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Sammanfattning

Ar det méjligt att anvinda SCR-rening av rokgaserna vid inblandning av avfall i
biobrinslet?

Ola Lind

Avfall framstir som ett billigt bransle jimfort med biobréinsle. Detta examensarbete
utfordes at Vattenfall Utveckling AB och studerar hur prestanda for katalysatorn i en
SCR-anlidggning (for NOy-rening) paverkas vid inblandning av avfall i brinslet. Olika
deaktiveringsmekanismer kartlades, med en tyngdpunkt pa mekanismen forgiftning.
Aven en litteraturstudie genomfordes, for att anviindas som referens vid
resultatanalysen.

Sma provbitar (9x2x2 cm, 64 stycken) utsagade ur en fullskalig oanvénd
honeycombkatalysator exponerades upp till 1500h i tva anldggningar, Johannes i Givle
(sameldning) samt Hogdalen i Stockholm (avfallseldning). Aktiviteten maéttes, déarefter
gjordes SEM/EDS-analyser (cirka 20 prov) och vatkemiska analyser (cirka 20 prov + 2
stycken flygaska). Ett prov fran varje panna skickades pd BET-analys. Analyserna ovan
jamfordes med tidigare studier utférda pa biobrinsleeldade anldggningar for att ta reda
pa vad som kan ha deaktiverat katalysatorerna. Aven en mindre multivariat dataanalys
(MVDA) utfordes.

Resultat fran studien dr bland annat att katalysatorproven exponerade i Johannes har
knappt 60 % av aktiviteten kvar efter 1500h, for Hogdalen dr motsvarande siffra runt 20
%. Det kan jimforas med 74 % for Johannes om bara biobrénsle eldas och drygt 80 %
for katalysatorer i en koleldad panna efter samma exponeringstid. Katalysatorer med en
hogre begynnelseaktivitet deaktiverades ldngsammare. Den huvudsakliga
deaktiveringsmekanismen dr alkaliforgiftning. I Johannes beror forgiftningen framst av
vattenlosligt kalium. I Hogdalen sker forgiftningen sannolikt av bade vattenlosligt
kalium och natrium, samt syralosligt bly. Av forgiftningen 1 Hogdalen star kalium for
lite drygt hilften, natrium for drygt 1/3 och blyet for resten. SEM/EDS-analyserna
visade att kalium finns i cirka 3 ginger sa hog koncentration den forsta centimetern fran
inloppet pa proverna for att sedan bli ganska konstant. Det dr ingen storre skillnad i
kaliumkoncentration pé ytorna eller i viggarna. For bly dr koncentrationen mer jamn 1
langdled, men i viggarna avsevirt lagre halter an pd ytorna. Erosion, sintring och
igensdttning har inte studerats utforligt. Vad som kan sédgas dr att erosionen verkar vara
ett storre problem i Johannes 4dn 1 Hogdalen, troligen pd grund av annan textur pa
flygaskan. Det verkar inte foreligga nagon risk for sintring vid platsen for exponeringen.
Igenséttningen uppskattades i Johannes till 25 % av kanalerna i proverna efter 1000h
exponering. Exponering for enbart flygaska i 500h paverkade inte aktiviteten
signifikant.

Nyckelord: Sameldning, deNOy, SCR, deaktivering, deaktiveringsmekanismer,
katalysatorforgiftning



Abstract

Is it possible to use SCR-technology on the exhaust if waste is mixed in the biofuel?
Ola Lind

Judged at: Department of Earth Sciences, Uppsala University

Waste appears to be a low-cost fuel compared to biofuel. This Masters thesis was
conducted for Vattenfall Utveckling AB and deals with how waste in the fuel affects the
performance of a SCR-catalyst. Different mechanisms of deactivation were surveyed,
focusing on the poisoning mechanism. A literature study was carried out, which was
used as a reference when analysing the results.

Small samples (9x2x2 cm, 64 pieces) cut out from a full-scale unused honeycomb
catalyst were exposed up to 1500h in two different combustion plants, Johannes in
Gévle (co-combustion) and Hogdalen in Stockholm (waste-combustion). The activity
was measured mainly at 300°C but also at 250, 350, 375 and 400°C. SEM/EDS-analysis
(about 20 samples) and wet chemical analysis (about 20 samples + 2 fly-ash samples)
was then performed on the samples. A sample from each boiler was sent for BET-
analysis. The results from the analysis above were compared to earlier studies
conducted on bio-fuel plants in order to investigate what might have deactivated the
catalyst samples. Also a small multivariate data analysis (MVDA) was performed.

The results from the study show that the catalyst samples exposed in Johannes have
slightly less than 60 % of the activity left after 1500h, for Hogdalen only 20 % of the
activity remains after 1500h. For Johannes when only firing biofuel the corresponding
figure is 74 % and in a coal-fired boiler just over 80 % of the activity remains after
1500h. For catalysts with a higher initial activity the deactivation rate is slower. The
main mechanism of deactivation is poisoning from alkali metals. In Johannes the
poisoning is mainly due to water-soluble potassium. In Hogdalen water-soluble
potassium, sodium and acid soluble lead causes the deactivation. Potassium stands for
just over half of the poisoning effect, sodium just over 1/3 and lead for less than 1/6.
SEM/EDS-analysis shows that the potassium content is about 3 times higher the first
centimetre from the inlet, than the rest of the sample. The difference in potassium-
concentration between the surface and the walls of the catalyst is rather small. The
concentration of lead on the other hand was found to be constant along the catalyst, but
the concentration on the surface is much higher than in the walls. Erosion, sintering and
plugging have not been studied in detail. Erosion tends to be a bigger problem in
Johannes than in Hogdalen, probably due to the texture of the fly ash. It does not seem
to be any risk of sintering where the test-bench was exposed. For Johannes plugging
was estimated to affect around 25 % of the channels in the samples after 1000h of
exposure. Solely exposure for fly ash wasn’t found to affect the activity significantly.
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Forord

Som avslutande moment pa civilingenjorsutbildningen for milj6- och vattenteknik vid
Uppsala Universitet ingar ett 20 podngs examensarbete. Detta arbete har i mitt fall
genomforts pa uppdrag av Vattenfall Utveckling AB (VUAB) vid avdelningen for
Virme och Kemiteknik i Alvkarleby. Denna rapport ingér i ett projekt bestllt av
branschforskningsorganet Varmeforsk avseende SCR vid samforbranning. Mitt arbete
har innehallit bade praktiska och teoretiska delar. Det laborativa arbetet har utforts vid
miljdlaboratoriet i Alvkarleby och pad Hogskolan i Gévle.

Det dr manga som pa nagot sétt bidragit till detta arbete. Framfor allt vill jag tacka min
handledare Asa Kling for ett gott samarbete under projektets gdng och min
amnesgranskare lektor Kjell Janné vid Institutionen for Ytbioteknik med Centrum for
Ytbioteknik, BMC, Uppsala Universitet for hans stod med de multivariata delarna.
Dessutom vill jag tacka Jan Hogberg och Annika Stalenheim for hjdlp med SEM-
analyserna samt Bo Edlund for de vétkemiska studierna. Inte att forglomma Ase
Myringer for idébollande kring pannorna samt allmént stéd under arbetet.

Dessutom vill jag rikta ett stort tack till resten av alla anstédllda vid Vattenfall
Utveckling i Alvkarleby for en trevlig och givande tid!
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1 Inledning

Under de senaste decennierna har manniskan pafrestat miljon hon lever i allt mer.
For att uppna ett hallbart samhille maste antingen livsstilen dndras, eller atgirder
inforas for att minska pafrestningarna. Den hér studien sorterar under det senare.

For produktion av fjirrvirme' behvs storskalig forbrénning av exempelvis olja, kol
eller biobrinsle. I samband med att det sedan januari 2002 blev forbjudet att deponera
utsorterat brannbart avfall har intresset 6kat for samforbranning. Framst intressant ar
samforbranning av biobrinsle och olika typer av relativt rena avfallsfraktioner,
exempelvis RT-flis eller utsorterat brannbart industriavfall. Dessutom har priset stigit pa
biobrénsle under senare ar och avfall framstar da som ett billigare brinsle. Vid 1 princip
all forbréanning bildas kvdveoxider som bidrar till miljoproblemen évergddning,
forsurning och bildning av marknéra ozon. Olika tekniker for att minska dessa utsldpp
finns. Den kommersiella teknik som visat sig ge hogst reducering av NOy-utslédppen ér
selektiv katalytisk rening (SCR). Reaktionen mellan NOy, syre och ammoniak till
kvdvgas och vatten katalyseras. Definitionen av en katalysator ar att den skall 6ka
reaktionshastighen utan att fordndras permanent. Vid eldning med biobrénsle har dock
problem uppstatt ndr katalysatorn deaktiverats efter en tids anvdndning. Det beror pé
amnen 1 rokgasen (framforallt alkalisalter), som bildas vid biobransleeldning. For
katalysatorn innebér det att livslangden minskar, vilket leder till 6kade kostnader for
SCR-anldggningen. Det finns dock relativt enkla metoder att forbéttra totalekonomin for
anldggningen, exempelvis regenerering av katalysatorn genom tvéttning, efter att den
blivit deaktiverad. Det finns farhdgor att vid sameldning bildas, forutom de
deaktiverande foreningar som bildas vid biobrénsleeldning, dven andra foreningar som
kan vara skadliga for katalysatorn. Resultaten fran studien forvéntas vara till nytta for
anliiggningar som har utrymme for katalysator, men #nnu inte installerat sidan. Aven
anldggningar som idag har befintlig katalysator och ser mojligheter att sinka kostnader
for brénslen genom att borja elda billigare returbrianslen forvéntas dra nytta av
resultaten.

Syftet med denna studie &r att kartlagga mekanismer for deaktivering av katalysatorer i
eventuellt framtida sameldade anlédggningar som ocksd anvdnder SCR-teknik. Forsok
har utforts 1 tva fullskaliga anlaggningar som inte har katalysatorer installerade idag.
Forhoppningsvis leder resultaten till 6kad kunskap om potential och risk med SCR vid
sameldning.

Huvudsyften med studien:
e (ora en litteraturstudie pé olika deaktiveringsmekanismer for SCR-
katalysatorer, for anvdndning senare i studien.

e Studera hur prestanda for honeycomb SCR-katalysatorer med olika
begynnelseaktivitet, paverkas under exponering i en fullskalig sameldad och en
avfallseldad forbranningsanldggning.

e Om katalysatorerna deaktiveras, studera vilka deaktiveringsmekanismer som
verkar vara mest framtrddande.

e Om forgiftning verkar intressant. Studera vilka &mnen som forgiftat
katalysatorerna samt var pa katalysatorn och i vilka foreningar finns gifterna?

" Cirka 40 % av Sveriges uppvirmningsbehov ticks av fjirrvirme, Energimyndigheten (2004-03-01).




2 Bakgrund

2.1 Storskalig forbranning

I storskalig forbranning tas varmen frén forbranningen till vara dels av dverhettare och
dels av ett antal economizerpaket. Placeringen av 6verhettare och nagra
economizerpaket finns illustrerade i Figur 1. Overhettare ir vertikala streck och
economizer horisontella in figuren. Vattnet till 6verhettarna forvarms i vattenledningar i
pannans véggar och leds sedan in i ror som sitter i langa slingor i rokgaskanalen, for att
sedan ledas vidare till virmevixlare eller turbiner.

Overhettare

2800-950°C

| Katalysator SCR

/
_/

Férbrannings—
rum

Figur 1 Principskiss 6ver en forbrdnningsanldiggning

Forbranningsforloppet bestar av ett antal snabbt forlopande oxidationsprocesser som
sker under varmeutveckling, huvudsakligen oxidation av kolforeningar till CO,.
Brénslet brinner vid hog temperatur och omvandlas d i huvudsak till svirkondenserade
gaser, vattenanga och askbildande &mnen. En stor del av askan stannar kvar i
brinslebddden som bottenaska. Den gas som avgar vid forbranningen brukar bendmnas
rokgas.

For att exponera prover fran en katalysator i en panna anvinds ofta en provbénk, se
Figur 2. Den fungerar som en héllare for utsagade provbitar (Figur 16). En placering av
katalysatorn enligt figuren ovan brukar bendmnas "high dust”. De faktorer som kan
paverka katalysatorn i pannan dr: brdnslet, rokgasen och flygaskan.




Figur 2 Exponering av provbdnk i Johannes. En provbdnk dr en hadllare for smd
katalysatorprover. Proverna syns till vinster om handen.

2.2 Anlaggningarna
I bilaga 7 finns genomskérningsskisser pa anldggningarna.

2.21 Johannes

Johannes ligger i sydvistra Givle och togs i drift hosten 1999. Agare ir Givle
kraftviarme, ett dotterbolag under Givle Energi. Effekten dr 70 MW {6r pannan och
ytterligare 20 MW tas ut frdn rokgaskondenseringen. Driftsdsongen for pannan ir frén
september till maj och den producerar da fjarrvirme. Effekten tas ut via en
direktkondensor. I framtiden kan anldggningen kompletteras med en turbin och
generator for elproduktion. Bidden ar av typ BFB' dir biddtemperaturen ligger mellan
700°C - 900°C. Pannan eldades pa forsok denna sdsong med en blandning av
biobrénslen och avfall, en sameldning. Under forsoket studerades flera aspekter i
pannan bland annat katalysatordeaktivering, som den hir studien handlar om. Bark
blandas med det brannbara avfallet, som bestar av returtrd (RT-flis) och cirka 4 vol- %
plast och papper. Med RT-flis menas krossat trahaltigt industriavfall, for ungefarlig
sammanséttning se Tabell 1. Andelen bark och RT-flis har varierats under sdsongen.
Tidigare ar har brénslet 1 pannan bara varit biobrdnslen. Fran Tabell 1 ses att alla
koncentrationer dr hogre i RT-flis &n i biobrdnsle, utom kaliumhalterna.

Det finns ingen katalysator installerad idag utan kviveoxiderna renas med SNCR-
teknik, selektiv icke-katalytisk rening. Ammoniak doseras da till eldstadsutrymmet, dér
den reagerar med kvidveoxiderna varpa slutprodukterna kvédvgas och vattendnga bildas.
Det finns dock plats reserverat for en eventuell katalysator. Stoft avskiljs frén rokgasen
med elfilter fore kondenseringen. Rokgasflodet ér cirka 40 Nm?/s. (Stromberg,
Erdegren, 2002)

" BFB = bubblande fluidiserad badd. Bidden halls bubblande med hjélp av primérluften. Sekundirluft
tillfors ovanfor eldstaden dar slutlig forbranning sker.




Tabell 1 Sammanstdllning av brdnslestatistik for returtrd (RT) och skogsbrinslen (SB)
for K, Cl, Na, S, Zn, Pb. (Jermer et al., 2001)

K

mglke TS

Cl
mg'kg TS

Na
mg/kg TS

S
mg/ke TS

In

mg'ke TS

Pb
mg/kg TS

RT
Medelvirde

1165

641

6635

TRE

350

T

RT
Standardav-
vikelse

SR0

550

300

790

260

81

Antal analyser

7y
AL

)

51

50

SB

Medelvirde

1500

211

384

89

SB

480

H6

190

130

&)

Standardav-
vikelse
Antal analyser 11 13 11 16 19 14

2.2.2 Hogdalenverket

Hogdalenverket dgs av Fortum och dr belédget 1 stadsdelen Hogdalen 1 s6dra Stockholm.
Bade el och fjirrvirme produceras i anlédggningen. Det finns flera pannor vid
Hogdalenverket, till baslast' anvinds tre pannor. Tva stycken forbranner hushallsavfall
och en forbranner returbrinsle. Den dldsta pannan i anldggningen togs 1 bruk redan 1969
och forbranner hushéallsavfall. Det dr dock endast panna nummer sex (P6) 1
anldggningen som forbranner returbrdinsle som behandlas i denna studie. P6 togs i bruk
1 mars &r 2000 samtidigt som en rokgaskondenseringsanliggning installerades for de
ovriga pannorna. Pannan &r av typ CFB" och den har en kapacitet for 30 ton
bransle/timme. Bréinslet som framst anvénds ar alltsa sa kallat returbrénsle, vilket bestar
av utsorterade industriavfallsfraktioner sdsom trd, papper och plast. Eldningsolja
anvénds 1 en mindre del vid uppstart och avsldckning. Pannan har en effekt pd 90 MW
och till det kommer effekten pa rokgaskondenseringen som ligger pa 10 MW.
(Miljérapport, 2001)

I rokgasreningen finns ingen katalysator installerad idag, men plats reserverad liksom i
Johannes. Rokgasflodet i pannan r ungefdr 48 Nm®/s vid fullast (Besiktningsmitningar,
2001). For att reducera emissionerna av NOy anviinds SNCR-tekniken. Ovrig
reningsutrustning &dr kalkreaktorer och textilt slangfilter, ddr gasformiga och fasta
fororeningar avskiljs genom adsorption till kalken, samt en gemensam skrubber med
efterfoljande kondensor for virmeétervinning (Miljorapport, 2001). For att reducera
bland annat dioxinhalten respektive kvicksilverhalten i rokgaserna efter pannan, tillsétts
aven aktivt kol fore kalkreaktorn.

leaslast tacker normalt behov. Topplast understoder vid effekttoppar.
" CFB = cirkulerande fluidiserad badd, handlar om att rokgaserna cirkulerar i pannan medan de forbrénns




Tabell 2 Jamforelse mellan ndgra data for anldggningarna i studien.

Brinsle Effekt vid | I drift NO,-rening | Virme- Typ av Rokgasflode
fullast sedan dr | idag och/eller panna
elkrafts-
producent
Traflis,
$ utsorterat 70 MW 1999 SNCR Virme BFB 40 m’/s
g industriavfall
S papper och
= plast
§ Tréhaltigt 90 MW 2000 SNCR Viarme och | CFB 48 m’/s
< byggavfall, el
S0
S E papper och
TS plast

2.3 Kvaveoxider, NOy
Vid all forbrianning sker reaktioner mellan syre och kvive som resulterar i NO och NO,.

Ofta kallas de sammanslaget for NOy, till vilket d&ven lustgas, N,O, brukar rdknas.
Kvéveoxiderna bildas framst pd tva sétt. Termisk-NOy bildas da kvévet i luften reagerar
med syre vid syredverskott eller med OH vid syreunderskott. Brdnsle-NOy bildas av
kvaveforeningarna i brinslet. Kvidveforeningarna bildar kvéveradikaler som sedan
reagerar med oorganiska material och slutligen bildar NOy. (Kiinkel, 1995)

2.4 Katalysatorer

241 Allméant om katalysatorer

Definitionen av en katalysator &r enligt Richardson (1989): En katalysator &r en
substans som okar hastigheten med vilken en reaktion ndrmar sig jamvikt, utan att sjalv
genomga nagra permanenta forandringar.” Detta géller idealt, i verkligheten kan dock
katalysatorerna fordndras permanent pa grund av orsaker som behandlas 1 avsnitt 2.6.
Det bor dock pépekas att en katalysator fungerar bara i reaktioner dér den totala
andringen 1 Gibbs fria energi (AG) blir negativ, alltsd dar reaktionen &r spontan. Spontan
betyder dock inte att reaktionen behdver vara snabb. Jimviktslaget forblir alltsa
ofordndrat i reaktionen vid anvindning av katalysator och produkterna maste ha lagre
energiinnehill &n reaktanterna, se Figur 3.

Aktiveringsenergi

Utan katalysator

/
Med katalysator

Reaktanter

Produkter

Figur 3 Illustrering av en sdnkt aktiveringsenergi vid en katalys.




Katalysatorer indelas 1 homogena, heterogena eller enzymer. Homogena katalysatorer ar
1 samma fas som reaktanter och produkter, heterogena ir i olika fas och enzymerna ar
proteiner som dr ett slags mellanting mellan homogena och heterogena. Den vanligaste
forekomsten av heterogena katalysatorer dr 1 fast fas och reaktanter och produkter ér
antingen 1 gasfas eller 1 flytande. En katalysator i fast fas dr en kompromiss mellan ett
antal olika faktorer sdsom aktivitet (se avsnitt 2.7.1), styrka och stabilitet. I
fortsdttningen kommer bara katalysatorer i fast fas att behandlas. (Richardson 1989)

2.4.2 Katalysatorerinom SCR

Det finns framst tva typer av geometrisk utformning pa kommersiella katalysatorer
inom SCR, honeycomb'- och plattkatalysator. Katalysatorer som kommer att behandlas
i denna studie dr av honeycombutformning. Figur 4 visar en fullskalig katalysator av
honeycombtyp. Om plattkatalysatorer kan kort sdgas att de till utseendet pAminner om
en plattvirmevéxlare, dir det aktiva materialet dr applicerat pa ett metallnit.
Honeycomben #r en keramisk monolit’ formad som ett block. I en fullskalig katalysator
ar varje block 150x150 mm och cirka en meter lang. Blocken bestar av en méngd
fyrkantiga kanaler pé cirka 6x6 mm dér gasen strommar igenom. Vaggtjockleken &r
cirl;a 1 mm och fyllda med porer. Medelvirdet av diametern pé alla porer ar cirka 1,3
10™ m.

Figur 4 Fullskalig SCR katalysator, placeras i ett tvéirsnitt i rokgasstrdket. Rokgaserna
leds da genom kanalerna.

Katalysatorer som anviands inom SCR bestar av bdrare (titanoxid, 7i0;), promotor ofta
(WO3) och aktiv komponent (vanadinoxider, V,0s). TiO; 1 sin modifierade mineralform
”Anatas” anvinds for att i en stor béryta for de aktiva komponenterna. Halten
vanadinoxider dr den viktigaste for aktiviteten hos katalysatorn enligt Jensen et al.
(2002). Halten V,Os varierar mellan olika katalysatortyper, enligt Svachula et al. (1993)
ar vanadininnehallet i storleksordningen 0,3 till 2 vikts- %. Katalysatorn bidrar ocksa
till den oonskade oxidationen av SO; till SO;. Det bidrar till 6kad korrosion och
beldggningar nedstroms katalysatorn. Vid eldning med biobrénsle, som vanligtvis &r
svavelfattigt, kan vanadinoxidhalten 6kas och ddrmed ge en hogre aktivitet. De
hogaktiva katalysatorerna &r ofta gronare i fargen dn de medel eller lagaktiva. WO;
forekommer ofta i ganska hog andel, mellan 5-10 vikts- %. Den ger en forbattrad
prestanda bland annat genom att vidga temperaturfonstret for SCR-reaktionen samt
forbéttrar strukturen hos katalysatorn (Jensen et al., 2002).

' Svenska, bivaxkaka men kallas bara honeycomb inom branschen
" Storre foremal tillverkat ur ett enda materialstycke.




2.5 Kemini SCR processen
Den huvudsakliga reaktionen i SCR processen sker enligt:

4NO+4NH,+0, - 4N, +6H,0 (1)
Om det finns kvavedioxid NO; narvarande sker dven reaktionen:
8NH, +6NO, - TN, +12H,0 (2)

I stora forbranningsanldggningar star NO for mer dn 90 % av kvéveoxiderna.
Reaktionsmekanismen for (1) involverar i korthet som 1 (3)-(7), adsorption av
ammoniak till Bronstedsura séten, en reaktion mellan ammoniaken och en svagare
adsorberad kviveoxid, samt regenerering av det aktiva sitet, se d&ven Figur 5 nedan.
Ammoniaken tillsétts innan katalysatorn i processen.

NH,+V>~OH «<>V>*~ONH, (3)
Ammoniak adsorberas till det Bronstedsura sdtet.

V>*~ONH, +V>"'=0 <> V>*-ONH ,H -0V ** (4)
Aktivering av den adsorberade ammoniaken dr nodvindig innan reaktion med NO.

V¥*-ONH,H"-OV* + NO - N, + H,O+V>*-OH +V*-OH (5)
Kvdveoxider i rokgasen reagerar med den aktiverade ammoniaken samt det
Bronstedsura sdtet dterskapas.

V" —OH — H,0+V> +V>*=0 (6)
O, +V’>* > 2r*=0 (7)
Aterskapandet av redox-sdtet V=0

=> Bulkflode =>

2 6

Yoy

Figur 5 SCR-reaktionen enligt Eley-Rideal mekanismen. Siffrorna linkas med
punkterna nedan. (Forzatti et al., 1996)

1. Massflddestransport av ammoniak och kvaveoxid fran bulkflédet till den externa
katalysatorytan.




N

Diffusion av. ammoniak och kvaveoxid genom katalysatorporerna till den interna
katalysatorytan.

Adsorption av ammoniak till katalysatorns yta.

Reaktion mellan ammoniak och kvaveoxid.

Desorption av reaktionsprodukterna (kvavgas och vatten) fran ytan

Diffusion av produkterna fran det inre av katalysatorn genom poren till den yttre ytan.
Massflédestransport av produkterna fran den yttre katalysatorytan till bulkflédet.

Nooakw

Mycket forskning har gjorts kring SCR, men &nnu finns kunskapsluckor om bland annat
mekanismer vid de aktiva sdtena. Det finns tvd huvudteorier om hur reaktionen i
katalysatorn gér till, antingen en Eley-Rideal mekanism eller en Langmuir-Hinshelwood
mekanism. Eley-Rideal antas ofta nir ammoniak &r starkt adsorberat pa katalysatorn och
kvéveoxider reagerar fran gasfasen. Langmuir-Hinshelwood mekanismen involverar
adsorberade kvédveoxider pd ytan. Det har dock inte upptickts ndgra signifikanta
mingder adsorberade kvédveoxider pa vanadin-titanoxid katalysatorerna under

reaktionsbetingelserna varfor Eley-Riedal dr en mer trolig mekanism. (Jensen et al.
2002)

2.6 Deaktivering

I teorin dr en katalysators livslingd odndlig. I verkligheten aldras dock en katalysator pa
grund av ogynnsamma omstdndigheter. Deaktivering betyder en minskning i aktivitet.
De viktigaste mekanismerna for deaktivering av en katalysator i en
forbranningsanlédggning ar:

Forgiftning
Erosion
Sintring
Igensittning

I denna studie kommer framst forgiftning att studeras.

Ibland delas deaktiveringsmekanismerna in i termiska, mekaniska och kemiska.
Av mekanismerna ovan hor sintring till zermiska, erosion och igenséttning till
mekaniska samt porblockering och forgiftning till kemiska (J.T. Richardson 1989).

2.6.1 Forgiftning

Med forgiftning menas att en katalysator forlorar effektivitet pa grund av féroreningar i
rokgaserna. Ett gift kan verka antingen genom att blockera porerna (icke-selektiv
forgiftning) eller genom att paverka det aktiva sétet (selektiv forgiftning). Selektiva
gifter brukar ofta paverka adsorptionsformagan hos de aktiva sdtena. Vid icke-selektiv
forgiftning fis en lagre aktivitet eftersom rokgaserna inte langre kommer i kontakt med
de aktiva sétena. Icke-selektiv forgiftning kan 1 sin tur delas upp i porblockering och
porfyllning. Vid porblockering har ett skikt av det deponerade dmnet lagt sig som ett
lock 6ver poren och det inre av poren ér helt opaverkat. Vid porfyllning ar visserligen
pordppningen fri men hela det inre av poren técks av ett skikt som forhindrar kontakt
mellan katalysator och reaktanter. Aktiveringsenergin ar konstant for icke-selektiv
forgiftning, medan den dndras for selektiv forgiftning, for teori om aktiveringsenergi se
avsnitt 2.7.1. En forgiftning kan vara antingen reversibel eller permanent. Vid en
reversibel forgiftning kan aktiviteten fas tillbaka genom att giftet avldgsnas. En
genomgang av kdnda gifters paverkan foljer i avsnitt 3 nedan. (Jensen et al., 2002)




2.6.2 Erosion

De partiklar som finns i rokgasstrommen kan fungera som ett bliastermedel pa
katalysatorn och slipa bort den efter hand, varpé den till slut har hamnat i
bakomliggande partikelfilter eller forsvunnit ut genom skorstenen. De delar som inte
eroderats bort kommer dock att behélla sin ursprungliga aktivitet. Ett sitt att minska
erosionen dr att forstiarka inloppet med ett annat material pa katalysatorn. Andra sétt att
minska erosionen kan vara att sinka rokgashastigheten och se till att fordela
rokgasflodet mer jaimnt 6ver katalysatortvérsnittet. Erosionen kan forvérras vid sd kallad
sotblasning' och kan ocksa 6ka i de stéllen som redan &r eroderade, eftersom tryckfallet
minskar nér katalysatormaterialet forsvinner. (Jensen et al. 2002)

2.6.3 Sintring

Niér katalysatorn utsitts for hogre temperaturer dn den konstruerats for, exempelvis vid
driftstorningar 1 forbranningsanldggningen, kan den smélta lokalt. Resultatet blir att
porerna smalter ihop (sintrar), vilket gor att ytan och effektiviteten minskar. Har
sintringen varit stor 1 omfattning kan katalysatorn bli helt obrukbar. (C Kiinkel 1995)

2.6.4 Igensittning

Under drift kan katalysatorkanalerna sittas igen av flygaska. Den aktiva ytan hos
katalysatorn minskar d4 och rokgaserna kommer alltsd bara att passera vissa kanaler.
Det leder till att hela katalysatorn inte utnyttjas och prestanda sjunker, samt att
tryckfallet 6ver katalysatorn 6kar. Sotblasning kan avhjélpa igenséttning.

2.7 Karakterisering (matning) av katalysatorer

Det finns en mingd olika metoder att karakterisera katalysatorer. Centralt ar en
aktivitetsanalys, for att fa fram hur effektivt katalysatorn katalyserar reaktionen. Hér ar
den beskriven for SCR-reaktionen ekvation (1). De metoder som foljer darefter har ett
mer allmint anvéndningsomréde.

Négot som maste podngteras ir att metoderna i avsnitt 2.7.2 till 2.7.7 dr mycket enkelt
beskrivna. Utom aktivitetsanalysen &r det frdga om relativt vedertagna metoder dér
intresserade litt kan f4 tag i utforligare information (exempelvis via Internet).
Beskrivningarna hér ar till for att ge en uppfattning om vad man kan fa ut av metoden,
for att béttre kunna forsta de foljande delarna av studien.

2.71 Aktivitetsanalys
Aktivitet anvénds ofta som maétt pd en katalysators effektivitet. Ett enkelt métt pa enbart
formagan att reducera kvéveoxider, r:

o, ], -[vo,]

NO, —red =
[N X ]in

ut (8)

(8) tar dock inte hansyn till katalysatorns storlek vilket &r viktigt vid jimforelser. Istéllet
kan aktiviteten 1 form av hastighetskonstanten k&, for SCR-reaktionen bestimmas per
storleksenhet pé katalysatorn. Hastighetskonstanten dr direkt kopplad till NOy-
reduktionsformagan 6ver en given katalysatorvolym. Vid ett 6verskott av NHj forskjuts
reaktionen sé langt som mojligt 4t hoger. Reaktionen anses dd vara av nollte ordningen
med avseende pa ammoniak, alltsa oberoende av den koncentrationen. Aktiviteten ges
da av:

! Renblasning av katalysatorn med tryckluft.




k., =AV*In(1-NO, red) 9)

diar AV = ’area velocity’, dvs [totalt gasflode] / [gasbert')rdi katalysatoryta]

I studier av deaktiverade katalysatorer anvédnds ofta uttrycket relativ aktivitet for en
katalysator. Aktiviteten for en deaktiverad katalysator jamfors d4 med en féarsk
(oanvénd):

k
relativ aktivitet [%]=~%% %100 (10)

frsk

Det finns begransningar i1 jamforelser mellan k-virden for olika typer av katalysatorer,
exempelvis en i partikelform (krossad) eller en monolit. P4 grund av storre
masstransportbegriansningar for monolitkatalysatorer jamfort med krossade kan varken
absolut eller relativ aktivitet direkt jimforas.

Arrheniusekvationen definierar hastighetskonstanten som funktion av
aktiveringsenergin och temperaturen:

k=Ade™'" o 1nk=1nA—§aT (11)

Tabell 3 Forklaringar av termerna i Arrheniusekvationen (11)
k | -reaktionshastigheten | R | -allménna gaskonstanten
A | -arrheniuskonstanten | T | -temperaturen i Kelvin

E, | -aktiveringsenergin

Genom att plotta /n k mot //T kan aktiveringsenergin fas fram ur lutningen, eftersom R
ar konstant. Hos en fororenad katalysator kan aktiveringsenergin stiga om det ror sig om
en forgiftning. Lutningen pa kurvan blir da brantare. Om fororeningen istillet verkar
porblockerande dr lutningen oférdndrad. (E Hums 1998)

I (P W Atkins, 1996 sid 251) stér att en hog aktiveringsenergi motsvarar en reaktion
som &r kénslig for dndringar i temperatur, vilket ocksa foljer ur Figur 3. En hog
aktiveringsenergi kraver alltsd en hog temperatur for att en reaktion skall 4ga rum.

2.7.2 BET-analys

BET kommer fran utvecklarna Brunauer, Emmet & Teller. Med hjilp av BET-
ekvationen kan totala porarean (i m*/g) pa katalysatorn beriknas, genom att méta
méngden av en gas som adsorberats pa ytan (J Richardson 1989). Metoden kan
exempelvis anvidndas vid jdmforelse av en farsk och en deaktiverad katalysator. Om den
deaktiverade har en mindre specifik yta kan antas att porerna blivit blockerade. Positivt
for metoden ir att ingen provberedning behovs. Aven porstorleksfordelning kan fis
fram eller se om katalysatorn sintrat. Med resultat fran en porstorleksfordelning kan ses
om katalysatorn utsatts for fyllning eller blockering av porerna. Om de minsta porerna

i Ytteryta péd katalysatorn, ej inkl. porstruktur
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forsvunnit antas porfyllning, men om alla porstorlekar minskat i volym antas
porblockering.

2.7.3 Svepelektronmikroskap (SEM / EDS)

Svepelektronmikroskopi (SEM) dr en teknik for att undersoka ytor och partiklar 1 stor
forstoring. Ett modernt instrument kan klara forstoringar upp till 100 000 génger. I de
flesta tilldmpningar arbetar man dock med betydligt l4gre forstoringar, vanligen 5000
ganger. Ojimna ytor aterges tredimensionellt vilket underlattar analyserna. Ingen
provberedning behdvs, vilket ér positivt. SEM-tekniken blir &nnu mer kraftfull dd den
kombineras med en rontgentillsats som gor det mojligt att direkt fran en yta analysera
huvudkomponenterna. Vid bestralning med elektroner kommer provet att emittera
hogenergetisk rontgenstralning fran cirka 1-6 um. Denna stralning kallas den
karaktdristiska rontgenstralningen eftersom den har unika energinivéer for varje
grunddmne. Stralningen detekteras med energidispersiv rontgenspektroskopi (EDS").
Latta element dr svérare att detektera &n tunga element i provet, eftersom de létta inte
kommer igenom det filter som skyddar detektorn. Rontgenspektrumet ger direkt en
uppfattning om den ungeférliga sammanséttningen 1 provet. Vanligtvis redovisas detta
resultat som relativ sammansattning uttryckt i andel vikts- %. Man skall dock komma
ihag att det ar ofta en véldigt liten yta som analyseras, storleken pa analysytan beror pa
forstoringen. Férutom ytanalys med SEM-EDS kan en analys av elementfordelningen
langs en linje "linescan” eller ytfordelat "mapping"” utforas. En EDS-analys tar ett par
minuter. For linescan och mapping nagot ldngre. Tiderna dr beroende pa vilken
signifikans som vill uppnés.(Hogmark et al. 1998)

2.7.4 X-ray photoelectron spektroskopi (XPS)

XPS bygger pa analysen av den kinetiska energin fran fotoelektroner som emitteras fran
en substans och ger upphov till rontgenstralning. Resultatet som fés fram kan relateras
till bindningsenergier. P4 sa sitt kan en uppfattning om vilka féreningar som finns pa
katalysatorn fas fram. (Khodayari 2001)

2.7.5 Elementaranalys

En metod for elementaranalys édr Induktivt Kopplad Plasma- Atom Emission
Spektrofotometer (ICP-AES). Ett prov (t.ex. en bit fororenad katalysator) 16ses upp med
exempelvis syror. Fran spektrofotometern erhélls koncentrationer av olika &mnen fran
l6sningen.

Jonkromatografi och Atomabsorbtionsspektrofotometri (AAS) dr tva andra metoder for
att fi fram dmneskoncentrationer pa katalysatorn. For bada metoder krdvs losningar av
amnen. AAS exciterar elektroner hos atomerna och miter sedan hur mycket energi som
absorberats. Jonkromatografi bygger pé att olika joner vandrar olika snabbt 1 kolonner 1
instrumentet. Hastigheten beror pa affiniteten av jonerna till den fasta fasen i kolonnen
respektive den rorliga. Varje jonslag har en specifik elueringstid (tid att vandra genom
kolonnen), beroende pa typ av kromatografikolonn.

2.7.6 Temperaturprogrammerad desorption (TPD)

En katalysator adsorberar olika mycket av det intressanta &mnet (hdr NH3) vid olika
temperaturer. Med hjdlp av det kan information om antalet och styrkan pa de aktiva
sdtena fas fram. (Khodayari 2001)

" Forkortas ibland EDX, fran engelska ordet for rontgen (X-ray), men det betyder samma sak.
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2.7.7 Fouriertransform IR (FTIR)

Vibrationsovergangar induceras nir ett prov exponeras for elektromagnetisk stralning.
Vissa av dessa absorberar eller avger infrardd strdlning som kan métas. Med FTIR kan
adsorptionen av NHj studeras pa olika omraden av katalysatorn. (Khodayari 2001)

2.8 Multivariat dataanalys (MVDA)

MVDA ir en relativt liten del av studien. Teorin bakom MVDA ér desto mer
omfattande, for att fa proportion till resten av teoriavsnitten beskrivs MVDA véldigt
oversiktligt. For djupare information hénvisas till (Eriksson et al. 2001). MVDA kan ses
som ett datareduceringsverktyg. Vid exempelvis en principalkomponentanalys (PCA)
komprimeras informationen (variationen) i datasetet, datamatrisen, till ett fatal vektorer
(principalkomponenter). Principalkomponenter dr axlar som &r valda pa ett sddant sétt
att variationen i datasetet beskrivs s& mycket som mojligt av axlarna. Fran manga
variabler, som mats, beskriver ofta de tre forst berdknade principalkomponenterna det
mesta av variationen 1 datasetet (Janné pers kom, 2004). Andra fordelar med MVDA ér
att flera variabler kan studeras samtidigt. Man kan da upptécka trender som annars inte
hade varit mojligt att uppticka. I det nya koordinatsystemet, som bestdr av
principalkomponenterna, kan objekten (proverna) ritas in, figuren kallas ”scoreplot”.
For variablerna (det man méter) kallas motsvarande figur for ”loadingplot”. En annan
viktig teknik i MVDA édr Projection to Latent Structures (PLS). En X-matris korreleras
optimalt med en Y-matris. I X-matrisen finns variablerna, det man méter, for
katalysatorer exempelvis koncentrationer av fororeningar. I Y-matrisen finns nagon
slags ’svarsvariabel”, 1 katalysatorsammanhang skulle det typiskt vara aktiviteten for
katalysatorn. En prediktion av svarsvariabeln fis d4ven fram. Skillnaden mellan PCA och
PLS ér att i PCA réknas principalkomponenterna ut s att den mesta variationen i
datasetet beskrivs, medan i PLS optimeras korrelationen mellan X- och Y-matrisen.
(Eriksson et al. 2001)
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3 Litteraturstudie av amnens paverkan

Genom att ssmmanstélla tidigare deaktiveringsstudier skapas en bas for tolkning av
resultaten frin studien. P4 nésta sida finns en sammanfattande tabell 6ver &mnens
paverkan enligt de foljande avsnitten nedan. Ménga av resultaten pekar at samma hall,
medan en del &r svarare att tolka. Viktigt att beakta dr hur forsoken genomforts och med
vilken typ av katalysator. Sist i kapitlet finns en sammanfattande tabell.

3.1 Enskilda amnen
3.1.1 Kalium och Natrium

Kalium och natrium betraktas som starka gifter for V,0s/T1,0-katalysatorer.

Jensen et al. (2002) redovisar en studie dar K,O applicerades vatkemiskt i olika
koncentrationer pa farska krossade katalysatorer, se Figur 6. Formagan att reducera NOy
minskade snabbt med 6kande halt K,O. For katalysatorer med en kaliumoxidhalt hogre
an tva vikts- % reducerades 1 princip inga kviveoxider. Minskningen 1 NOj-
reduktionsformégan forklaras med kemiska interaktioner mellan KO och katalysatorn.
Spektroskopiska studier visar att adderingen av K,O modifierar strukturen pé
vanadinelementen i ytan. Kaliumet féster till V-OH grupperna for att sedan fésta till Ti-
OH grupperna, se Figur 8 nedan. Bade antalet och styrkan pa de Bronstedsura sédtena
avtar med 6kande halt K,O. I hela det temperaturintervall som studerades minskade
NOy-reduktionsformagan.

1
_vEGEiWGEHT:.
0% KE_O
0.8 | 2
T 0.8
ME
0.4 I~
0.2 _/_'—‘
3t 1%
0 ....-..—1.::.::‘::@51
520 570 620 &70

Temperature (K)

Figur 6 Temperaturens paverkan pa omvandlingen av NO for olika K;O-halter i
katalysatorn. (Jensen et al., 2002)

Samma grupp fortsatte att géra liknande impregneringsforsok men anvdande KCl och
K,S0s, vilka ér karakteristiska foreningar vid férbranning av biobrénsle.
Plattkatalysatorer dopades med olika koncentrationer av gifterna for att uppna olika
kalium/vanadin forhillanden (K/V) som funktion av hastighetskonstanten, se Figur 7.
Aktivitetsanalyserna utfordes med koncentrationer av NO och NHj3 pa 500 respektive
600 ppm, samt 5 vol- % H,O och 5 vol- % O,. Experimenten utférdes vid 250-450°C.
Resultaten visar att aktiviteten var ndstan helt forlorad vid ett molférhédllande K/V storre
an 1,5. (Jensen et al., 2004)
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Figur 7 Katalytisk aktivitet pa en 3 vikts- % V,0s/TiO,/WOs-katalysator vid 250°C, som
funktion av molforhallandet kalium/vanadin (K/V). Katalysatorn dopad med KClI eller
K>80,. (Jensen et al. 2004)

Chen et al. (1990) gjorde en mindre undersdkning med K,O dopade
monolitkatalysatorer. Resultatet (Tabell 4) visar pa att reduktionen minskar vid tillsats

av kalium. Metod beskriven i avsnitt 3.2.

Tabell 4 Forsok med kaliumdopade monolitkatalysatorer (J.P Chen et al. 1990)

Prov NO,-reduktion [%]
Firsk (3,45 vikts- % V,0s) 98 %
Dopad med 0,85 vikts- % K,O 55%

Pritchard et al. (1995) studerade ocksé hur alkalimetaller paverkar katalysatorer. Deras
studie kom fram till att den deaktiverande mekanismen ser ut som i Figur 8. Vidare
diskuterades om koncentrationen av gifter pd ytan borde ha mer paverkan pa
deaktiveringen &n i viggarna eftersom SCR reaktionen primért dger rum pa ytan.

Na (K°)
|H Na (K)
|
0
P oy 0
—-Me--0- -Me-- —-Me--0- -Me--
FRESH CATALYST AKALINE DETERIORATION

Figur 8 Schematisk illustration av hur alkalimetallerna paverkar de akviva sditena pa
katalysatorn (Pritchard et al. 1995).

Moradi et al. (2003) gjorde en studie dér katalysatorer inte forgiftades med aerosoler.
Aerosoler speglar mer realistiskt den miljo katalysatorerna utsétts for i kommersiella
forbranningsanldaggningar én att applicera gifterna vatkemiskt. Aerosolerna bestod av
oorganiska salter, fraimst av KCl, K,CO3, K,SO4 och ZnCl,. Gassammanséttningen
bestod av (NO+NO;,, 50/50) 400ppm, NH3 800 ppm med fldde cirka 2 1/min. Studien
fokuserade mer pa platinakatalysatorer dn pa vanadinkatalysatorer. Alla kaliumsalter
som anvéndes i studien har sméltpunkter 6ver 300°C, dérfor tror man att imnena trangt

14



in 1 porerna framst av diffusionskrafter. Kaliumsalterna tringde in ca 1 pm, uppmétt
med SEM. For zinkklorid dr motsvarande djup 5 pm. Anmérkningsvirt dr dock att man
inte fann att katalysatorn deaktiverats pa grund av gifterna. Det gjordes ingen analys for
att se hur manga vikts- % av en fororening som fastnat pa katalysatorn. Det &r dérfor
svart att dra nagra slutsatser om det. For de typer av katalysatorer som blev
deaktiverande var den mest kritiska parametern exponeringstemperaturen. Ingen
korrelation mellan sméltpunkt pa salterna och deaktiveringen kunde hittas.

100%

*
90% |®
TS
80%
K2 JCIR
= 70% >
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Figur 9 Hur den relativa aktiviteten for en katalysator beror av kaliumhalten. Resultat
fran studier pd fullskaliga biobrdinsleeldade anldggningar. (Andersson et al. 2001)

Andersson et al. (2001 & 2002) studerade katalysatorer som varit exponerade i
fullskaliga biobrinsleanldggningar i Sverige. De gjorde bland annat aktivitetsanalyser
och kaliumanalyser pa dessa. Det konstaterades att kalium hade ett samband med den
sjunkande aktiviteten, resultat kan ses i Figur 9 ovan.

Resultat fran Andersson et al. (1998) visar att framforallt kaliumhalten pa
katalysatorerna 6kade med dkande exponeringstid och deaktivering. Med SEM/EDS-
analys visades att kalium spridits i princip rakt igenom véiggarna. Lakanalys visar att
merparten av kaliumet dr mycket 14ttlosligt 1 vatten. TPD- och FTIR-analyser (se avsnitt
2.7.6 och 2.7.7) visar pa att kalium reagerar med V,0s och ddrmed inhiberar
reduktionen av NOy under SCR-reaktionen, Andersson et al., (2002). Khodayari (2001)
undersokte med SEM hur kalium spreds ldngs stromningsriktningen genom
katalysatorn. Resultatet kan ses i1 Figur 10. En tydlig anrikning av kalium kan ses vid
inloppet for att efter cirka 2 cm avta.
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Figur 10 Hur forhallandet kalium/titan (K/Ti) dndras lings stromningsriktningen i
katalysatorn. (Khodayari, 2001)

Under studier pé kalium Andersson et al. (1998) undersoktes ocksa hur aktiviteten
varierar pa kaliumdeaktiverade prov beroende pé vilken analystemperatur som anvands.
Det ar alltsa inte en fraga om olika deaktivering pa grund av olika
exponeringstemperaturer, utan istéllet vilket resultat de deaktiverade proven visar nér de
analyseras vid olika temperaturer. Férsoken utfordes i temperaturintervallet 250 -
400°C. En tendens i resultaten, atminstone for de mest deaktiverade proven, ar att
deaktiveringsgraden dr hogre vid 350°C och 400°C jamfort med 300°C. Det forklarades
med att vid hogre temperaturer dr det framforallt de aktiva sitenas surhet (antalet aktiva
sdten) som paverkar reaktionshastigheten. Om ett prov uppvisar mer deaktivering vid
hogre analystemperatur dn vid ldgre, tyder det alltsa pé att giftet deaktiverat fler aktiva
sdten. Det foljer enligt Arrheniusekvationen, se 2.7.1 ovan. Reaktionen gar snabbare vid
en hogre temperatur, darfor ar det antalet aktiva siten som spelar storre roll da.

Kling et al. (2003) visade att klorhalten 1 brénslet hade ett starkt samband med andelen
kalium som fastnat pé katalysatorerna. Klor driver ut alkaliféreningar fran brénslet.

Antalet studier pa natrium ar klart farre &n pa kalium, men troligtvis har de liknande
paverkan pé katalysatorn eftersom egenskaperna hos @mnena &r liknande. Ett resultat
fran en mindre studie av Khodayari (2001) pa bly och natrium kan ses i Figur 11 nedan.
Katalysatorerna forgiftades vatkemiskt. Bara hilften av aktiviteten dr kvar {or en
katalysator med cirka 0,2 vikts- % natrium. Aktivitetsanalysen gjordes med 600 ppm
NO, 700 ppm NHj3, 2 % O, och He som bérgas.
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Figur 11 Aktivitet som funktion av forgiftning av natrium och bly pd en
monolitkatalysator. (Khodayari, 2001)

Nedan foljer hypoteser och idéer tagna fran tidigare studier inom omradet forgiftning av
kalium. De kan dock vara bra att ha i minnet 1 analysen av proverna i den hér studien
langre fram. Andersson et al. (1998) indikerar att det verkade som att kaliumet inte
kommer in i katalysatormaterialet i form av kaliumsulfat, utan i form av ndgon annan
forening. Man tror att det spridits via diffusion mot de starkast sura sdtena, d.v.s. de
opaverkade sétena inne i viggarna. Lakanalysen visade som sagts ovan att merparten av
kaliumet dr mycket lattlosligt 1 vatten. Detta skulle peka pa nagon form av neutralsalt.
Analys visar att halterna av klor och karbonat dr under detektionsgransen. Troligast dr
att kalium transporterats in som en flyktig klorid eller hydroxid och sedan reagerat dir,
endera med de sulfatgrupper som finns dér dven i farska katalysatorer eller direkt med
de aktiva komponenterna (vanadin- eller wolframoxider). Vidare diskuteras att om
kaliumforeningarna ligger i gasfas dr det troligt att de diffunderar in 1 katalysatorns
porstruktur och fills ut dar genom porkondensation. Mérkligt ar att de ocksa fann en
initial 6kning av aktiviteten under de forsta 500 timmarna for nagra prov under en viss
period. De kom dock inte fram till vad det berodde pa.

Jensen et al. (2004) visade att varken en 6kning i arbetstemperatur eller en 6kning i
vanadinhalt verkade vara en bra 10sning pd deaktiveringsproblemet for de KCI- och
K,S0O4- forgiftade katalysatorerna. For starkt forgiftade katalysatorer 6kade inte NOy —
reduktionen sd mycket med temperaturen och en 6kning av vanadinhalten kan gora att
NH; oxideras till NO.

3.1.2 Kalcium
Kalcium har enligt Chen et al. (1990) en svagare deaktiverande effekt &n
alkalimetallerna, Figur 15.

Deaktiveringen orsakas ofta av att CaO fran flygaskan reagerar med SO3 som ar
adsorberad pa katalysatorn och bildar dd CaSO,. Foreningen verkar porblockerande och
minskar ddrmed katalysatorns yta. Studier har visat att det kan vara méangden CaO i
flygaskan som styr deaktiveringen. Aktiviteten pa katalysator minskar snabbt initialt for
att sedan plana ut ndgot med ytterligare exponering. Det kommer sig troligen av att
kalciumsulfaten forst bara hamnar pa sjélva katalysatorn varvid en snabb deaktivering
uppkommer. CaSO4 kommer efter hand att fortjocka det lager CaSO4 som redan finns
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pa katalysatorn och medverkar dé inte till att aktiviteten minskar ytterligare. (Jensen et
al. 2002)

31.3 Bly

Bly ar ett extremt starkt gift i 4delmetallkatalysatorerna i bilar. Fér V,0s/Ti10,
katalysatorer i SCR é&r den forgiftande verkan inte lika dominerande. Blydeaktivering
har framforallt indikerats 1 avfallseldade anldggningar. Khodayari & Odenbrand (1998)
utforde en studie inom omréadet som redovisas i1 Figur 12. I studien dopades
katalysatorerna vatkemiskt. Analyserna utfordes 1 en reaktor med foljande gasblandning
600 ppm NO, 700 ppm NHj och 2 % O, och helium som bérgas, volymflodet' var
ungefdr 12800/h. De blyforeningar som tros finnas pa katalysatorn efter dopningen ar
PbO och Pb304.

1
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Conversion as a function of temperature for monolith samples with different

lead loading. Fresh (m), 0.05 wt % lead (), 0.19 wt % lead (L), 0.63 wt % lead ( * ),

.16 wt % lead (), 1.85 wt % lead (@), 2.31 wt % lead (), 2.88 wt % lead ()
Figur 12 Minskad NO,-reduktion over blyforgiftade katalysatorer. Analyser har skett
vid olika temperaturer. (Khodayari & Odenbrand 1998)

Resultaten visar bland annat att ett blyinnehall pa upp till 0,19 vikts- % inte orsakar
ndgra stora fordndringar i formégan att reducera NOy. Vid blyhalter 6ver 0,19 vikts- %
ar minskningen i katalysatorns prestanda tydligare. Namnas bor ocksé att ett blyinnehall
pa mer dr 1,85 vikts- % verkar inte deaktivera katalysatorn ytterligare.

I resultaten 1 avsnitt 5.1 har de flesta aktivitetsanalyser utforts vid 300°C. For att
forenkla ldsandet har virden vid 300°C tagits ut ur Figur 12 och placerats i Tabell 5
nedan.

"Eng. space velocity. Volymfldde ir relaterat till katalysatorns volym, alltsi med enheterna m*/h * m*
katalysator. Kan vara andra enheter bara storheterna ser ut som L¥/T * L*.
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Tabell 5 Viirden frdn Figur 12 ovan vid 300°C, uppmditta ur grafen. Okad blyhalt ger
deaktivering av katalysatorn.

Blyinnehall 0 0,05 | 0,19 | 0,63 | 1,16 | 1,85 | 2,31 | 2,88
[wt%]

NO,- 0,75 | 0,76 | 0,75 | 0,71 | 0,57 0,4 0,4 0,42
reduktion [-]

BET-analys' visar p4 att bly troligen forgiftar genom att piverka de aktiva sitena.
Forsok med NHj adsorption visar istillet pa att bly deaktiverar genom porblockering.
Slutsatsen fran studien dr att “bly kanske kan verka forgiftande istéllet for som det
brukar antas, porblockerande”.

SEM-analys visar att blyet koncentreras i omrddet pd ytan (0 - 50 pm). Resultatet frén
XPS-analysen" tyder pé att det ror sig om blyoxider, PbO eller Pb;Os.

Khodayari (2001) utférde en mindre studie pd blydeaktivering. Resultat kan ses 1 Figur
11 ovan, dér blyhalten plottas mot aktivitet. Forgiftningen av bly &r inte lika kraftig som
for natrium.

I avfallseldade anldggningar finns uppgifter i Khodayari & Odenbrand (1998) om att
bly fordelar sig som: rokgaserna innehéller cirka 5 % av blyet, 58 % stannar i
bottenaskan och resterande 37 % fastnar pé flygaskan.

314 Zink

Zink anses som ett allvarligt gift for katalysatorer. I sin doktorsavhandling studerade
Khodayari (2001) hur zink paverkar katalysatorers aktivitet. Monolitkatalysatorer med
lag vanadinhalt dopades med ZnCl, (g). Resultat kan ses nedan i Figur 13. Vid cirka 1
vikts- % zink har aktiviteten for katalysatorn halverats. Zinkhalter hogre &n 1,5 vikts- %
ger ingen ytterligare deaktivering. BET-analys pekade pé att det ror sig om en
porfyllning, eftersom minskningen var tydligast for de minsta porerna.
Aktivitetsanalysen har skett med samma metod som i avsnitt 3.1.1 av samma fOrfattare.

flMed BET-analys kan bland annat studeras om porerna blockerats eller fyllts igen, se avsnitt 2.7.2
" Med XPS kan troliga kemiska foreningar fas fram, se avsnitt 2.7.4
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Figur 13 Zinkkoncentrationens pdverkan pa katalysatorns aktivitet. Katalysatorn dr
forgiftad med olika méingder av gasformig ZnCl,. Aktivitetsanalys skedde vid 340°.
(Khodayari 2001)

Amiridis et al. (1999) gjorde ndgra forsok med metalladditiv som applicerades
véatkemiskt pd V,0s/TiO; katalysatorer. Tabell 6 visar att zinkoxiden deaktiverade
katalysatorn. Det framgér tyvarr inte varfor vanadinhalten skiljer mellan de bada fallen.
Till aktivitetsanalysen anvéndes 400 ppm NO, 400 ppm NHj3, 4 % O,, 800 ppm SO,,
och 8 % H,0, vid 400°C.

Tabell 6 Zinks deaktiverande verkan (Amiridis et al., 1999).

Aktivitet Zink Vanadin
[umol NO / g katalysator] | [vikts- %] [vikts- %]
3,2 0 0,63
0,7 2,3 0,73

Tokarz et al. (1991) studerade katalysatorer som suttit 2000h i fullskaliga avfallseldade
anlidggningar. | studien anviandes katalysator i partikelform (medeldiameter 60-80 pm).
De fororeningar som dterfanns pa katalysatorerna studerades sedan vidare genom
dopning av farska katalysatorer med motsvarande fororeningar. For aktivitetsanalyserna
anvéndes foljande gasblandning: 600 ppm NO, 540 ppm NH3, 7 % O, och N, som
birgas, alltsé inte ett Overskott av NHj. Katalysator med zinkinnehall pa 3 vikts- % gav
en minskning i NOx-reduktionsformaga frdn 90,7 % till 81,4 %, ses i en jimforande
Tabell 7 nedan.

Enligt Moradi et al. (2003) visade studier att i en katalysator utsatt for ZnCl,-aerosoler
(for metod se avsnitt 3.1.1) hittades zink 5 um in 1 viggarna med SEM-analys. Eftersom
ZnCl, ar 1 smalt fas vid 300°C tridnger den djupare in én vad kaliumsalterna i samma
studie gjorde. De sdg dock bara en liten minskning i NOy-reduktionskapaciteten pa
grund av Zn, frén cirka 53 % till 50 %. Det gjordes (se vidare i avsnitt 3.1.1) ingen
analys fOr att se hur manga vikts- % fororeningar som fastnat pa katalysatorn.

Carlsson och Ekman (1989) studerade avfallseldade anldggningar i Tyskland och kom
fram till att zink och zinkklorid var bland de mest deaktiverande &mnena. Katalysatorer
exponerades i fullskala och analyserades sedan 1 en reaktor med NOy 1 6verskott. Inga
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aktivitetsmétningar publicerades. Deras studie visade pa att zinkfororeningar férekom i
partiklar mindre dn 1 pm.

3.1.5 Svavel )
Svavels roll 1 deaktiveringen av katalysatorer &r komplex. Amnet har bade en
deaktiverande och en aktiverande verkan.

Jensen et al. (2002) séger att SO, okar styrkan hos de Bronstedsura sétena, vilket okar
aktiviteten for katalysatorn.

Med regenerering menas att man genom vissa atgirder fér tillbaka en viss del av den
forlorade aktiviteten hos en katalysator. Mdnga metoder innehéller ndgon form av
svavel, antingen genom att tvitta med H,SOj eller genom sulfatering'. I ett fullskaletest
okade aktiviteten pa katalysatorn med 23 % efter en sulfatering. Omfattande
regeneringsstudier av deaktiverade katalysatorer har utforts av Andersson et al. (2002),
ett resultat kan ses i Figur 14.
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Figur 14 Resultat fran ett labbtest med medelaktiv katalysator. Efter deaktivering,
sulfaterades eller gasbehandlades katalysatorn i 96 h med SCR-gasreaktanterna vid
400°C. (Andersson et al. 2002)

Andersson et al. (1998) siag ocksé att svavelhalten som fanns i katalysatorn fran borjan,
minskade under drift i en biobrdnslepanna.

Svavel i form av ammoniumsulfat (NH4),SO4 eller ammoniumvétesulfat NH4sHSO,4 kan
orsaka porblockering och/eller porfyllning. I temperaturintervallet 150-300°C kan
NH4HSO;, foreligga som vitska och tillsammans med flygaska bilda ett klistrigt
agglomerat som kan kondensera pa katalysatorn (C Kiinkel 1995). For att regenerera
katalysatorn igen racker det dock oftast med att hetta upp katalysatorn éver 300°C.
Ammoniumsulfater dr en av anledningarna till att rokgaserna maste hettas upp fore
katalysatorsteget vid placering av en katalysator langt bak i rokgasreningsprocessen.

SO, oxideras ocksa till SO; over katalysatorn som bidrar till korrosion och beldggningar
se vidare avsnitt 2.4.

' Sulfatering innebir att SO, tillsitts i gasform.
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3.1.6 Arsenik

Forgiftningen orsakad av arsenik dr svag jaimfort med alkalimetallerna se Figur 15.
Forgiftningen orsakas troligen av gasformigt arsenik, As,Os 1 rokgaserna. Arseniken
forgiftar de aktiva sdtena genom att ersétta hydroxylgrupper och bilda nya typer av
hydroxylgrupper. De nya grupperna har dock andra egenskaper och katalyserar inte
NOx-reduktionen lika bra. (Jensen et al. 2002)

3.1.7 Fosfor

Enligt litteraturstudie av Jensen et al. (2002) verkar fosfor porfyllande. Det medfor att
den aktiva ytan minskar och ddrmed sjunker ocksa katalysatorns aktivitet. Det har ocksé
framkommit att fosfor minskar surheten pa Bronstedsura sétena négot. Forsoken
utfordes av Chen et al. (1990) med krossade kommersiella katalysatorer, som
forgiftades vatkemiskt, resultat finns i Figur 15.

3.1.8 Jérn och Aluminium

Tokarz et al. (1991) dopade dven katalysatorer med jérn och aluminium. Resultaten av
katalysatorer dopade med vardera 3 vikts- % Fe eller Al tyder pa att NOx-
reduktionsformégan sjonk frén cirka 91 % till 86 % for bade Fe och Al, se Tabell 7.

3.2 Jamforelser mellan amnen

Chen et al. (1990) studerade deaktiveringen av 5 % V,0s/Ti10; katalysatorer forgiftade
av olika metaller. Man anvénde katalysatorer bade i form av pellets och av honeycomb.
Analysen gjordes med NO och NHj; vardera 1000 ppm, O, 2 % och resten N,. Man ville
forsoka efterlikna gasblandningen 1 forbrdnningsanldggningarna, dar NH3 inte finns i
overskott. Chen et al. (1990) dopade katalysatorerna vatkemiskt for att bilda oxiderna i
Figur 15. Man skall dock beakta att studien ar utford pa krossade katalysatorer som
dopats vatkemiskt. De kvantitativa resultaten kan darfor inte anviandas direkt for
katalysatorerna som exponerats i Hogdalen och Johannes, se avsnitt 2.7.1.
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Figur 15 Aktiviteter for 5 % V>0s5/TiO; dopad med olika mdngder av metalloxidgifter.
M/V = metall/vanadin, 300°C, O,=2 %, NO =NH3=1000 ppm, N>=balans,
Volymflode=15000 /h (se fotnot pa sidan 18). (Chen et al., 1990)

Styrkan pé giftet foljer hur basisk jonen é&r, dvs. hur gidrna den donerar elektroner, se
vidare Figur 15. Amnena ordnade efter giftighet:

Cs,0 > Rb,0 > K,0 > Na,O > Li,0

En deaktivering pd 50 % kan séigas motsvara nagot av foljande molfoérhallande i
katalysatorn: 0,07 (Cs/V); 0,12 (Rb/V); 0,14 (K/V); 0,31 (Na/V); 0,58 (Li/V)

Varje cesiumatom deaktiverar da (till 50 %) cirka 14 vanadinatomer. Deaktiveringen
kan ocksa tdnkas bero pé bildningen av olika alkalimetall-vanadinoxidféreningar
(exempelvis NaVO; och KVOs) fran syra-bas reaktioner, som dé skulle dndra
ytegenskaperna pa katalysatorn.

Fler resultat &n de som ndmnts ovan for respektive amne fran Tokarz et al. (1991)
redovisas 1 Tabell 7. En sak vérd att anmérka angdende Tabell 7 ar den stora
deaktiveringen av magnesium. Tyvirr har andra studier som tar upp detta grunddmne ej
hittats. Man skall dock beakta att 3 vikts- % &r en forhéllandevis hog koncentration av
fororening pé katalysatorn, jamfort med koncentrationer som hittades pa prover efter
exponering 2000h i pannan. Efter exponering i pannan ligger halterna i
storleksordningen 0,01-0,3 %, f6rutom Zn (1,2 %). Anledningen till att s hoga
koncentrationer anvindes var att resultaten skulle synas tydligare.

23



Tabell 7 Minskad formdga att reducera NOx pd grund av forgiftning. I studien anvdindes
krossade katalysatorer. (Tokarz et al. 1991)

Metall innehdll NO,-reduktionsformdga

[vikts- %] [%]
Farsk 90,7

Ca3 % 79,9

Mg 3 % 26,0
K3 % 29,0
Na3 % 67,5

Zn 3 % 81,4

Fe 3 % 85,8

Al 3 % 85,5

Att beakta dr att Tokarz et al. (1991) inte sdg nagon minskning i aktivitet efter 2000h
exponering i en fullskalig forbranning. Det var dock svért att fa fram information om
hur de hade exponerat proverna och exakt vilka forhallanden som radde under
exponeringen i pannan.

Forsok i biobransleanldggningar med olika begynnelseaktivitet for katalysatorer visade
att den med hogst begynnelseaktivitet deaktiverades ldngsammare dn den med lagre.
Den med hogre aktivitet fran borjan 6kade dven sin aktivitet under de forsta 1000h.
(Andersson et al. 2002 och 1998)

Att katalysatorn deaktiveras snabbare i en anldggning som forbrénner avfall har
exempelvis Khodayari (2001) visat. Hon visade att i en avfallseldad anldggning hade
katalysatorn bara hilften av sin aktivitet kvar efter 2000h exponering (knappt 3
manader) 1 pannan. Detta dr en mycket snabbare forsdmring av katalysatorn prestanda
an vad tidigare studier av biobrinsleeldade anldggningar visat, exempelvis Andersson et
al. (1998).
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Tabell 8§ Sammanfattande tabell o6ver tidigare studier pd deaktivering fran avsnitten
ovan. Alla resultat fran avsnitten ovan dr inte redovisade, for att forsoka gora tabellen
ldttare att overblicka. Ett fragetecken betyder att studien inte tagit upp informationen.

Amne | Deaktiverings- Paverkan | Mojliga Studie gjord pda: | Dopningsmetod Analysmetod
mekanism -- stor foreningar pa | Monolit-/Platt-/ (gassamman-
SF: selektiv - liten katalysatorn Krossad- vdtkemisk, aerosol, | sittning)
forgiftning + positiv katalysator/ el. fullskala, NO<NH;
PB: Litteratur gasimpregnering NO>NH;
porblockering * [ref. nr.] NO=NH;
PF: porfyllning
K SF -- V-K Kr [1] vat K,0O NO<NH;
SF -- V-K Mo [2] vat KCl, K,SO, NO<NH;
-- Vattenlosliga Mo [3] full NO<NH;
SF -- V-K Mo [4] full NO<NH;
+/- ? Mo, pl [6] aero KCl, K,CO; NO<NH;
+ ? Mo, pl [6] aero K,SO, NO=NH;
? ? Mo [7] vat K,0
PB (minsta
porer) -- V-K Kr [10] vat KNO, NO>NH;
Na SF -- V-Na ? [5] ? ?
SF -- V-Na Mo [12] vat NO<NH;
PB(minsta porer) -- V-Na Kr [10] vat NaNO; NO>NH;
(porer sintrar)
Ca PB - CaSO, Litt [1] vat CaO ?
- ? Kr [10] vat CaNO; NO>NH;
Pb -- PbO-V Kr [7] vat PbO NO=NH;
PB. ev. SF -- PbO, Pbs0, Mo [8] vat Pb(NO;), NO<NH;
Zn SF -- Zn0O-V ? [9] vat ZnO NO=NH;
- Kr [10] vat ZnNO; NO>NH;
+/- ? Mo [6] aero ZnCl, NO<NH;
PF -- ? Mo, pl [11] full, Zn, ZnCl, NO>NH;
PF - ZnCl, Mo [12] aero ZnCl, NO<NH;
S PF/PF - NH4HSO, Litt [13] ? ?
(NH4),S04
Okar surheten + ? Mo [4] gas SO, NO<NH;
As SF - As-V Litt [1] véat AsO ?
P PF - ? Kr [7] vét P,Os NO=NH;
Li SF -- Li-V Kr [7] vat Li,0 NO=NH;
Mg -- ? Kr [10] vat Mg(NOs), NO>NH;
Cs SF -- Cs-V Kr [7] vat Cs,0 NO=NH;
Rb SF -- Rb-V Kr [7] véat Rb,O NO=NH;
Feo ? +/- ? Kr [10] vat FeNO NO>NH;
Al

* For ungefarlig deaktiverande verkan se figurer och tabeller ovan.

[1]
(2]
[3]
[4]
[5]

Jensen et al. (2002)
Jensen et al. (2004)
Andersson et al. (2001)
Andersson et al. (2002)

[6] Moradi et al. (2003)

[7] Chen et al. (1990)

[8] Khodayari & Odenbrand (1998)
[9] Amiridis et al. (1999)
Pritchard et al. (1995) (Bara last referat, kostade $500 att fa tag 1)

[1
[1
[1

1

[
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4 Metod

I den hér studien deaktiverades katalysatorer i fullskaliga forbranningsanlaggningar och
undersoktes sedan med flera olika metoder. For att ge en overblick dver studien finns
arbetsgangen i stora drag i punkterna nedan, forklaringar foljer i avsnitten efter.

1) Smé utsédgade katalysatorbitar sattes in 1 en provbink (se avsnitt 2.1) och
provbianken exponerades i pannan totalt 1500h. Proven togs ut och sattes in
enligt visst schema for att fa olika exponeringstider for olika prov.

2) Studier gjordes pa erosion, sintring och igenséttning av proverna.

3) Aktivitetsanalys gjordes framforallt vid 300°C men ocksa vid 250, 350, 375 och
400°C, efterhand som proverna togs ut, 64 prov totalt.

4) SEM-analys pa cirka 20 utvalda prov genomfordes, vissa mer detaljerade
studier.

5) Ett prov fran varje panna som exponerats 500 timmar skickades till ackrediterat
laboratorium for totalanalys av grunddmnen.

6) For vissa prover och &mnen gjordes en utdkad vatkemisk studie i ett
laboratorium pa VUAB, cirka 20 stycken prov.

7) Ett prov fran varje panna, med ungefar samma aktiviteter, skickades ivag for
BET-analys.

8) En mindre undersdkning av flygaskans direkta kemiska paverkan pa
katalysatorn genomfordes.

41 Provbéanken

De katalysatorer som anvéndes i studien var honeycombkatalysatorer optimerade for
biobrinsleeldning. Tre typer av biobransleoptimerade katalysatorer med olika nivaer pa
begynnelseaktivitet anvindes: Typ A (lagaktiv), Typ B (medelaktiv) och Typ C
(hogaktiv).

Figur 16 Bild pd prov som anvindes i studien, utsagat fran en fullskalig katalysator.
Ena provet ligger pad en 3,5 datadiskett.
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Provuppstillningen for exponeringarna i pannorna var lika for de bdda pannorna.
Katalysatorproverna ar klossar (parallellepipeder) utsagade ur fullskaliga farska
katalysatorer, se Figur 16. Matten pd proverna ér ungefir 2 x 2 x 9 cm. Provbénken
sattes in 1 pannan dér det &r markerat for en katalysator i Figur 1. For att {4 béttre
representativitet 1 resultaten anvéndes tre identiska prover. Det enda som skiljer dem at
ar positionen av proven i provbianken. Provuppstéllningen for exponeringen i en panna
ser ut som 1 Tabell 9 och Figur 17.

Tabell 9 Provuppstdllning for exponeringen i en panna, totalt 32 prov per panna.
Nedanfor syns en tidsskala for exponeringen.

100h 500h 1000h 1400h 1500h
Typ A -- -- -- -- 2st
Typ B 3 st 3 st 3st 3st 3st
Typ C 3 st 3 st 3st 3st

100h> 1400h
500h >| 1000h

1500h

VY|

Timme 0 Timme 1500

Figur 17 Tidsskala for exponeringen i pannan. Alla prover exponerades inte samtidigt
vilket framgar av figuren, exempelvis byttes 100h proverna ut mot 1400h prover.

Viktigt att tinka pa vid exponering i provbank &r att det skildrar deaktiveringen av
katalysatorn tillriackligt bra for den hér typen av undersékningar, men att hastigheten for
deaktiveringen inte direkt kan jimforas med en fullskalig katalysator. Proverna
deaktiveras snabbare, frimst pd grund av den turbulenta strdmningen vid inloppet av
katalysatorn.

4.2 Aktivitetsanalys

Provernas katalytiska aktivitet har analyserats genom att placera provet i en
temperaturkontrollerad reaktor. Temperaturen under analysen holls framst vid 300°C,
men nagra analyser dven vid 250, 350, 375 och 400°C. NO-reduktionen mattes dver
provet i en vilkontrollerad gasblandning (500 ppm NO, 600 ppm NHj3, 4 % O, resten N,
totalflode 7,5 1/min) med en IR analysator (Maihak-UNOR 610). Beskrivning av
utrustningen finns i bilaga 1. Standardtemperaturen 300°C valdes for att det brukar
riknas som en ganska normal temperatur for en SCR-katalysator i en anldggning,
dessutom &r de flesta undersdkningar i litteraturstudien (avsnitt 3) utforda vid den
temperaturen. For att inbordes kunna jadmfora aktiviteterna i avsnitt 5 var de ocksa
tvungna att vara analyserade vid samma temperatur.

Utrustningen méter NO-reduktionen. Kvar att ta hinsyn till da enligt ekvation (9) dr AV
(area velocity). For denna analysutrustning ser utrdkningarna ut som i Tabell 10.
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Gastlodet raknas forst om med allménna gaslagen till att gélla f6r rddande tryck och
temperatur. Arean pa honeycombkatalysatorn riknas sedan ut. I programmet skrivs
reaktortemperaturen, overtrycket samt ldingden in och berdkningarna sker sedan
automatiskt. Aktivitet méttes ocksa pa en farsk katalysator varje dag, provet jimfordes
sedan med det farska for att fa fram den relativa aktiviteten. Genom att jamféra med
farskt prov frdn samma dag eliminerades eventuell ”dagsform” for analysen.

Tabell 10 Berdkningar for aktiviteten, utfors av analysprogrammet.

Gasflode o~ s I 1013 T = temperaturen 1 K
Q=Q, 273 p P = 6vertycket i reaktorn i bar
Arean A=L*O L =lidngden pa katalysatorprovet

O = kanalernas omkrets

Area Velocity AV = Q Q [cm’/min]
T A A = strémningsarean [cm?]
Omséttningen av NO NO,,
1 _ T] — Ui
M) NO,
Katalysatoraktiviteten | k =—AV *In(1—n) [cm/min]

Problem uppstod vid uppskattning av langden pa proverna med skjutmatt, eftersom en
del dndar var eroderade. Langden rdknades darfor om frdn massorna pa proverna. En
kalibreringskurva gjordes pé ett farskt prov for att kunna korrelera en uppmétt massa till
en ldngd, se bilaga 2.

En mindre kinslighetsanalys gjordes dven for aktivitetsanalysen, kan ses 1 bilaga 3.

4.3 Studier pa 6vriga mekanismer

4.3.1 Uppskattning av rokgashastighet och temperatur vid provbanken

Temperaturen vid provbanken kunde inte mitas direkt, eftersom ingen temperaturgivare
fanns dar provbanken satt 1 anldggningen. Det fanns dock en givare fore provbanken
och en efter 1 rokgasflodet. Tillsammans med en mitning med ett termoelement
interpolerades den ungefarliga temperaturen fram. En ny typ av exponeringsutrustning
med bland annat inbyggt termoelement, haller for ndrvarande pa att utvecklas pa
VUAB.

For att berdkna rokgashastigheten anvéndes bland annat normalkubikflédet fran
driftdata for anldggningen. Tillsammans med temperaturen (se ovan) och en area vid
exponeringsplatsen kunde hastigheten uppskattas. Normalkubikflode giller vid en
temperatur pd 273,15 K och ett tryck pad 100kPa. Med hjélp av allménna gaslagen kan
flodet raknas om till radande tryck och temperatur ekvation (13) - (14). Gaserna ansags
bete sig som ideala och allmédnna gaslagen kan dé anvéndas. Antagandet kunde goras
eftersom man inte &r intresserad av noggrannheten 1 berdkningarna utan bara vill
uppskatta en ungeférlig medelhastighet.

Allménna gaslagen:
pV =nRT (12)

* p-tryck * R-allmdnna gaskonstanten < n-antal mol
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* V-volym  « T-temperatur
Skriv om n till ett molflode n:
= pQ=nRT (13)

I en panna kan p, n och R betraktas som konstanta vid tva olika temperaturer, vilket
medfor:

O _9 T

=== =0 —= 14

T 0, =0 T (14)
For en panna med ett givet normalkubikmeterfléde och en given tvérsnittsarea kan
rokgashastigheten berdknas vid valfri temperatur i rokgaskanalen enligt:

Qpanntemp Qnormalkubikmeter * Panntemp(K)

Vv = =
A A 273,15 (15)

tvdrsnitt tvdrsnitt

Formeln anvéndes for att berdkna medelhastigheterna i Tabell 11.

Tabell 11 Forhdllanden vid provbdnken under exponeringen.

Medelhastighet i tviirsnittet Rokgashastighet vid Medeltemperatur vid
under exponeringen for provbiink provbiink
rokgasen *

Johannes 1,9 m/s 3,9 m/s ** 270°C

Hogdalen 2,6 m/s Ej uppmaitt 331°C

* Ekvation (15) anvéndes i berdkningarna ** uppmatt med Kurz

4.3.2 Erosion, sintring och igensittning

Négra fullstdndiga forsok att méta erosionen har inte genomforts 1 denna studie. Nagon
utredning om 6verensstimmelsen mellan proverna och en fullskalig katalysator har inte
utforts. Over en fullskalig katalysator borde exempelvis ett visst tryckfall' uppsta i
tvarsnittet i rokgasstraket. Tryckfallet bildas dock inte med den provuppstéllning som
anvants. Vad som dock har gjorts &r ett forsok att genom de vigningar av proverna som
gjorts efter exponering dnda forsoka dra ndgra slutsatser om erosion. Ur uppmaétt massa
pa proven berédknas ldngden enligt avsnitt 4.2. Tyvérr vigdes inte katalysatorproverna
fore exponeringen. Darfor dr det svart att veta hur mycket enskilda prover har minskat i
massa, nér det troligen ror sig om sma skillnader. Proverna slipas individuellt och dérfor
kan inte exakt samma vaggtjocklek och ldngd garanteras, vilket kan ge olika
utgdngsmassor.

For sintringen har driftdata for bdda anldggningarna studerats. De katalysatorer som
anvints sintrar inte under 400°C. Frén anldggningen har en temperaturgivare fore
katalysatorn i rokgasstraket och en efter jimforts, se avsnittet ovan. Tillsammans med
den métning av temperaturen som gjorts av VUAB kan en uppfattning ges om vad
temperaturen legat pa vid katalysatorn. Sa ldnge den inte dverstiger 400°C antas ingen
sintring ha skett.

" Tryckfall, trycket vid ett stille uppstroms i rokgasstraket 4r storre dn vid ett annat, vilket resulterar i en
hogre flodeshastighet.
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En enkel uppskattning av igenséttningsproblem gjordes for Johannes. Andelen igensatta
kanaler rdknades vid uttag av provbanken. Det ger en enkel uppskattning f6r proverna i
studien, men inga egentliga garantier for en fullskalig katalysator, eftersom strémningen
kring inlopp och utlopp antagligen ser annorlunda ut.

4.4 SEM/EDS-analys

Instrumentet som anvéndes for SEM/EDS-analyser var en Hitatchi S-3000N, med en
Oxford 7021 rontgentillsats. SEM-analyserna dr ganska avancerade och en del
instdllningar krdvs for att f ut ndgra resultat. Analyserna utférdes déarfor tillsammans
med en erfaren operator fran VUAB. De flesta prov forbereddes genom att de klovs
med skalpell pa lingden. Didrmed kunde analyser i vdggarna ske enkelt. Frdn nagra prov
brots bitar loss fran olika delar av katalysatorprovet och analyserades. Négra prov
belades med guld for att forsdka dka upplosningen. Standardforstoringen var 100
ganger och anviindes pa alla prov for att kunna jimfora resultaten. Aven stdrre
forstoringar testades, upp till 3500 ginger. Amnen under 0,2 vikts- % togs inte med
eftersom signifikansen da var for lag. Pa nagra prov jamnades véggarna till med en
skalpell for att fors6ka minska de topografiska effekterna.

4.5 Vatkemisk analys

4.51 Totalanalys

Pa ett prov fran varje anldggning, som exponerats 500h, gjordes en totalanalys av
grunddmnen. Det gjordes for att fa en dvergripande bild av vilka kdnda fororeningar
som kan tidnkas finnas pd provet och som &r vérda ytterligare studier.

Totalanalysen av grundimnen gjordes av Analytica AB i Luled. Uppslutningen skedde
med salpetersyra/ saltsyra/ fluorvitesyra i sluten teflonbehéllare i mikrovagsugn'.
Ovriga dmnen bestimdes efter smiltning med litiummetaborat f5ljt av uppldsning i
utspadd salpetersyra. Analys av uppslutningen utférdes med ICP-AES.

4.5.2 Utokad vatkemisk analys av K, Na, Ca, Cl, S, Pb och Zn

En utokad studie genomfordes for &mnena K, Na, Ca, Cl, S, Pb och Zn.
Provuppstéllningen for analysen kan ses i Tabell 12. Proverna valdes ut med mal att s&
att s mycket som mojligt skulle kunna beskrivas. Samtidigt skulle forhoppningsvis en
bra representativitet i resultaten uppnas, darfor valdes dubbelprov f6r 1000h och 1500h.
Analyserna utférdes pa VUABs laboratorium 1 Mariehéll.

Tabell 12 Provuppstdllningen for den utokade vitkemiska studien. Forutom proverna
nedan analyserades dven en firsk Typ B och en fdrsk Typ C. Aven 2 stycken prov som
exponerats cirka 3100h i Johannes under biobrdnsleeldning analyserades.

Exponeringstid
500h 1000h 1400h 1500h
For varje panna Typ B 1 st 2 st I st 2 st
For varje panna Typ C 1 st 1 st
Pb-, Zn- och Ca-analys | Hogdalen 1 Hogdalen 2 Hogdalen
1 Johannes 1 Johannes

"For bestimning av As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, S och Zn
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K. Na’, CI', SO4* och NH,"

Alla prover analyserades med jonkromatografi pa en vattenlakning av provet. Lakning
skedde med avjonat vatten. Hela katalysatorprovet placerades med pincett 1 en
polypropylenburk och véigdes. Ca 285 ml avjonat vatten tillsattes och tillsatsen invdgdes
varpd burken forslots ordentligt med tillhdrande skruvlock. Det hela placerades darefter
1 vattenbad (90°C) i 16 h. Burk med innehdll vigdes fore och efter virmebehandlingen
och korrigering gjordes till aktuell volym av vattnet. Nollprov av det tillsatta vattnet
kordes parallellt. Katalysatorn fiskades upp med pincett och lufttorkades dver natt.
Lakvattnet analyserades sedan med jonkromatografi (anjon- resp. katjonsystem).

Pb, Zn, Ca

7 stycken prover analyserades med avseende pd Pb, Zn och Ca med AAS, enligt Tabell
12. De lakades bade enligt metoden ovan och med salpetersyra, analys gjordes sedan pa
bada losningarna separat.

Det vattenlakade katalysatorprovet placerades i en plastpédse varpa det krossades till
mindre bitar med handflatan. Bitarna 6verfordes till en E-kolv 250 ml varefter 100 ml
HNO:; (cirka 7 M, suprapur) tillsattes. Kolven placerades pa en varmeplatta {or att kokas
forsiktigt 1 2 h. Provet spidddes med ca 100 ml avjonat vatten, filtrerades genom
filtrerpapper 597 (Schleicher&Schuell) till en 500 ml métkolv och spidddes med avjonat
vatten till mirket. Losningen analyserades sedan med AAS. Vattenldsningen fran
metoden ovan surgjordes med HNOs och analyserades separat.

Lakning med bada metoderna genomfordes for Pb, Zn, Ca for att kunna fé en
uppfattning om dmnena fanns i vattenldsliga respektive syralosliga foreningar.

Tabell 13 Ndgra Ca-, Pb- och Zn foreningars loslighet i vatten (Aylward, Findlay 1998)

Virde inom parentes: Ca Pb Zn
[¢/100g H,O] vid 25°C
Losliga i vatten CaCl, (83) PbCl, (1,08) ZnCl, (432)
Caz(POy) (0,014) ZnSOq4e 7 H,0O (58)
Zn0O (0,001)
Olosliga 1 vatten CaO Pb, PbO, Zn, ZnS
PbSO4, PbS

4.6 BET-analys

For BET-analysen valdes tvd prov med ungefdar samma aktivitet samt ett farskt prov.
Om det visade sig att porstorleksfordelningen eller den specifika ytarean skiljde sig ét,
var detta ett tydligt tecken pé porblockering. Om resultaten liknade de for farskt prov
lutar det istdllet 4t en kemisk forgiftning.

Delar av viggarna brots loss (instrumentet kan bara hantera sma bitar) fran inloppen pa
tva katalysatorer och skickades ivég tillsammans med det farska provet for BET-analys
till Kungliga Tekniska Hogskolan. D4 man pa det ena provet inte kunde skilja pa in-
/utlopp, skickades smé bitar frin bdda dndarna som tv4 separata prov. For att ocksa far
en uppfattning om representativiteten i analysen, gjordes analys pa tva bitar fran varje
prov, se provuppstéllning i Tabell 14.
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Tabell 14 Provuppstillning for BET-analysen. Relativ aktivitet dr angivet i procent.

Fiirsk 100 % | Johannes 79 % | Hogdalen 85 % | Hogdalen 85 %
ena dinden andra dnden
Bara ytarea- 1 prov 1 prov 1 prov
analys
Fullstandig 1 prov 1 prov 1 prov 1 prov
analys

4.7 Diffundering av amnen fran flygaskan

Med en enkel metod undersoktes om dmnen diffunderar fran flygaskan till katalysatorn.
Flygaska samlades in frdn Johannes och Hogdalen. Tva bigare diskades ur med
kranvatten och skoljdes med avjoniserat vatten. Katalysatorn omgavs av flygaska i
bégarna vid en representativ panntemperatur (hér valdes 300°C) under 100h respektive
500h i muffelugn. Flygaskan fanns bade i och utanfor kanalerna pa katalysatorn.
Direfter blastes forsiktigt flygaskan bort med tryckluft och proven konditionerades
enligt bilaga l1och aktiviteten mattes.

Flygaska skickades &ven ivdg pa vatkemisk totalanalys till Analytica AB. Forfarandet i
analysen var samma som beskrevs i avsnitt 4.5.1.

4.8 Multivariat dataanalys (MVDA)

For MVDA anvindes mjukvaran SIMCA (v. 10) fr&n Umetrics AB. Analysen utfordes
pa resultaten frdn den utokade vatkemiska undersokningen, se bilaga 6
Koncentrationerna samt den relativa aktiviteten valdes som variabler och utvalda prover
som objekt. Alla virden skalades om med sin varians, UV-skalning, for att kunna
jamfora exempelvis de hogre kaliumhalterna med de ldgre natriumhalterna. En PCA
genomfordes sedan for far en dverblick 6ver datan samt se hur de olika fororeningarna
paverkade och grupperade proverna. En PLS gjordes dels pé alla proverna som valts ut
till (MVDA) och dels pé alla utom tre som sedan rdknades ut med prediktionen.

Undersokningen var mer i form av att forsoka se om det finns potential att anvénda
MVDA vid liknande studier i framtiden. Antalet variabler och objekt var egentligen for
litet for att MVDA skall komma till sin fulla ritt.
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Relativ aktivitet
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5 Resultat och diskussion

I kapitlet presenteras resultaten samtidigt som vissa aspekter diskuteras. Sist i kapitlet
finns en mer 6vergripande slutdiskussion om studien, dér bland annat felkallor tas upp.
Alla provresultat finns i bilagor 4 - 6. Om inget annat anges avses Typ B katalysatorer.

5.1 Aktivitetsanalyser

Den relativa aktiviteten redovisas i kapitlet. En 6versiktlig metodutvardering med
osdkerheter i madtningarna av aktivitetsanalysen finns i bilaga 3. Vért att nimna frén
utvérderingen &r att prov analyserat vid tva olika tillféllen skilde sig bara 1,4 % -enheter
1 medeltal.

Katalysatordeaktivering

Expon. (Hogdalen Typ B) ====Expon. (Johannes Typ B)

& Hogdalen Typ B M Johannes Typ B A Johannes, tra
Expon. (Johannes, tra)

Tidigare studier
Johannes

s A
100% trébransle
w 4
A
\
[ ] = A
-
A
*
. .
/ * Johannes sameldning
tra, RT, plast och papper
Hogdalen
100 % returbrénsle $ .
$
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Exponeringstid [h]

Figur 18 Jaimforelse mellan deaktivering av katalysator exponerad i Hogdalen, och i
Johannes vid sameldning samt i Johannes vid ren biobrinsleeldning.

Deaktiveringen av proverna visade sig ga snabbare vid inblandning av avfall 1 brénslet.
I Figur 18 redovisas den relativa aktiviteten som funktion av exponeringstiden for
proverna fran Johannes och Hogdalen samt, som referens, motsvarande exponering vid
biobrédnsleeldning i Johannes. For en ytterligare referens kan nimnas att for koleldade
anlidggningar brukar den relativa aktiviteten hamna kring 80 % efter 1500h exponering.

Deaktiveringen skiljer i Johannes beroende pa om bara forbranning av biobrénsle skett,
eller om sameldning med avfall har &gt rum. Deaktiveringshastigheten far betecknas
som snabb 1 Hogdalen. Efter runt 9 veckor (1500h) &r bara cirka 20 % kvar av den
ursprungliga aktiviteten i Hogdalen. Dock skulle en fullskalig katalysator inte
deaktiveras lika snabbt som 1 Figur 18 framst eftersom mindre turbulent stromning vid
inloppet till den fullskaliga, enligt Andersson et al. (2002). Viktigt att komma ihag ar att
1500h &r en forhdllandevis kort tid.
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Relativ aktivitet

Aktiviteterna frdn Johannes med bara biobrinsle har ganska stor spridning, men ett
forsok till anpassning gjordes dndé. Det viktiga att komma ihdg &r att det kan ses att
deaktiveringen verkar har varit ndgot mindre 1 omfattning én vid sameldning. Det ar
dock svért att dra slutsatser hur det ser ut for langre exponeringstider eftersom man inte
vet nir deaktiveringen borjar plana ut. Eventuellt kan tidnkas att pa lite ldngre sikt ar
skillnaden mellan de bada &nnu mindre.

Skillnaden mellan Hogdalen och Johannes &r betydande. I Hogdalen eldas bara avfall.
Katalysatorerna verkar dock ta ganska mycket stryk av det. Forutom att brénslet skiljer
mellan pannorna dr de ganska lika jamfort med exempelvis en rosterpanna. Det verkar
inte troligt att skillnaderna i deaktivering skulle bero pa skillnaderna mellan sjdlva
anldggningarna. Att elda bara avfall (som i Hogdalen) och samtidigt ha en god SCR av
NOy verkar darfor svart. Blandar man déaremot upp avfall med t.ex. tréiflis deaktiveras
katalysatorn ldngsammare. M6jligtvis kan man tinka sig att elda mindre skadligt
brénsle (t.ex. triflis) i borjan av sdsongen for att erhilla en s god NOy-reduktion sé
linge som mdjligt. Mot slutet av driftsdsongen kan billigare brénsle stoppas in.
Forfarandet krdaver dock en arlig regenerering.

5.1.1 Deaktivering av olika katalysatortyper

Skillnader 1 aktivitet for katalysatorer med olika begynnelseaktiviteter undersoktes
ocksa, se Figur 19 och Figur 20. Hogaktiva Typ C katalysatorer deaktiverades betydligt
langsammare. Detta stimmer vél overens med tidigare studier pa biobrinsleeldning.

Johannes
100%
80% . —
\ - |
70%
N’
60% ’\.
50% %
40% ¢ TypB A
®  TypC /
30% TYpA
e— EXpON. (Typ B) Typ A
20% Expon. (TypC)
10%
0% . . : : : : :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Exponeringstid [h]

Figur 19 Relativa aktiviteter for exponerade prov i Johannes. Olika typer av
katalysatorer Typ A, Typ B och Typ C jamfors.
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Hogdalen
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Figur 20 Relativa aktiviteter for exponerade prov i Hégdalen. Olika typer av
katalysatorer Typ A, Typ B och Typ C jamfors.

For Johannes dr Typ C prov som exponerats 500h mer deaktiverade dn de som
exponerats dubbelt sé langt. En del av anledningen kan forklaras av igensatta kanaler i
1000h proverna. Man kan se tendenser till att de katalysatorer som haft igensatta kanaler
deaktiverats mindre, dn prover som inte haft igensatta kanaler. Det verkar rimligt
eftersom inga fororeningar kommit dit den tid da kanalen varit igensatt. Aktivitetsanalys
sker ndr “pluggarna” for kanalerna tagits bort. I en fullskalig katalysator innebar
igensdttning att prestanda for katalysatorn minskar totalt, eftersom inte hela volymen
anvinds. Hela anledningen till spridningen verkar dock inte kunna forklaras enbart av
igensittning, eftersom samma tendenser inte verkar gilla for Typ B proverna. Liknande
spridning har dock visat sig vanlig i tidigare liknande studier. Man kan bara spekulera i
om igensdttningen skett strax efter insattningen av provbanken for Typ C proverna och
dérfor gett mer utslag. Viktigt dr ocksé att 500h proverna ersattes av 1000h prover i
provbanken. De har alltsa inte suttit 1 samtidigt. Enligt driftdata &r andelen RT-flis cirka
50 % under de forsta 500h av exponeringsperioden. Senare varieras den mellan 50 % till
ingen inblandning, resten av bréanslet dr bark och en liten del plast och papper, se avsnitt
2.2. Driftdata skall under senare delen av Varmeforskprojektet (se Forord) studeras
noggrannare for att exempelvis kontrollera om det varit nagra storningar 1 processen
under perioden, eller man exempelvis kopt brénsle fran en annan leverantor. Dessa
jamforelser ligger dock utanfor denna studie.

Genom att jamfora skillnaden i1 deaktivering mellan den hogaktiva Typ C och den nagot
mindre aktiva Typ B kan eventuellt slutsatser dras om deaktiveringsmekanismer. Vid en
icke-selektiv forgiftning, alltsé dir fororeningarna lagger sig jaimt Gver katalysatorn,
borde den relativa aktiviteten bli lika for Typ C och Typ B vid samma
fororeningsmangd. Om det ddremot ror sig om selektiv forgiftning borde Typ C bli
mindre deaktiverad, eftersom samma antal aktiva sédten forgiftas (vid samma
fororeningsmangd) och Typ C har fler aktiva siten. I Figur 19 och Figur 20 kan ses att
Typ C ér mindre deaktiverad, vilket skulle kunna tyda pé att proverna utsatts for ett
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selektivt gift. I Tabell 15 finns skillnaden i siffror, for medelvardet for proverna vid de
olika exponeringstiderna.

Skillnaderna mellan pannorna dr mer svartolkade. Man kan ju vid forsta anblicken tycka
att, eftersom vérdena blir storre for Hogdalen borde den ha “’forgiftats mer selektivt”.
Man skall dock beakta att aktiviteten for ett prov som exponerats 500h i Hogdalen har
ungefdr samma aktivitet som ett som suttit 1500h i Johannes. De ir alltsd de virdena
som bor jaimforas och de ér ju ganska lika (23 % och 26 %). Alltsa verkar de bada
forgiftats av ett lika selektivt gift”.

Tabell 15 Jamforelse mellan de relativa aktiviteterna for Typ B och Typ C. Hur mycket
mindre deaktiverad Typ C dr: (rel akt for Typ C- rel akt for Typ B) / rel akt for Typ C.

100h 500h 1000h 1400h 1500h
Johannes 0% -1% 22 % - 26 %
Hogdalen 7 % 23 % 19 % 40 % 55 %

5.1.2 Temperaturstudier

Det kan vara intressant att se hur den relativa aktiviteten varierar med temperaturen.
Fran Figur 21 syns att den relativa aktiviteten avtar med temperaturen i Hogdalen. Den
reducerar dock mer NOy i absoluta tal vid hogre temperaturer (enligt Arrhenius
ekvationen), men jamfort med en farsk blir den sdmre. Det tyder egentligen bara pé att
antalet aktiva siten minskat till foljd av deaktivering. Eftersom reaktionen gar snabbare
vid hogre temperaturer blir alltsd antalet sdten den begransande faktorn. For Johannes
syns inte samma minskning vid hogre temperaturer, utan den ir konstant. Det ser ut som
att den Okar, men signifikansen i analysen inte kan se sd sma éndringar.

Relativa aktiviteten mot analystemperaturen
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Figur 21 Relativa aktiviteten vid olika analystemperaturer.

Enligt avsnitt 2.7.1 kan en Arrheniusgraf anvidndas for att reda pd om aktiveringsenergin
andrats for en reaktion. Om kurvan lutar brantare én ett farskt prov betyder det att
aktiveringsenergin stigit som i sin tur tyder pa att katalysatorn ér forgiftad och inte
porblockerad. Vid en porblockering paverkas inte de aktiva sédtena, utan reaktanterna
hindras fran att komma dit, dirfor sndras inte aktiveringsenergin. Aven ett antal lika
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deaktiverade prov kan anvindas. I Arrheniusgrafen, Figur 22, syns inga éndringar till en
brantare kurvor. Daremot lutar kurvan for Hogdalen (som dr mest deaktiverat av de i
figuren) mindre brant, vilket dock ej kan forklaras.

Arrheniusgraf Hégdalen 500h och Johannes 1500h

m Farsk ¢ Johannes 1500h Hbégdalen 500
—Linjar Farsk =——Linjar Johannes Linjar Hoégdalen
6
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3 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figur 22 Arrheniusgraf for ett firskt och ett deaktiverat prov fran varje panna. Prover
anses ungefdr lika deaktiverade vid analys vid 300°C. Ett som exponerats 500h i
Hogdalen och ett 1500h i Johannes.

Enligt erfarna kemister bland annat Khodayari (2004, pers. kom.) och Wik (2004
pers.kom.) kan det dock vara svért att fa ekvationen att fungera praktiskt. Khodayari
hade gjort liknande f6rsok, vilka ibland lyckades men ibland inte. I temperaturstudien
utford har tyder resultaten pa att mekanismen for deaktivering skulle vara
porblockering.

5.2 Erosion och Sintring

For Johannes visade resultat frdn erosionstudier pd Typ B prover att lingden minskar
med 5-10 mm vid exponering i 1000h. For de prover som exponerats i cirka 3000h
(cirka 18 veckor) tidigare ar, med biobrédnsleeldning i Johannes, uppvisas en dnnu
tydligare minskning cirka 20 mm. Hall dock 1 minnet att dessa siffror inte helt sdkert
sdger nagonting om en fullskalig katalysator. De dr med for att forsoka ge ldsaren en
uppfattning om hur mycket det kan réra sig om.

For proverna som exponerats i Hogdalen indikerade medelvardet for varje
exponeringstid att erosionen varit negativ. Alltsa att katalysatorn hade 6kat i massa,
diarmed ocksa okat 1 berdknad langd, vilket dr foga troligt dd sddana méngder
fororeningar inte hittats pa proverna. Med blotta 6gat ser katalysatorerna inte ut att ha
eroderats sirskilt mycket. Forsiktigt skulle man kanske kunna pésta att med den héar
undersokningen kan man inte se att erosionen skulle vara betydande under en tidsperiod
av 1500h (9 veckor) i Hogdalen. Daremot har troligen inte massan for proverna okat
utan det kommer istéllet fran att ursprungsmassan var storre (den mats inte for varje
prov se avsnitt 4.3.2). Rimligtvis borde proverna se likadana ut frén borjan for Johannes
som for Hogdalen. Det verkar osannolikt att minskningen skulle kunna forklaras av
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olika utgangsmassa. Da skulle alla proven som sattes in i Johannes vara mindre &n
proverna som sattes in i Hogdalen.

Vad som egentligen kan sdgas &r att erosion av katalysatorn verkar vara ett storre
problem i Johannes dn i Hégdalen. Erosionen verkar ha ett starkt samband med
texturen pa flygaskan, eftersom de bada pannorna har ungefdr samma rokgashasighet,
men inte samma erosion.

Approximerad temperatur vid provbank under exponering
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Figur 23 Approximerad temperatur vid provbdnken under exponeringen. Uppskattning
gjord med termoelement fore och efter i flodesriktningen samt en mdtning direkt vid
provbdnken. Perioder ndr pannan varit ur drift dr kompenserat med ldngre tid totalt for
provbdnken i pannan.

Figur 23 visar approximerade temperaturer vid provbanken under exponering. Den har
aldrig overstigit 400°C i ndgon av anldggningarna. I Johannes ligger den hogsta
uppskattade temperaturen dir katalysatorproverna suttit pa: 314°C. I Hogdalen ligger
den hogsta uppskattade temperaturen dér katalysatorproverna suttit pa: 385°C.

Enligt Kling (2004, pers. kom.) kan man dven med blotta 6gat se en sintring, om man
vet vad man skall titta efter. Dels med stdd av temperaturerna ovan och dels med stod
av att visuellt inspektera proverna kan antas att ingen sintring av proverna skett, se
dven BET-analys.

5.3 SEM/EDS-analys

Fran SEM/EDS-analyserna ses att Hogdalen har klart mer vikts- % fororeningar &n
Johannes. En kort jamforelse av resultat finns 1 Figur 24. De andelar som inte finns
redovisade bestar framst av syre och titan. I Hogdalen dominerar bly och svavel. Bly
blir vdldigt dominant i vikts- %, men inte lika dominant om man studerar atomprocent.
For de farska proverna far wolfram en framtrddande roll, det 4r dock en bestandsdel i
katalysatorn. De farska dr har alltsd inte mer fororeningar dn Johannesproverna.
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Johannes, Hogdalen och Farsk
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Figur 24 Jimforelse av dmnen pd prover. Ho= Hogdalen, Jo= Johannes. Avstandet dr
rdknat fran inloppet pd katalysatorn, ungefdr samma positioner pd proven
representeras. Syre och titan har inte tagits med.

I Figur 25 redovisas bly- och kaliumhalten i ett prov som exponerats 500h i Hogdalen.
Provet delades i tva halvor och halterna i de bdda halvorna jamfordes med varandra. For
den ena halvan éndrades inte blyhalten speciellt 1angs katalysatorn. For den andra
halvan var den inte lika stabil. Det ger en uppfattning om representativiteten. For kalium
har inloppet en hogre koncentration for att sedan sjunka. Det syns tydligast pa den hogra
halvan i figuren. Studier pd andra katalysatorer visar pd att halten bly inte dndras lika
mycket som kalium ldngs flodesriktningen pa katalysatorn. Blyhalterna &r vésentligt
mindre i vdggarna dn pa ytorna. For kalium é&r skillnaden mellan vigg och yta inte alls
sa stor. En liten skillnad finns, eftersom exponeringen for rokgaserna inte ar lika stor i
viggarna. Dessa resultat dr bland annat intressanta vid bedomning hur en fullskalig
katalysator paverkas.
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Figur 25 Spridningen av bly och kalium i Hogdalen. Provet delades i tva halvor och
analys utfordes vid ungefdr samma avstdnd frdn inloppet, idealt skall halterna vara lika
i bada halvorna (2: an anger den andra halvan). Analyser har skett bade pa ytan och i
vdggarna.

Kaliumkoncentrationen for prover fran Johannes (Figur 26) dr avsevirt hogre precis vid
inloppet pa katalysatorn. Det géller bade pa ytorna och i viggarna. Det verkar heller inte
vara nagon storre skillnad 6verlag pa kaliumkoncentrationen pé ytorna eller 1 viggarna.
Till hoger redovisas ett annat prov med lika lang exponeringstid.
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Figur 26 Kaliumkoncentrationens variation fran utlopp till inlopp och mellan yta och
vdgg. Till hoger ett prov med samma exponeringstid, for att studera representativiteten.
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Vissa prover belades med guld for att fa battre upplosning. Inga skillnader 1
sammansittning pa grund av guldbeldggningen kunde mirkas, vilket ar positivt.
Forstoringen kunde d 6kas for mikroskopanalyserna, men inget av intresse kunde hittas
med bittre forstoring. Utan guld var 100 gangers forstoring maximal med bra
upplosning och med guld kom man till 3500 ganger, se Figur 29. Att se ytfordelningen
verkade svart. I Figur 27 kan exempel ses, men det dr svart att avgdra om det dr en
topografisk effekt som syns. Omrédet &r ett inlopp pé ett prov exponerat 1500h i
Hogdalen. Aven linescan verkade svar dé den ocksé tenderade till att bara ge en
topografisk bild, Figur 28 dock ett undantag. Férsok med att jimna till viggarna med en
skalpell resulterade inte i ndgra forbattringar.

. s ol =
BO0um VElectron Image 1 S Ha.1

H K=l Phb La

Figur 27 Inlopp pd ett prov som exponerats 1500h i Hégdalen. Over tv ér SEM-bilden,
de andra tre dr s.k. mappingbilder 6ver samma omrdde, for respektive dmne som dr
angivet. De vita prickarna anger forekomst av dmnet
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Figur 28 Exempel pa en linescan frdn en vigg i 100x forstoring. Viggen dr delad och
studeras i genomskirning. Overst en SEM-bild, nedre bilderna dterger ndgra resultat
fran EDS-analysen. Kan ses att koncentrationen Pb och S 6kade lingst ut, alltsd det
mesta verkar stanna pd ytan. For bly dr dock signifikansnivdn ldg, y-axeln ett mdtt pd
hur stark signalen dr och den bor vara starkare for att kunna sdga nagonting med
Scikerhet.

Figur 29 En katalysatoryta i 3500 gdangers forstoring. Bredden pa bilden dr ungefdr 30
um. Borjar se antydan till porer.

5.4 Vatkemiska analyser

5.41 Totalanalys

Ett prov fran varje panna som exponerats 500h valdes ut for totalanalys av &mnen.
Relativa aktiviteter for provet frdn Johannes var 85 % och fran Hogdalen 52 %. Resultat
frén koncentrationer av &mnen pé katalysatorn, som tidigare studier visat vara
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intressanta for deaktivering (se avsnitt 3), kan ses 1 Figur 30. Alla resultat fran analysen
finns presenterade i bilaga 5.

Kanda deaktiverande @mnen

(Vardeitabell)
0,5
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0,3

0,2

Andel [vikts-%]

0,1

M Nhae _

Ca Al S Pb K Na Fe P Zn As Rb cl

@ Hogdalen 1,022 0,475 0,226 0,202 0,093 0,085 0,026 0,025 0,006 0,002 0,001 0,010

O Johannes 1,036 0,483 0,080 0,009 0,077 0,050 0,058 0,028 0,005 0,002 0,001

Figur 30 Koncentrationer av de kinda deaktiverande dmnen som tas upp i
litteraturstudien, avsnitt 3. Osdkerhet pa 5 % dr markerad. Alla resultat finns i bilaga 5.
Cl under detektionsgrdnsen i Hogdalen, i Johannes ingen analys gjord.

Osékerheterna for analyserna ligger troligen under 5 %. Det fanns bara osdkerheter
givna for analys av askor och dér ligger osékerheterna under 5 %, samma osékerheter
antas gélla hér.

Ca: (till utokade studier)

Halterna kalcium é&r vildigt lika for de bada proverna. Det i kombination med SEM-
analyser som visar att kalcium finns som fibrer i viggarna, tyder pa att det mesta
kalciumet finns som byggstenar i katalysatorn. Analys pé ett farskt prov har inte gjorts.

Kalciuminnehallet har dock analyserats i den utokade vatkemiska studien, se avsnitt
5.4.2.

Al och Fe:
Koncentrationen aluminium och jirn som finns i bada katalysatorerna visar enligt
Tabell 7 troligen inte pa ndgon betydande orsak till deaktivering.

S: (till utokade studier)

Svavelhalten dr mer dn dubbelt sa hog 1 Hogdalen jamfort med Johannes. Detta speglar
vil rokgassammanséttningen i de tvd pannorna, dir Hogdalen eldar ett mer hogsvavligt
brinsle. Svavel har troligen ingen deaktiverande verkan utan snarare en positiv verkan
for aktiviteten, enligt litteraturstudie och temperaturapproximation. Amnet studeras
vidare i avsnitt 5.4.2.

Pb: (till utdkade studier) )
Blyhalten dr mycket hogre 1 Hogdalen 4n i Johannes. Amnet verkar intressant och skall
studeras vidare i avsnitt 5.4.2 for prover med lédngre exponeringstid. Dock verkar inte
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halterna for proverna ovan ge nagon stor minskning i1 prestanda enligt tidigare studier,
se Figur 11 och avsnitt 3.1.3.

K och Na: (till utokade studier)

Verkar ge en del deaktivering (20-50 % deaktivering enligt Figur 9). Amnena 4r
intressanta att studera vidare for prover med ldngre exponeringstid. Kaliumhalterna var
relativt lika mellan pannorna, men det fanns mer natrium pa provet fran Hogdalen.

P:

Fosforhalterna pa proverna var laga i bada anldggningarna. Jimfort med kalium och
natrium verkar fosfor vara en mindre betydande orsak till deaktivering enligt Figur 15.
Det 1 kombination med att koncentrationen var mindre &n halften av kalium- och
natriumhalten, bidrar till att &mnet troligen inte &r intressant for deaktiveringen i denna
studie.

Zn: (till utokade studier)

Zinkhalten for de bada proverna var laga och ger troligen ingen betydande deaktivering.
Under tiden for exponeringen hade sandbddden i1 Johannes sintrat, troligen pé grund av
zink. Vidare studier av zinkhalt pa katalysatorer med langre exponeringstid verkade
darfor intressant.

As, Rb, Cl:

Halterna av dessa &mnen var mycket ldga. Vad giller arsenik och rubidium visades i
Figur 15 att deaktiveringen av dessa var véldigt stor. De halterna som de verkar finnas
pa katalysatorer exponerade i de bada pannorna har dock troligen forsumbar betydelse.
Klorhalten visade sig i Hogdalen ligga under detektionsgrinsen pd 0,01 vikts- %, for
Johannes utfordes ingen analys.

Magnesiumhalten var under detektionsgriansen 0,012 vikts- % och studeras inte vidare.

Négot virt att anmérka pa resten av resultaten fran totalanalysen ar att
bariumkoncentrationerna visade sig vara valdigt hoga och ungefiar samma for bade
Johannes och Hogdalen (2,6 vikts- %). Troligen finns barium med som en byggsten i
katalysatorn, eftersom koncentrationerna visade sig vara sa lika. Tokarz et al. (1991)
visade dven i sin studie att en bariumhalt pa 3 vikts- % inte medfor nagon deaktivering.

5.4.2 Utodkad vatkemisk analys av K, Na, Ca, CI, S, Pb och Zn

Fran den utdkade vatkemiska analysen ses att kaliumhalterna i Johannes 6kar med
exponeringstiden och &r generellt hogre dan Hogdalens, se Figur 31. I Johannes verkar
inte natriumhalterna dndras ndmnvért i tiden. For Hogdalen kan ses att bade kalium- och
natriumhalterna 6kar med exponeringstiden. Ett 1000h prov i Johannes verkar dock ha
hogre kaliumhalt 4n de andra. Det ter sig konstigt eftersom aktiviteten for bada proven
exponerade i 1000h i Johannes &r lika. Om man tittar pa halterna for proven exponerade
langre tid i samma panna verkar 1000h provet med hogre kaliumhalt vara orimlig. En
enkel linjdranpassning gjordes, se Figur 32. Den tyder pé att halterna okar linjart pa
katalysatorerna. Daremot har kaliumhalten ett exponentiellt forhallande till den relativa
aktiviteten se Figur 9. Darfor blir deaktiveringen pa grund av kalium exponentiell.
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Figur 31 Kalium- och natriumhalter fran provuppstdllningen i Tabell 12. Fiérska prov

ldngst till vinster, sedan Hogdalen,

Johannes sameldning, lingst till hoger Johannes

biobrdnsleeldning. Osdkerheten for resultaten uppskattas till cirka 1 %.

Koncentrations6kning med exponeringstid
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Figur 32 Korrelationer mellan exponeringstid samt kalium- och

natriumkoncentrationer.

Intressant ar att Typ C katalysatorerna dr mindre kontaminerade av kalium @n Typ B.
Detta giller samtliga prover bade i Johannes och i Hogdalen. Vidare undersokningar
behovs for att verifiera resultatet, eftersom provantalet ér relativt litet, men det tyder pa
god potential for hogaktiva katalysatorer. Man hade vintat sig att koncentrationerna
skulle vara lika for samma exponeringstid som Typ B. Eftersom Typ C har mer vanadin
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skulle effekten av samma koncentration bli mindre och aktiviteten ddrmed hogre.
Aktiviteten dr hogre for Typ C, men det verkar vara en kombination av hogre
begynnelseaktivitet och ldgre halt fororeningar.

Likheter sameldning, biobrénsleeldning
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Figur 33 Uppmiditt relativ aktivitet och kaliumhalter frdn denna studie, plottat
tillsammans med tidigare studier pa biobrdnsleeldade anldggningar, fran Figur 9. For
Hogdalen gjordes dven ett forsék med att ldgga ihop natriumhalterna med
kaliumhalterna.

For Johannes visar Figur 33 att forhillandet mellan kaliumhalterna och den relativa
aktiviteten liknar det for biobrénsle.

Hogdalen har hogre halter natrium &n Johannes. I litteraturstudien ndmndes att det var
det svarare att hitta deaktiveringsforsok gjorda pd natrium. Enligt Khodayari (2004, pers
kom.) verkar troligen natrium pé ungefar samma sitt som kalium. Ett forsok gjordes
dérfor i Figur 33 att dven ldgga ihop natrium- och kaliumhalterna. Det visar pa en béttre
korrelation mellan gifterna och den relativa aktiviteten, &n om bara hiansyn tas till
kalium som ocksa finns i figuren. Proverna frdn Hogdalen verkar dnda ligga lite lagt i
figuren. Det tyder pa att ndgot mer deaktiverar katalysatorerna.
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Svavelhalt som sulfat
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Figur 34 Svavelhalter fran provuppstdllningen i Tabell 12. Fdrska prov lingst till
vdnster, sedan Hogdalen, Johannes sameldning lingst till hoger Johannes
biobrdnsleeldning. Observera att: med svavelhalter menas svavel som sulfat och skalan

dr annorlunda dn figurer ovan och under. Osdkerheten for resultaten uppskattas till
cirka 1 %.

For svavel dr koncentrationerna hogre for Hogdalenproverna én for Johannesproverna,
se Figur 34. De verkar 6ka med 6kad exponeringstid i Hogdalen, medan de haller sig
mer konstanta i Johannes. Brénslet i Hogdalen innehaller sannolikt mer svavel &n 1
Johannes, fler kommentarer om svavel finns pa nésta sida.
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Figur 35 Blyhalter frdn de analyser som utfordes i den utékade vatkemiska studien. Ho
= Hogdalen, Jo = Johannes. Osdkerheten for resultaten uppskattas till cirka 5 %.

Figur 35 visar att i Johannes &r blyhalterna forsumbart laga 1 deaktiveringsammanhang
enligt Tabell 5 och Figur 11 i avsnitt 3. For Hogdalen &r blyhalterna cirka 2 gdnger
hogre én kaliumhalterna, en tydlig ackumulering med tiden syns.

I bilaga 6 kan ses att kalciumhalterna minskar med exponeringstiden och &r alltid minst
dubbelt sé stor i den farska. Det tyder pa att kalcium inte skall ses som ett gift hir utan
att det kalcium som visar sig i analysen troligen kommer fran sjilva katalysatorn. For
bly kommer det mesta ut i syralakningen och nistan inget i vattenlakningen. Exempel
pé troliga blyforeningar &r (enligt Tabell 13 1 avsnitt 4.5.2): Pb, PbO, PbSO4 eller PbS.
For zink &r forhéallandet det omvénda enligt bilaga 6. Det mesta kommer ut redan i
lakning med vatten. Det finns ganska manga exempel pd mdjliga foreningar 1 Tabell 13,
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men eftersom det dven finns mycket svavel pa proverna ligger ZnSOj4 néra till hands.
Kloridhalterna visade sig vara laga och darfor ror det sig troligen inte om klorider. Det
ar dock svart att dra nigra egentliga slutsatser om i vilken form eller féreningar som
dmnena forekommer enbart fran dessa resultat.

Ett forsok gjordes att uppskatta de relativa aktiviteterna utifran halter fran de
vatkemiska undersokningarna, for Typ B katalysatorer. Halterna stoppades in 1 Figur 9
(kaliumhalt som funktion av relativ aktivitet vid biobrénsleeldning, Andersson et al.
2001) och en forstorad bild av Figur 11 (Blydopade och natriumdopade provers aktivitet
som funktion av féroreningshalt Khodayari 2001). Deaktiveringen ladstes sedan av i
Figur 11 och Figur 9. En uppskattad relativ aktivitet som bygger pa tidigare studier av
deaktivering pa grund av forgiftning erholls da, se Figur 36, Figur 37 och Tabell 16. Ett

exempel pa exponentiell regression fran Figur 9 ger ekvationen y = e %™ som

underlittar vid utldsning av deaktivering. Intressant ar alltsa skillnader mellan de
berdknade och de uppskattade i varje tidpunkt.

I Figur 36 kan ses att genom att bara ta hinsyn till kaliumhalterna, kan den relativa
aktiviteten uppskattas ganska bra utifran tidigare samband mellan kaliumhalt och relativ
aktivitet. For Hogdalen 1 Figur 37 kravdes att hinsyn togs till bdde kalium-, natrium-
och blyhalten. I Figur 37 kan ses att katalysatorerna for Hogdalen ligger lite lagt. Det
skulle kunna tyda pd att svavelhalten har en positiv inverkan pa aktiviteten.

Resultaten tyder pd att Typ B katalysatorer i Johannes framforallt forgiftas av kalium
och Typ B katalysatorer i Hogdalen forgiftas av kalium, natrium och bly.

Johannes
100%
4 @ Typ B - uppmatt
90% M
Typ B - skattad
80%
70%
*

T 60%
3 . - ¢
£ Tva punkter
: 50%
E Tva punkter
&£ 40%

30%

20%

10%

0% T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Exponeringstid [h]

Figur 36 Jamforelse mellan uppmditta och berdknade relativa aktiviteter for samma
prov. De berdknade aktiviteterna har erhdllits fran vdtkemiska kaliumhalter som
stoppats in i Figur 9. Felmarginalerna uppskattas till runt + 10 % -enheter i berdknad
relativ aktivitet. Forsta raden i Tabell 12 underldttar forstdelsen for hur manga punkter
vid varje tid.
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Figur 37 Jimforelse mellan uppmditta och berdknade relativa aktiviteter for samma
prov. De berdknade aktiviteterna har erhdllits fran vdtkemiska kalium-, natrium- och
blyhalter som stoppats in i Figur 9 och Figur 11. Felmarginalerna uppskattas till runt +
10 % -enheter i berdknad relativ aktivitet. Forsta raden Tabell 12 underldttar
forstdelsen for hur manga punkter vid varje tid.

Tabell 16 Hur mycket av den berdknade aktiviteten som beror pd kalium, natrium
respektive bly. Virden ligger till grund for Figur 36 och Figur 37.

Deaktivering pa grund av: [%] Relativ aktivitet
K Na Pb Skattad Uppmatt
Hogdalen 500h 20 12 4 64 64
Hogdalen 1000h 30 19 7 44 45
Hogdalen 1000h 30 19 -- 51 45
Hogdalen 1400h 45 33 -- 22 28
Hogdalen 1500h 50 33 11 6 21
Hogdalen 1500h 45 32 7 16 20
Johannes 500h 5 95 93
Johannes 1000h 45 55 64
Johannes 1000h 25 75 64
Johannes 1400h 45 55 56
Johannes 1500h 55 45 58
Johannes 1500h 55 45 59

Som kommentar kan nimnas att vid en blyhalt hogre &n cirka 0,5 vikts- % borjar kurvan
i Figur 11 luta brantare och dérfor skulle deaktiveringen pa grund av bly 6ka ganska
snabbt vid ndgot hogre blyhalt. Foljaktligen skulle d& eventuellt aktiviteten vid en nagot
langre exponeringstid minska forhallandevis mycket pa grund av bly.

5.5 BET-analyser

En stor ytarea (sma porer) dr bra for en katalysator, eftersom de aktiva sdtena sitter pa
ytan. Skillnaden i BET-analyserna mellan de deaktiverade proverna och det farska ér
sma, se Tabell 17. I ytarea skiljer sig de deaktiverade proven fran det farska med 1

49



medeltal cirka 6 % for Johannes, 9 % for ena och 11 % for andra dnden fran samma
katalysator fran Hogdalen. Man skall dock beakta att dubbelproven (markerade 1 och
2), som dr tva delar frdn samma katalysatorprov skiljer i medel 3 % och som mest 5 %,
nir de idealt skulle vara helt lika. Skillnader mindre &n cirka 3-5 % i ytarea kan alltsa
inte ses. For porvolymen bade for mikroporerna och for porer med diameter 17- 3000 A
ses inga signifikanta skillnader mellan det farska och det deaktiverade. Medeldiametern
for porerna tenderar att 6ka lite for de deaktiverade proverna. Det indikerar en
porfyllning, dndringarna dr dock s& sméi att de inte kan betecknas som signifikanta.
Hogdalen har en ndgot mindre ytarea dn Johannes och dr dessutom inte lika deaktiverad.
Det indikerar att Hogdalen eventuellt skulle kunna vara lite forgiftad av ett icke-
selektivt gift, alltsa ett som blockerar porerna, eftersom det vid samma deaktivering
(som Johannes) sannolikt skulle ha &nnu mindre yta.

Skillnaderna dverlag mellan alla proverna betecknas som relativt sma. Det tyder pd att
det framst handlar om selektiv forgiftning och inte porblockering.

Tabell 17 Utdrag av resultat fran BET-analysen. Relativ aktivitet angiven i %. (1) och
(2) anger tvd slumpvis valda bitar fran samma katalysatorprov.

Farsk 100 % Johannes 79 % Hogdalen 85 % Hoégdalen 85 %
ena dnden andra iinden

BET-ytarea 66,784 63,2345 (1) 62,335 (1) 60,3938 (1)
[m’/g]

62,1094 (2) 59,3721 (2) 58,3566 (2)
Porvolym BJH
(diameter 17 —3000 A) 0,245943 0,250643 0,200648 0,244146
[em’/g]
Mikroporvolym
(diameter <17 A) 0,001603 0,002382 0,002326 0,001821
[em’/g]
Medeldiameter pa porer
under adsorptionsfasen i 128,0552 137,873 130,1979 139,2048
mitningen, BET [A]

5.6 Diffundering av amnen fran flygaskan

Vad som kan sdgas utifrin resultaten dr att flygaskan frdn Hogdalen inte verkar ha
ndgon direkt paverkan pa aktiviteten. Flygaskan fran Johannes kan eventuellt vara av
“giftigare karaktdr” for katalysatorn &n Hogdalens, med stod av resultat fran forsta 100h
och 500h provet, se Tabell 18. Nagot som kunde ha forbéttrat sdkerheten i resultaten var
att aktiviteten for alla prov skulle ha métts innan exponeringen, istillet for att anta att de
har samma aktivitet som ett farskt. Nar det ror sig om sé hér fa prover skulle det vara
vért den extra insatsen.
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Tabell 18 Jamforelse mellan prover exponerade for enbart flygaska, respektive
exponerade i en panna. Vid tvd olika tillfdllen mdttes Johannes 100h prov.

Medelviirde av tillgingliga prover.

Exponerad for bara
flygaska.

Relativ aktivitet

Exponerad 1
pannan

Relativ aktivitet

Johannes 100h 93 % 93 %
Johannes 100h 100 % 93 %
Hogdalen 100h 100 % 85 %
Johannes 500h 93 % 86 %
Hogdalen 500h 100 % 54 %

SEM/EDS-analys gjordes dven pa proven i Tabell 18. Resultaten kunde inte visa att
amnen tillkommit jamfort med ett farskt prov.

Med den hér undersokningen kan alltsé inte visas att &mnen diffunderar fran flygaskan
till katalysatorerna och dér har en deaktiverande verkan. Enligt nedan ér de
deaktiverande &mnena i hog grad representerade 1 flygaskan.

En totalanalys enligt avsnitt 4.5.1 ovan gjordes dven pd den anvinda flygaskan. Resultat
frén den visar pa att deaktiverande &mnen finns i mycket hdgre koncentrationer 1
flygaskan dn pa katalysatorerna, se Tabell 19. For bly géller tydligen att det 1 Johannes
sitter kvar i flygaskan medan det ackumuleras pd katalysatorn 1 Hogdalen.
Zinkkoncentrationen i Johannes dr véldigt hog jamfort med Hogdalen. Man har sett
anrikningar av zink i sanden som ligger pa runt 1000 ginger det normala for
anldggningen. Hogst troligen har man alltsa mycket hogre zinkhalter 1 bréanslet 1
Johannes.

Tabell 19 Jamforelse mellan koncentrationer av kinda deaktiverande dmnen i flygaskan
och pd katalysatorerna. (Flygaska / Katalysator)

konc. Flygaska/ | K Na Pb Zn

konc. Katalysator

Hogdalen 20 ggr 20 ggr 0,4 ggr 70 ggr
Johannes 35 ggr 35 ggr 100 ggr <700 ggr

5.7 Multivariat dataanalys (MVDA)

Potentialen att anvinda MVDA i framtida studier verkar enligt nedan vara god. Endast
K, Na och SO4 kunde dessvirre anvindas i denna studie eftersom for ménga varden for
Pb, Zn, och Ca saknades. Aven Cl" och NH, utelimnades eftersom klorhalterna visade
sig vara vildigt 1aga och ammoniumhalterna gav inte nagon ytterligare information. I
Figur 38 kan ses att tva huvudgrupper kan urskiljas. Vid jimforelse med loadingplotten
(Figur 39) ser man att det dr de hogre Na- och SO4-halterna som drar den ena gruppen
nedat. Det dr sannolikt sulfathalten som gor att Hogdalenproverna ligger ndrmare det
farska provet dn Johannes. Prov nummer 5 fran Johannes har den i sérklass storsta
relativa aktiviteten av proverna (93 %) det gor att den dras at vinster, eftersom relativ

51



aktivitet ligger dir 1 loadingplotten. Fran Figur 39 kan ocksa ses att K, Na och SO4
ligger 1 ena kanten och relativ aktivitet i andra. Det betyder att de motverkar varandra.

Ola fredag.M1 (PCA-X), Untitled
tf[Comp. 1]/t[Comp. 2]

t[2]
o

t1]

Figur 38 Scoreplot med objekten, PCA. Tva grupper dr markerade. J= Johannes och
H= Hdégdalen, hogre nummer indikerar ldngre exponeringstid. FB dr det firska Typ B
provet.
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Figur 39 Loadingplot med variablerna, PCA. Jimfors med Figur 38 for att se vilka
variabler som paverkar vilka objekt, samt hur. Enkelt beskrivet, ligger objekt och
variabler pa samma positioner i figurerna dr paverkan frdan variablerna positiv, ligger
de langt ifran varandra dr pdaverkan negativ.
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Figur 40 PLS, predikterade pd x-axeln och observerade pd y-axeln. I det ideala fallet
ligger alla punkterna pd linjen. J= Johannes och H= Hogdalen, hogre nummer
indikerar ldngre exponeringstid. FB dr det fdrska Typ B provet.

En PLS gjordes ocksd med relativa aktiviteten som svarsvariabel. De dvriga variablerna
var samma som i PCA det vill sdga koncentration av K, Na och SO4. Figur 40 visar
resultatet vid jimforelse av uppmitt och predikterad relativ aktivitet. I det ideala fallet
hamnar alla objekten pa linjen. En hyfsad anpassning uppnaddes. Ett R*-virde éver 0,9
brukar rdknas som bra i kemisammanhang (Janné, pers kom, 2004). For att validera
modellen togs inte alla proven med i berdkningen av modellen. Ett med lag uppmétt
relativ aktivitet, ett mellan och ett med hog utlimnades och rdknades sedan ut med
modellen, se Tabell 20. For Johannes verkar det rimligt, en viss felmarginal far man
rdkna med. For Hogdalen blir resultatet felaktigt eftersom deaktiveringen pa grund av
bly inte tagits med i modellen. Hogdalenprovet borde dérfor ha uppvisat en hogre
predikterad relativ aktivitet &n den uppméitta.

Tabell 20 Resultat fran prediktering av relativa aktiviteter med PLS.

Relativ aktivitet Relativ aktivitet
uppmiitt predikterad
Johannes 500h 85 % 75 %
Johannes 1500h 58 % 52 %
Hogdalen 1500h 21 % 15 %

Det finns sékert mycket mera att siga om resultaten frin MVDA, men ndgon djupare
analys var som sagt inte meningen i denna studie. Anledningen till att MVDA togs med
1 studien var dels for att fa inblick sjdlva teorin samt att fa kunskap om hur mjukvaran
anvinds. En annan viktig anledning var att undersoka om det 6verhuvudtaget gar att
anvinda pd liknande data. Svaret pa den sista frdgan &r att det behdvs fler vérden i
analysen for att MVDA skall fa komma till sin rdtt. Tabell 20 ovan visar pa att det dock
verkar ga att fa fram relevant information. MVDA framstir som en intressant teknik att
anvinda i liknade studier framdver.
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6 Slutdiskussion

Exponering i fullskala ger kompletterande information till de ménga tidigare studier
med labbforsok och dr en nddviandighet for att kunna dra slutsatser om fullskaliga
katalysatorer. Energi har lagts pé att forsoka gora unders6kningen representativ. Inga
jamforelser har dock kunnat goras med fullskaliga katalysatorer. I relation till resultat
fran labbstudier &r spridningen avsevirt storre i arbete med fullskalig exponering. Det &r
svart 1 arbete med fullskala i en sdn komplex miljé som i en panna, att fa liten spridning
pa resultaten.

Resultat fran vitkemisk analys av katalysator och flygaska tyder pd en troligen hogre
halt kalium 1 branslet i Johannes och hogre natrium 1 Hogdalen. Kling et al. (2003)
visade dock att klorhalten i brinslet hade ett starkt samband med andelen kalium som
fastnat pa katalysatorerna. Enligt Tabell 1 har RT-flis cirka tre ganger hogre klorhalt &n
biobrénsle. Det kan dérfor vara den hogre klorhalten som gor att kaliumhalten pa
katalysatorerna blir hdgre vid sameldning. Enligt Edlund (2004 pers kom) innehéller
bjork mycket kalium. Brénslet i Johannes kan innehalla mer bly 4n i Hogdalen.
Skillnaden &r att blyet 1 Johannes verkar fasta pa flygaskan istéllet. Flygaskaanalyser
visar att Johannes har cirka 10 ggr hogre halt bly 1 flygaskan d4n Hogdalen. Mélat tré
innehéller mycket bly enligt Jermer (2001).

Ytterligare studier krévs pa Typ C katalysatorer, for att undersoka om verkligen gifterna
finns 1 mindre koncentrationer pa dessa jimfort med Typ B, vid samma exponeringstid i
pannan.

Tva prov fran Johannes fran forra sisongen da enbart biobrédnsle eldades uppvisade
hogre halt kalium 4n vad som borde finnas med tanke péd den relativa aktiviteten, enligt
Figur 9 och andra tidigare studier pa omradet. Férutom analys med jonkromatografi
analyserades dven lakningen fran den utdkade vatkemiska studien med AAS for
sdkerhets skull, men samma resultat erholls. Nagot kan ha gatt fel 1 aktivitetsanalysen,
men eftersom katalysatorprovet lakats kan inte en ny aktivitetsanalys genomforas.

Ett problem i jamforelse med tidigare studier kring fororeningar pé katalysatorer var att
de flesta studier utforts pa krossade katalysatorer dar masstransporten har mindre
betydelse (cirka 10ggr mindre enligt, Andersson, 2004 pers kom). P4 VUAB bedrivs
mer tilldmpad forskning ddr monolitkatalysatorer anvinds. Méanga studier har darfor
inte kunnat anvéindas vid jimforelse mellan fororeningshalt och deaktivering.

Vad giller den stora deaktiveringen fran magnesium som visades i Tabell 7 kan
spontant tyckas att den verkar orimlig. Magnesium &r tvavérd och borde darfor inte
skilja sig s markant fran andra tvvirda metaller t.ex. kalcium eftersom de borde ha
ungefar lika svart att donera bada sina elektroner jamfort med en envérd t.ex. kalium.

Eftersom det visade sig att katalysatorerna deaktiverades snabbare vid inblandning av
avfall, bor avvégningar vid drift goras mellan NOg-avgifter och billigare brénsle.

6.1 Felkallor

En kéilla till eventuella fel ar att deaktiveringen méts genom att anta att alla prov har
samma aktivitet frin borjan. Idealt skulle varje prov mitas innan det sétts in 1 pannorna,
till detta fanns dock ej resurser.
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Eftersom det blir en del turbulens runt inlopp och utlopp vid provbénken blir inte
proverna exponerade for rokgasen pa exakt samma sitt. Det dr dock svért att gora
nagonting it detta.

En annan felkilla dr att kontaminering av prov kan ha skett innan SEM/EDS och
framforallt innan vatkemiska analyser, som dr kdnsligare. Kontaminering skulle 1 sa fall
mest vara pd grund av berdring, nagot som har forsokts undvikas, med @mnen som Na
och Cl. De finns i ganska stor utstrdckning pa exempelvis hinder. Kloridhalterna visade
sig dock vara sé ldga att kontamineringen inte borde vara betydande for ndgot prov.

Temperatur- och rokgashastighetsmitningar baserades bland annat pa enstaka métningar
av temperaturen vid provbinken. De borde ha varit fler, men eftersom resultaten inte
beror alltfor mycket pa dessa variabler dr sannolikt betydelsen inte sé stor. En ny typ av
provbénk héller pa att tas fram p4 VUAB. Den ér tankt att kontinuerligt logga bland
annat temperaturen vid provbinken. Aven sotblisning av prover kommer att ske s att
spridningen pd grund av igenséttning av kanaler 1 vissa prov minskar.

I uppskattningen av lingden med massan stimmer nog antagandet att vikten &r precis
korrelerad till antalet aktiva sédten (aktiviteten). Proverna slipas dock for hand och
viggarna kan da {4 olika tjocklek. I ett prov med tjockare vdggar fir masstransporten
mer betydelse 4n om provet vigde lika mycket men var ldngre. Proven vigs fran
lufttemperatur vilket kan infora fel i om nagot frimmande material kommit pa
katalysatorn som annars skulle ha gasats bort i reaktorn eller muffelugnen, exempelvis
vatten eftersom katalysatorer suger at sig vatten létt. Test med ett prov uppvisade en
skillnad p& 0,4 mm att vid lingdberdkning nir den viagdes vid ankomst till labbet och
efter att den har konditionerats i muffelugn och exsickator.
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7 Slutsatser

» Deaktiveringshastigheten for proverna 6kade ju mer avfall som ingick i branslet.
Jamfort med Johannes (biobréinsleeldning) deaktiverades prover i Johannes
(sameldning) 1,5 ggr sd snabbt och Hogdalen (returbrénsle) 3 ggr sa fort. Jamfort
med koleldade anldggningar ligger deaktiveringen ungefar pa 4 ggr sa snabbt i
Hogdalen och dubbelt sé snabbt i Johannes (sameldning). En hogre
begynnelseaktivitet hos katalysatorn ger en ldngsammare deaktivering.

» Deaktiveringsmekanismerna vid anldggningarna i studien liknar de som tidigare
studier visat sker vid biobrinsleeldning. Kemisk forgiftning var den absolut
dominerande deaktiveringsmekanismen for proverna. Erosion var av storre
betydelse 1 Johannes én 1 Hogdalen, men skillnad i erosionshastighet mot
biobrédnsleeldning kunde inte pavisas. Det verkar vara liten risk for sintring av
katalysatorn vid placering dér provbénken exponerades, vid drift enligt denna
sdsong. I denna studie var 25 % av kanalerna pd katalysatorproven igensatta efter
1000h exponering i Johannes, for Hogdalen gjordes ingen uppskattning av
igensdttningen.

» Forgiftning av katalysatorer i Johannes berodde huvudsakligen pa vattenlosliga
kaliumforeningar, vilket underlittar regenerering. Katalysatorerna exponerade i
Hogdalen forgiftas av bdde vattenlosliga kalium- och natriumforeningar samt
syralosliga blyforeningar. Forgiftningen beror i Hogdalen till drygt hélften pa
kalium, drygt 1/3 pa natrium och knappt 1/6 pa bly. Enligt tidigare studier pa bly
skulle deaktiveringen dock 6ka ganska snabbt vid ndgot storre blyinnehall. Svavel
kan ha en aktivitetshojande effekt i Hogdalen. Studien kunde inte visa att nagra
amnen diffunderade direkt fran flygaskan till katalysatorn.

» SEM/EDS-analyserna visar att kaliumforeningarna finns i hogre koncentrationer
den forsta centimetern vid inloppet av katalysatorproverna. Bly var mer jamnt
fordelat 1 stromningsriktningen. Bly fanns 1 avsevirt hogre koncentrationer pa
ytorna dn i vdggarna, skillnaden mellan yta och vdgg var inte s stor for kalium.
Upplosningen pa SEM-bilderna blev battre om proverna belades med ett tunt lager
guld. Guldbeldggningen paverkade inte EDS-analysen av den kemiska
sammansattningen.

» Det verkar finnas potential for anvindning av MVDA vid liknande framtida studier.
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BILAGA 1 ANALYSMETOD FOR BESTAMNING AV KATALYTISK AKTIVITET

Analysmetoden som anvénts for att bestimma olika katalysatorers aktivitet
utvecklades under ett tidigare examensarbete pA VUAB. Metoden innebér att ett
katalysatorprov placeras i en temperaturkontrollerad reaktor (normal temperatur vid
standardanalys &r 300°C) och en standardgasmix innehallande NO, NH3, O, och N,
strommar igenom reaktorn och katalysatorprovet. Gasen analyseras fore och efter
reaktorn och skillnaden 1 NO-halt visar hur mycket NOx som reducerats. Utifran detta
och fore analys givna data om katalysatorprovets ldngd och rddande
analysforhallanden, dvs temperatur, gasflode och tryck berdknar PC-programmet
Auto-Sara aktiviteten.

Ammoniak tillfors i 6verskott for att tillgangen p4 ammoniak inte ska vara
begridnsande vid analyser av mycket aktiva prover. Gaserna leds in i reaktorn genom
en isolerad viarmeslang, for att forhindra kylning av katalysatorn. Syrgasen tillfors
genom en separat slang for att forhindra reaktioner med ovriga gaser.
Massflodesregulatorer reglerar flodena in till reaktorn. Det totala flodet ar 7,5 1/min.
Reaktorn har ett utrymme for prov med storleken 23x23x250 mm och tillverkad av
aluminium omgiven av isolerande material. En termostat (PID-regulator) kopplad till
ett virmeelement 1 reaktorn upprétthéller instilld temperatur.

Isolerad slang Reaktor Katalysator

—
Gasanalys

—L_ < osun, |
— F=<14%0,
—{_ <] 600 ppm NH,

—» Dator
—|;|—Q 500 ppm NO

Massflodesgivare

Figur Bl Laborationsuppstdllning
Efter reaktorn leds gasmixen till analysinstrumentet, en UNOR 610 fran Maihak.

UNOR ir en selektiv icke-dispersiv infrardd analysator. Till skillnad fran en
spektrofotometer som sprider ljuset for att sedan méta vid vissa vaglangder, miter
UNOR IR-strélning dver ett optiskt filter anpassat for det imne som ér intressant. Den
ar selektiv eftersom olika filter for olika &mne och icke-dispersiv eftersom sprider ej
stralningen.

PC-programmet AutoSara &r ett automatiskt analysprogram som anvénds for att styra
gasernas flode och loggning av data frdin UNOR. Programmet beréknar ocksé



katalysatorprovers aktivitet. Aktiviteten bestims som hastighetskonstanten k (cm/min)
for reaktionen diar NO, reduceras till N; och H,O med NH; som reduktionsmedel.
Den relativa aktiviteten uttrycks som k/k0 dar kO &r k-vérdet for ett farskt prov
uppmaétt samma dag. AutoSara kontrollerar ocksa analystiden, gasfloden och
analysvérden frdn UNOR.

Det automatiska analysforloppet bestér av fyra sekvenser:

A. Konditionering och uppvdrmning. Standardgasmixen gar igenom reaktorn och
provet under en timmes tid.

B. Nollkalibrering av analysinstrumenten. Endast kvévgas gar by-pass i tre minuter.

E. Analys. Standardgasmixen gir igenom reaktorn och provet i tio minuter.

G. Berdkningar utfors. Standardgasmixen gér by-pass i 3 min.

Loggning av data frén analysinstrumenten sker en géng i sekunden under sekvenserna
B, E och G. Virden fran E och G jimf6rs och skillnaden i NO-halt visar
katalysatorprovets NO-reduktionsforméga. Sekvenserna C, D och F har inte anvénts
vid dessa analyser. Lickagekontroll sker manuellt fore start av Auto-Sara. Tiderna for
de olika sekvenserna kan varieras. Analysresultaten visas bade i ett diagram pa
skidrmen och sparas i en resultatfil.

1.2 Konditionering av katalysatorprover

Innan médtning av aktivitet maste katalysatorprovet forst konditioneras i muffelugn i
minst 12 timmar 1 samma temperatur som analys kommer att ske vid. Detta gors for
att proverna ska anta en stabil OH-halt pd ytan vid analysen, som sker med torr gas.
Efter konditionering forvaras proverna i1 exsickator for att inte ta upp fukt.

Syftet med konditioneringen &r att uppna analysresultat med hog repeterbarhet.

Andersson et al (2002)



BILAGA 2 UPPSKATTA LANGDEN MED MASSAN

Problem uppstod vid uppskattning av lingden pd proverna med skjutmatt, eftersom
proven ofta var sondriga. Langden skattades dérfér med massorna for proverna.

En kalibreringskurva gjordes pa ett farskt prov dir f6ljande forfarande upprepades:
langden och massan mittes, en bit sdgades av (cirka 0,5 -1 cm), langden och massan

mattes pa nytt. Kalibreringskurvorna som gjordes finns i Tabell B1:

Tabell Bl Kalibreringskurvor for berdkning av ldngden for proverna frdn massan.

Typ Ekvation Forklaring Matt pd anpassning
Typ A y = 0,3244x + 0,1663 x: massaigram | R*=0,9999
Typ B y=0,3247x + 0,1278 y: lingd i R*=0,9989
Typ C y = 0,3165x - 0,0336 centimeter R%=0,9998

Ett forsok utfordes for att utviardera metoden. Tanken bakom utvérderingen &r att viga
ett farskt prov och rikna ut lingden enligt kalibreringskurvor for att sedan méta
aktiviteten. Bitar bryts sedan loss fran utloppet (for att forsoka minimera storningar av
flodet, provet blir dock lite ojdmnt pé utloppet). Provet végs darefter igen och en ny
langd rdknas ut, som anvinds i en ny aktivitetsmétning. Aktiviteten anges 1
effektivitet per lingdenhet, se avsnitt och métningarna av aktiviteten och skall darfor
idealt bli lika. Resultaten av utviarderingen visas 1 Tabell B2, till forsoket anvindes en
typ B katalysator. Efter denna utvérdering betecknas metoden som tillforlitlig.

Tabell B2 Resultat fran verifieringen av ldngdjusteringar katalysatorerna jamfordes
med en oberoende katalysator.

Prov Massa Omvriiknad lingd | Aktivitet, k Relativ aktivitet,
k/ky

Fran borjan 25,643 g 8,45 cm 181,75 c/min | 102 %

Stympad 24350 g 8,03 cm 183,90 cm/min | 103 %

Mer stympad | 21,577 g 7,13 cm 186,33 cm/min | 104 %




BILAGA 3 MINDRE KANSLIGHETSANALYS FOR AKTIVITETSANALYSEN

Det hér dr inte tdnkt som en utforlig metodutvirdering av aktivitetsanalysen, tidigare
examensarbete vid VUAB har studerat detta mer utforligt. Metoden kraver dock ett
visst handarbete varvid skillnader mellan laborationspersonal kan uppstd som kan
vara intressant att veta. Analyserna av metoden dr dock mer till for att ge en
uppfattning om de ungefarliga osidkerheterna.

For att & en uppfattning om repeterbarheten utférdes aktivitetsanalyser pé
sammanlagt 11 stycken prover vid tva olika tillfdllen per prov. Bade dagarna och
prover var slumpmissigt utvalda. Medelvdrdet for skillnaden i relativ aktivitet blev
1,4 % -enheter, medianen 0,8 % -enheter. Det far betecknas som fullt tillracklig
repeterbarhet for anvindningen i den hér studien. De farska visade sig variera med 1
medel 2,5 % -enheter {for alla dagarna.

Kénslighetstester har genomforts, se utrdkningarna nedan, resultaten blev:
e Feliavlisningen pa reaktortrycket med 0,5 kPa resulterar i 0,8 enheter fel pa
aktiviteten.
e Feliavlisning pé lufttrycksbarometern med 0,4 mm Hg resulterar i 0,8
enheter fel pa aktiviteten.

Utforandet gick till sé att aktiviteten for samma NOy-reduktionsmétningar, raknades
ut, men med olika reaktor- och lufttryck. S stora ”felavldsningar” hinder normalt

inte.

Utrdkningar att foras in 1 programmet:

7_60+x1 « 1013 ) 060 = x, ~4,6
7,6 100
760 | #1013 665 —x,~5]
7,6 100
@+x3 » LO13 =1,070 = x, =5,6
7,6 100

Fel i avldisningen av overtrycket i reaktorn pd 0,5 kPa = 0,8 enheter fel i aktiviteten.

BN *—1’013=1,060 =y, =757
7,6 100
ﬁ+5 *—1’013:1,065 =y, =761
7,6 100
s 5]« 1034 g0 — y, ~765
7,6 100

Fel i avlisningen av lufttrycket pa 4 mmHg = 0,8 enheter fel i aktiviteten



BILAGA 4 RELATIVA AKTIVITETER

Johannes
Katalysatortyp Exponeringstid [h]  Relativ aktivitet Exponeringstid [h] Relativ aktivitet

Typ B 99 94% 99 85%
Typ B 99 89% 99 86%
Typ B 99 95% 99 85%
Typ B 453 85% 488 64%
Typ B 453 93% 488 45%
Typ B 453 79% 488 52%
Typ B 1049 73% 1011 37%
Typ B 1049 64% 1011 45%
Typ B 1049 64% 1011 42%
Typ B 1403,5 56% 1400 28%
Typ B 1403,5 62% 1400 29%
Typ B - - _ N

Typ B 1502,5 58% 1499 21%
Typ B 1502,5 59% 1499 26%
Typ B 1502,5 59% 1499 20%
Typ A 1502,5 47% 1499 27%
Typ A 1502,5 49% 1499 22%
Typ C 99 94% 99 91%
Typ C 99 89% 99 94%
Typ C 99 95% 99 89%
Typ C 453 82% 488 67%
Typ C 453 89% 488 72%
Typ C 453 83% 488 73%
Typ C 1049 86% 1011 54%
Typ C 1049 91% 1011 50%
Typ C -- -- 1011 50%
TypC -- -- 1400 48%
TypC -- -- 1400 47%
Typ C -- -- 1400 53%
Typ C 1502,5 80% 1499 46%
Typ C 1502,5 82% 1499 50%
Typ C 1502,5 75% 1499 52%




BILAGA 5 RESULTAT FRAN VATKEMISK UNDERSOKNING

Tabell B3 Resultat i viktsprocent fran vatkemisk undersékning**

Johannes 500h Hoégdalen 500h

[vikts- %] [vikts- %]
Ti 45,502 Ti 44,723
w 3,430 w 3,370
Ba 2,630 Ba 2,570
Si 1,627 Si 1,636
Ca 1,036 Ca 1,022
Al 0,483 Al 0,475
S <0,08 S 0,226
K 0,077 Pb 0,202
Fe 0,058 Cu 0,153
Na 0,050 K 0,093
Sr 0,035 Na 0,085
\Y, 0,029 Y 0,066
P 0,028 Sr 0,034
Nb 0,016 Fe 0,026
Cu 0,011 P 0,025
Pb 0,009 Nb 0,021
Zr 0,008 Zr 0,008
As 0,002 Zn 0,006
Sc 0,002 Sc 0,002
Ni 0,001 As 0,002
Rb 0,001 Rb 0,001
Co 0,000 Cl <0,010
Cd 0,000 Cd <0,0005
Mg <0,012064 Co <0,0002
Zn <0,005 Mg <0,012064
Mn <0,0023238 Mn <0,0030984
Sn <0,002 Sn <0,002
Cr <0,001 Cr <0,001
La <0,0005 La <0,0006
Mo <0,0005 Mo <0,0006
Y <0,0002 Ni <0,0005
Be <0,00005 Y <0,0002
Hg <0,00001 Be <0,00006
Hg <0,00001

Torr Torr
subst. 98,9% subst. 98,7%
LOI* 3,800 LOI 4,000

* LOI: Loss on ignition (ca. 1000°), brukar saga att det ar organiskt mtrl.

** Anledningen till att halterna inte kunde bestimmas for en del &mnen, var att man var
tvungen att spida l6sningarna mycket. Andra &mnen fanns i vildigt hga koncentrationer
(t.ex. svavel) och man ville ej ha in sd hoga koncentrationer i instrumentet. Osdkerheterna for
métningarna ligger troligen under 5 %. Det fanns bara osékerheter givna for analys av askor.



Johannes 500h
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Figur B2 Koncentrationerna fran den vatkemiska totalanalysen av katalysator
exponerad 500 h i Johannes, virden frdan Tabell B3. Ordnade efter minskande andel.

Hoégdalen 500h
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Figur B3 Koncentrationerna fran den vatkemiska totalanalysen av katalysator
exponerad 500 h i Hogdalen, virden frdn Tabell B3. Ordnade efter minskande andel.



BILAGA 6 RESULTAT FRAN UTOKAD VATKEMISK STUDIE

Tabell B4 Resultat fran den utokade vdtkemiska undersékningen.

Pb - Zn - Zn - Ca- Ca-
Cl- S0O42- Na+ K+ NH4+ HNO3 | Pb-H20 | HNO3 H20 HNO3 H20
mg/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Typ B Farsk typ B 0,0 15,1 104 10 137 14 2 4 14 7813 227
Typ B | Hodgdalen 500 h 10,0 16,5 479 592 1168 1824 45 78 364 2501 276
Typ B | Hbégdalen 1000 h 42,5 20,1 733 1113 635 4158 36 73 440 1178 303
Typ B | Hbégdalen 1000 h 23,0 19,6 676 975 408
Typ B | Hogdalen 1400 h 61,2 22,7 1156 1637 530
Typ B | Hbgdalen 1500 h 48,7 23,6 1228 1730 407 5448 37 79 585 1279 410
Typ B | Hbgdalen 1500 h 40,1 23,2 1092 1532 414 4571 33 81 585 1467 379
Typ B | Johannes 500 h 3,7 12,7 178 355 597
Typ B | Johannes 1000 h 9,1 10,9 408 1694 423 140 3 17 18 1866 136
Typ B | Johannes 1000 h 1,8 10,1 258 877 733
Typ B | Johannes 1400 h 4,5 11,5 371 1647 585
Typ B | Johannes 1500 h 9,2 12,0 387 2006 275
Typ B | Johannes 1500 h 5,7 11,3 391 2038 458 129 3 26 24 3267 103
Typ C Farsk typ C 24 3,2 73 16 152
Typ C Jo0324 3,2 1,7 285 1028 4
Typ C Jo0330 3,7 2,8 382 1342 52
Typ C H50324 23,5 10,0 580 621 2
Typ C H60330 37,0 14,6 852 1035 25
Typ B Jo2 2,0 13,0 284 1915 490
Typ B Jo11 4,5 12,4 192 931 772




BILAGA 7 GENOMSKARNINGSSKISSER PA PANNORNA. HOGDALEN
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