breendsel

med et hgjt askeindhold (typisk mere end 10% pa vagtbasis for kul)

forventedes at udgare et potentielt beleegningsproblem. Dertil har man

traditionelt betragtet breendsler med hgjt S-indhold, som beleegnings-

problematiske, mens braendsler med hgjt Cl-indhold var korrosionspro-

blematiske. En anden klassisk breendselsanalyse har bestaet i, at man

afbreendte braendslets organiske matrix under relativt veldefinerede
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bruges til at detektere forskelle i atomnummer i proven (faseidentifi-
kation). Ud over SE- og BSE-signalerne udsendes der rentgenstraler
fra praven, som bruges til at identificere dens kemi. Hvis man lader
elektronstralen kare henover den indstabte og polerede prave i et be-
stemt mgnster, s& kan man faktisk bruge teknikken — der kendes under
navnet Computer Controlled Scanning Electron Microscopy (CCSEM)
- til at bestemme starrelsesfordeling og kemisk sammensgtning af en
pulverprave, f.eks. en flyveaskeprave eller storrelsesfordeling og ke-
misk sammensetning af mineralinklusioner i en braendselsprave.

Den store fordel ved SEM-analyse er, at analysen af rantgensignalet
giver en sammenhgrende analyse for flere grundstoffer, dvs. man far
en speciering af kemien i praven. En lignende teknik er udviklet til
undersggelse af kemien (specieringen) i beleegninger. Ideen er den
samme: et stykke belaegning indstabes i en epoxyklods, skeeres igen-
nem og poleres. Praven undersgges og man far en kemisk speciering.
Teknikken er kendt som: Scanning Electron Microscopy Point Count
(SEMPC). I beleegninger er partiklerne ofte helt eller delvist ssmmen-
smeltede, hvorfor man i SEMPC kun far information om den kemiske
speciering i praven (ikke nogen sterrelsesfordeling af partiklerne).

betingelser (dvs. atmosfere og tem-
peratur). Derefter blev den kemiske
sammensetning af askeresten bestemt,
ligesom man lavede en traditionel
askefusionstest. Dvs. man presser et
objekt (typisk en konus eller en kubus)
af asken, hvorefter man studerer dets
formandringer under opvarmning —
ved lav hastighed, typisk 20-50°C/s - i
et mikroskop. Under opvarmningen

noteres forskellige karakteristiske
temperaturer. Metoden og dens resultater er meget afheengig af den
person, som laver analysen [15].

Der er i princippet tre typer af kemisk associering i braendsler: mi-
neralinklusioner (eksterne eller interne), kationer (forekommer som
modioner til f.eks. carboxylsyregrupper i breendslets organiske matrix)
og simple salte, som findes oplast i porevand i braendslet.

Mineralinklusioner i et breendsel kan undersages kemisk vha. en
analytisk teknik udviklet igennem de seneste 20 ar. En pulverprave
stgbes ind i epoxy, skeres igennem og poleres pa overfladen. Epo-
xyblokken anbringes derefter i et Skanning Elektron Mikroskop
(SEM) og overfladen bombarderes med en tynd elektronstrale. Under
passage igennem praven frigar elektronerne sekundzare elektroner (SE)
fra atomer i praven, hvorefter de selv til sidst forlader praven som back
scatter elektroner (BSE). Sekundaer elektronsignalet bruges til at stu-
dere pravens morfologi (overfladestrukturanalyse), mens BSE-signalet

Figur 5. Simuleret vs. malt kemi og sterrelsesfordeling for flyve-
aske fra Fynsvoerkets blok 7.

DTU Kemiteknik er blandt verdens farende mht. at definere de kemi-
klasser. der bruges til at speciere prevens kemi i CCSEM og SEMPC
(figur 5).

Der er stor forskel pa asker afledt fra kul og asker afledt fra bio-
masse, f.eks. halm. Kulaske er rig pa (alumino)silikater, mens bio-
masse- og i nogen grad ogsa affaldsaske er rig pa salte. En kulaskes
klebeegenskaber bestemmes derfor af dens viskositet, mens en bio-
masseaskes kleebeegenskaber bestemmes af hvor meget smelte, der
er i asken ved en given temperatur. DTU Kemiteknik har udviklet en
teknik baseret pa Simultan Termisk Analyse (STA) [15], som kan bru-
ges til at bestemme en askes smelteforlab, ligesom vi har karakterise-
ret askers flydeegenskaber i et hgjtemperatur rotationsviskometer [17].
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get hgjt indhold at KCI i de inderste lag. KCI kan reagere med SO, fra
reggassen og danne K,SO,, hvorved der frigives et hgjt partialtryk af
HCI/CI, lokalt. Kloren diffunderer gennem den beskyttende oxidfilm,
reagerer med det underliggende metal og danner flygtige Fe- og Cr-
klorider. De diffunderer ud igennem oxidfilmen, og reagerer med ilt
ved oxidfilmens overflade, hvorved der dannes faste Fe- og Cr-oxider,
mens kloren frigives og pa ny kan indga i denne cyklus [7].

Data fra fuldskala-mdalekampagner

DTU Kemiteknik har deltaget i en rekke eksperimentelle arbejder,
herunder malinger under velkontrollerede betingelser i laboratorierne
pa DTU, og under mere realistiske og ofte staerkt fluktuerende betin-
gelser i fuld skala [8].

Hvis man gnsker at undersgge beleegningsdannelse og/eller kor-
rosion i et anleeg til termisk omsatning af breendsler, sa kan det gares
ved enten:

- at tage modne belagninger ud af det pageldende anlaeg og/eller
- at indsatte kalede sonder i anlegget pa de steder, hvor man gnsker at
diagnosticere et problem.

En moden beleegning er dannet ved kondensation af gasser og afsat-
ning af askepartikler gennem flere hundrede eller tusinde timers drift
[9].
DTU Kemiteknik har ofte indsat rersonder kalet med damp/vand
eller bare damp for at studere de farste trin i opbygningen af en be-
lzegning i fuldskala-méalekampagner. Det er muligt at kontrollere tem-
peraturen pa overfladen af disse rarsonder, ligesom man ved at valge
forskellige materialer og forskellige eksponeringstider kan undersgge
effekten af eksponeringstid, damptemperatur samt materialevalg pa
korrosion, pa det pageeldende sted i kedlen.

Efter eksponering i en kedel kan belagningen pé en rearsonde forsig-
tigt fjernes og analyseres for kemi og struktur i et laboratorium. Rar-
sondebelagninger har nogle betydelige begreensninger sammenlignet
med modne beleegninger. Ofte er eksponeringen af en rarsonde meget
kort, typisk 2-12 timer, sammenlignet med adskillige méneders eks-
ponering for en moden belaegning. | biomassefyrede kedler farer dette
til forskelle i kemien i beleegningens inderste lag. P rersonden har det
inderste lag belaegning et meget hgjt KCl-indhold, mens det tilsvarende
lag i en moden belaegning har et betydelig K,SO,-indhold. Dertil viser
en moden belegning ofte en betydeligt hgjere grad af sammensintring
end en rgrsondebelagning. Man kan ofte i en moden belzegning identi-
ficere adskillige lag, neermest som arringe i et trae [9].

DTU Kemiteknik har ogsa udviklet sonder, som kan kvantificere
dannelse af beleegninger og samtidigt varmeoptag, hvilket har bragt
os betydeligt tettere pa en forstaelse af afkastning af beleegninger fra
hedeflader i kedler [10,11].

Lektor Flemming J. Frandsen har skrevet og forsvaret doktorafhand-
lingved DTU. Den indeholder en sammenskrivning af danske erfarin-
ger med aske- og belaegningsdannelse samt korrosion i kedler fyret
helt eller delvist med halm med henblik pa produktion af el og varme.
Erfaringerne knytter sig til forskningsaktiviteter pA CHEC Forsk-
ningscentret ved DTU-Kemiteknik, DTU, i perioden 1991 — 2009 [9].
Afhandlingen er bygget op som en monografi, der beskriver alle rele-
vante aspekter af karakterisering af halm, kedeldrift, dannelse af aske
og belegninger, afkastning af belaegninger, hgjtemperatur korrosion,
brug af additiver til minimering af korrosionsproblemer, samt ikke
mindst danske erfaringer fra en reekke halmfyrede kedler under for-
skellige betingelser. Afhandlingen baserer sig pa data fra danske og
internationale rapporter, artikler og afhandlinger samt deltagelse i et
stort antal nationale og internationale forskningsprojekter om nyttig-
gerelse af halm til kraftvarmeproduktion [9].
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