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SAMMANFATTNING

Anvindning av returbrénsle har 1 vissa fall gett upphov till driftstérningar.
Bland annat har tubmaterial paforts beldggningar som innehaller zink och
bly frén brénslet. Virmeforsk har darfor initierat Ramprojekt Trdbaserade
kretsloppsbrdnslen 1 vilket foreliggande studie ingér.

Syftet med det uppdrag som redovisas i denna rapport ar att soka stdlla upp
vilgrundade hypoteser betrdffande forutsittningarna och villkoren for
bildning av beldggningar innehéllande i forsta hand dmnet zink samt dven
amnet bly. Syftet dr ocksa att identifiera tdnkbara insatser och atgérder.

Forenklade termodynamiska berdkningar av kondenseringsegenskaper for
olika &mnen vid olika temperaturer har visat foljande. Zinkklorid och
blyklorid kondenserar vid betydligt lagre temperatur &n andra &mnen och
kan darmed transporteras l&ngt i konvektionspartiet och ge upphov till
beldggningar. Den kondenserade fasen dr delvis vitskeformig, vilket innebér
att partiklar som ndr ytan ocksé fastlaggs till foljd av ytspanningseffekter.

Tendensen att bilda vétska forstirks av synergetiska effekter. Blandningar
av sadana amnen som finns pa tubytor har ndmligen ldgre smélttemperaturer
an vad ett viktat medelvérde skulle indikera. Denna slutsats har sitt stod i
analys av ett stort antal fasdiagram.

Det ar tankbart att beldggningar far en sur kemisk reaktion trots overskottet
pa alkali bland de askbildande @mnena. Detta beror pa att svaveldioxid inte
oxideras 1 gasfas utan pa ytor, girna tubytor. Harvid bildas sulfat samtidigt
som surhetsgraden i sméltan hojs.

Smiiltan #r elektriskt ledande vilket gynnar galvanisk korrosion. Aven den
okade surhetsgraden 6kar korrosionen. Vidare dr smiltan genomslapplig for
syre som kan nd metallytan och korrodera denna.

Material som ingér i brinslet i metallisk form kan i ogynnsamma fall smélta
pa rostern och orsaka driftstorningar. Zinkforeningar kan tdnkas reduceras i
askbidden till metallisk form, men bedéms da 6vergé i gasfas och ater
oxideras hogre upp i pannan. Blyforeningar kan téinkas reduceras till metall,
men inget scenarium har identifierats i vilket detta skulle forvintas ge
upphov till driftstdrningar av betydelse.

For pannanldggningar rekommenderas att man sikerstiller oxiderande
betingelser, d v s en jimn och stabil drift. Eventuellt dr det ocksa viktigt att
sdkerstélla att det hela tiden finns ett dverskott av natrium och kalium 1
forhallande till klor samt att forh6jda halter av zink och bly inte forekommer
tillsammans med forhéjda halter klor.

Fortsatta studier foreslas for en 6kad forstdelse. Detta géller bland annat
verifiering av de nyss ndmnda hypoteserna.



v

EXECUTIVE SUMMARY

The utilisation of recovered biofuels has in some cases given rise to
disturbances in the operation in that deposits containing zinc and lead have
formed on the piping in the furnaces. Therefore, Virmeforsk has initiated
Ramprojekt Tribaserade kretsloppsbrdnslen of which the presently reported
work constitutes a part.

The purpose of the present commission it to formulate grounded hyptheses
regarding the prerequisites for the formation of deposits containing
primarily zinc, but also lead. The purpose is also to identify possible actions
and countermeasures.

Simplified thermodynamical calculations have been carried out for different
species at different temperatures and the conclusions are as follows. Zinc
chloride and lead chloride condense at considerably lower temperatures than
other species and can therefore readily be subjected to transport and give
rise to deposits on cold surfaces. The condensed phase is partly in a liquid
form which means that particles which reach the surface also become
attached due to surface tension effects.

The tendency to form liquid is enhanced by synergetic effects. Mixtures of

such elements which appear on pipe surfaces show lower melt temperatures
than what might be expected from a weighed averaging. This conclusion is

supported by analysis of a large number of phase diagrams.

It is conceivable that deposits obtain an acidic chemical reaction in spite of
the surplus of alkali among the ash forming elements. This is due to the fact
that sulphur dioxide is not oxidised in the gas phase, but on surfaces,
preferably pipe surfaces. In this process, sulphate is formed and, at the same
time, the melt becomes more acidic.

The melt is electrically conducting which supports galvanic corrosion. Also
the increased degree of acidity gives rise to an increased corrosion.
Furthermore, the melt is pervious to oxygen which can reach the metal
surface and cause corrosion.

Material which is present in metallic form in the fuel can in unfavourable
cases melt on the ash bed and cause disturbances of the operation.
Compounds containing zinc might be reduced to metallic form in the ash
bed. It is assessed, however, that it will appear in the gas phase and become
oxidised further up in the furnace. Compounds containing lead might be
expected to become reduced to metallic form. However, no scenario has
been identified in which this could be expected to cause any significant
disturbances of the operation.

It is recommended that oxidising conditions be established in the furnaces
and that the operation be kept even and steady. Possibly, it is also important
to ensure that there is always a surplus of sodium and potassium in relation



to chlorine, and that increased contents of zinc and lead do not appear
simultaneously with increased contents of chlorine.

Continued studies are proposed in order to increase the understanding. This
includes verification of the just mentioned hypotheses.
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1.1

1.2

RAMPROJEKTET TRABASERADE KRETSLOPPSBRANSLEN
Inledning

Med 6kad miljomedvetenhet och 6kat kretsloppstinkande, samt 1 samklang
med de ekonomiska incitament som foreligger, har under senare ar
restprodukter kommit till 6kad anvandning 1 samband med
energiproduktion. Inte minst géller detta returbrénslen, det vill sdga
restprodukter huvudsakligen bestdende av trd som uppkommit i samband
med framforallt rivning samt renovering och ombyggnad av byggnader.
Innan materialet anvinds for energiproduktion har det sorterats och flisats
samt ofta ocksd genomgétt separation av metalliska material.

Aven efter sidan "foridling" har tribaserade kretsloppsbrinslen en delvis
annorlunda kemisk sammanséttning jaimfort med rena biobrénslen eller med
torv. Detta innebér bland annat att forutsédttningarna for bildning av
beldggningar pa ytor som kontaktas av rokgaser blir delvis annorlunda,
liksom forutséttningarna for korrosion. Erfarenheter fran ett flertal
anldggningar bland Varmeforsks medlemmar indikerar att driftsproblem kan
uppsta i form av minskad livsldngd och 6kad behov av avstillning och
underhall.

For att fa fram underlag for forsok med dtgarder mot de problem som
observerats drivs Ramprojekt Tribaserade kretsloppsbrdnslen med
finansiering fran Vdrmeforsk. Projektet bestar av fyra delar:

1 Regler och lagar kring kretsloppsbrénsle[1]

2 Informationssdkning kring hur zink och bly upptréder i samband med
forbrianning

3 Inventering av innehallet 1 returtrd[2]

Undersdkning av beldggningsproblem vid anlédggningar (Linkdping,
Norrkoping och Nykoping)[3,se dven 4]

Genom dessa insatser forutses ett underlag bli tillgéngligt i vilket beskrivs
hur beldggningar och korrosion uppkommer samt hur detta hdnger samman
med vad som finns i brénslet samt utformning och driftsbetingelser for
anldggningar. Syftet med projektet dr ocksé att ge forslag till fortséattning
samt skapa underlag och idéer for motatgirder.

Resultatet fran projektet som helhet kommer att publiceras som en
"sammanléggningsrapport"[5] av fyra delrapporter.

Innehallet i returtri

I detta avsnitt sammanfattas uppgifter frén [2] avseende innehéllet i returtra.

Uppgifterna avser i forsta hand de &mnen som finns i returtrd utdver dem
som finns i biobrinsle. Askbildande dmnen i biobrinsle redovisas i avsnitt



3.1 och askbildande dmnen 1 returtrd enligt utférda méatningar redovisas 1
avsnitt 1.3.

Redan i samband med initieringen av det ovan nimnda ramprojektet (avsnitt
1.1) hade zink och bly identifierats som &mnen av intresse. Som ndrmare
framgar av avsnitten 3, 4 och 5 verkar framforallt klor och svavel
synergetiskt med dessa &mnen varfor dven dessa dmnen dr av intresse. De
senare forekommer visserligen i rena biobrdnslen men kan forekomma i
returbrianslen 1 halter som ar kraftigt forhdjda jamfort med den ingéende
rena trardvaran.

Dessa dmnen ingdr i dtervinningsbrénslen i foljande former:

. zink frén mélarfarg

. zink fran galvanisering

. zink fran dack

. bly frén ror och elledningar
. svavel frdn dick

. svavel frin gipsskivor

. klor fran vinylplast
. klor fran spanskivor

De uppriknade ursprungen ér av sddan art att man kan forvénta sig stora
skillnader 1 halter hos zink, bly, svavel och klor beroende pa detaljer
betrdffande avfallets ursprung, inte minst den totala &ldern. En annan viktig
faktor dr graden av sortering och separation. Enligt uppgift fran
anldggningarna i Linkdping, Norrkdping och Nykoping kan denna
visserligen variera, men har blivit starkt forbéttrad under senare éar.



2.1

2.2

2.3

BAKGRUND, SYFTE OCH OMFATTNING
Bakgrund

Foreliggande rapport avser delprojekt 1 i upprakningen i avsnitt 1.1 ovan
och avser informationsinhdmtning och informationssokning.

Zink, samt i vissa fall bly, har observerats i beldggningar pé tuber i pannor.
Man har ocksa observerat kraftigt 6kad korrosion i samband med forekomst
av dessa dmnen. Okad korrosion innebir minskad tillgéinglighet, Skat behov
av underhall och kortare livsldngd hos vissa komponenter.

Den ovan ndmnda informationsinhdmtningen och informationssokningen
avser darfor 1 forsta hand upptradande hos zink och bly i
forbranningssystem. Information kring detta foreligger dels inom den
forbranningslitteraturen, dels 1 litteratur kring utvinning och foradling av
zink och bly samt 1 allmén kemisk litteratur.

Syfte

Syftet med det i denna rapport redovisade uppdraget ar att soka stilla upp
vilgrundade hypoteser betrdaffande forutséttningarna och villkoren for
bildning av beldggningar innehéllande i forsta hand dmnet zink samt dven
amnet bly.

Syftet dr ocksa att ge erfarenhet infor upplaggningen av fortsatta studier
avseende andra grunddmnen.

Syftet ér inte att ge ndgon grund for kvantitativa bestimningar av hur zink
fordelar sig under forbranningsforloppet, utan att finna en kvalitativ grund
for modifiering eller optimering av driftsbetingelserna sé att beldggningar
med mera kan undvikas.

Omfattning

Det arbete som redovisas i denna rapport har (i enlighet med bestéllningen)
omfattat féljande moment:

1 Genomgdng av befintligt material fran omradet forbranning av
atervinningsbrénslen.

2 Informationssokning avseende foljande typer av kéllor
- Kemisk litteratur betrdffande hur zink och bly samt relevanta
kemiska foreningar som innehéller dessa dmnen kan tdnkas
forhalla sig under sddana betingelser som rader i en
forbranningsanldaggning.
- Litteratur kring utvinning och framstéillning av zink och bly.
Denna litteratur forutses innehalla uppgifter om flyktighet hos
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2.5

relevanta zink- och blyforeningar bland annat under varierande
redoxforhallanden, temperaturer, och tidsskalor.

3 Informations- och erfarenhetsinhdmitning fran nagra anldggningar
som anvinder brédnsle innehéllande zink och bly och som &ven har
erfarenhet fran bildning av beldggningar innehallande dessa dmnen.
Informationsinhdmtningen inkluderar anldggningarnas funktionssatt
och driftforhallanden, och dven variationer i driftférhallanden. Aven
fragor kring forutsittningarna for korrosion ingar.

4 Analys av den kemiska och anlidggningstekniska information som
erhallits.

5 Formulering av en eller flera hypoteser kring orsakerna till och meka-
nismerna for bildning av beldggningar innehéllande zink och bly.

6 Ldmna forslag till fortsdttning
Rapportering

Kommunikation med en referensgrupp samt remissbehandling av
rapporten

9 Syntesarbete med sammanstdllning av slutrapport for hela
ramprojektet

Presentation av resultaten

De olika processer som dger rum i en panna och som har betydelse for
bildning av beldggningar samt for korrosion dr komplicerade. Vidare
foreligger alternativa tolkningar betrdffande vilka mekanismer som
dominerar samt seriella beroenden. Darfor presenteras resultatet av
foreliggande arbete inte enligt det ovan beskrivna monstret utan pa ett
forhoppningsvis mera lattillgédngligt satt.

I avsnitt 3 ges en 6vergripande bakgrund betrdffande olika omstidndigheter
och processer som har betydelse for askbildning samt for bildning av
beldggningar och utveckling av korrosion. Bakgrunden i avsnitt 3 avser
situationen utan zink och bly. I avsnitt 4 och 5 finns resultaten betrdffande
zink respektive bly sammanstéllda. I avsnitt 6 beskrivs relevanta processer
for bildning av beldggningar och utveckling av korrosion och i avsnitt 7 gors
analys och presenteras slutsatser. Redovisning av tdnkbara insatser och
atgdrder aterfinns i Bilaga A.

Uppliggning av arbetet

Generellt sett finns det ett mycket stort antal kemiska reaktioner som kan
tankas d4ga rum med de ask- och beldggningsbildande &mnena under
forbranningsprocessen. Under arbetets gang har emellertid framkommit att
det dr vissa generella monster som aterfinns i samband med {forbranning av
brinslen av vitt skilda slag och 1 anldggningar med olikartade utformningar
och driftssétt[6].



Beldggnings- och korrosionsproblematiken hdnger samman med

. dels de allménna forhallanden som réder i en forbréinningsanldggning,
1 forsta hand forekomsten av ask- och beldggningsbildande dmnen i
brinslet samt forbranningsprocessen, dels

. vissa detaljer i kemisk sammanséttning (t ex forekomst av klor,
alkalimetall, svavel och vissa tungmetaller) och i anldggnings- och
driftsutformning (t ex temperaturer och redoxforhéllanden).

Dessa generella monster dr saledes likartade for forbranning av olika typer
av brinslen: rena biobrénslen, torv, dtervinningsbrénslen och hushéllsavfall.
Detta har inneburit att litteratur fran omradena forbranning av kol och
forbranning av hushallsavfall kunnat utnyttjas. Genom detta har den
anvéandbara basen for kunskapsinhdmtning kunnat fa en avsevérd bredd. Det
finns ndmligen manga publikationer inom omradena kolforbranning och
avfallsforbranning med relevans for aktuella fragestillningar, medan
motsvarande litteratur kring forbrénning av atervinningsbrinslen &r
jamforelsevis liten.

Problematiken kring bildningen av beldggningar innehallande zink och bly
hinger nidra samman med den for bildning av beldggningar utan dessa
amnen. Sarskilt viktig 1 detta ssmmanhang dr egenskaper och upptrddande
hos klor, svavel och alkalimetaller. Darfor beskrivs dven dessa dmnens
upptradande 1 forbranningsmilj6. Det bor dock betonas att nagra sérskilda
litteraturstudier kring dessa dmnen inte utforts, och att dessa beskrivningar
med nddvéndighet ar betydligt mera kortfattade och ofullstdndiga jamfort
med dem for zink och bly.



3.1

ASKBILDNINGSPROCESSER
Kemisk sammansittning

Kemisk sammanséttning hos ett atervinningsbréansle kan ségas vara en
kombination av kemisk sammanséttning hos ingdende "rent" trd samt annat
material som finns i1 atervinningsbrénslen. De senare dmnena redovisas i
avsnitt 1.2 och 1.3 medan kemisk sammanséttning hos rena trébrénslen
redovisas 1 det foljande.

Kemisk sammanséttning hos rent trédbrinsle varierar med bland annat
foljande faktorer:

. Tradart
. Del av trddet som anvénts for bransleframstéllning
«  Arstid for avverkningen

. Avstind frén havet (paverkar kloridhalten)

. Markens kemiska sammanséttning
. Nederbordens kemiska sammanséttning
. Fororeningar som tillkommit under hanteringen

Tabell 1. Elementaranalys for nagra firska' askor fran forbrinning i
olika pannor[7]. Halterna riknade som oxider.

Table 1. Elementary analysis of a few fresh” ashes[7] from combustion
in different incinerators. The contents figured as oxides.

vikts- Eskils- |Nissjo | Pers- Ljung- |Ljung- |Vir-
% tuna torp by, by, flyg- | namo,
botten- |aska botten-
aska aska
Si0, 42,70 41,50 27,40 55,80 17,8 58,00
ALO; 6,57 12,80 9,42 12,70 4,15 10,70
CaO 23,6 15,90 25,1 13,20 25,3 12,50
Fe;O3 2,29 2,54 4,01 5,54 2,95 3,41
K,O 5,25 4,43 2,34 4,18 1,85 4,16
MgO 3,01 2,24 3,32 2,26 3,66 1,79
MnO 1,43 1,05 1,08 0,72 1,72 0,94
Na,O 1,26 1,08 2,22 2,74 1,55 2,85
P,0s 2,06 2,07 1,47 1,18 3,15 1,07
Ti0, 0,26 0,47 4,28 0,62 0,36 0,35
LOTI* 9,10 12,90 11,7 0,00 26,20 4,20

* LOI = Glodgningsforlust (loss on ignition)

Med fdrska askor avses sannolikt askor fore upptag av vatten och koldioxid.

By fresh ashes is probably meant ashes before uptake of water and carbon dioxide.




3.2

Enligt uppgifter i litteraturen [6-14] kan dessa faktorer ge upphov till relativt
stora variationer i askhalt och askans kemiska sammansattning. Typiska
halter av de huvudsakligen forekommande askbildande &mnena samt hur
dessa halter varierar illustreras i Tabell 1 (som dr himtad ur [7])

I [8] finns en sammanstillning av askinnehéll, svavelhalt och klorhalt for
bland annat grot och stamved. Uppgifterna aterges i Tabell 2.

Tabell 2. Typiskt innehall av askbildande dimnen, svavel och klor i
biobriinsle. Uppgifterna éir baserade pa 300 analyserade torra prover.
Table 2. Typical content of ashforming components, sulphur and
chlorine in biofuel. The figures are based on analyses of 300 dry
samples.

Brinsletyp Viktsprocent riknat pa torrt brinsle
askbildande dmnen |svavel klor

stamved 0,3 0,009 0,015

grenar och toppar 2,9 0,036 -

Enligt [9] varierar uppmétta zinkhalter i ren trdaska mellan 0,007 och 0,5
viktsprocent medan uppmatta blyhalter varierar mellan mindre dn 0,003 och
0,05 viktsprocent.

Forbrinningsprocessen

Ett exempel pa utformning av en panna for forbranning av
atervinningsbrinslen visas i Figur 1.

I en sddan forbranningsprocess enligt brinner flisstycken med en viss
temperatur och omvandlas till 1 huvudsak svarkondenserade gaser, vatten
och askrelaterade &mnen. Under samt efter forbranningen sianks
temperaturen och tidigare gasformiga @mnen kondenserar pa de sma
partiklar som finns och som bildats i samband med omvandlingen av
brinslet till restprodukter. Partiklarna innehaller vanligen bdde smélta och
fast fas. Kondenseringen okar efterhand som temperaturen sanks. Med
sjunkande temperatur stelnar ocksa den smélta som finns i askpartiklarna.
Smaé askpartiklar dr ofta sfériska till foljd av ytenergins kade betydelse med
minskad radie hos en partikel, medan storre askpartiklar ofta har en
oregelbunden form. Ofta bestér de storre askpartiklarna av agglomerat av
mindre som kittats samman med smélta.

I och omkring en brinnande flispartikel &r miljon reducerande. Pannan drivs
emellertid med ett visst dverskott av syre varfor betingelserna blir
oxiderande nidr omvandlingen till aska dgt rum. Halten oforbrént 1 askan vid
god forbrianning ar typiskt betydligt under 10 %. Eftersom askhalten ocksa
typiskt ligger betydligt under 10 % innebér detta att praktiskt taget allt
brannbart material oxiderats.



Roster, 1,2,3:
200-500 °C

Viagg, P1-P7:

350 400 °C

Vigg, 4,5,6,9:
350-400 °C
Overhettare, 11, 12:
350 °C
Overhettare, 13:
450 °C
Overhettare, 14:
550-600 °C
Economiser, 15,16:
520-550 °C

Figur 1. Panna med skakrost. P11 Hdndelo, Norrképing. Fran [3].

Efter forbranningen foreligger svavel och klor huvudsakligen som
svaveldioxid respektive klorid[15]. Betrdffande zink och bly, se avsnitten 4
respektive 5.

Forbranningen pa rostern sker vid relativt hog temperatur vilket innebar att
rosteraskan innehdller mindre andel av sddana askbildande &mnen som kan
forflyktigas jamfort med flygaskan. Den forhdjda temperaturen samt den
langre tiden som de askbildande &mnena i rosteraskan har tillbringat pa
rostern innebdr att rosteraskan &r mindre finkornig én flygaskan.
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3.3.1

Vid forbranningen pa rostern kan tillgangen till syre komma att variera i
olika delar av askan. Inre delar av storre klumpar kan fa reducerande
betingelser genom att instrdmning av luftsyre sker med otillrdacklig hastighet
och genom att indiffusion av syre fran instrommande luft ocksa sker alltfor
langsamt.

Forangning och kondensation
Allméiint

Som framgér av foregdende avsnitt styrs askbildningen i huvudsak av
villkoren for kondensering av @&mnen som ar gasformiga vid de hoga
temperaturer som rader i och omkring en brinnande brénslepartikel.

Ett forsta villkor for kondensering dr att det finns en fast eller vétskeformig
yta for gasformigt material att kondensera mot. Yta mot gas dr namligen
forbundet med en hog energi och kondensering blir energetiskt allt mindre
gynnsam med minskad radie hos den partikel som material skall kondensera

pa.

Villkoret betrdffande tillgéng till kondensationskérnor kopplar till
fenomenet diffusion. Gasformiga &mnen kan kondensera pa en partikelyta
forst efter det att de diffunderat genom rokgasen. Denna diffusion dr det
hastighetsbegrinsande steget 1 askbildningsprocessen. Diffusionen gar
snabbare vid hogre temperatur och kortare diffusionsstriackor.
Diffusionsstrackorna blir kortare vid hogre antal partiklar per volymsenhet.

Genom att 6ka uppehallstiden for rokgasen vid forh6jd temperatur kan
kondensationen paverkas sé att partiklarna blir storre och firre. (Okad
uppehallstid paverkar naturligtvis ocksa forbranningen sa att den blir mera
fullstindig).

De flesta av de askbildande &mnena har hoga eller mycket hga kokpunkter
1 forhallande till rokgastemperaturen. De kondenserar darfor timligen
omgaende ndr de ldmnar en brinnande partikel, alternativt nér en partikel
héller pa att brinna ut. Dessa &mnen nar dérfor forhallandevis kalla ytor som
ugnsvéggar och tuber endast i kondenserad form. Av storst intresse i
foreliggande sammanhang ar darfor de &mnen som kan foreligga i gasform
vid forhéllandevis laga temperaturer.

Det dr komplicerat att reda ut 1 vilka kemiska former &mnena i1 Tabellerna 1
och 2 befinner sig under olika stadier i en forbrdnningsprocess. En viss
vigledning betriffande kondensations- och sméltegenskaper kan emellertid
erhdllas fran kok- och smiltpunktsdata for de individuella oxiderna. Dessa
aterges 1 Tabell 3.



10

Tabell 3. Smiltpunkts- och kokpunktsdata[16] for vissa oxider av
amnen som ingdr i aska fran forbrinning av rena biobriinslen.

Table 3. Data on meltingpoints and boilingpoints[16] for some oxides of
elements which are present in ashes from combustion of biofuels.

Amne Smiiltpunkt °C Kokpunkt °C
SiO, ca 1700 2230
Al,O3 2045 2980
CaO 2580 2850
Fe, 03 1565

K,O 350%*

MgO 2800 3600
Na,O 1275

P,0; 300§

TiO, 1830 - 1850 2500 - 3000

*sonderfaller, § sublimerar (forangas/kondenserar fran/till fast fas)

Termodynamiska berdkningar, liksom experimentella data indikerar att det i
sjdlva verket bildas ett stort antal kondenserade faser. Man brukar rdkna med
ett stort antal fasta faser - inklusive fasta 16sningar - samt tva vitskeformiga
faser’ med begrinsad 15slighet i varandra[15]:

. Saltsmailta bestdende av klorider och sulfater (samt karbonater och
under reducerande betingelser dven sulfider) av natrium och kalium

. Oxidsmalta bestaende av silikater samt aluminater av kalcium,
magnesium, natrium och kalium

Saltsmaéltan har hogre andel klorider och dven sulfater &n den fasta fasen och
oxidsmadltan dr anrikad med avseende pa alkalimetall. I analogi med detta &r
klorider mera ldttsmalta dn sulfater, och hoga halter alkali 1 oxidsméltan

leder till ldga smiltpunkter (egentligen sméltintervall vid laga temperaturer).

Kondensering av ett imne i gasfas kan ske savil till fast fas som till
vitskefas. Termodynamiskt sett dr det dock aldrig mindre gynnsamt for ett
dmne i1 gasfas att kondensera till ndgon av ovan nimnda faser jimfort med
att kondensera till det rena dmnet 1 fraga.

Berdkning av halten av ett visst &mne 1 gasfas baserad pa termodynamiska
data for kondensation till det rena &mnet i kondenserad fas kan dirfor ge en
ovre grans for halten i1 gasfas. En forutséttning for ett sddant
tillvigagangssitt ar emellertid att systemet dr i termodynamisk jadmvikt.
Under de transienta forhdllanden som rader i en panna dr detta inte fallet,
generellt sett.

Det dr emellertid forfattarens beddmning att en analys utgdende fran en
sadan termodynamisk ansats sannolikt &nda ger en relativt rattvisande bild
av forutsdttningarna for kondensation.

Under reducerande betingelser kan dven en metallisk fas forekomma.
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En sadan analys begridnsad till kondensation dr betydligt enklare att
genomfora jaimfort med en analys som innefattar detaljer betrdffande de
kondenserade faserna.

Genomganget material (med stod fran viardena i Tabell 3) indikerar att det (i
franvaro av zink och bly) dr foreningar av natrium och kalium som har
forutséttningar for att foreligga 1 gasfas vid de lagsta temperaturer som ar av
intresse i samband med askbildning. I forsta hand géller det klorider,
hydroxider, sulfater, oxider och sulfider. Berdkningar av relevanta angdata
frén dessa foreningar redovisas i nista avsnitt ( avsnitt 3.3.2).

Berikningar av angtryck
Berdkningarna i foreliggande avsnitt foljer 1 hog grad framstillning och

termodynamiska grunddata i [17]. En mera lattoverskadlig beskrivning av
grunderna ges i [18].

Faktaruta om &ngtryck. Angtrycket (vid jimvikt) for ett imne &r tryck som
uppstar kring ett (kondenserat) &mne 1 ett evakuerat kérl. Det dr ocksa det
partialtryck som ett kondenserat &mne ger upphov till i gasfasen
runtomkring vid jamvikt. Partialtrycket dr (generellt sett och 1 forsta
approximationen) oberoende av totaltrycket. I allménhet géller ocksa att
molandelen av ett &mne &r lika med partialtrycket vid jamvikt (=angtrycket)
dividerat med totaltrycket.

Om partialtrycket ar 1dgre dan dngtrycket (vid jdmvikt) 6vergéar kondenserad
fas till gasfas. Om partialtrycket ddremot dverstiger dngtrycket (vid jimvikt)
foreligger 6verméttnad och gas dvergar i kondenserad fas. Om temperaturen
sanks kan 6vermattnad uppkomma och kondensation ske.

Angtrycket (vid jimvikt) for ett imne kan skrivas pa foljande siitt:

In(P/bar) = -AH/RT + AS/R (1)

Dér

In = naturliga logaritmen

P = trycket uttryckt i bar

bar = dr en sorthanteringsstorhet som innebér att logaritmen tas av
en dimensionslos storhet

AH = forangningsentalpin (vilken dr = molara fordngningsvarmet
plus tryck/volymsarbetet per mol)

R = allmédnna gaskonstanten

T = temperaturen i grader Kelvin, och

AS = entropidndringen (d v s dndringen i ordning)
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Av olika skél géller denna formel inte exakt 1 praktiken. I termodynamiska
tabeller anvéinds dirfor f6ljande samband:

lg(P/bar) = e*1000/T + f*1gT + g (2)

Dar

g = tio-logaritmen

P = trycket uttryckt i bar

bar = ar en sorthanteringsstorhet som innebdr att logaritmen tas av
en dimensionslos storhet

T = temperaturen i grader Kelvin, och

e, f och g dr empiriskt bestimda parametrar.

Parametrarna e, f och g bestims utgéende frdn empiriska data och finns
tabellerade 1 [17]. En given uppsittning av e, f och g géller bara inom ett
givet temperaturintervall. Ett av skélen till detta &r att de ar olika for olika
faser och aggregationstillstand.

Formel (2) samt i [17] tabellerade virden pé e, f och g har anvints for
berdkningar av angtrycksdata for olika flyktiga specier innehallande kalium,
se Figur 2, och natrium, se Figur 3.

Angtryck som funktion av temperaturen i grader Celcius samt som funktion
av invers temperatur redovisas i1 Figurerna 2 (kalium) och 3 (natrium).
Kurvskarorna for logaritmen av angtrycket som funktion av invers
temperatur bildar néstan réta linjer, i enlighet med vad som kan forvéntas
utgdende fran formel (1).

Angtrycken i figurerna 2 och 3 ir redovisade i millibar. Detta angivelsesitt
kan enkelt relateras till atmosfarstryck genom sambandet 1 (normal)
atmosfar = 1,01325 bar.

De kemiska forhallandena kring oxider av natrium och kalium &r delvis
komplicerade och ocksé ofullstandigt kéinda. Detta beror till stor del pa
alkalimetallernas hoga reaktivitet i forhallande till andra &mnen, bland annat
vatten. D4 vatten alltid forekommer i1 form av dnga 1 rokgas antas i det
foljande att alkalimetallerna foreligger som hydroxider.
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Angtryck som funktion av temperatur
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Figur 2. Angtryck som funktion av temperaturen (6vre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nigra
specier innehillande kalium. Vapour pressure versus temperature
(upper diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for
a few species containing potassium.
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Figur 3. Angtryck som funktion av temperaturen (6vre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehillande natrium. Vapour pressure versus temperature
(upper diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for
a few species containing sodium.
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Vid forsta paseende kan det forefalla forvanande att diagrammen inkluderar
dven mycket laga partialtryck. Detta hinger samman med foljande tva
omstandigheter.

1 Askhalterna ar 14ga, vid ren biobrédnsleeldning kring nagon procent
och for atervinningsbrinslen nagot hogre. Detta innebdr att volymen
gas blir stor 1 forhallande till midngden aska liksom till den méngd
substans som det kan vara aktuellt att foranga.

2 Rapporten handlar om beldggningar och korrosion, vilket innebér att
aven effekten av sma andelar av de askbildande dmnena ar av intresse.

Den f6rsta punkten ovan kan illustreras med f6ljande rikneexempel. Antag
att brénslet bestar av huvudsakligen kolhydrat med formeln CH,0O samt
innehaller 30 % fukt. Antag vidare att askhalten dr 1 % och att halten kalium
(rédknat som metall) 1 askan &r 1 %. (Detta svarar ungefarligen mot
forutséttningarna enligt avsnitt 3.1 ovan). Antag att allt kalium foreligger
som kaliumhydroxid. Vid vilket partialtryck och vilken temperatur ar allt
kalium forangat?

Ett kilo brénsle (rdknat som torrt) innehéller 1000/(12+2+16) = 33,3
formelenheter kolhydrat, d v s lika manga moler kol och lika ménga moler
H,O bundet 1 tridet. Dessutom innehéller brianslet 300/18 = 16,7 moler vatten
1 form av ingaende fukt. Vid forbrdnningen reagerar kolet med syre till
koldioxid. Det blir lika ménga moler koldioxid som det fanns kol i
kolhydrat, men eftersom luften innehéller fyra ganger mer kvive én syre sa
blir det fem génger s& minga moler efterat. Vi far saledes 5*33,3 + 33,3 +
16,7 = ca 217 moler rokgas. Vid rumstemperatur och atmosfarstryck upptar
en mol gas volymen 22 4 liter varfor totala volymen blir 4,85 kubikmeter.

En procent aska svarar mot 10 gram varav 0,1 gram (1 %) utgérs av kalium.
Kalium har en atomvikt som uppgar till 39,1, varfor 0,1 gram kalium ger
upphov till 0,1/39,1 = 2,6 millimoler kaliumhydroxid, vilket i sin tur svarar
mot 0,0026 * 22,4 = 57 milliliter gas. Vid rumstemperatur svarar detta mot
ett partialtryck pa 0,057/4850 = 0,012 millibar.

En snabb blick i Figur 2 indikerar att villkoret kan bli uppfyllt kring
storleksordningen 600 °C.

Om man antagit att kalium i stillet bundits till klor hade partialtrycket varit
ungefir detsamma och temperaturen ca 700 °C.

Den ovan beskrivna metodiken tillimpas i avsnitt 6.1 1 samband med
analysen av forangningsegenskaperna hos zink och bly.
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34 Smiltning och fasbildning
3.4.1 Pa askpartiklar

Som framgér ur foregaende avsnitt styrs lokal sammanséttning i den bildade
askan 1 hog grad av sammanséttningen av det som kondenserar vid olika
temperaturer. Darfor &r sammanséttningarna olika hos flygaska jamfort med
bottenaska[7,9,19-22]

De fasbildningsreaktioner som &r av storst betydelse i foreliggande
sammanhang dr de som hinger samman med sddana &mnen som
kondenserar vid laga temperaturer och med askpartiklar och beldggningar
som innehaller smailta vid 1aga temperaturer.

Den kondenserade fasen utgors 1 viss utstrickning av vétska vilket skapar
mdjligheter till diffusion och kemiska reaktioner i kondenserad fas.

Naérvaro av vétska innebér ocksa att askpartiklarna blir klibbiga, vilket
medfor att de fastnar vid varandra och bildar agglomerat av sma partiklar.
Av ytspanningsskal dterfinns vitskan huvudsakligen i1 gransskikten mellan
partiklarna si att ytan mellan kondenserad fas och gasfas minimiseras.
Ytspanningseffekterna innebdr ocksa att sammanhallande krafter verkar
mellan de olika partiklarna i ett agglomerat. Efterhand som temperaturen
sanks stelnar vitskan och partiklarna binds samman med vad som 1
keramiska sammanhang kallas "kemisk sintring". (Ytspanningsetfekter
diskuteras mera ingéende i avsnitt 6.2).

Nérvaron av vitska skapar ocksa goda mojligheter till fasbildning och
fasomvandling. Grundliaggande beskrivningar av sddana forlopp aterfinns 1
till exempel [15,18,23-27].

Med detta som utgangspunkt kan ett mera generellt resonemang foras.

I rena oxidsystem foreligger ofta 16slighet i smélta samt att den fasta fasen
innehaller mdnga komponenter.

Detta giller framst system som innehaller hoga halter av kisel/ (valens +4)
och aluminium (valens +3), 1 vilka bildas silikater och aluminater. Dessa
forekommer i ett mycket stort antal faser, ofta med starkt varierande kemisk
sammansittning for en viss fas. I franvaro av alkalimetall &r aktuella
aluminater och silikater hogsmaéltande (samt extremt svarforangade) och
kondenserar och stelnar saledes pa ett tidigt stadium 1
forbranningsprocessen. Narvaro av alkali innebér emellertid att
smaltpunkterna sinks, och det dr troligt att en del alkalimetall forsvinner
fran de lagsmaéltande saltystemen genom att absorberas i silikater och
aluminater.

Aven jirn kan i trevird form fungera analogt med aluminium.
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Tvévérda d&mnen som jdrn(Il) och kalcium kan - f6rutom som silikater och
aluminater - forekomma som separata oxider, vilka dock dr h6gsmaéltande.

Alkalimetaller, d v s natrium och kalium, (valens +1) kan forekomma som
oxid, hydroxid, klorid och sulfat. Smélt klorid &r emellertid inte 16slig i de
olika aktuella oxiderna.

Vissa dmnen bildar saltsmélta vid hogre temperatur. Oxidsméilta och
saltsmailta kan forekomma samtidigt. De blandas inte och ldser sig inte
ndmnvért i varandra.

Saltsmalta bildas av klorider och sulfater (sulfater kan dock i viss man 19sas
1 oxider). Bland de askbildande &mnen som férekommer 1 rena biobrénslen
ar det alkalimetallerna som forenar sig med klor och bildar kloridsmalta.
Normalt finns natrium och kalium i1 6verskott s att det material som inte gar
at for att bilda klorid ingér i oxidform i oxidsmalta i form av silikater och
aluminater. I nirvaro av sulfat kan dven &mnen som kalcium och
magnesium forekomma.

Pa kalla ytor

Alkalimetaller och alkaliska jordartsmetaller (kalcium och magnesium) samt
jérn (IT) forekommer i kraftigt forhdjda halter 1 beldggningar.

Det forefaller darfor rimligt att anta att de forekommer 1 forhojda halter dven
1 det material som kondenserar pa askpartiklar vid de lagsta temperaturerna.
Séaledes forekommer en konkurrens mellan askytor och andra ytor i en panna
ndr det giller infangning av jamforelsevis lattflyktigt material. Det kan vara
vart att hilla i minnet att den allra storsta delen av de jamforelsevis
lattflyktiga komponenterna bland de askbildande @mnena hamnar i1 askan
och att endast en marginell del ger upphov till beldggningar.
Forutsittningarna for utveckling av beldggningar kan darfor forvéntas hanga
nira samman med dem for askbildning.

Det har tidigare nimnts (se avsnitt 3.3.1 och 3.4.2) att bildning av
lagsmiltande faser hinger ndra samman med tillgangen till klor och bildning
av klorider.

Utvecklingen av lagsmaéltande faser hdnger ocksd ndra samman med
bildning av sulfater. Dessa bildas dock inte primért fran gasformigt sulfat. I
en forbranningsprocess oxideras svavel nimligen (primaért) endast till
fyrvirt, det vill séga till svaveldioxid. Ytterligare oxidation till svaveltrioxid
ar termodynamiskt gynnad vid maéttliga forbranningstemperaturer, men
kinetiskt hindrad. (Vid jamvikt och 790 °C foreligger svavel till ungefar lika
delas som svaveldioxid och svaveltrioxid)[25]. I stédllet sker oxidationen
katalytiskt pd partiklar[25,28-31]. Ett flertal 6vergdngsmetalloxider kan
katalysera denna reaktion, bland andra jarnoxid. Som framgar av Tabell 1
ingdr jarnoxider i aska.
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Efter det att svaveldioxiden oxiderats si att svavlet blivit sexvért ingar
svavlet som sulfat. Som framgér ur Figurerna 2 och 3 har dven kalium- och
natriumsulfaterna en viss flyktighet ehuru mycket lagre én dem for
motsvarande klorider.

Mot bakgrund av sulfaternas bildningssitt bedoms svavel/klorférhallandet
vara vasentligt hogre 1 belaggningar jamfort med ytskikt hos askpartiklar
med motsvarande temperatur. Vidare verkar - som senare kommer att visas -
sulfater och klorider synergetiskt med avseende pd sméltpunktsnedsittning.
Fasforhallanden for klorider och sulfater redovisas och diskuteras darfor i
huvudsak 1 avsnitt 6.3.

Processer pa rostern

Processerna pé rostern pagar vid normaldrift vid forhallandevis hog
temperatur. Vissa storre partiklar foljer inte med strémmen med
forbranningsgaser utan forkolas och forbrinns pa rostern och bildar dérvid
rosteraska. Denna avskiljs och omhéindertas separat fran flygaskan.

I vissa fall kan storre agglomerat bildas pa rostern och i dessa kan rdda hoga
temperaturer i kombination med reducerande betingelser. Detta kan medfora
partiell sméltning och bildning av stérre aggregat av aska och ofrbrént,
vilket kan ge upphov till driftstorningar. I samband med forbréanning av rena
biobrénslen dr emellertid sddana problem vanligen av mindre betydelse.
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ZINK
Allmant

Underlag till sammanstillningen nedan om zink &r 1 huvudsak hdmtat fran
[17,25,27-29,31-38].

Zink tillhor grupp 12 i det periodiska systemet. I féreningar med andra
element har det néstan alltid oxidationstalet +2 men dven +1 forekommer
liksom icke-stokiometriska sammanséttningar.

I och med att hogre oxidationstal inte forekommer &r det endast s kallade s-
elektroner som deltar 1 bindning, och inte d-elektroner. Zink ar déarfor inte en
overgidngsmetall.

Genom att zink oftast har oxidationstalet +2 foreter det likhet med de
alkaliska jordartsmetallerna, det vill siga med bland andra magnesium och
kalcium. Denna likhet &r dock till stor del skenbar. Magnesium och kalcium
ar mer elektropositiva, och de inre elektronerna hos zink dr visentligt mera
"deformerbara" ("soft" i engelsk litteratur). Magnesium och kalcium binder
oftast till syre i naturliga system, medan zink binder till svavel. Amnen som
visar en sadan affinitet till svavel bendmns ofta sulfidogena (pa engelska
"chalcophilic"). Med affiniteten till svavel foljer d&ven en viss affinitet till
andra anjoniska element som &r tyngre én syre, till exempel klor.

Zink och salter innehéllande zink kan paverka ménniskor negativt och
diarmed utgoéra en arbetsmiljoaspekt. Detta géller inte minst zinkmetall och
zinkklorid vilka latt kan forangas och dédrmed ténkas bli tillgidngliga for
inandning. Zinkoxid anvénds antiseptiskt och ingar exempelvis 1 sérsalva.

Forekomst och utvinning

Zink forekommer i naturen huvudsakligen i form av sulfid. Aven karbonat,
silikat och oxid forekommer. Zink &r ett nddvindigt element i de flesta
levande organismer och har dirfor en stor spridning i biosfaren, men i laga
halter.

Zinkmalmer har vanligen for ldgt metallinnehall for rostning och reduktion
och anrikas dérfor genom exempelvis flotation.

Zink tillverkas enligt tva olika (huvud)metoder: pyrometallurgisk och
elektrolytisk. Bdda metoderna utgar fran oxidiskt material, vilket innebér att
det forsta steget 1 utvinningen av sulfidmalmen utgors av rostning.

Rostningsprocessen innebdr att zinksulfid oxideras med luftsyre till zinkoxid
och svaveldioxid. Den senare processas vidare till svavelsyra genom
oxidation 6ver katalysator, bestaende av till exempel vanadinoxid.
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Kraven betriffande fysikaliska egenskaper hos ingdngsmaterialet &r mycket
olika for den pyrometallurgiska metoden jamfort med den elektrolytiska.
Den senare kréver ett finkornigt material, vilket erhalls genom rostning av
flotationsanrikad malm i fluidbddd, medan den forra kriver ett pordst
material 1 "klump"-form, vilket erhalls i sinterrostningsmetoden.

Sinterrostningsprocessen liknar tillverkning av kulsinter for
jarnframstdllning. Materialet upphettas till 1450 °C vilket ligger under
zinkoxidens smaltpunkt, men tillrdckligt hogt for att en partiell smiltning
skall ske.

Den elektrolytiska metoden for reduktion av zinkoxid dr inte av intresse for
foreliggande sammanhang och berors darfor ej i det foljande.

Zinkoxid reduceras av kol enligt foljande reaktioner:

ZnO(s) + CO(g) = Zn(g) + COx(g) 3)
COx(g) + C(s) =2CO(g) “4)
ZnO(s) + C(s) = Zn(g) + CO(g) %)

Reaktion (5) dr kraftigt endotermisk (det vill sdga virme upptas under
reaktionen). Den bdorjar vid ca 1100 °C och har gatt till fullstdndighet vid ca
1400 °C. Zink foreligger hédrvid i gasfas eftersom metallen kokar redan vid
907 °C.

I de flesta andra reduktionsprocesser erhalls metallen i vitskefas och kan
tappas av. Att kyla blandningen av zink och rékgas dr inte utan vidare
gorligt eftersom koldioxid och i princip dven kolmonoxid oxiderar zink vid
temperaturer lagre dn ca 1100 °C.

Generatorgasjdmvikten innebdar att kolmonoxid disproportioneras till
koldioxid och kol vid légre temperaturer. En sdnkning av temperaturen
innebdr séledes att koldioxid bildas som litt kan oxidera zink till zinkoxid.

For att komma runt detta problem har zink traditionellt framstillts genom
extern upphettning av en blandning av zinkoxid och kol i en retort.
Blandningen av kolmonoxid och zink méter en spray av zinkmetall (tidigare
viarmevaxlare) vid en temperatur av ca 500 °C, varvid zink kondenserar utan
att dessforinnan ha hunnit oxideras av kolmonoxiden.

Under senare tid har en metod utvecklats dir viss forbranning av kol dger
rum samtidigt med reduktionen av zink. For att klara detta krévs bland annat
en forvarmning av ingdende luft till ca 900 °C samt absorption av zinkangan
1 en spray av flytande bly till vilken zink har en hog affinitet.
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Zink och zinklegeringar
Ren zink smilter vid 420 °C och kokar vid atmosfarstryck vid 907 °C.

Zink ar mera elektropositivt dn jarn och har darfor fatt omfattande
anvindning for korrosionsskydd av jarn, galvanisering. Ofta sker
galvaniseringen genom neddoppning av jarnforemalet i smalt zink,
varmgalvanisering, men skyddsskikt av zink anbringas dven elektrokemiskt.
Zink kan ocksé appliceras med flamsprutning.

Zink anvinds vidare 1 legeringar. Legeringar for gjutning innehéller oftast
ndgon eller nagra procent aluminium och koppar och smaélter vid ungefér
samma temperatur som ren zink (det vill sdga ca 420 °C).

Ren zink ar sprod vid rumstemperatur, men tillsats av koppar, titan och
aluminium i halter understigande 1 % kan ge ett duktilt material som klarar
viss deformation.

Ar 1996 var virldsproduktionen av zink 2,2 miljoner ton. Ar 1996
forbrukades 1,2 miljoner ton i USA. Denna forbrukning fordelade sig som
foljer:

Andamail Andel i %
galvanisering 54
zinkbaserade legeringar 19
massing och brons (kopparbaserade) 13
zinkoxid 7

ovrigt 7
Zinkoxid

Som framgér av foregdende avsnitt bildas zinkoxid vid rostning av
sulfidmalm 1 luft. Zinkoxid kan ocksa framstéllas genom forbrédnning av
zinkmetall i luft. Zinkoxid smélter vid 1975 °C.

Zinkoxid dr svarlosligt 1 rent vatten.

Zinkoxid anvénds i gummi. Det har ett flertal funktioner:

. okar viarmeledningsformagan (sa att till exempel bildédck inte blir
alltfor varma)

. okad mekanisk styrka genom armering (reenforcement)

. fungerar som fyllmedel (minskar atgangen pa gummimassa)

. aktiverar organiska acceleratorer for vulkaniseringsprocessen

. accelererar vissa vulkaniseringsprocesser

. minskar aldring genom att neutralisera de syror som bildas genom

oxidation av svavel och organiskt material
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Zinkoxid anvinds som tillsats i farg, dar det ger en god tdckning genom sitt
hdga brytningsindex. Zinkoxid anvénds dock inte i samma utstrickning som
tidigare som vitt pigment. Zinkoxid absorberar ultraviolett ljus nédstan
fullstidndigt (under 366 nm), varfor det ocksé ger ett gott skydd for polymera
system mot fotokemisk nedbrytning. Zinkoxid ar ockséd verksamt mot
pavaxt av alger och andra mikroorganismer.

Zinkoxid uppvisar virmefarg, det vill sdga den uppvisar en annan farg vid
forhojd temperatur.

Zinkoxid &r en halvledare av n-typ, det vill sdga elektroner doneras till
ledningsbandet och elektricitet kan ledas genom att dessa forflyttar sig.
Donornivaerna uppkommer till f6ljd av avvikelse fran stokiometri; det finns
ett dverskott av zink i gittret i forhallande till formeln ZnO. Enligt vissa
teorier[38] ger dessa "felstdllen" mgjlighet till reaktioner med och mellan
dmnen som adsorberats pd ytan.

Dessa halvledaregenskaper hinger samman med zinkoxidens formaga att
katalysera en méngd olika kemiska reaktioner[36]: alkylering,
dehydrogenering, hydrogenering, metanolsyntes och ett antal
oxidationsprocesser. Den mest kdnda tillimpningen ar oxidation av metan
till metanol vilket sker med hjélp av en katalysator innehéllande oxider av
zink och koppar (pé ett "substrat" av aluminiumoxid). Zinkoxid har dven
undersokts for anvdndning 1 katalysatorer i bilar.

Det kan latt observeras att inget sot uppstér i eldstaden i en kamin om man
eldar med brénsle som innehaller gammal malarfarg. I stillet erhalles en vit
beldggning, och eldstaden behéller denna beldggning dven ett tag efter det
att man atergatt till forbranning av skogsbrinsle. Sannolikt bestar
beldggningen av zinkoxid, som katalyserar oxidation, varfor ingen
sotbildning uppkommer.

Ar 1995 anviindes i USA 104 tusen ton zinkoxid, vilket kan jimforas med
zinkkonsumtionen 1996 som var 1,2 miljoner ton (varav 80 tusen ton
anvindes for produktion av zinkoxid). Anvindningen fordelade sig som
foljer:

Andamal Andel i %
gummi 66
farg 3,7
keramik 2,6
kemikalier 23
Ovrigt 5,1
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Ovriga zinkforeningar

Zinkklorid, ZnCl,, ar ett lattsmélt (275 °C) och lattflyktigt (756 °C) och ar
stabilt i gasfas upp till ca 900 °C.

Zinkklorid &r mycket hygroskopiskt och mycket lttlosligt i vatten. I smélt
tillstdnd 16ser zinkklorid dven zink.

Zinkklorid anvinds bland annat som traskyddsmedel, flussmedel och for
organisk syntes.

Consolidation coal company har utvecklat en process for forvitskning av
kol med hjilp av stora kvantiteter zinkklorid som katalysator[39].

Zinksulfat &r stabilt upp till ca 680 °C, dir svaveltrioxid spjilkas och en
forening bildas med formeln 3ZnO*2S0s. Over ca 930 °C sonderdelas
denna varvid zinkoxid bildas. Zinksulfat &r 14ttlésligt 1 vatten.

Zinksulfid sublimerar (fordngas utan foregdende smaltning) vid ca 1185 °C.
Zinksulfid utgor den oftast anvidnda ravaran for utvinning av zink och
forekommer i tvé olika mineraler, zinkbldande (vanligast) och wurtzit.
Zinksulfid anvédnds som luminicerande dmne i bland annat lysror.

I forbranningsmiljo bildas zinksulfid under f6ljande forutséttningar:
. ej alltfor hog temperatur (>> 1200 °C)
. frdnvaro av syre, eller mycket 1g halt av fritt syre

. nirvaro av svavel

Zink och askbildningsprocesser

Forangningsegenskaper hos zink och nigra relevanta zinkféreningar
redovisas 1 Figur 4. De har framridknats pé sitt som redovisats i avsnitt 3.3.2.

Huvuddelen av zink i brénslet bedoms foreligga i form av zinkoxid. Mindre
andelar metalliskt zink 1 form av galvanisering kan dock forekomma.

I brinnande branslepartiklar kan zinkoxid reduceras till elementér zink i
gasfas (fordngad zinkmetall). Alternativt kan zinkoxid forbli ofordndrat och
ingé 1 den aska som bildas primért.

Zink 1 galvaniska skyddsskikt kan fordngas, alternativt oxideras till zinkoxid
och ingé i den aska som bildas primart.

Niér rokgaserna lamnat den brinnande brénslepartikeln och oxiderande
betingelser uppstétt samt temperaturen reducerats oxideras zinkangan till
zinkoxid. Som framgér av beskrivningen i avsnitt 4.2 sd sker denna reaktion
snabbt men ej momentant. Kinetiken dr dock svar att bedoma; har kravs
empiriska data.
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Angtryck som funktion av temperatur
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Figur 4. Angtryck som funktion av temperaturen (6vre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehéllande zink. Vapour pressure versus temperature (upper
diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for a few
species containing zinc.
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Om oxidationen sker snabbt kan man forvénta sig att den zinkoxid som
bildas kondenserar mycket snabbt eftersom den &r mycket svérflyktig. Om
oxidationen ddremot dr forhallandevis langsam - och ett skl till detta kan
vara om oxiderande betingelser av ndgon anledning ej erhélls - kan zink vara
kvar i gasfas och kondensera pé en yta och dérefter oxideras.

I ndrvaro av klor kan man tinka sig att zinkklorid bildas. Denna &r
forhallandevis mycket lattflyktig.

Om klumpbildning uppstér pa rostern torde reducerande betingelser rada
inne i klumparna. Eftersom branslet innehéller svavel kan man (hypotetiskt)
tdnka sig att zink skulle kunna 6verga 1 sulfid. Mot bakgrund av att det &nda
finns en viss tillgadng till syre bedoms denna mdjlighet emellertid som
mindre trolig. I stéllet forvéntas att de reducerande betingelserna medfor att
zink 6vergdr 1 gasfas och lamnar klumparna med rokgasen. Alternativt kan
elementirt zink (d v s zinkmetall) kondensera pé kalla delar pa rostern.

Eventuellt forekommande strdk med rokgas med reducerande betingelser
kan tinkas fora med sig zink i1 gasfas.

Naérvaro av zink kan ocksa paverka forbranningsprocessen genom att
zinkoxid katalyserar olika kemiska forlopp.

Det ér ocksa tankbart att zinkoxid kan katalysera oxidationen av svavel i
svaveldioxid till sexvért; ndgot specifikt sddant omndmnande har emellertid
inte patréffats 1 litteraturen.
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BLY
Allmant

Underlag till sammanstillningen nedan om bly ar i huvudsak hdmtat fran
[17,23,25,29,31,34,40,41].

Bly tillhor grupp 14 i det periodiska systemet. Bly dr ddrmed slidkt med kol,
kisel, germanium och tenn. Bly dr det tyngsta av elementen i serien och
ndrmast beslidktat med tenn. I borjan av serien har elementen foretridelsevis
oxidationstalen +4. Med 6kad atomvikt stabiliseras emellertid
oxidationstalet +2. I foreningar med andra element har bly i de flesta fall
oxidationstalet +2 eller +4, och under rumstemperaturférhéllanden i luft
vanligen +2.

Bly ér en tungmetall vilket innebir att elektronerna innanfor de yttersta fyra
valenselektronerna dr "deformerbara" ("soft" i engelsk litteratur). Bly ar ett
sulfidogent element (pa engelska "chalcophilic") och forekommer i naturen
oftast bundet till svavel. Med affiniteten till svavel foljer d&ven en viss
affinitet till andra anjoniska element som &r tyngre &n syre, till exempel klor.

Bly och salter innehdllande bly &r ofta giftiga for méinniskan vilket bor
beaktas ur arbetsmiljo- och miljésynpunkt.

Forekomst och utvinning

Bly férekommer i naturen huvudsakligen som sulfid, men &ven som
omvandlingsprodukt av sulfid, ndmligen bland annat som sulfat och
karbonat.

Blymalm behover vanligen anrikas fore reduktion, till exempel med hjélp av
flotation.

Tidigare skedde rostning och reduktion av bly i samma steg. I dag utvinns
emellertid bly huvudsakligen enligt den sa kallade "sintering reduction
process" vilker bestér av tva steg:

. rostning av stycken av blysulfid sd att blyet dvergar till blyoxid, och
. pyrometallisk reduktion av blyoxiden till bly i en masugn

Under rostningsprocessen oxideras forst blysulfid till blysulfat. Darefter och
vid ndgot hogre temperatur reagerar blysulfatet med tidigare oreagerad
blysulfid till blyoxid och svaveldioxid. Den senare utnyttjas for produktion
av svavelsyra genom katalytisk oxidation.

Styckena frin rostningsprocessen satsas sedan i en masugn tillsammans med
koks. Materialet som gar vidare till masugnen skall vara pordst sa att
materialet kan reagera med gas och sé att gaser kan passera i masugnen. I
masugnen reagerar blyoxid med kolmonoxid till elementért bly som gjuts
till &mnen (engelska "bullion") i kokiller.
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Materialet i dessa got raffineras dérefter elektrokemiskt eller
pyrometallurgiskt varvid savil mera som mindre véirdefulla metaller
separeras ut: koppar, arsenik, tenn, antimon, ddelmetaller, vismut och
alkaliska jordartsmetaller.

Bly och blylegeringar
Rent bly dr en metall som smilter vid 328 °C och kokar vid 1744 °C.

Bly har goda korrosionsegenskaper i utomhusmiljé och anvénds dérfor
sedan antiken i samband med avlopp och drdnering samt taktickning. Denna
anvindning har dock minskat i betydelse till f6ljd av att nya material
utvecklats samt en 6kad miljomedvetenhet.

Bly anviinds dven for skydd av elkablar. Aven denna anvindning har
minskat till f6ljd av att nya material utvecklats samt en 6kad
miljomedvetenhet.

Den dominerande anvdndningen av bly dr i elektriska batterier.

Blylegeringar anviands i ammunition. Bly har dven diverse
anvindningsomrdden till exempel i tyngder och i strilskydd.

Blyoxider

Bly bildar flera oxider med syre men endast PbO och Pb;Oy ar tillrackligt
temperaturstabila for att 6ver huvud taget kunna forekomma 1
forbranningsmiljo. Den senare uppges emellertid sonderfalla redan vid ca
500 °C[40], varfor i forsta hand PbO diskuteras.

Blyoxid (PbO) férekommer i en r6d form som dr stabil upp till 489 °C och i
en gul form som ér stabil vid hogre temperaturer men som latt kan fas
metastabil &ven under omvandlingspunkten. Blyoxid smaélter vid 886 °C.

Blyoxid produceras kommersiellt genom oxidation av smélt blymetall i luft
eller syre i en ugn.

Blyoxid anvinds primart till plattor i blybatterier samt i glas. Infor den
senare anvandningen konverteras vanligen blyoxiden till blysilikat for att
oOka reaktiviteten i forhdllande till Gvriga &mnen som ingar i glassmaéltan.

Blyoxider anvéndes tidigare som pigment i farg, inte minst rostskyddsférg.
Denna anviandning har emellertid upphort sedan nigra decennier. Som
fargpigment anvindes huvudsakligen Pb;O4 som tillverkades genom
oxidation av PbO 1 luft vid 450 - 500 °C
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Ovriga blyforeningar

Blyklorid, PbCl,, smélter vid 501 °C och kokar vid 950 °C. Den kan
tillverkas genom reaktion mellan blyoxid och saltsyra. Blyklorid har ett
flertal anvandningsomréden, bland annat som flussmedel och som
katalysator.

Blysulfat ér stabilt upp till ca 900 °C. Féreningar med formeln nPbOeSO,,
dir n=1, 2, 3 och 4 férekommer emellertid ocksé och ir stabila vid hogre
temperaturer. PbOeSO,4 smélter vid 977 °C.

Blysulfid smélter vid 1114 °C. Blysulfid utgoér den oftast anvinda ravaran
for utvinning av bly.

I forbranningsmiljo bildas blysulfid vid nérvaro av svavel men 1 frdnvaro av
syre.

Blyforeningar anvindes tidigare bland annat for stabilisering av PVC for att
oka temperaturbestdndigheten samt ljustaligheten. Numera anvinds
emellertid foretrddelsevis andra och mera miljovénliga &mnen.

Stora méngder bly anvéndes tidigare 1 form av tetraetylbly som tillsats till
bensin for att forhindra knackning. Denna anvindning har i dag minskat
avsevirt 1 omfattning.

Bly och askbildningsprocesser

Forangningsegenskaper hos bly och nagra relevanta blyforeningar redovisas
1 Figur 5. De har framrdknats pa sitt som redovisats i avsnitt 3.3.2.

I en forbranningsanlaggning forutses ingdende bly bilda blyoxid vilken ar
svarfordngad och dérfor kan forvintas inga 1 den aska som bildas pa ett
tidigt stadium. Bly kan dock vara forhallandevis mycket lattflyktigt 1
nérvaro av klor.

Elementért (metalliskt) bly av mera kompakt form kan dock forvéntas
smalta och rinna tills det moter nagot som ar tillrackligt kallt for att det skall
stelna.

Vid klumpbildning pa rostern kan man tinka sig reducerande betingelser
lokalt. Dessa kan i ndrvaro av svavel teoretiskt sett leda till att blysulfid
bildas. Mot bakgrund av att det 4ndé finns viss tillgang till syre bedoms det
emellertid som troligare att bly upptriader i elementér form som bildar
smalta. Sddan smaélta kan rinna tills den moter nagot som ar tillrdckligt kallt
for att den skall stelna.
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Angtryck som funktion av temperatur
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Figur 5. Angtryck som funktion av temperaturen (6vre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehillande bly. Vapour pressure versus temperature (upper
diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for a few
species containing lead.
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BELAGGNINGAR OCH KORROSION

Uppgifter for detta avsnitt har 1 stor utstrackning hdamtats fréan [4,8,14,16-
18,21,26,28,42-56]

Forangning och kondensation

Kokpunkter for ett antal amnen av intresse redovisas i Tabell 4, vars data ar
tagna fran [16].

Tabell 4. Smiltpunkter och kokpunkter for nigra amnen av intresse.
Table 4. Melting points and boiling points for some species of interest.

Amne Smiltpunkt °C | Kokpunkt °C
KCl 776 hog
KOH 360 1322
K>SOy 588 1689
NaCl 801 1413
NaOH 318 1390
Na,SOy 884

/n 419 907
ZnCl, 283 732
ZnSQOy 600* -

ZnO 1975 hog
ZnS i 11857
Pb 327 1744
PbCl, 501 950
PbSO,4 1170/ 900* hog
PbO 388 hog
PbS 1114 hog

* = sOnderfaller

1 = sublimerar (fordngas utan foregdende smaltning)

Angtryck som funktion av temperaturen visas enligt foljande:

Reducerande betingelser, d v s metall och sulfid Figur 6
Oxiderande betingelser, d v s oxid och hydroxid Figur 7
Klorid Figur 8
Sulfat Figur 9

Diagrammen ir framtagna med metodik som redovisas i avsnitt 3.3.2.
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Angtryck som funktion av temperatur

——7n
——2ZnS
—o—Pb
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Temperatur °C
Angtryck som funktion av invers temperatur
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Invers temperatur 1000/K

Figur 6. Angtryck som funktion av temperaturen (6vre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehillande metall och sulfid. Vapour pressure versus
temperature (upper diagram) and absolute inverse temperature (lower
diagram) for a few species containing metal and sulfide.
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Angtryck som funktion av temperatur

——27n0 /-/.
—o—PbO
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Temperatur °C
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Invers temperatur 1000/K

Figur 7. Angtryck som funktion av temperaturen (évre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehallande oxid och hydroxid. Vapour pressure versus
temperature (upper diagram) and absolute inverse temperature (lower
diagram) for a few species containing oxide and hydroxide.
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Figur 8. Angtryck som funktion av temperaturen (évre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehéllande klorid. Vapour pressure versus temperature
(upper diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for
a few species containing chloride.
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Angtryck som funktion av temperatur
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Figur 9. Angtryck som funktion av temperaturen (évre diagram)
respektive inversa absoluta temperaturen (nedre diagram) for nagra
specier innehéllande sulfat. Vapour pressure versus temperature
(upper diagram) and absolute inverse temperature (lower diagram) for
a few species containing sulfate.
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Fran diagrammen gors foljande tolkningar betrdaffande forutsdttningarna for
att beldggningar bildas pé tubytor genom kondensation

. Vid reducerande betingelser forutses zink kunna fordngas och bilda
beldggningar

. Detta kan tinkas ske dven under transienta betingelser varefter
zinkmetallen oxideras till zinkoxid sa snart oxiderande betingelser
aterstallts

. Zinkoxid dr mycket svarforangad

. Vid oxiderande betingelser forutses dven kaliumhydroxid kunna bidra

. I nérvaro av klor kondenserar zinkklorid vid l4gst temperatur och
darefter blyklorid samt vid hégre temperatur dven kalium- och
natriumklorid

. I ndrvaro av svavel, samt efter oxidation av svaveldioxid pa lamplig
katalytisk yta kondenserar zinksulfat vid ldgst temperatur och darefter
blysulfat.

Fastliggning av partiklar

Hittills har beskrivits nédstan enbart den ena av de tvd huvudmekanismerna
for fastlaggning av askbildande dmnen 1 beldggningar ndmligen
kondensation fran gasfas.

Fastldggning av askbildande dmnen pé ytor som kontaktas av rokgasen sker
till stor del d&ven genom att partiklar fastlaggs. I forsta hand avser
diskussionen i det foljande fastlaggning av askbildande &mnen pa
tubmaterial. Genomgéngen ar emellertid generell och principerna kan
tillimpas dven pd fastldggning pé annat material som kontaktas av
rokgaserna.

For fastldggning av partiklar fordras dels att partiklarna nar tubytan, dels att
de kvarhalls pa densamma. Partiklar kan na en tubyta genom endera av
foljande mekanismer:

. avlankning fran rokgasflodet som bojer av nér det strommar forbi en
yta

. termofores, det vill sdga den drivkraft som bestar i att partiklar drar
sig mot en kallare yta

. Brownska rorelser, det vill sdga virmerorelser (denna mekanism &r
effektiv endast for mycket smé partiklar och bedoms ha mindre
betydelse)

I den turbulenta situation som rader i en panna krivs att partiklar fastnar pa
en yta for att de skall kvarhéllas. Interaktion mellan partiklar och ytor som
helt och hallet bestér av fast fas dr 1 detta sammanhang otillridcklig. Det
krévs att det finns vétska pa ytan som kan ldgga sig just i kontaktytan mellan
de fasta ytorna. Genom detta minskas ytan mellan kondenserad fas och
gasfas. Det krdvs en kraft for att separera ytor som forbundits med vitska pé
detta sétt.
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Det ér sadana kapillarkrafter som till exempel héller ssmman sanden i ett
sandslott. Nir en sddan byggnad torkar i solen fordngas vattnet som ligger i
kontaktytorna mellan sandkornen och strukturen faller sonder.

Inom geotekniken[57] rdknar man med att det effektiva tryck som haller
samman en fuktig massa innehéllande likstora partiklar ges av formeln

or=a/d (6)

dér

or= sammanhallningstrycket

d partiklarnas diameter

a en konstant som uppvisar olika varden for olika material

Noga riknat beror den sammanhéllande kraften &ven av mattnadsgraden och
ndr ett maximum vid fuktigt men ej helt vattenmattat material. En ndrmare
beskrivning av dessa effekter aterfinns i1 [58].

Man riknar med att beldggningen pé en tubyta bor innehélla minst 20 %
smélta fOr att partiklar som nar ytan ocksa skall fastna[54].

Detta villkor innebir att sméltegenskaperna hos beldggningen ér av
avgorande betydelse. Dessa beror av foljande faktorer:

. sméiltegenskaperna hos de &mnen som kondenserar

. sméltegenskaperna hos de &mnen som bildas nédr &mnen fastlaggs till
foljd av katalytiska kemiska reaktioner (i forsta hand oxidation av
svavel fran fyrvért till sexvért, jamfor avsnitt 3.4)

. smaltegenskaperna hos @&mnena som finns i de partiklar som fastldggs

. synergieffekter mellan de olika typerna av amnen med avseende pa
smaltegenskaper (dessa effekter beskrivs nedan i avsnitt 6.3)

En hastig blick i tabellerna 3 och 4 samt figurerna 6 - 9 indikerar att det &r
de mest svarkondenserade &mnena - det vill sdga de som kondenserar pa de
kallaste ytorna, det vill sdga tubytorna - som ocksa ar de mest ldttsmalta,
generellt sett. Detta innebdr, att - allt annat lika - kondensering av &mnen
tenderar att 0ka andelen sméilta medan fastldggning av partiklar tenderar att
minska densamma. Eftersom dessutom fastldggning av partiklar 6kar med
okad andel smélta blir den sammantagna effekten att en viss balanspunkt
nds. For en given andel smaélta sker varken en 6kning eller en minskning av
densamma.

Andelen smaélta vid en saddan jamvikt varierar i en eldstad, framst till foljd av
att olika ytor har olika temperatur, men ocksa pa grund av att tillgdngen till
partiklar dr olika. Andelen smalta - allt annat lika - dr darfor lagre och
andelen material frén partiklar hogre pa lovartsidan av en tub jaimfort med
lasidan.
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Smiltning och fasbildning
Allmant

I avsnitt 6.1 har forutsédttningarna for fastliggning av askbildande &mnen
genom kondensering analyserats. Det framgar vidare av foregédende avsnitt
att sméltegenskaper och fasbildning i beldggningar dr av avgorande
betydelse for fastliggning av partiklar. I nésta avsnitt, avsnitt 6.4, kommer
betydelsen av fasbildning och smaéltegenskaper att diskuteras med avseende
pa deras betydelse for korrosion med mera.

Generellt sett dr det mycket komplicerat att teoretiskt analysera fasbildning
och sméltegenskaper i beldggningar. Déarfor dr det nodvéndigt att ha tillgdng
till empiriskt material sd som gjorts i manga fall i litteraturen och som ocksa
gbrs inom ramen for ett "systeruppdrag"[3], se dven avsnitt 1.1.

Det ér det verkliga materialets fasbildning och sméltegenskaper som ar de
som giller och en mera teoretisk och principiell genomgang som den i
foreliggande rapport kan rimligen inte fi alls samma precision och exakthet.

A andra sidan kan analys av foreliggande slag ge en grund for forstielse av
sammanhangen och en grund for tolkning av empiriska data. Det dr med
detta syfte som den fortsatta analysen gors.

Ungetfédr som man kan féormoda - utgdende frdn beskrivningen i féregaende
avsnitt - innehéller beldggningarna sévil &mnen som kan forvintas ha
kondenserat som sadana som fastlagts i form av partiklar[3].

Det kunde kanske ligga néra till hands att intuitivt tinka sig att en blandning
av dmnen har en sméltpunkt som uppgér till ett slags viktat medelvérde av
dem hos ingédende dmnen. Det dr emellertid mycket viktigt att hélla i minnet
att sa inte &r fallet. I sd komplexa system som det aktuella bildas ett flertal
nya faser med intermedidr sammanséttning och andra sméltpunkter vilka
oftast, men inte alltid, ligger ldgre dn ett viktat medelvérde.

Definierade sméaltpunkter finns det 6ver huvud taget bara for rena faser och
for s kallade eutektiska sammansittningar. Generellt sett finns det
smaltintervall inom vilka, vid 6kande temperatur, den fasta fasen gradvis
overgdr till smélta. Vid eutektiska sammanséttningar smélter tva eller flera
faser samtidigt vid ldgre temperatur &n den ldgsta for de rena &mnena.

Det finns ocksa peritektiska sammanséattningar for vilka smaltforloppet ar
annorlunda. Dessa beskrivs ej hér eftersom sddana forhallanden inte bedoms
vara av nagon storre betydelse for det allménna resonemanget i detta avsnitt.

Det skulle fora for langt att 1 foreliggande rapport ge en fullstindig
bakgrund betrdffande fasanalys. Den intresserade ldsaren hinvisas darfor i
stillet till[ 18].
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Slutsatsen &r att nir flera amnen ar ndrvarande sé erhalls oftast lagre
sméltpunkter samt sméltning och stelnande 1 ett temperaturintervall. De
lagsta temperaturerna i ett smaltintervall dr vanligen ofta vésentligt ldgre dn
sméltpunkterna for ingdende &mnen. Denna omstandighet dr av
utomordentligt stor betydelse for utvecklingen av beldggningar.

Sammansittningen hos sméltan avviker frin den hos osmalt fast fas. I
praktiken dr fordelningen av sammanséttning starkt avhéngigt av historiken,
frimst under vilka forhallanden (ur vilken sammanséttning hos sméltan) den
fasta fasen utvecklats. Generellt kan dock konstateras att den fasta fasen
innehaller hogre andel och den smélta fasen mindre andel av hogsmaéltande
dmnen.

Detta innebér att for sméltandelar kring 20 % (som enligt foregdende avsnitt
ar gransen for fastldggning av partiklar) sa kan man forvénta sig att sméltan
ar kraftigt anrikad med avseende pa 1dgsméltande dmnen, det vill sdga de
dmnen som fastldggs genom kondensering. Vid studier av fasbildning och
sméltegenskaper ar det darfor rimligt att fokusera pd dessa typer av &mnen.

Genomgang av fasdiagram

For att konkretisera det som anforts i foregaende avsnitt har en genomgang
gjorts av relevanta fasdiagram i [26]. Denna referens avser en
sammanstillning 1 tolv band 1 A4 format med en sammantagen tjocklek pa
ca 40 centimeter. Den innehéller i princip alla fasdiagram - samt data till
fasdiagram - som publicerats. I foreliggande avsnitt ges nagra exempel pa
observationer som kan goras.

I fasdiagrammen é&r antalet komponenter som samtidigt kan beskrivas med
nodvindighet begrinsat till hogst tre. I vissa fall kan dock fler redovisas om
vissa likheter foreligger. Ett sddant fall &r om anjoner och katjoner ar
gemensamma. Salunda kan fyra komponenter redovisas i systemet
natriumklorid - kaliumklorid - natriumsulfat - kaliumsulfat.

En forsta observation ir att alla sméltor inte nddvandigtvis dr blandbara.
Salunda férekommer kloridsmailtor ibland separata i forhallande till
oxidsmaéltor. Daremot forefaller kloridsméltor och sulfidsmaltor vara
blandbara utan begriinsningar. Aven sulfatsméltor och oxidsmiltor forefaller
vara blandbara i allménhet.

Smiltpunkter for ett antal foreningar av intresse redovisas 1 Tabell 4.
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Fasdiagram utan zink och bly redovisas enligt foljande:

Kalciumklorid - kaliumklorid Figur 10
Natriumsulfat - natriumklorid Figur 11
Kaliumsulfat - kaliumklorid Figur 12
Kaliumklorid - natriumklorid - kalciumsulfat Figur 13
Kaliumklorid - natriumklorid - kaliumsulfat - Figur 14
natriumsulfat

Kaliumklorid - kalciumklorid - kaliumsulfat - Figur 15
kalciumsulfat

Kaliumklorid - magnesiumklorid - kaliumsulfat - Figur 16
magnesiumsulfat

Fasdiagram med zink och bly redovisas enligt foljande:

Natriumklorid - zinkklorid Figur 17
Kaliumklorid - zinkklorid Figur 18
Zinkklorid - zinksulfat Figur 19
Natriumklorid - zinkklorid - natriumsulfat - Figur 20
zinksulfat

Kaliumklorid - zinkklorid - kaliumsulfat - zinksulfat | Figur 21
Kaliumsulfat - natriumsulfat - zinksulfat Figur 22
Blysulfat - kaliumklorid Figur 23
Natriumklorid - blyklorid Figur 24
Natriumklorid - zinkklorid - blyklorid Figur 25
Kaliumklorid - zinkklorid - blyklorid Figur 26
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Figur 10. Systemet kalciumklorid - kaliumklorid.
Figure 10. The system calcium chloride - potassium chloride.



40

950

RN AR R R R R RSN A NN AT AT AR S AR NAR VR

0 10 20 30 40 S50 60 70 &0 €4 10
MaCt Vot % Rop50,

Figur 11. Systemet natriumsulfat - natriumklorid.
Figure 11. The system sodium sulphate — sodium chloride.
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figur 12. Systemet kaliumsulfat - kaliumklorid.
Figure 12. The system potasium sulphate potassium chloride.
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Figur 13. Systemet kaliumklorid - natriumklorid - kalciumsulfat.
Figure 13. The system potasium chloride — sodium chloride — calcium
sulphate.
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Figur 14. Systemet kaliumklorid - natriumklorid - kaliumsulfat -
natriumsulfat.

Figure 14. The system potasium chloride — sodium chloride — potassium
sulphate — sodium sulphate.
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Figur 15. Systemet kaliumklorid - kalciumklorid - kaliumsulfat -
kalciumsulfat.

Figure 15. The system potasium chloride — calcium chloride — potassium
sulphate — calcium sulphate.
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Figur 16. Systemet Kaliumklorid - magnesiumklorid - kaliumsulfat -
magnesiumsulfat.
Figure 16. The system potasium chloride — magnesium chloride —
potassium sulphate — magnesium sulphate.
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Figur 17. Systemet natriumklorid - zinkklorid.
Figure 17. The system sodium chloride — zinc chloride.
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Figur 18. Systemet kaliumklorid - zinkklorid.
Figure 18. The system potasium chloride — zinc chloride.
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Figur 19. Systemet zinkklorid - zinksulfat.
Figure 19. The system zinc chloride — zinc sulphate.
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Figur 20. Systemet natriumklorid - zinkklorid - natriumsulfat -
zinksulfat.

Figure 20. The system sodium chloride — zinc chloride — sodium
sulphate — zinc sulphate.
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Figur 21. Systemet kaliumklorid - zinkklorid - kaliumsulfat - zinksulfat.
Figure 21. The system potasium chloride — zinc chloride — potasium
sulphate — zinc sulphate.
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Figur 22. Systemet kaliumsulfat - natriumsulfat - zinksulfat.
Figure 22. The system potasium sulphate — zinc sulphate — potasium
sulphate — zinc sulphate.
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Figur 23. Systemet blysulfat - kaliumklorid.

Figure 23. The system lead sulphate — potasium chloride.
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Figur 24. Systemet natriumklorid - blyklorid.
Figure 24. The system sodium chloride - lead chloride.
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Figur 25. Systemet natriumklorid - zinkklorid - blyklorid.
Figure 25. The system sodium chloride — zinc chloride - lead chloride.
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Figur 26. Systemet kaliumklorid - zinkklorid - blyklorid.
Figure 26. The system potasium chloride — zinc chloride - lead chloride.
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Figur 27. Systemet natriumsulfat - zinksulfat.
Figure 27. The system sodium sulphate — zinc sulphate.

Ur figurerna 10 - 26 kan ytterligare foljande slutsatser dras:

. I systemet natrium-kalium-klorid-sulfat &r den lagsta
smélttemperaturen dryft 500 °C, vilket ar betydligt hogre &n
motsvarande for zink och bly, se vidare nedan.

. De ldagsta smaltpunkterna utan zink och bly, det vill sdga i systemet
natrium - kalium - magnesiumklorid - sulfat bedoms ligga i intervallet
400 - 500 °C.

. Om klorid utesluts hamnar de l4dgsta smiltpunkterna betydligt hogre.

. Samtidig ndrvaro av sulfat och klorid innebér emellertid i allménhet
inte ndgra storre sméltpunktshojningar 1 forhallande till klorid, under
forutséttning av att inte sulfathalten blir minst 4 - 5 ganger hogre i
smaéltan dn kloridhalten.

. Naérvaro av zink skapar forutsittningar for patagliga ytterligare
nedsattningar av ldgsta sméltpunkter. For systemet kalium - natrium -
zink - klorid bedéms de ligga 1 intervallet 200 - 300 °C.

. Om klorid utesluts bedéms de ldgsta smaltpunkterna hamna i
intervallet 400 - 500 °C.
. Samtidig nédrvaro av sulfat och klorid ger intermediéra ldgsta

sméltpunkter.
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. Naérvaro av bly skapar forutsattningar for pitagliga ytterligare
nedsattningar av ldgsta sméltpunkter. For systemet kalium - natrium -
bly - klorid bedéms de ligga 1 intervallet 350 - 450 °C.

. Légsta sméltpunkter bor ligga i samma intervall 4ven om sméltan
innehaller viss mingd sulfat.

. Ytterligare nedsittning av ldgsta smaltpunkter (d v s under de ovan
ndmnda 350 - 450 °C ) kan uppkomma vid samtidig narvaro av zink
och bly, i synnerhet om man jamfor med forhallandena utan zink.

Det dr uppenbart fran diagram 10 - 26 samt fran slutsatserna ovan att
ndrvaro av zink och bly kan forvéntas ge upphov till en pataglig sinkning av
smélttemperaturen och en 6kning av med denna sammanhéngande
fastlaggningen av askpartiklar.

Det gar ocksa att se 1 diagrammen vad som kan tdnkas hénda nér
svavel/klorforhéllandet &ndras, vilket exempelvis sker i samband med
svaveldosering. I frdnvaro av zink och bly kan ldgsta smalttemperaturerna
hojas patagligt om svavel/klorforhallandet 1 sméltan verstiger en faktor pa
ca 5. I ndrvaro av zink dr denna effekt emellertid inte lika pataglig eftersom
dven ren sulfatsmilta i detta fall haller laga ldgsta smélttemperaturer kring
400 - 500 °C.

Reaktioner i smilta samt korrosion

De olika kemiska jamvikter som styr i vilken riktning olika reaktioner skall
gé varierar med temperaturen. Darfor dr det rimligt att anta att det sker
kemiska reaktioner mellan fastlagt material och &mnen som finns i gasfasen.

En viktig sddan reaktion har redan redovisats (se avsnitt 3.4), ndmligen
oxidation av fyrvirt svavel i svaveldioxid till sexvért, vilken kréver katalys
med hjélp av till exempel ndgon lamplig 6vergangsmetalloxid. Efter denna
oxidation ingar svavel som sulfat. (Reaktionen i fraga dger alltsd rum pa
eller néra ytan av kondenserad fas).

Denna reaktion innebidr en 6kning av surhetsgraden och en mgjlighet till
avgivande av saltsyra som i nista steg kan angripa tubmaterial®. Det r
ocksa tinkbart att saltsyra absorberas direkt fran rokgasen. Detta forutsitter
dock sannolikt att halten klorid i branslet 6verstiger vad som kravs for att
omvandla all alkalimetall till klorid[15].

Vid angrepp med saltsyra pd tubmaterial bildas jarn(Il)klorid som é&r
lattflyktig. Nar denna kommer i kontakt med syret i rokgasen oxideras jérnet
till trevért och bildar oxid, varvid saltsyra frigors, eventuellt for fornyad
attack pd tubmaterialet. Den bildade jirnoxiden forefaller kunna fungera
som katalysator for oxidation av fyrvirt svavel till sexviért.

4

Man kan séga att saltsyra drivs ut med hjélp av svavelsyra, d v s en klorid dvergar i

saltsyra samtidigt som svavelsyra 6vergér i sulfat. Se &ven Gutmann Lindqvists syra-basdefinition i [L]
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Den saltsmilta som bildas enligt beskrivningarna i foregaende avsnitt (6.2
och 6.3) har en god elektrisk ledningsforméga, vilket innebér att
forutséttningarna for galvanisk korrosion uppfyllts.

Sammantaget innebér ovanstdende att det dr ndrvaro av sadan saltsmailta
som &r orsaken till korrosion pa tubmaterialet. Detta konstaterande stods av
uppgifter i litteraturen[22] om att det finns det ett ndra - eventuellt entydigt -
samband mellan ndrvaro av sddan smilta och korrosion pa tubmaterial.

Som nirmare redovisas i avsnitten 6.2 och 6.3 medverkar zink och bly - i
synergi med klor och i vissa fall svavel - kraftigt till utveckling av smailta
och beldggningar.



7.1

7.2

51

DISKUSSION OCH SLUTSATSER
Inledning

Anvindning av returbrénsle kan i vissa fall ge upphov till driftsstérningar
samt minskad livsldngd hos delar av en forbranningsanlédggning.

I vissa fall har smélta utvecklats pd rostern vilket lett till férsdmrade floden
av tilluften.

Vidare har bildning av beldggningar pa tubmaterial observerats.
Beldggningarna har uppkommit vid alla aktuella temperaturer hos
tubmaterial, ej endast de hogsta. Beldggningarna har givit upphov till simre
kylning, vilket i sin tur har 6kat yttemperaturen. I samband med bildning av
beldggningarna har observerats en kraftigt 6kad korrosion.

Mitningar har visat att beliggningarna innehaller zink och ibland bly samt
oftast dven klor och svavel.

Utvecklingen av beldggningar pa tubmaterial hdnger samman med tva
mekanismer:

. kondensation av dmnen som foreligger i gasfas
. fastliggning av partiklar mot den vata tubytan
Kondensation

Det ér viktigt att konstatera att kondensationen av olika &mnen sker 14ngt
under deras kokpunkter. Kondensationen styrs av de halter i vilka dessa
dmnen forekommer i rokgasen samt &mnenas kondensationsegenskaper. Det
gér att berdkna vid vilka temperaturer olika &mnen kondenserar om halterna
i rokgasen ér kénda. (De diagram som redovisas i denna rapport kan
anvéandas for sddana syften). Nagra data dver halter i rokgaser av
beldggningsbildande &mnen har emellertid inte varit tillgdngliga, och
diskussionen nedan &r dérfor kvalitativ till sin karaktér.

Klor

I franvaro av zink och bly binds forekommande klor i forsta hand till kalium
och natrium som finns i brénslet. Vid forhdjda klorhalter kan detta dven i
frdnvaro av zink och bly leda till kondensation och viss utveckling av
beldggningar, i synnerhet i pannor med hoga dngdata och pé de tuber som
har hogst temperatur (se dock nedan i avsnitt 7.7).

Normalt finns natrium och kalium 1 6verskott 1 forhédllande till klor. Vid
hdga halter PVC (polyvinylklorid) i bréanslet, och vid ldga askhalter kan det
inte uteslutas att 6verskott av klor uppkommer. I sddana fall kan dverskottet
bindas till vite och bilda saltsyra som dr mycket korrosiv.
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Zink och bly binds preferentiellt till klor, d&ven jamfort med kalium och
natrium. Dessa klorider kondenserar vid ldga temperaturer, sirskilt
zinkklorid, och kan ge upphov till vata beldggningar vid samtliga
yttemperaturer.

Svavel

I forbranningsmiljo forekommer svavel i1 forsta hand som svaveldioxid. Vid
lagre temperaturer skulle man termodynamiskt sett kunna vénta sig att
svaveldioxid skulle oxidera till svaveltrioxid. I gasfas sker detta emellertid i
ringa utstrackning pa grund av att reaktionen ar trog och kréver katalys.
Oxider av overgdngsmetaller katalyserar reaktionen i friga varfor
svaveldioxid 6vergar till sulfat pa tubytor och askpartiklar. Pa detta sitt sker
en fastliggning av dven svavel till tubytorna.

Sulfider bedoms inte vara tillrickligt bestindiga i forbranningsmiljo for att
kunna né tubytor.

Elementdrt zink och bly

Elementirt bly bedoms inte heller tillrdckligt bestdndigt 1 forbranningsmiljo
for att kunna na tubytor.

Elementért zink dr mycket flyktigt i forbranningsmiljo och kan forekomma 1
strak med reducerande betingelser. Det ar tdnkbart att elementért zink kan
kondensera pa tubmaterial, atminstone under transienta betingelser. Vid de
temperaturer som rader pa sddana ytor oxideras zink emellertid mycket
snabbt till zinkoxid.

Fastliggning av partiklar

De @mnen som kondenserar enligt beskrivningen i foregdende avsnitt
(avsnitt 7.2) bildar ibland smélta. Nar halten smélta ligger 6ver ca 20 %
utgar man fran att ytan dr klibbig och att partiklar som nar ytan ocksa fastnar
och fastlaggs.

Partiklar bedoms na ytan i forsta hand genom avlankning (d v s vid dndrad
flodesriktning hos rokgasen avlankas partiklar mindre 4n sjdlva gasen).

Fastldggning av partiklar sker preferentiellt pa lovartsidan.

Reaktioner i smélta pa tubyta

Det material som kondenserar pa tubytor har en kemisk sammanséttning
som kraftigt avviker fran den hos de askbildande &mnena i1 dvrigt. Som
framgar av avsnitt 7.2 dr sddant material jimforelsevis svarkondenserat och
har dven laga smélttemperaturer. Sméltningen sker successivt i ett visst
temperaturintervall.
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De partiklar som fastldggs pa tubytor har en kemisk sammanséttning som
mera anknyter till den hos de askbildande &mnena 1 Gvrigt.

Fastldggning av partiklar innebér dérfor en hojning av smalttemperaturerna
(sméltintervallet forskjuts till hdgre temperaturer), och en minskning av
andelen smaélt material i en given beldggning vid en given temperatur. (Pa
liknande sétt innebdr kondensering av @mnen fran gasfas att sméltintervallet
forskjuts till hdgre temperatur och att andelen smailta tenderar att 6ka.)

Det har tidigare nimnts att pavéxt av material leder till simre
virmedverforing och hogre temperatur. Den hdgre temperaturen innebar att
andelen smélta blir hdgre och fastldggningen av partiklar effektivare, vilket
leder till hogre andel smilta, och sa vidare.

Fastldggning av svavel genom oxidation av svaveldioxid till svavel med
oxidationstalet (valensen) 6, d v s till sulfat, har hdrvidlag en sirskild
betydelse.

I franvaro av klor, eller vid klor/svavelférhallanden under ca 1/5, ger svavel
1 form av sulfat upphov till sméltor med hoga temperaturer. Dessa dr
erfarenhetsmissigt tillrackligt hoga for att i vart fall svarare
beldggningsproblem skall kunna undvikas. Darfor forekommer det att man
doserar svavel alternativt anvidnder blandningar av brinsle som innehaller
svavel (till exempel torv eller kol).

Vid klor/svavelforhallande som &r visentligt hdgre dn ca 1/5 uppkommer
laga smélttemperaturer. For vissa klor/svavelforhdllanden ér dessa ldgre &n
for motsvarande ren kloridsmélta.

Korrosionsaspekter

Den smélta som dominerar (det kan dven forekomma oxidsmélta) dr
saltsmélta med huvudsakligen klorid och sulfat samt kalium, natrium, zink
och ibland &ven bly. Denna har en god elektrisk ledningsformaga vilket
innebdr goda forutsittningar for galvanisk korrosion.

Saltsméltan medger vidare diffusion av syre genom smdltan sa att syre kan
na tubytan och oxidera denna. I frdnvaro av saltsmélta finns ett passiverande
oxidskikt pa tubytan som hindrar indiffusion av syre.

Dessutom kan - trots de hoga halterna alkali i askan - sméltan vara en s
kallad sur smélta (enligt moderna och mera generella syra - bas definitioner
krévs inte att det finns vattenldsning nérvarande for att man skall kunna tala
om sura och basiska sméltor). Detta kan bero pa att svaveldioxid nér ytan
och oxideras till sexvirt svavel, varvid det kan sigas fa ett svavelsyravirde.
Konsekvensen dr att saltsyra drivs ut och sulfat bildas. Saltsyran kan sedan
reagera med tubmaterial och bilda lattflyktig jarn(ID)klorid som sedan
oxideras till jarn(IlT)oxid varvid saltsyran regenereras.
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Det har ocksé redovisats i litteraturen att material pd tubytan kan katalysera
oxidation av klorid till klor med hjélp av syre. Klor angriper tubmaterial
mycket effektivt.

Antagligen skulle korrosionen ha ringa betydelse om man kunde undvika
bildning av saltsmélta.

Reaktioner pa rostern

Den viktigaste reaktionen pé rostern dr sannolikt att material som redan vid
matningen av brénslet till pannan har metallisk form smélter. Exempel pa
sddana material inkluderar aluminium, méssing och bly. Zink féorekommer
endast undantagsvis i storre komponenter 1 form av ren metall. Vid den hoga
temperatur som rdder pd rostern smélter materialet och rinner ner i
underliggande delar av ugnskonstruktionen.

Agglomerat med reducerande betingelser kan ibland bildas pa rosterytan. I
dessa kan innehallet av zink och bly tdnkas reduceras till ren metall eller till
sulfid. Zink och bly kan forvintas upptrada relativt olika i detta fall.

Zink kan reduceras till metall vilken latt forflyktigas. Det bedoms darfor
som osannolikt att zink skulle finnas kvar tillrdckligt l&nge for att sulfid
skulle hinna bildas. Hogre upp i1 pannan forvéntas gasformig elementér zink
snabbt oxideras till zinkoxid.

Bly ér lattreducerat och kan tdnkas bilda metall, och vid nérvaro av svavel
aven sulfid. Om den senare skulle forflyktigas kan man forvénta sig att den
snabbt oxiderar till blyoxid hogre upp i pannan. Eventuellt forekommande
blysulfid pa rostern forutses inte ge upphov till nagra sirskilda problem
(detta scenario bedoms inte heller som sarskilt troligt). Bly som reducerats
till metallisk form kan 1 princip ge upphov till samma sorts problem som
blymetall som kommit in med brénslet. Det bedoms emellertid som
osannolikt att sa stora miangder reducerbart bly skulle inforas i en sédan
koncentration att nagra patagliga mangder smélt metall skulle kunna bildas.

Vissa slutsatser

Det finns en mycket stark synergi mellan & ena sidan klor och & andra sidan
zink och bly. I franvaro av klor blir halterna zink och bly 1 gasfas laga - eller
i vart fall mycket lagre - liksom andelen smaélta i eventuella beldggningar.
En viktig slutsats dr darfor att om mgjligt undvika samtidiga hoga halter av
klor samt zink och bly.

Utgédende fran det bakgrundsmaterial som redovisas i denna rapport gar det

att analysera betydelsen av halten klor i1 forhallande till halten zink och bly i
rokgasen. Om exempelvis tillgangen till klor svarar stokiometriskt mot den

for zink kan man anta att mycket lattflyktig zinkklorid bildas, men kanske
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inte s& mycket av andra foreningar med mera mattlig flyktighet. I ett sadant
fall kan man tanka sig att kondenseringen av klorid sker pa de tubytor som
har den allra ldgsta temperaturen, men att Gvriga varmare delar av pannan
skonas.

I praktiken bedoms detta emellertid inte kunna observeras sa litt. Klor och
zink f6ljs inte &t i brinslet eftersom zink finns huvudsakligen 1 malarfarg
och klor i PVC. Det finns dérfor goda skal att anta att de relativa halterna
varierar kraftigt over tiden, och att flyktiga foreningar med olika
kondenseringsegenskaper bildas vid olika tillfdllen. Nettoeffekten blir
sannolikt att beldggning uppkommer pé en stor andel av tuberna. Det ovan
angivna exemplet illustrerar emellertid varfor man kan fa problem dven pé
forhallandevis kalla ytor.

En annan viktig slutsats giller synergieffekterna i sméltan pa tubytorna. I
frdnvaro av zink och bly men 1 nérvaro av klor, svavel (sulfat), natrium och
kalium kravs 6ver 500 °C for att smilta 6ver huvud taget skall kunna bildas.
Aven om material skulle kondensera pa tubytan sé skulle detta i de flesta fall
foreligga i fast fas. Forutsattningar for fastlaggning av partikulirt material
skulle (i princip) saknas och beldggningen skulle inte ha tillndrmelsevis de
korrosiva egenskaper som en elektriskt ledande saltsmilta har.

I ndrvaro av zink och bly bildas kloridsmélta pa tubytorna. Kondensering av
salter av natrium och kalium kan sedan ske till smélta. Har innebér
synergieffekterna att hogsta sméltpunkten (och 1 dnnu hogre grad de 1dgsta)
vanligen hamnar ldgre &n vad en ren interpolation skulle ge vid handen. I
vissa fall erhalls smélttemperaturer som ligger lagre &n for zink- eller
blyklorid.

Detta innebdr att det inte bara ar salter av zink och bly som ger upphov till
smélta utan - till f6ljd av synergieffekter - dven salter av natrium och
kalium.

Den pé detta sétt uppkomna sméltan bidrar sedan vidare till fastldggning av
partikuldrt material samt till fasthallning av partiklar till tubytan med hjélp
av ytspanningseffekter.

Det fortjanar for ovrigt ocksa att papeka att zink som fordngats till foljd av
reduktion kan ge upphov till vissa sjukdomssymptom och ar dérfor av
intresse ur arbetshygienisk synpunkt.

Rekommendationer och tinkbara insatser

Som nidrmare framgar av de inledande avsnitten i denna rapport (se avsnitt
2.2) ar syftet att med hjdlp av informationss6kning samt analys av
tillgédngliga uppgifter soka utveckla hypoteser 6ver orsaker till driftproblem
som uppkommer i samband med férekomst av zink och bly i brénslet.
Rapporten gor séledes inte ansprak pa att redovisa 16sningar som direkt kan
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appliceras och som garanterat ger bot mot eventuella problem. I stéllet ges
forklaringsmodeller och idéer med vars hjélp olika ansatser kan provas och
dar konkreta resultat frdn exempelvis forsok 1 anldggningar i ett senare steg
forhoppningsvis kan leda till beprovade metoder for motétgarder.

For att ge avndmarna till denna rapport ett stod i detta arbete redovisas
nedan uppslag till insatser vilka kan motiveras utgédende fran de resultat som
redovisats ovan.

Forsok eller dtgdrder i pannor

. Innan forsok paborjas dvervdgs om forbranningen har en sadan
optimering och stabilitet att forsok tydligt kan tolkas och bedémas
vara relevanta (exempelvis kan metalliskt zink bildas och ge upphov
till tolkningssvarigheter i samband med reducerande betingelser 1
delar av en panna).

. Sakerstdllande av att méngden klor alltid understiger (stokiometriskt)
den for natrium och kalium med stor marginal genom ldmplig
monitering eller uppfoljning. Vid behov doseras med till exempel
natriumkarbonat.

. Kupongforsok med analys av beldggningshastigheter i kombination
med analyser av halterna zink, bly och klor i askan med syfte att testa
om hypotesen ovan om synergi mellan klor och zink samt bly haller i
praktiken.

. Forsok med brinsle med 14g klorhalt med med zink och/eller bly
kombinerat med fors6k med brinsle med hog klorhalt men med laga
halter zink och bly. Utvérdering exempelvis mot kylda kuponger 1
pannan. Aterigen gors forsoket med syfte att testa om hypotesen ovan
om synergi mellan klor och zink samt bly haller i praktiken.

. Forsok med svaveldosering (rent svavel eller svavelhaltigt brénsle).
Mingden svavel bor dverstiga mangden klor med minst en faktor fem.
Det bor emellertid beaktas att potentialen for framgang med detta kan
bedomas vara ldgre om brénslet innehaller zink och bly jaimfort med
om det &r fritt frdn dessa &mnen.

. Forsok med regelbunden rengdrning under driftsédsong.
Hogtryckstvitt?
. Finns samband med angdata, och kan zinkinnehéllande brinsle med

fordel eldas under tider dé elproduktion &r av forhallandevis mindre
intresse? Lagre dngdata kan innebdra ldgre temperatur pa tuberna och
samre forutsittningar for bildning av smélta och ddrmed ocksé samre
mojligheter for beldggningar att vixa.

. Betydelsen av metallisering av tubmaterialet.

. Tillsats av partiklar som katalyserar oxidation av svaveldioxid (till
exempel jarnoxid). Det kan eventuellt vara gynnsamt om svavel
oxideras pa sadana partiklar i stillet for pa tubytor.
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Andra undersokningar

Komplettering av foreliggande studie med genomgéng av betydelsen
av svavel och klor samt natrium och kalium

Undersokningar av betydelsen av andra relevanta &mnen én zink och
bly

Studie av alternativa tubmaterial
Studier av alternativ strategi med tubmaterial som "forbrukningsvara"

Mitningar av termiska data for sméltor med relevant sammansittning
(till exempel DTA = differential termal analysis eller DSC =
differential scanning calorimeter). Resultat i form av smaltintervall
som funktion av sammanséttning samt bedomning av vid vilken
temperatur halten smaélta ar 20 %.

Genomgéng av driftdata, beliggningsdata och askdata f6r en panna
over till exempel en eldningssidsong utgaende fran resultaten i denna
rapport

Bestdmning av vilka faser som ingér i beldggningarna
(rontgendiffraktion) samt inventering av dessas smaltpunkter
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