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Sammanfattning

Termokemisk omvandling av biomassa och organiskt avfall har en central roll i
det svenska energisystemet da denna kan bidra med en resurseffektiv och
potentiellt konkurrenskraftig (sam)produktion av kraft, virme, branslebarare och
drivmedel. En av de mest lovande termokemiska omvandlingsteknikerna for
biobrénslen dr baserad pa fluidiserade baddar for forbranning (FBC) eller
forgasning (FBG). De storsta svérigheterna att 6vervinna vid FBC och FBG av
biomassa ér agglomerering av baddpartiklar, beldggningar orsakade av
baddmaterial sdvél som nedsmutsning av virmevéaxlare och katalysatorytor som
kan orsaka betydande driftsproblem. Detta projekt syftade darfor till att l6sa dessa
problem genom att designa lager pd baddpartiklar som 1) minskar risken for
biaddagglomerering och beldggningsbildning vid FBC/FBG av biomassa, och 2)
har ett positivt katalytiskt inflytande pé internreformeringen av tjéror och
dédrigenom Oka kvaliten pa syntesgasen som utvinns genom FBG-processen.

Projekt har sérskilt 6kat den internationella kunskapsnivéan vad géller att forsta de
processer som styr interaktionen mellan bréinslets askbildande komponenter och
baddpartikeln och dédrmed bildandet av olika baddpartikellager och
reaktionsregioner pa och i olika intressanta biddmaterial (kvarts, K-/Na-féltspat,
olivin och ilmenite) vid fluidbdddsforbrianning och forgasning av skoglig
biomassa. Resultaten fran denna studie visar att interaktionen mellan de
askbildande komponenterna i brinslet och brinslepartikeln paverkas inte bara av
baddmaterialets sammansittning utan dven av dess ytmorfologi. Det senare har
inte studerats 1 detalj i den internationella litteraturen utan &r ett nytt starkt bidrag
fran detta projekt.

Resultaten fran de olika delstudierna utforda inom projektet med baddmaterial
bestaende av kvarts, féltspat, olivin och ilmenite visar att oavsett forbranning,
forgasning eller omvandlingsprocess (BFB/CFB) ér det skillnader 1
lagerbildningsprocessen mellan olika omréden pa baddspartikelns yta. Konvexa
omraden pa baddpartikelns yta bidrar till att ett yttre Ca rikt asklager och 1 vissa
fall aven till bildandet av ett relativt tjockt inre Ca-reaktionslager. P4 konkava
omriden pa baddpartikeln dterfinns mer séllan ett askrikt yttre lager och oftast ett
betydligt tunnare Ca-reaktionslager. Dessutom bildas s k spricklager och sprickor
oftast med utgéngspunkt fran biddpartikelns konkava partikelytor.

Beroende pa vilka egenskaper som &r fordelaktig for den omvandlingsprocess
man studerar kan darfor olika partikelytmorfologier viljas. Vid nyttjande av
natursander, innehéllande kvarts och olika féltspater, bor baddpartiklar med mer
konvex yta och/eller mer jamn ytstruktur viljas for att minimera risken for
baddagglomerering och biddmaterialbeldggning i eldstaden vid férbranning av
typiska skogsbrinslen. Om bildningen av ett yttre askrikt skikt innehallande Ca
och K ér fordelaktigt for forgasningsprocessen, eftersom detta kan bidra till att
minska tjdrkoncentrationen i den rda forgasningsgasen, da bor baddpartiklar som
uppvisar konvex och/eller jamn yta anvéndas. Detta ar sannolikt fallet for
baddmaterial som erhéllits fran en naturlig sandavlagring som vanligtvis uppvisar
en mer sfarisk form. Omvént, om en yttre biddpartikellagerbildningen &r skadlig
eftersom utvecklingen av den syrebdrande formagan da reduceras, da bor mer
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skrovliga baddpartiklar som innehaller mer konkava ytor anvéndas. Detta kan
vara av intresse vid nyttjande av t ex ilmenite i1 forbranningsanldggningar for att
erhalla en effektivare och mer miljovianlig process. Dessa partiklar kan erhéllas
frén krossade bergarter och kan d& anvindas for att fordréja den yttre
lagerbildningen.
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Summary

Thermochemical conversion of biomass and bio-waste is central to the Swedish
energy system. It can contribute to a resource-efficient and potentially competitive
(co-)production of power, heat, fuel carriers, and biofuels. One of the most
promising thermochemical conversion technologies for biomass fuels is based on
fluidized bed combustion (FBC) or gasification (FBG). However, agglomeration
of bed particles, bed material deposition, and fouling of heat exchanger and
catalyst surfaces often cause significant operating problems, which have been
identified as some of the major difficulties to overcome in FBC and FBG of
biomass. To address this, the overall aim of this project was to design bed particle
layers that 1) reduce the risk for bed agglomeration, bed material deposition, and
fouling in FBC/FBG of biomass fuels, and 2) provide a positive catalytic
influence on internal tar reforming and thus increasing the quality of the raw
syngas in the FBG process.

The project has remarkably increased the international level of knowledge in
terms of understanding the processes that control the interaction between the fuel's
ash-forming components and the bed particle and, thus, the formation of different
bed particle layers and reaction regions on and in various interesting bed materials
(quartz, K-/Na-feldspar, olivine, and ilmenite) in fluidized bed combustion and
gasification of forest biomass. The results of this study show that the interaction
between the ash-forming components of the fuel and the bed particle is affected
not only by the composition of the bed material but also by its surface
morphology. The latter has not been studied in detail in the international literature
and 1s thus a new substantial contribution to the research community from this
project.

The results from the various sub-studies carried out within the project with bed
material consisting of quartz, feldspar, olivine, and ilmenite show that regardless
of the conversion process (BFB/CFB), there are differences in the layering
process between different areas on the surface of the bed particle. Convex areas
on the surface of the bed particle contribute to an outer Ca-rich ash layer and, in
some cases, to the formation of a relatively thick inner Ca reaction layer. On
concave areas of the bed particle, an ash-rich outer layer is rarely found, and
usually, a significantly thinner Ca-reaction layer appears. In addition, so-called
crack layers and cracks are typically formed starting from the concave particle
surfaces of the bed particle.

Different particle surface morphologies can then be chosen depending on which
properties benefit the conversion process being studied. When using natural sands
containing quartz and various feldspars, bed particles with a more convex surface
and/or even surface structure should be chosen to minimize the risk of bed
agglomeration and bed material deposition on the furnace-/hot cyclone walls
when combusting/gasifying typical forest fuels. Suppose the formation of an outer
ash-rich layer containing Ca and K is beneficial to the gasification process
because this can reduce the tar concentration in the raw gasification gas. In that
case, bed particles exhibiting a convex surface should be used. This is likely the
case for bed material obtained from a natural sand deposit, which usually exhibits
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a more spherical shape. Conversely, suppose an outer bed particle layer formation
is detrimental because the development of the oxygen-carrying capacity is
reduced. In that case, rougher bed particles containing more concave surfaces
should be used. This may be of interest when using, e.g., ilmenite in combustion
plants to obtain a more efficient and environmentally friendly process. These
particles can be obtained from crushed rocks and can then delay the formation of
the outer layer.
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1. Inledning/Bakgrund

1.1 Bakgrund - motivering och orientering inom omradet

Sverige behover langsiktigt hallbara I6sningar for ett resilient, fossilfritt och
resurseffektivt energisystem dér vara inhemska energikéllor (bioenergi, solenergi,
vattenkraft och vindkraft) samverkar for att méta framtida behov av energi-
intensiva varor och tjanster. Morgondagens energisystem kommer med all
sannolikhet att kréva en storre andel av flexibilitet di intermittenta energikallor
som sol och vind forvintas 6ka. Termokemisk omvandling (t.ex. forbranning,
forgasning) av biomassa och bioavfall spelar en visentlig roll i detta energisystem
eftersom tekniken kan bidra med en effektiv och potentiellt konkurrenskraftig
(sam)produktion av kraft, virme, biodrivmedel och kemikalier. Biokraft kan
ocksa kompensera for variationer i vind- och solkraftsproduktion och en
potentiellt minskad kadrnkraftsproduktion och ddrmed bidra till ett flexibelt och
robust kraftsystem. Tekniken bidrar dessutom till en konkurrenskraftig erséttning
av fossilbrinslebirare inom processindustrin, te x vétgas och biokol.

Flera olika processtekniker finns for termokemisk omvandling av biomassa via
forbranning och forgasning till viarme, kraft och drivmedel. Baserat pa kostnad,
komplexitet, drifttillgdnglighet och effektivitet dr forbranning/férgasning i s k
fluidiserad badd (FBC) eller forgasare (FBG) bland de mest 1ampliga
teknologierna for storskalig varme-, kraft- och biosyntesgasproduktion. Tekniken
for forbranning 1 fluidiserad badd ér véletablerad och Sverige har idag mer &n 60
enheter med en termisk kapacitet pd >50 MWth motsvarande en total installerad
termisk kapacitet p4 6,4 GWth'. D4 flera av de installerade FBC anliggningarna
skulle kunna byggas om till forgasare, representerar dessa installerade kapaciteter
en intressant potential for storskalig introduktion av biodrivmedel. Flera olika
FBG-teknologier har demonstrerats i industriskala t.ex. i Giissing i Osterrike och i
Goteborg 1 Sverige.

For att mojliggora hela bioenergipotentialen krévs en resurseffektiv och dkad
anvindning av flera olika biomassafraktioner. Bortsett frén anstringningarna att
Oka anvédndningen av de skogliga restprodukterna som brénsle dr det tydligt att
dven biomassa fran jordbruket och andra potentiella restbrinslen skulle kunna
utnyttjas battre for energiendamal. For att kunna anvinda sédana nya brénslen
med varierande askkvalitet pa ett héllbart och effektivt sitt krdvs briansleflexibla
tekniker. Aven om triadbrinslen, sirskilt stamvedsbaserade, ir viletablerade &r
kunskapen och erfarenheten av mer "grona"/nya skogsbrénslefraktioner och
jordbruksbrinslen fortfarande otillrackliga. Generellt sett dr dessa brianslen mer
askrika och heterogena @n stamvedsbaserade brinslen och innehéller ofta hoga
halter av kalium, kisel och ibland dven fosfor.

Dessa askkomponenter, som aterfinns 1 relativt hoga koncentrationer 1 dessa "nya"
askrika biobrénslen, kan orsaka allvarliga askrelaterade driftsproblem (t.ex. badd-
agglomerering, biddmaterialdeponering, beldggningsbildning och korrosion) och
dérmed utgodra en utmaning for att kunna nyttja den fulla bioenergipotentialen.
Det har foreslagits att baddagglomererings- och biddmaterialavsittnings-
processen i FBC/FBG av biomassabrinslen fortskrider sekventiellt genom initial
baddpartikellagerbildning och direfter via efterféljande vidhiftning och
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agglomerering av biddpartiklarna®*. Ett annat problem i FBC/FBG #r
nedsmutsning av virmevéxlar- och katalysatorytor pa grund av deponering av
kaliumrika partiklar. En potentiell utmaning med FBG-tekniken &r att den relativt
laga processtemperaturen kan leda till tjarbildning som da aterfinns i de
producerade raa syntesgaserna. Tjarkomponenterna minskar anldggningens totala
effektivitet och forsvarar en effektiv produktionen av biobiodrivmedel och/eller
kemikalier. Ett intressant alternativ till att reformera/bryta ner tjérorna direkt i
forgasaren ar att anvinda biddmaterial som via reaktioner med
briinsleaskkomponenterna bildar katalytiskt reaktiva biaddpartikellager*. Ett
kalcium (Ca)-rikt> och/eller en kalium(K)-rikt* baddpartikellager har visat sig
bidra till dessa mojligheter. Darfor spelar valet av badddmaterial och hur dessa
interagerar med biobrénslets askbildande komponenter en vésentlig roll vid
FBC/FBG av biobrinslen.

I princip kan vilket granuldrt partikelmaterial som helst med hog smélttemperatur
och med ritt storlek och densitet anvindas som baddmaterial i en fluidiserad
badd. Eftersom bdddmaterialet &r bendget for bdde kemisk reaktion med det
askbildande komponenterna i brinslet, som for mekaniskt slitage, r ett material
med l&g kostnad av intresse d& materialet kontinuerligt eller semikontinuerligt
kommer att behdva bytas ut mot farskt biddmaterial. Det vanligaste badd-
materialet idag &r fortfarande natursand, huvudsakligen bestaende av kvarts, och
mindre andelar av framfor allt olika faltspater. Manga andra alternativa
biddmaterial, bl a en miingd naturliga mineraler®, pords aluminiumoxid’,
masugnsslagg®, olivin”!? och K-filtspat'! har foreslagits pa grund av deras liga
biaddagglomereringstendens vid fluidbdddsforbranning/-férgasning av
tradbréanslen. Det vanligaste anvinda biddmaterialet vid fluidbdddsforgasning av
tradbrénslen dr olivin eftersom det uppvisar 14ga agglomereringstendenser och
hog katalytisk aktivitet for tjirreduktion®. Emellertid ir hanteringen och
atervinningen av forbrukat olivinbdddsmaterial problematiskt pd grund av
tungmetallinnehallet, frimst Ni och Cr. P4 senare ar har &ven s k syrebirande
biddmaterial som t ex ilmenite!? foreslagits och testats som potentiella
biddmaterial for att bl a effektivisera fluidbidds-forbrinningsprocessen. Aven
denna syrebérande effekt hos olika exponerade baddpartiklar har visat sig bdde ha
positiva effekter pé tjdrinnehallet i produktgasen vid forgasning'®. En nyligen
utford studie visade dock inga effekter av dessa syrebiarande formagor hos
biaddmaterialen pa tjirinnehillet i produktgasen vid forgasning'.

1.2Bakgrund-kunskapslaget

Mekanismerna bakom bidddagglomerering, sdvil som for processen bakom
lagerbildningen runt och 1 bdddpartiklarna, vid forbranning och forgasning av
olika biomassardvaror med olika askkemiska sammanséttningar har i stor
omfattning studerats vid nyttjande av kvartsbaserade baddmaterial. Just kvarts
dominerar sammanséttningen i de natursander som idag ofta anvénds vid
forbranning av biomassa 1 fluidiserade baddar. Forskningen har visat att denna
lagerbildning 4r en viktig huvudvég och ofta en del av orsaken for agglomerering
/defluidisering av badden vid FBC/FBG av biobrédnslen da en lag smilttemperatur
hos detta lager kan resultera i agglomerering av biddpartiklarna'>,
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Under sjdlva bransleomvandlingen i bddden bildas askkomponenter i form av
fasta partiklar t ex CaO(s) och gasformiga komponenter te x KOH(g) vid
nyttjande av trddbrianslen som beldgger och reagerar med baddpartikelns
yta!>1617 Bildningen av dessa lager #r dirfor ofta ett resultat av en interaktion
mellan de askbildande komponenterna som frigdérs under
forbranningen/forgasningen av bréanslepartikeln och sjélva baddpartikeln. I
kvartsbaddar har de dominerande mekanismerna for bildandet av dessa
baddpartikellager tidigare faststillts av deltagare 1 detta projekt och av andra och
foreslagits att domineras av:

(a) initial bildning av en kaliumrik silikatsmélta pa baddpartikelytan genom en
reaktion med kaliumkomponenter i gasfas. Dérefter f6ljt av diffusion av
kalciumpartiklar in i sméltan och bildandet av ett relativt lagsmailtande silikater
som dven inkluderar mindre méngder kalium (typiskt for tradbrénslen; Ca-
dominerande brénslen),

(b) direkt reaktion mellan kalium i gas- eller aerosolfas och kvartspartikeln och
ddrmed bildandet av 1dgsmaéltande kaliumsilikater (typiskt for K-rika branslen
sasom vissa jordbruksrester), och

(c) direkt vidhéftning av delvis smaélta direkt fran brinslet hiarledda kaliumrika
silikat- och/eller -fosfatinnehallande partiklar/droppar (for brianslen som
innehaller bade kalium och relativt stora mingder reaktivt kisel och/eller fosfor,
t ex halm/gris respektive vissa jordbruksrester)!!1%-2°,

Aven for alternativa biddmaterial (t.ex. masugnsslagg, olivin, filtspat) har
partikellagerbildningsprocessen studerats vid forbranning/forgasning av biomassa
i fluidiserad bidd, bade av deltagarna i detta projekt, som av andra® !1:1921.22,
Béddpartikellagrens tjocklek och sammanséttning har visat sig skilja sig at mellan
olika bidddmaterial vid forbranning/forgasning av olika brinslen, vilket antyder pa
olika mekanismer for bildandet av dessa lager for olika bidddpartiklar. Flera lager
med olika karaktiristik har ofta identifierats pa ytan och dven inuti de olika
biddpartiklarna!!1%324, Karakteristiken och fordelning av dessa skikt dver
baddpartikelytan har ocksa visat sig skilja sig signifikant mellan baddpartiklar av
olika &lder, dvs provtagna efter olika tider efter ett biddbyte!!%-23-24,

Vid forbranning av tradbrénslen 1 kvartsbdddsmaterial domineras den initiala
lagbildningen av lagsméiltande K-rika silikater som bildas genom reaktionen
mellan gasformiga K-féreningar och kvartspartikeln. For K-faltspat och olivin ér
det dock endast det K som finns i K-silikater fran den omgivande baddaskan som
har en mojlighet att fésta till baddpartiklarna och bilda smilta 1 jimvikt mellan
faltspat/olivin och den K-rika silikatet. Efter den initiala bildningen av smélta péd
baddpartikelytorna fastes sméd Ca-rika fasta partiklar (frimst CaO) pa detta
klibbiga smélta skikt. Dessa Ca rika partiklar 16ses in/reagerar med de initialt
bildade K rika silikatsmiltan. Diffusionen av Ca®" in i den smiilta fasen och den
dérefter gradvisa utféllningen av Ca-rika silikater via fast-fast
substitutionsreaktioner, dir Ca’" inforlivas i kristallstrukturen, resulterar i
bildandet av ett inre baddpartikellager som tillvéxer dver tid. Bildandet av smilta
och diffusionen av Ca?" #r avgdrande faktorer for det inre lagrets tillvixt da
lagertillvéxten styrs av en kombination av kemisk reaktion och mass-
overforing®>?*. De initiala resultaten visar att dessa lagerbildningsprocesser
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relativt vl kan predikteras vid nyttjande av kvarts-baddmaterial genom att nyttja
en kombination av termokemisk- och diffusions-reaktionsmodellering?*.

Aven om mer #n hundra artiklar som behandlar biddagglomerationsproblemet vid
forbranning och forgasning av biomassa kan hittas 1 litteraturen, kan endast relativ
fa studier aterfinnas som fokuserar pa de mer detaljerade baddpartikelskikts-
bildningsprocessen i FBC/FBG. Inverkan av bidddmaterialets ytmorfologi/-
ojamnheter pa lagerbildningen har heller inte preciserats i litteraturen. En
detaljerad och mer kvantitativ kunskapsbild 6ver baddpartikellagrens
bildningsprocess under forbrénning och férgasning av biobrinslen har darfor dnnu
inte presenterats for flertalet potentiellt nya bidddmaterial-biobréansle-
kombinationer. Med en 6kad kunskap och en teoretisk modell som kan forutsdga
mekanismerna for bildandet av bidddpartikelskiktet — d v s huvudvigen bakom
biaddagglomerering och biddmaterialavsittning vid forbranning/forgasning — kan
de lampligaste kombinationerna av brinsle/bdddmaterial och/eller
baddmaterialhanteringsatgarder foreslas. Detta skulle inte bara syfta till att minska
risken for askrelaterade driftsproblem utan ocksi att forbéttra den katalytiska
aktiviteten hos baddmaterialet, vilket kan forbédttra den totala prestandan for FBG-
och FBC-anldggningarna.

1.3 Syfte och mal

Projektet syftade darfor till att forbéttra drifts- och ekonomiska prestandan hos
fluidiserade bdddpannor och -foérgasare for virme-, kraft- och biodrivmedels-
produktion fran biomassa.

Malsittningen med projektet var att utifrdn den nya kunskap som tas fram 1
projektet kunna designa lager pa baddpartiklar som:

1) minskar risken for bdddagglomerering och beldggningsbildning vid
fluidiserad baddforbranning/-férgasning av biomassa, och

i) har ett positivt katalytiskt inflytande pé internreformeringen av tjéror och
déarigenom Okar kvalitén pa syntesgasen som utvinns genom fluidiserad
baddforgasning.

Projektets delmél var att:

1) oka kunskapen om de kritiska bransleask-bdddmaterialreaktioner som
leder till olika lagerbildningsprocesser/-egenskaper for baddpartiklar vid
anvindandet av olika biobrénslesammanséttningar och biddmaterial.

2) formulera modeller som kan forutsidga lagerkaraktaristiken pa
baddpartiklar for olika biobrénsle-bdddmaterialkombinationer.

3) baserat pd den kunskap som genererats frdn 1 och 2, foresld lampliga
brinsleblandningar/-tillsatser och biddmaterialkombinationer samt
forbrannings-/forgasningsbetingelser som leder till lageregenskaper pa
baddpartiklar som:

1) minskar risken for askrelaterade driftsproblem 1 fluidiserad
baddforbranning och -férgasning, och

i1) 6kar kvaliteten pa de rda syntesgaserna vid forgasning i fluidiserad
béadd.

11 (31)
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4) producera en doktorsexamen och minst 5 artiklar som publicerats 1
véilrenommerade tidskrifter.

2. Genomforande

Projektet har fokuserat pa att bestimma den detaljerade tidsberoende
partikellagerbildningsprocessen for sérskilt tre kommande baddmaterial; olika
féltspat (K- respektive Na-faltspat), olivin och ilmenite som i tidigare studier visat
sig hogintressanta att nyttja i framtidens FBC/FBG processer. Kontrollerade
lagerbildningsexperiment dar baddprovuttag har skett vid olika tidpunkter fran
uppstart med farsk badd har skett bade i bank-, pilot- och fullskalig FBC/FBG vid
nyttjande av olika biobridnslen. Dessa biddmaterials lagerbildningsprocesser och
lagerprestanda har jamf{orts med kvarts i flertalet fall. Projektet har samverkat
med kollegor pa Chalmers, Institutionen for Kemiteknik (P Knutsson, R Faust m
fl) och Avd energiteknik (M Seeman, T Berdugo Vilches mfl)) och har via dem
fatt tillging till bade unik kompetens och unika bidddprov tagna fran olika
badduttagskampanjer utférda vid Chalmers 12 MWy, cirkulerande fluidbadd
(CFB) som édr sammankopplad med en 2 MW bubblande fluidiserad badd (BFB)
forgasare. Kampanjer vid Chalmers har bade korts 1 enbart CFB mode dér
ilmenite anvénts som baddmaterial (se projektets publikationslista, sam-
publikation nr 7) och i s.k. indirekt forgasningsmode, da bada reaktorerna &r
sammankopplade med bidddmaterialen olivin och féltspat (se sampublikation nr 1,
2, 5). Baddprov uttagna fran fullskaliga forbranningskampanjer utférda i en 30
MW BFB och i en 90 MWy, CFB har ocksa nyttjats i projektet (se publikation 3
och 4). Dessutom har projektet ocksd samverkat med kollegor vid TU Wien/BEST
i Osterrike (J Prig¢ak, H Hofbauer, M Kuba) och via dem har projektet fatt
tillgang till bade unik kompetens och unika bdddmaterial fran forsok i deras
béankskaleanldggning vid forsok med ilmenite (se sampublikation nr 6). Dessutom
har projektet samverkat med @mnet Experimentell Mekanik vid LTU (S Forsberg
m fl) for att fa tillgang till unik kompetens en unik karaktariserings-/analysmetod
for att 1 3D effektivt kunna bestimma inverkan av bl a baddpartiklarnas form och
ytmorfologi péd lagerbildningsprocessen.

Genom att kombinera kontrollerade bdddmaterialuttagskampanjer i bink/pilot
och fullskala med en detaljerad karakterisering/analys av bdddmaterialen och
termokemisk modellering, har den detaljerade tidsberoende lagerbildnings-
processen foreslagits for baddpartiklar vid FBC/FBG av biomassa. Den aktuella
biomassan har utgjorts av varierande sammansittning av skogsbaserad svensk
biomassa d v s skogsbrinslemixar, bark och rena tradbranslen av barrved.

2.1 Kontrollerade lagerbildningsexperiment /baddmaterial-
uttagskampanjer i laboratorie-/bank-, pilot- och fullskala

2.1.1 Lagerbildning pa/i K/Na-faltspatbaddkorn vid indirekt férgasning i
pilotskala (delstudie 1 och 2)

Tidigare studier utférda vid nyttjande av faltspat som bidddmaterial vid indirekt
forgasning av tradbréinslen i Chalmers indirekta forgasare har visat pd positiva
egenskaper hos filtspat??. Det nyttjade biddmaterial bestod av en blandning av K-
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féltspat och Na-féltspat. I naturen forekommer ofta faltspat som en blandning av
dessa faltspattyper vilket innebér att den féltspat som bryts kan innehélla mer eller
mindre andel Na-faltspat i biddmixen. D4 inga tidigare studier har explicit
diskuterat skillnader i lagerbildningsegenskaperna mellan dessa olika typer av
faltspat var det experimentella upplégget att nyttja de badddprov som togs ut i den
tidigare studien®? och i detalj karaktirisera lagerbildningsprocessen for de tva
olika faltspattyperna. Biddmaterialet som nyttjades vid forsdken bestod av néra
lika delar K- och Na-faltspatkorn. Férsoken utférdes under 143 timmar frén start
med en frisch badd av féltspat vid nyttjande av stamvedsbaserat tridbrinsle som
framforallt innehdll Ca och K i brinsleaskan. Baddprov togs ut efter 5, 23, 51, 76
oh 143 h fran start av frisch badd och inget nytt bidddmaterial tillférdes under
denna tid. Dessa baddprover karaktiriserades enligt metoder beskrivna i 2.2.
Béddtemperaturen i forgasningsreaktorn var 800-820 °C och 1 forbrannings-
reaktorn 820-850 °C. Mer detaljer rérande nyttjat reaktorsystem, brénslen,
biaddmaterial och forsdkets genomforande aterfinns i referens?? och i delarbetena
1 och 2 (se projektets publikationslista).

2.1.2 Lagerbildning pa/i K-faltspat och kvarts vid forbranning i bubblande
och cirkulerande fluidbaddar i fullskala — kvantitiva jamforelser och effekter
av baddpartikelns ytmorfologi/-ojamnheter (delstudie 3 och 4)

Som tidigare diskuterats har K-faltspat visat sig ha positiva egenskaper jamfort
med t ex kvartsbdddmaterial vad géller baddagglomererings- och baddmaterial-
beldggningsrisk. Inga direkta detaljerade kvantitativa jimforelser over skillnader i
lagerbildningstjocklekar vad géller problematiska s k inre spricklager och yttre
lager med andra mer traditionella kvartsbaserade biddmaterial har dock utforts 1
litteraturen. Dessutom har inte effekter av baddkornens ytojamnheter/-morfologi
pa lagerbildningen studerats. Darfor nyttjades baddprov fran tidigare
bidddmaterialuttagskampanjer dér forbranningsforsok utforts 1 en 30 MWy
bubblande biadd och i en 90 MWy, cirkulerande fluidbadd dar typisk
skogsbrinslebaserad mix respektive sagspan eldades i natursandbadd bestaende av
ca 80 vikts-% kvarts och resterande 20 vikts-% av framfor allt K-faltspat!®24,
Béddprov togs ut 3, 5, 13 och 23 dagar efter uppstart av ny badd och
karaktiriserades enligt metoder beskrivna 1 2.2. Mer information rorande dessa
baddprovsuttagskampanjer aterfinns i delarbetena 3 och 4 (se projektets
publikationslista).

2.1.3 Lagerbildning pa K-faltspat och olivin vid indirekt férgasning i
pilotskala — effekter av baddpartikelns ytmorfologi/-ojamnheter och dess
paverkan pa dess syrebarande férmaga (delstudie 5)

Da delarbete 4 visade pé betydelsen av ytmorfologin hos kvartspartiklar pa dess
lagerbildningskaraktéristik vid forbranningen var mélséttningen i delarbete 5 att
dven utvdrdera hur ytmorfologin pé K-faltspat och olivin pdverkar
lagerbildningsprocessen vid indirekt forgasning vid nyttjande av typiskt
tradbréansle. Badde dessa badddmaterial utgjorde av bergarter krossat till erforderlig
baddpartikelstorlek. De nyttjade baddpartiklarna hade dérfor ganska skarpa
kanter. Biddprover uttagna fran tidigare forgasningskampanjer vid Chalmers
indirekta pilotforgasare nyttjades. Biddprov uttagna efter 3 dagars drift savil som
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frascht bidddmaterial karaktériserades enligt 2.2. Biddtemperaturen var 800-850
°C under forsoken. Mer detaljer rorande nyttjat reaktorsystem, brénslen,
bidddmaterial och forsokets genomforande aterfinns i delarbete 5 (se projektets
publikationslista).

2.1.4 Detaljerad lagerbildningsprocess pa/i iimenite baddpartiklar vid
fluidbaddsforbranning i bankskala och dess paverkan pa den syrebarande
férmagan (delstudie 6)

Anvéndandet av ilmenite (FeTiO3) som syrebirarande bidddmaterial for att oka
prestandan hos fluidbaddsforbranningsprocessen (s k “oxygen carrier aided
combustion” (OCAC)), bade nir det giller effektivitet och miljdprestanda®®, har
foreslagits i litteraturen och tillampats vid pilotforsok vid framfor allt forbréanning
av tradbrinslen. En detaljerad tidsberoende lagerbildningsprocess vid nyttjande av
ilmenite vid skogsbrinsleforbranning, och da med en tidsupplosning dir ocksé de
forsta dygnen studeras i detalj, har inte presenterats tidigare. Inte heller hur denna
lagerbildning péverkar baddmaterialtes syrebdrande forméga har studerats i detalj.
Dessutom har inte effekter av imenitebdddkornens ytojdmnheter/-morfologi pé
lagerbildningen diskuterats tidigare i litteraturen.

Kontrollerade lagerbildningsforsok med ilmenite i form av krossat material fran
en bergtdkt i Norge nyttjade vid forbrédnning av bark i en bubblande badd i
binkskala (5 kW) beldgen pd TU Wien i Osterrike. Forsoken utfordes vid en
baddtemperatur av 950 °C. Sju baddprov togs ut mellan 6-42 h efter start av
experimenten med en tidsupplosning av 6 h. Biddproven karaktériseras i enlighet
med metoder beskrivna 1 2.2. Mer detaljer rorande nyttjat reaktorsystem, branslen,
biaddmaterial och forsokets genomforande aterfinns i delarbete 6 (se projektets
publikationslista).

2.1.5 Detaljerad lagerbildningsprocess pa/i olika ilmenite baddpartiklar vid
fluidbaddsforbranning i pilotskala och dess paverkan pa den syrebarande
féormagan och dess hallfasthet (delstudie 7)

De tidigare delstudierna 1 projektet utférda med féltspat, olivin, kvarts, och
ilmenitepartiklar vid fluidbaddsforbranning och -férgasning med skogsbrénslen
visade att biddpartiklarnas ytmorfologi paverkar lagerbildningen pé och i de olika
baddpartiklarna. I fallet f6r ilmenite (delstudie 6) visade resultaten att
ytmorfologin eventuellt ocksd kan pdverka ilmenitepartikelns héllfasthet och
dérmed overlevnad i biddden med tiden. Darfor utférdes forsoken i delstudie 6
med sdvil krossad ilmenite fran en bergtickt som hade en relativt kantig form
men hade relativt jimna baddpartikelytor som med sandilmenite som hade en
relativt sférisk form men som hade en ganska ojimn ytstruktur.

Béddprover uttagna fran tidigare forbranningskampanj vid Chalmers 12 MWy,
CFB anldggning nyttjades. Badddprov uttagna efter 3, 14 och 16 dagars drift savil
som frascht bidddmaterial karaktiriserades enligt 2.2. Baddtemperaturen var ca
850 °C under forsoken. Mer detaljer rorande nyttjat reaktorsystem, branslen,
biaddmaterial och forsdkets genomfdrande aterfinns i referens?® samt i delarbete 5
(se projektets publikationslista).
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2.2 Analys av baddmaterial/lagerkaraktaristik och agglomerat

De provtagna askfraktionerna, d v s biddmaterial/bdddagglomerat fran
laboratorie-/bénk-, pilot- och fullskaliga badddmaterialuttagskampanjerna
analyseras/karaktériseras savél for de bildade lagren som de olika reagerade
regionerna inne i vissa baddpartiklar. Dessa lager och regioner karaktariserades
m a p pd dess elementsammansittning, fassammansittning, tjocklek/andel av
baddpartikeln, distribution, morfologi, porositet mm. Béddpartiklarnas yta och
tvérsnitt (2D analys) analyserades med svepelektronmikroskopi (SEM) och
energidispersiv rontgenanalys (EDS) for att bestimma baddkornlagrets tjocklek,
distribution, morfologi och elementarsammanséttning. Pulverrontgen-
diffraktometri (XRD) nyttjades dessutom i delarbete 1 och 2 for att bestimma de
bildade lagrens fassammanséttning.

Som ett viktigt komplement till SEM/EDS analyserna utfordes dven s k
mikrotomografianalys (XMT) i delarbetena 3, 4, 5 och 7. Denna teknik ger 3D-
rekonstruktioner av prover som mdjliggdr volymmetriska studier av hela
baddpartiklar. Kombinerat med 2D bilder fran svepelektron-mikroskopianalyserna
1 kombination med energidispersiv rontgenspektroskopi (SEM-EDS), ger XMT
analysen en detaljerad forstaelse av hur baddpartikellager och reaktionsregioner
inuti partikeln utvecklas och fordelas. Detta medger detaljerade volymetriska
mitningar av interaktionen mellan baddpartiklar och askbildande foreningar samt
hur dessa interaktioner varierar mellan olika ytspecifika/morfologiska egenskaper
hos olika baddpartiklar. Denna typ av analys har inte nyttjats tidigare for dessa
typer av prov utan metoden har utvecklats inom projektet for att svara pa dessa
specifika fragestillningar. For vissa av de studerade baddpartiklarna
karaktériserades dven lagrens inverkan pa baddmaterialets syretransporterande
egenskaper genom specifika batchforsok i laboratorieskala®? i delarbete 5 och
genom speciellt framtagen termogravimetrisk analys (TGA)** i delarbete 6. Dessa
utfordes av vara samarbetspartners pa Chalmers (P Knutsson et al.) respektive TU
Wien/BEST Osterrike (Kuba et al).

2.3 Termokemisk modellering

Ett berdkningstillvigagéngssitt som utgick fran termodynamisk/-kemisk
modellering som kompletterades med diffusionsreaktions-modellering
formulerades i delarbetena 1 och 2. Modelleringsresultaten nyttjades for att
predikta, tolka och underlétta beskrivning av lagerbildningsprocessen.

Den termodynamiska/-kemiska modelleringen utfoérdes 1 delarbetet 1 och 2 med
hjilp av programvaran, Factsage 7.2. En metod/berékningstillvigagingssitt
utvecklades for att simulera interaktionerna mellan de huvudsakliga askelementen
1 biobrinslet, d v s Ca och K, och bidddkornet (K- respektive Na-féltspat). For att
simulera den tidsberoende lagerbildningsprocessen utvecklades ett
berdkningstillvigagangsatt dar forhillandet mellan Ca och K mot féltspat
varierades i beriikningarna. Aven smiltabeteendet hos de bildade lagren
predikterades. Berdkningarna utférdes vid temperaturer, tryck och atmosfarer
typiska for den indirekta forgasningsprocessen som studerades i delarbetena 1 och
2. Termodynamiska state-of-the art databaser innehallande stokiometriska fasta
faser, gasfaser och 16sningsmodeller nyttjades. Mer detaljer 6ver vilka databaser
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som nyttjades och hur den termokemiska modelleringen utférdes framgar 1
delarbetena 1 och 2. Mer information om hur den kompletterande
diffusionsreaktions-modellering utfordes som beskriver masséverforing och
reaktionen mellan huvudkomponenter i briansleaskan och bdddkornet framgar i
delarbete 2.

3. Resultat

3.1 Lagerbildning pa/i K/Na faltspatbaddkorn vid indirekt forgasning i
pilotskala — delstudierna 1 och 2

Interaktionen mellan K-féltspat och Na-féltspatpartiklarna och de tradbrinsle-
hirledda askforeningar som domineras av Ca och K uppvisade distinkta
lagerbildningsmekanismer for de olika baddpartikeltyperna. De baddpartikellager
som bildades pa baddmaterialet efter olika exponeringstider i den indirekta
forgasaren visade en kronologisk divergens mellan K- och Na-féltspat i deras
kemiska reaktionspotential med de bildade askfGreningarna.

Det initiala stadiet av lagerbildningsprocessen for bada biddmaterialen styrdes av
interaktionen mellan Ca fran bréinslet och baddpartikelytan. XRD-analys av
biaddmaterialproverna visade att reaktionen mellan detta Ca fran brénslet och Si
frén de bada filtspatstyperna (KAISi30g resp. NaAlISi3Og) ledde till bildning av
Ca-silikat (CaSiO3) och Si-reducerade féltspatoidala foreningar d v s Nepheline
(Na,K)AISiO4. Dessa experimentella resultat overensstimde mycket vil med de
erhallna resultaten fran den termokemiska modelleringen. Med 6kande
exponeringstider blev dessa Ca reaktionslager mer sammanhéngande och dkade 1
tjocklek. Medan SEM/EDS-resultaten antydde liknande reaktionsmekanismer och
intensitet for de bada baddpartikeltyperna, indikerade XRD-resultaten en hogre
reaktionstendens for Na-faltspat &n for K-faltspat.

Efter 2-3 dagars exponering av bdddmaterialet kunde ett distinkt lager utanfor Ca-
reaktionslagret identifieras via SEM/EDS-analyserna. Sammanséttningen av detta
yttersta skikt/lager indikerade att det bildades av branslehdrledda askelement som
inte reagerade med baddmaterialet utan snarare avsattes pa ytan. Den
kronologiska utvecklingen av den kemiska sammanséttningen i dessa
askdeponeringsskikt visade pa anrikning av Mg och Si samt minskade Ca- och K-
andelar i jimforelse med brinsleaskans sammanséttning. XRD-resultaten stodjer
dessa resultat da faserna CazsMg(Si04)2 och MgSi0O; kunde detekteras. Lager-
tillvaxthastigheten for de bada lagren, d v s en reducerad lagertillvixthastighet for
det inre Ca-reaktionslagret och en 0kad lagertillvixt hastighet hos det yttre
“asklagret” antyder att impaktionen av de brinslehdrledda askkomponenterna och
fastfasdiffusionen av Ca in i det inre lagret, styr bildandet av det yttre asklagret.
Detta forlopp framgick ocksé ut av de termokemiska modellberdkningarna.

Medan de tidigare ndmnda lagerbildningsfenomenen intridffade for bdde K-féltspat
och Na-filtspat, kunde ett ytterligare lager innanfér Ca-reaktionslagret identifieras
framforallt hos dldre Na-féltspatbdddpartiklar. Den kemiska sammansittningen av
dessa skikt visade en trend mot 6kande K-andelar och minskande Na-andelar
samtidigt som omfattade andelar av Si och Al kvarstod i detta lager vilket tyder pa
att féltspat- eller filtspatoidalstrukturen bibehélls. Denna observation stods av att
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K-andelen nar maximalt 20 mol.% p& O-fri basis inom detta skikt. I stéllet for att
Oka ytterligare i sin K-andel okade i stéllet K-reaktionslagret i tjocklek med tiden.
Detta lager var tjockare &dn Ca-reaktions- och det yttre asklagret efter en veckas
drift. Dessa observationer stdds ocksé av resultaten fran den termokemiska
modelleringen som visar att substitutionen av Na med K i Na-féltspaten gynnas
nér K ér tillgénglig for reaktion.

Forutom de ovanstdende redovisade uppkomna lager kunde sprickor genom dessa
lager och féltspatpartikelytan identifiera med en 6kande frekvens for dldre
biddkorn. Aven om bada filtspattyperna uppvisade sprickbildning var intensiteten
av sprickbildning hogre hos Na-filtspatbdddpartiklarna. SEM-EDS-analysera
visade att reaktion med bade Ca och K fran brinsleaskan framjade sprickbildning
vilket resulterade i mer uttalade sprickor i Na-féltspat pa grund av den hogre
reaktionspotentialen for K.

De direkt jadmforbara forhdllandena under forgasningsforsoken for de bagge
baddpartikletyperna mojliggjorde en direkt jamforande bedomning av K- och Na-
faltspat i termer av deras egenskaper som baddmaterial. Interaktion med
brénslehdrledd aska medforde bildandet av ett Ca-reaktionslager och ett yttre
askavlagringslager pa ytan av de bada filtspattyperna. Detta yttre Ca rika asklager
har i andra studier visat ha ett positivt katalytiskt inflytande pa intern-
reformeringen av tjdror och dirigenom Okar kvalitén péd syntesgasen som utvinns
genom fluidiserad biddférgasning’. Den selektiva reaktionen av briinslehirlett K
med Na-féltspat under den indirekta forgasningsprocessen ledde till en hogre
frekvens av sprickbildning for Na-féltspatpartiklarna. Utifran dessa resultat kan
man ddrmed dra slutsatsen att K-féltspat representerar ett mer inert
baddmaterialalternativ an Na-féltspat 1 fluidbdddsbaserade bransleomvandlings-
processer dér reaktivt K dr ndrvarande. Figur 2 visar en schematisk
sammanstéllning som belyser skillnader och likheter 1 den tidsberoende
baddpartikellagerprocessen for bade K- och Na-filtspat.
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Figur 1. Schematisk illustration fran referens [27], delstudie 2, av den tidsberoende
baddpartikellagerprocessen for bade K- och Na-féltspat vid indirekt forgasning av
trdbaserad biomassa (in English). Omtryckt med tillstdnd frén [27] under en CC-BY-4.0
licens. Copyright © 2019 American Chemical Society.
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3.2 Lagerbildning pal/i K-faltspat och kvarts vid forbranning i
bubblande och cirkulerande fluidbaddar i fullskala — kvantitiva
jamforelser och effekter av baddpartikelns ytmorfologi/-ojamnheter
(delstudierna 3 och 4)

3.2.1 Lagerbildning pa/i K-faltspat och kvarts vid férbranning i bubblande
och cirkulerande fluidbaddar i fullskala — kvantitiva jamforelser (delstudie
3)

I delstudie 3 anvdndes en mikrotomografianalys som ett komplement till
traditionella SEM/EDS analyser for baddprov/-lageranalys. Metodiken for att
analysera och utvirdera datat som erholls for dessa typer av baddprover
utvecklades i1 denna delstudie. De 2D-avbildade bilderna, savil som EDS
analyserna utférda med SEM/EDS, gav i kombination med XMT-analyserna en
detaljerad forstaelse av hur baddpartikellager och reaktionsregioner inuti partikeln
utvecklats och fordelats runt om och 1 bdddpartikeln. Detta medgav detaljerade
volymmetriska métningar av bildade partikellager och reaktionsregioner (s k
spricklager). Darmed kunde kvantitativa direkta jamforelser goras mellan
lagerbildningen och ask-bddd-interaktionerna hos K-féltspat och traditionella
kvartskorn, vilket inte gjorts tidigare.

Trots liknande specifik baddpartikelyta for samma baddpartikelvolym hos de
nyttjade kvarts och K-filtspatpartiklarna, uppvisade féltspatpartiklarna en légre
lagerbildningstillvaxt vilket framgér av Figur 2. Kvartsbaddpartiklarna uppvisade
efter 13 dagars drift/exponering en genomsnittlig lagerbildnings-volymsandel om
14,6 vol% for baddmaterial fran BFB anldggningen och 17,3 vol% fran
biaddmaterial frdn CFB anldggningen. K-filtspatpartiklarna daremot uppvisade
efter 13 dagars drift/exponering en genomsnittlig lagerbildnings-volymsandel om
8,9 vol% for biddmaterial fran BFB anldggningen och 11,3 vol% frén
bidddmaterial fran CFB anldggningen.
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Overal bed layer thickness (micrometer)
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Figur 2. 3D XMT-bild fran referens [28], delstudie 3, av typiska kvartsbaddpartiklar
(6vre) och K-faltspat baddpartiklar (nedre) och motsvarande total lagerbildningstjocklek
for baddkorn tagna fran BFB anldggningen efter 1, 5 och 13 dagars exponering/drift. De
vita omradena i tjockleks-métningen representerar omraden dir inget lager har etablerats.
Omtryckt med tillstdnd fran [28] under en CC-BY-4.0 licens. Copyright © 2023 Elsevier.

K-faltspatbaddpartiklarna hade néstan ingen tendens till spricklagerbildning inuti
partikeln medan kvartspartiklarna uppnédde en genomsnittlig spricklagervolyms-
andel om 19,3 vol% respektive 32,1 vol% efter 13 dagars drift/exponering 1
BFB:en respektive CFB:en. Den totala summan av baddpartikellager- och
spricklagervolymsandeler hos kvartskornen 6versteg dirmed avsevirt den for K-
féltspat, med ett betydande bidrag fran spricklagren. Detta visar dirmed pa en
betydligt hogre reaktionsbenigenhet for kvartspartiklar att reagera med bildade
askkomponenter fran brinslet.

Kvartsbaddpartiklarna uppvisade en kraftig uppkomst av s k sprickbildningslager
inuti partiklarna redan efter endast 5 dagars drift 1 de bdda studerade
anldggningarna. Detta stoder tidigare arbete som rekommenderar en veckovis
komplett baddbyte 1 skogsbrinsleeldade cirkulerande fluidiserade baddar som
nyttjar kvartsbidd eller natursandbiddar som domineras av kvartskorn®. Detta pé
grund av bildandet av klibbiga K-rika sprickskikt som kan resultera i biddmaterial
beldggningsbildning 1 CFB anldggningars cykloner och aterféringsror/returben
som i sin tur kan medfora driftstdrningar och kostsamma driftsstopp. A andra
sidan uppvisade K-féltspat ndstan ingen tendens till spricklagerbildning vilket
darfor visar att K-féltspat kan vara ett attraktivt alternativ till kvartsbaserade
baddmaterial for att forhindra baddagglomerering och baddpartikelavsittning
CFB anldggningars heta cykloner och returben.
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3.2.2 Lagerbildning pa/i K-Faltspat och kvarts vid férbranning i bubblande
och cirkulerande fluidbaddar i fullskala —effekter av baddpartikelns
ytmorfologi/-ojamnheter (delstudie 4)

I delstudie 4 utvecklades metodiken for utvarderingen av erhéllna data frén
mikrotomografianalys mot att 4ven utvirdera hur baddpartiklarnas ytmorfologi/-
ojamnheter paverkar lagerbildningsprocessen. Tidigare forskning har sérskilt
fokuserat pa de mer kemiska interaktionerna mellan de fran branslet bildade ask-
komponenterna och baddpartikeln.

Oavsett vilken omvandlingsprocess som studerades (BFB/CFB) visade resultaten
pa skillnader i lagerbildningsprocessen mellan olika omraden pé kvartspartikelns
yta. Ett bade tjockare inre baddpartikellager, som bildas genom reaktion mellan
Ca och kvartskornet, och ett tjockare yttre asklager aterfanns i de konvexa
regionerna pa baddpartikelytan medan i de konkava omradena aterfanns ett
huvudsakligen tunnare lager, se exempel pa dessa resultat i Figur 3.
Béddpartikellagrena véixer darfor till snabbare pé de konvexa omradena pa
partikelns yta jamfort med de konkava. Foljaktligen &r lagren signifikant tjockare i
de konvexa omradena, sérskilt for de dldre partiklarna som exponerats under en
langre tid.

(a)

55.00

Figur 3. 3D XMT-bilder fran referens [30], delstudie 4, som visar variationer i
lagertjocklek (summan av yttre asklager och inre lager) vid olika ytregioner pé typiska
kvartsbaddpartiklar tagna fran BFB-anldggningen efter 1 dag (a), 3 dagar (b), 5 dagar (c),
13 dagar (d) och 23 dagars exponering. Omtryckt med tillstand fran [30] under en CC-
BY-4.0 licens. Copyright © 2023 Elsevier.
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Omraden med béde ett kontinuerligt inre lager och ett yttre lager visade pé laga
tendenserna till att bilda s k spricklager. Det uppkommer dock sprickor i det inre
baddpartikellagret med tiden men om ett yttre kontinuerligt asklager dterfinns kan
detta forhindra att gasformigt alkali kan transporteras in och reagera med
kvartskornet. Spricklagerna bildas darfor fraimst 1 konkava omraden dir det finns
bade sprickor 1 det inre lagret och dér ett yttre lager saknas. Detta mojliggor att
gasformiga alkali kan reagera med kvartskornets kirna, se exempel pé dessa
resultat 1 Figur 4.

Figur 4. 3D XMT-bilder fran referens [30], delstudie 4, 6ver tvirsnitt frn typiska
kvartsbaddpartiklar tagna fran: (a) BFB-anldggningen efter 23 dagars exponering och (b)
CFB-anldggningen efter 13 dagars exponering. De roda pilarna pekar pa baddkornets
konkava omraden dér spricklager bildats. Omtryckt med tillstand fran [30] under en CC-
BY-4.0 licens. Copyright © 2023 Elsevier.

Resultat fran detta arbete ger vardefull kunskap som kan tilldimpas 1 fullskala for
val av ldampliga baddmaterialkvaliteter och dven for forstaelse hur drifttiden kan
paverkas av baddpartikels ytmorfologi. Resulten visar att biddmaterial med
identiskt kemisk sammansattning men med olika ytmorfologier kan uppvisa
varierande lagerbildningshastigheter. Ett tjockt yttre lager kan forhindra alkali att
bilda problematiska spricklager och dé dessa tjockare lager fraimst uppkommer pa
slatare och konkava ytomréden pd baddpartikelytan sa visar resultaten frin denna
studie att det kan vara gynnsamt att, om mojligheter finns, vélja slidta biddkorn.
Spricklagrena kan orsaka att biddpartikeln fragmenteras och bildar fina fragment
som ticks med kletiga/smiilta alkalisilikat?®. Dessa fragment kan 6ka risken for
biaddagglomerering och/eller resulterar i beldggningar i CFB anldggningars
cykloner och returben vilka kan bidra till dyra driftstopp’!. D4 det yttre Ca rika
asklagret 1 andra studier visat sig ha ett positivt katalytiskt inflytande pa
internreformeringen av tjaror och dirigenom okar kvalitén pa syntesgasen som
utvinns genom fluidiserad biddforgasning®, s& kan det ocksa ur denna synpunkt
vara av vérde att vélja mer sldta baddpartiklar till férgasningsanléggningar.

Med tanke pa den variationen i ytegenskaper som observerats bland bidddmaterial
med ursprung frén olika mineralfyndigheter kan ett urval av baddpartiklar med
mer gynnsam ytmorfologi potentiellt mérkbart mildra dessa driftsproblem.
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Ytmorfologin hos biddmaterial kan ocksé paverkas genom det sitt pad vilket
baddpartiklarna extraheras, sisom om de utsétts for krossning, eller bibehalls 1 sin
ursprungliga form.

3.3 Lagerbildning pali faltspat och olivin vid indirekt forgasning i
pilotskala — effekter av baddpartikelns ytmorfologi/-ojamnheter och
dess paverkan pa dess syrebarande och katalytiska formaga
(delstudie 5)

I delstudie 5 utnyttjades den i delstudie 4 utvecklade metodiken for XMT analys
och datautvérdering for att for andra intressanta baddpartikeltyper (fdltspat och
olivin) forgasningssammanhang utvirdera effekter av baddpartikelns
ytmorfologi/-ojimnheter bdde pa lagerbildningen och pa partiklernas syrebarande
och katalytiska forméga.

Tjockare baddpartikellager bildades pa konvexa ytor i jamforelse pa konkava ytor
for bade féltspat- och olivinpartiklarna, vilket sérskilt konstaterades for det yttre
askbédddpartikellagret. Avsdttningen av KoSOu(s) pé biaddpartikelytan, som
bildades péa grund av tillsatsen av ammoniumsulfat, upptradde foretradesvis pa
konvexa ytomraden. Det inre Ca-rika baddpartikellagret som bildades genom
reaktion mellan Ca fran bréinslet och baddpartikeln hade en relativt lik tjocklek pa
konvexa och konkava omraden. Bada materialen uppvisade ett yttre asklager
innehallande alkali- och jordalkali-metallelement, vilket &r 1 linje med tidigare
observationer av deras katalytiska aktivitet for att begriinsa tjirbildning®°. Ett
tunnt yttre skikt innehéllande 6vergédngsmetallelement (Fe och Mn) identifierats
som med stdrsta sannolikhet bidrog till bada baddmaterialens syrebédrande
forméga. Lagerbildningsprocessen for de bada studerade baddmaterialen i denna
delstudie framgar av Figur 5.

ash particles
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Figur 5. Schematisk skildring fran referens [32], delstudie 5, av beldggningsbildnings-
processen for olivin och faltspat. Omtryckt med tillstand fran [32] under en CC-BY-4.0
licens. Copyright © 2022 Elsevier

Beroende pa vilka egenskaper som &r fordelaktig for den omvandlingsprocess
man studerar kan dérfor olika partikelytmorfologier vdljas. Om bildningen av ett
yttre askrikt skikt innehdllande Ca och K dr fordelaktigt for processen, eftersom
detta kan bidra till att minska tjarkoncentrationen 1 den rda forgasningsgasen, da
bor baddpartiklar som uppvisar konvex yta anvandas. Detta dr sannolikt fallet for
bidddmaterial som erhdllits fran en naturlig sandavlagring som vanligtvis uppvisar
en mer sfarisk morfologi. Omviént, om lagerbildningen &r skadlig eftersom
utvecklingen av den syrebédrande formégan da reduceras bor baddpartiklar med
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mer skrovlig yta anvédndas. Dessa partiklar kan erhéllas frén krossade bergarter
och kan da anvéndas for att fordrdja den yttre lagerbildningen.

3.4 Detaljerad lagerbildningsprocess pali olika ilmenite baddpartiklar
vid fluidbaddsforbranning i bank- och pilotskala och dess paverkan
pa den syrebarande formagan och dess hallfasthet (delstudierna 6
och 7)

3.4.1 Detaljerad lagerbildningsprocess pal/i iimenite baddpartiklar vid
fluidbaddsforbranning i bankskala och dess paverkan pa den syrebarande
formagan (delstudie 6)

Delstudie 6 fokuserades pé att bestimma den detaljerade lagerbildningsprocess
enpd/i ilmenite baddpartiklar vid fluidbdddsforbranning i bankskala och dess
paverkan pé den syrebirande formagan. Aven effekten av biaddpartiklarnas
ytmorfologi pa lagerbildningsprocessen studerades. I det inledande skedet av
lagerbildnings-processen, motsvarande en exponeringstid pa 6 h, bestod lagret
runt ilmenite-partiklarna av tva utmirkande regioner - ett inre och ett yttre lager.
Det inre lagret tickte majoriteten av baddpartiklarnas yta och var rikt pa Ca. Det
yttre lagret bestod mestadels av Fe och dterfanns framst 6ver de konvexformade
omradena pa baddpartiklarnas yta. Efter 12 timmar i reaktorn hade dessa Fe-rika
regioner eroderats bort pa grund av de frekventa kollisionerna inuti badden, och
Ca blev det dominerande elementet i det yttersta lagret. Detta yttersta lager
fungerade dérefter som en barridr for ytterligare Fe-diffusion mot
baddpartikelytan, vilket hindrade den progressiva ackumuleringen av Fe i det yttre
lagret. I stillet kunde en uppbyggnad av Fe rika omraden under det Ca-rika lagret
observeras for de édldsta biddpartiklarna som hade exponerats 1 42 timmar.
Ytterligare diffusion av Fe mot partikelytan kunde dock mojliggoras genom
sprickor som uppstod fran baddpartikelkdrnan ut mot baddpartikelytan, vilket gav
en ny vig for Fe att migrera ut till biddpartikelns yta (se Figur 6).

100um

Figur 6. EDS-intensitetskartor fran referens [33], delstudie 6, Gver Fe (r6d) och Ca (gul)
over ilmenite-béddpartikelytor. Biddpartiklarna &r provtagna efter en exponeringstid av
30 timmar (vénster) och 42 timmar (hoger) efter start av forsoken. Omtryckt med tillstand
fran [33] under en CC-BY-4.0 licens. Copyright © 2023 Elsevier.
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En direkt korrelation mellan de tidsberoende fordandringarna i ilmenitens olika
baddpartikellagerkaraktiristik och ilmenitens syretransportkapacitet kunde
faststdlldas. Migrationen och efterféljande erodering av Fe orsakade en minskning
av syretransportkapaciteten (Sk) med 1,7 % for de éldsta partiklarna. Den storsta
minskningen av Sk observerades i det tidiga stadiet av lagerbildningsprocessen
och denna minskning avtog med tiden dé partiklarna tillbringat en langre tid i
reaktorn. Detta fenomen tros tillskrivas bildandet av ett Ca-rikt yttre skikt som
fungerade som en barriér vilket forhindrar ytterligare migration av Fe fran kdrnan
av biddmaterialet mot baddpartikelytan. Efter en ldngre tid i reaktorn bildas dock
sprickor som underlittar for Fe att migrera till biddpartikelytan. Dessutom
indikerade resultaten pa 6kade reaktionshastigheter for de anvénda badd-
partiklarna, troligtvis pa grund av den katalytiska aktiviteten hos det bildade Ca-
rika yttre skiktet pd ytan av baddpartiklarna.

Vidare orsakade migreringen av Fe mot partikelytan en strukturell stress inuti
partikeln, vilket lede till bildning av sprickor (se Figur 6). Detta kan i slutdindan
leda till biddpartikelfragmentering. Detta dr sdrskilt viktigt ndr man dvervéger att
anvinda ilmenite vid termokemisk omvandling av biomassa i industriell skala.
Fragmenteringen av biddmaterialet kan leda till 6kade kostnader i samband med
materialbyte och underhall vilket i slutdndan paverkar anlédggningens totala
driftskostnader.

3.4.2 Detaljerad lagerbildningsprocess pa/i olika ilmenite baddpartiklar vid
fluidbaddsforbranning i pilotskala och dess paverkan pa den syrebarande
formagan och dess héllfasthet (delstudie 7)

Tidigare delstudier i projektet utforda med féltspat, olivin, kvarts, och
ilmenitepartiklar vid fluidbaddsforbranning och -férgasning med skogsbréinslen
visade att baddpartiklarnas ytmorfologi paverkar lagerbildningen pé och i de olika
baddpartiklarna. I fallet f6r ilmenite (delstudie 6) visade resultaten att
ytmorfologin eventuellt ocksa kan paverka ilmenitepartikelns héllfasthet och
didrmed 6verlevnad 1 biddden med tiden. Darfor utférdes forsoken i delstudie 6
med savél krossad ilmenite frdn en bergtickt som hade en relativt kantig form
men hade relativt jimna baddpartiklytor och sandilmenite som hade en relativt
sfarisk form men som hade en ganska ojdmn ytstruktur.

Med en 6kad exponeringstid 1 bidden minskade sfariciteten hos
sandilmenitepartiklarna, medan formen pé de krossade ilmenitepartiklarna fran
bergtékten forblev oférdndrad. Den genomsnittliga specifika ytan for
sandilmenitepartiklarna vixte gradvis med tiden vilket skapade en storre
interaktionsfront. Detta medforde en 6kad rorlighet for de olika elementen, och dé
sarskilt Fe, att transporteras bdde inat och utét fran baddpartikelytan. Daremot
forblev den genomsnittliga specifika ytan for de krossade ilmenitepartiklarna
konstant dver tiden.

For sandilmenite bildades baddpartikellagret huvudsakligen 6ver de konvexa
omridena pa partikelytan medan lagret i de konkava omradena var mycket tunt
eller existerade inte alls. Detta ledde till en ojimn fordelning av baddpartikellagret
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over baddpartikelytan. Omvént, for krossad ilmenite, diar konvexa och konkava
ytor forekom mer séllan, uppvisade bidddpartikellagret en mer likformig
fordelning pa de plana ytorna 6ver baddpartiklarna. Sprickor i ilmenitepartiklarna
uppstod huvudsakligen i anslutning till de konkava omradena pa baddpartikelytan.

Efter tre dagars exponeringen 1 bidden var det kalciumrika baddpartikellagret som
identifierades pa krossad ilmenite tjockare jamfort med den pa sandilmenite. Detta
tjockare lager som aterfanns pa krossad ilmenite gav ett effektivare skydd mot
migration av Fe jamfort med det tunnare som dterfanns hos sandilmenite. P
krossad ilmenite aterfanns en betydligt ldgre frekvens av konkava omraden
jamfort med den hos sandilmenite. Som en {6ljd av detta uppvisade de krossade
ilmenitbdddpartiklarna en lagre genomsnittlig volymfraktion av bade pordsa
omraden och sprickor. Detta resulterade i en partikelstruktur som &r mindre
bendgen for fragmentering én den hos sandilmenite. Det bor dock noteras att
bildandet av ett tjockare och mer likformigt fordelat baddpartikellager pa de
krossade ilmenitpartiklar kan paverka deras syrebidrande formaga. Detta kan i sin
tur potentiellt pdverka processens totala effektivitet da de tjockare
biddpartikellagren kan begriinsa tillgdngen av Fe till biddpartikelytan™.

Resultaten fran denna studie visar att det finns en koppling mellan rérligheten och
diarmed interaktionen mellan olika komponenter harrérande bade fran brénslet
som de morfologiska egenskaperna hos baddpartikeln, vilket potentiellt kan
paverka dess syrebidrande egenskaper. Den kombinerade inverkan av dessa
faktorer kan bidra till en minskning av biddmaterialets livslangd.

4. Diskussion

I detta projekt har den detaljerade tidsberoende partikellagerbildningsprocessen
for sérskilt tre kommande baddmaterial, faltspat (K- respektive Na-féltspat),
olivin och ilmenite som i tidigare studier visat sig hogintressanta att nyttja i
framtidens FBC/FBG processer studerats. Dessutom har typisk kvartsbaserat
bidddmaterial nyttjats som jimforelse. Studierna har utforts med olika
skogsbrinslerelaterade branslen som typiskt ér intressenta for det svenska
energisystemet. Dessa brinslens askbildande komponenter innehaller ofta Ca med
mer eller mindre andelar K, Mg och Si. Projekt har sérskilt 6kat den
internationella kunskapsnivéan vad géller i att forsta de processer som styr
interaktion mellan brinslets askbildande komponenter och baddpartikeln och
dérmed bildandet av olika baddpartikellager och reaktionsregioner pa och i olika
baddmaterial vid fluidbdddsforbranning och férgasning av skoglig biomassa.
Resultaten fran denna studie visar att interaktionen mellan de askbildande
komponenterna 1 brianslet och branslepartikeln paverkas inte bara av
biaddmaterialets sammanséttning utan dven av dess ytmorfologi. Det senare har
inte studerats i1 detalj i den internationella litteraturen utan ar ett nytt starkt bidrag
frén detta projekt.

Av resultaten framgar det att vid nyttjande av faltspat vid bade forbranning och
forgasning av skogsbrénslen bildas ett biddpartikellager bestaende av ett inre Ca-
reaktionslager, diar Ca fran brénslet reagerat med faltspatpartikeln, och ett yttre
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mer askrikt lager bestaende av bl a Ca. Dessa lager bildas bade pa K-féltspatkorn
och Na-féltspatkorn. Det yttre Ca rika asklagret har 1 andra studier visat ha ett
positivt katalytiskt inflytande pé internreformeringen av tjaror och diarigenom
okar kvalitén pa syntesgasen som utvinns genom fluidiserad biddforgasning®. Hos
Na-féltspakornen bildas dven ett inre s k spricklager dar Na i strukturen byts ut
mot K frén brénslet. Dessa spricklager &r relativt sédllsynta hos K-féltspat. Detta
leder till forhojda risker for baddagglomerering, biddmaterialdeponeringen och
baddpartikelfragmentering sarskilt for K-rika branslen. Lagrena som bildas hos K-
faltspatpartiklarna medfor en lagre risk for de tidigare nimnda baddrelaterade
problem dn vid nyttjande av kvarts som baddmaterial. Att Gverga fran natursand
rik pé kvarts till en faltspat rik pad K-féltspat kan dérfor vara intressant sdvil for
forbrannings- som for forgasningsanldggningar. Det dr dock viktigt att hitta
faltspat med 14gt innehdll av Na-faltspatpartiklar dd mineraltikter finns med olika
variationer av bada dessa faltspatpartiklar, sdrskilt da skogsbrénslen eller
akerbrinslen med relativt hogt K-innehall, t ex gron grot, anviands. Natursand,
som till storsta delen bestar av kvarts och filtspat, kommer troligen fortfarande
vara ett intressant biddmaterial for manga forbranningsanldggningar dé
bidddmaterialet dr relativt billigt och lattillgéngligt. Om mdjligheten finns boér man
1 detta sammanhang forsdka anvidnda natursand med sé lagt innehall av kvarts och
sd hogt innehall av K-faltspat som mgjligt for att minska ovanstaende
baddproblem.

Dessa skillnader 1 lagerbildningsprocesser mellan Na- och K-féltspat kunde
kvalitativt beskrivas genom den metodik for termokemisk modellering som vidare
utvecklats och nyttjats i projektet. Dessa resultat visar att den utvecklade tidigare
termokemiska modellering, som med goda resultat nyttjats for att kvalitativt
kunna prediktera lagerbildningen hos kvarts, nu dven efter en viss metod-
utveckling kan nyttjas for att studera lagerbildningen f6r andra baddmaterial.

Resultaten fran delstudierna utférda bade pa kvarts, féltspat, olivin och ilmenite
baddmaterialen visar att oavsett forbrinning, forgasning eller omvandlingsprocess
(BFB/CFB) dr det skillnader 1 lagerbildningsprocessen mellan olika omréden pa
baddspartikelns yta vid forbranning av skogsbranslen. Konvexa omraden pa
biddpartikelns yta bidrar till att ett yttre Ca rikt asklager och 1 vissa fall dven till
bildandet av ett relativt tjockt inre Ca-reaktionslager. Pa konkava omrdden pa
baddpartikeln aterfinns mer séllan ett askrikt yttre lager och oftast ett betydligt
tunnare Ca-reaktionslager. Spricklager och sprickor bildades oftast med
utgangspunkt fran baddpartikelns konkava partikelytor. For kvarts och Na-
faltspatpartiklar innebér avsaknaden av ett yttre lager som skyddar biaddpartikelns
kérna att kaliumforeningar i gasfas enklare kan diffundera in och reagera med
baddpartiklen. Dessa spricklager kan da ge upphov till en utékad badd-
agglomererings- och baddmaterialdeponeringsrisk vid nyttjande av dessa
baddmaterial. For ilmenite bidrar dessa konkava ytor ocksa till en utokad méngd
sprickor som bidrar till att Fe kan migrera ut till biddpartikelytan d4 ett yttre
baddpartikellager dir ofta saknas vilket 1 sig dr positivt for partikelns syrebédrande
formaga. Dessa sprickor och spricklager ger dock for alla baddpartiklar upphov
till en utdkad risk for baddpartikelfragmentering och kan i och med de ge upphov
till kortare livslingd hos bidden och med det 6kade driftskostnader.
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Beroende pa vilka egenskaper som dr fordelaktig for den omvandlingsprocess
man studerar kan darfor olika partikelytmorfologier viljas. Vid forbranning av
olika skogsbrénslen i typiska natursander, innehédllande kvarts och olika faltspater,
bor baddpartiklar med mer konvex yta och/eller mer jamn ytstruktur véljas for att
minimera risken for biddagglomerering och biddmaterialbeldggning 1 eldstaden.
Om bildningen av ett yttre askrikt skikt innehallande Ca och K &r fordelaktigt for
forgasningsprocessen, eftersom detta kan bidra till att minska tjirkoncentrationen
1 den raa forgasningsgasen, da bor baddpartiklar som uppvisar en konvex och/eller
en jadmn yta anvéindas. Detta dr sannolikt fallet for baddmaterial som erhallits frén
en naturlig sandavlagring som vanligtvis uppvisar en mer sfarisk morfologi.
Omvint, om en yttre baddpartikellagerbildningen &r skadlig eftersom
utvecklingen av den syrebdrande forméagan da reduceras, da bor mer skrovliga
baddpartiklar som innehaller mer konkava ytor anvidndas. Detta kan vara av
intresse vid nyttjande av t ex ilmenite i forbrdnningsanlédggningar for att erhélla en
effektivare och mer miljovinlig process. Dessa partiklar kan erhéllas fran
krossade bergarter och kan d4 anvindas for att fordrdja den yttre lagerbildningen.

5. Publikationslista
Publicerade journalartiklar inom projektet

1. Faust, R., Hannl, K. T., Berdugo Vilches, T., Kuba, M., Ohman, M.,
Seemann, M., Knutsson, P. Layer Formation on Feldspar Bed Particles
during Indirect Gasification of Wood. 1. K-Feldspar, Energy Fuels, 2019,
33, 7321-7332, DOI: 10.1021/acs.energyfuels.9b01291

2. Hannl, K. T., Faust, R., Kuba, M., Knutsson, P., Berdugo Vilches, T.,
Seemann, M., Ohman, M. Layer Formation on Feldspar Bed Particles
during Indirect Gasification of Wood. 2. Na-Feldspar, Energy Fuels, 2019,
33, 7333-7346, DOI: 10.1021/acs.energyfuels.9b01292

3. Valizadeh, A., Skoglund, N., Forsberg, F., Lycksam, H., Ohman, M. A
comparative study in 3D of bed particle layer characteristics in quartz and
K-feldspar from fluidized bed combustion of woody biomass using X-ray
microtomography. Fuel, 2023, 342 127707, DOI:
10.1016/j.fuel.2023.127707

4. Valizadeh, A., Skoglund, N., Forsberg, F., Lycksam, H., Ohman, M.
Role of surface morphology in bed particle layer formation on quartz bed
particles in fluidized bed combustion of woody biomass, Fuel, 2024, 357,
129702, DOI: 10.1016/j.fuel.2023.129702

5. Faust, R, Valizadeh, A., Qiu, R., Tormachena, A., Maric, J., Berdugo
Vilches, T., Skoglund, Seemann, M., Halvarsson, M., Ohman, M.,
Knutsson, P. Role of surface morphology on bed material activation
during indirect gasification of wood. Fuel, 2023, 333, 12638734, DOI:
10.1016/].fuel.2022.126387



https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.9b01291
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.9b01292
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2023.127707
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2023.129702
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.126387

28 (31)
Energimyndigheten

6.

Pris¢ak, J., Valizadeh, A., Ohman, M., Hofbauer, H., Kuba, M. Effect of
time-dependent layer formation on the oxygen transport capacity of

ilmenite during combustion of ash-rich woody biomass. Fuel, 2023, 353,
129068, DOI: 10.1016/j.fuel.2023.129068

Valizadeh, A., Faust, R., Skoglund, N., Forsberg, F. Ohman, M.,
Knutsson, P. Role of particle geometry in structural degradation of sand
and rock ilmenite used as oxygen carrier in combustion of woody biomass.
Submitted to journal

Publicerade konferensartiklar inom projektet

8.

Valizadeh, A., Skoglund, N., Forsberg, F., Ohman, M. Bed Layer
Formation Characteristics in Quartz and K-Feldspar Bed Particles during
Fluidized Bed Combustion of Woody Biomass: A comparative study
Using X-ray Microtomography. 28th International Conference on the
Impact of Fuel Quality on Power Production and the Environment,
September 19th-23rd 2022, Are, Sweden

Priscak, J., Validazeh, A., Kuba, M., Ohman, M., Hofbauer, H. Effect of
ash layer thickness on the oxygen transport capacity of ilmenite, 6th
international conference on chemical looping, 19-22 September 2022,
Zaragoza, Spain

Publicerade avhandlingar som bygger helt eller delvis pa publicerade
ovanstaende artiklar

10. Hannl, T. Phosphorus recovery from sewage sludge fluidized bed

11.

12.

13.

gasification processes. Licentiatavhandling, 2020, Lulea tekniska
universitet, ISBN: 978-91-7790-675-9, DiVA, i1d: diva2:1474376

I avhandlingen ingdr delarbetena/artiklarna 1. och 2. ovan.

Hannl, T. Fluidized bed combustion and gasification for phosphorus
recovery by co-conversion of sewage sludge with biomass.
Doktorsavhandling, 2023, Lulea tekniska universitet, ISBN: 978-91-8048-
276-9, DiVA, id: diva2:1740755

I avhandlingen ingér delarbetena/artiklarna 1. och 2. ovan.

Valizadeh, A. The effect of surface morphology on bed particle layer
characteristics in fluidized bed combustion and gasification of woody
biomass. Licentiatavhandling, 2022, Luleé tekniska universitet, ISBN:
978-91-8048-198-4, DiVA, id: diva2:1705183

I avhandlingen ingér delarbetena/artiklarna 3., 8. och 9. ovan.

Valizadeh, A. The effect of surface morphology on bed particle layer
characteristics in fluidized bed combustion and gasification of woody
biomass. To be submitted April 2024, Doktorsavhandling, Lulea tekniska
universitet


https://doi.org/10.1016/j.fuel.2023.129068
http://ltu.diva-portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A1474376
http://ltu.diva-portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A1740755
http://ltu.diva-portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A1705183

29 31)
Energimyndigheten

I avhandlingen ingar delarbetena/artiklarna 3. till 7. ovan.

Fetmarkerade namn 1 forfattarlistan till respektive publikation ar personer
som finansierats av projektet.

6. Referenser, kallor

1) Thunman, H., Seemann, M, Vilches, TB et al. Advanced biofuel production via
gasification - lessons learned from 200 man-years of research activity with Chalmers'
research gasifier and the GoBiGas demonstration plant, Energy Science & Engineering,
2018, 6, 6-34

2) Ohman, M., Nordin, A., Skrifvars, B-J., Backman, R., Hupa, M. Bed agglomeration
characteristics during fluidized bed combustion of biomass fuels. Energy & Fuels, 2000,
14, 169-178.

3) Visser, H.J.M., van Lith, S., Kiel, J.H.A. 12th European Conference on Biomass for
Energy, Industry and Climate Protection, 2002, 1, 585-588

4) Vilches, T.B., Marinkovic, J., Seemann, M. et al. Comparing Active Bed Materials in a
Dual Fluidized Bed Biomass Gasifier: Olivine, Bauxite, Quartz-Sand, and Ilmenite,
Energy Fuels, 2016, 30, 4848-4857

5) Kirnbauer, F., Wilk, V., Kitzler, H., Kern, S., Hofbauer, H. The positive effects of bed
material coating on tar reduction in a dual fluidized bed gasifier. Fuel, 2012, 95, 553-638

6) Almark, M., Hiltunen, M. Alternative bed materials for high alkali fuels combustion.
Proc. Int. Conf. Fluid. Bed Combust. 2005, 443-451.

7) Shimizu, T., Han, J., Choi, S., Kim., L., Kim, H. Fluidized-bed combustion
characteristics of cedar pellets by using an alternative bed material. Energy Fuels, 2006,
20, 2737-2742

8) Brus, E., Ohman, M., Nordin, A., Bostrdm, D., Hedman, H., Eklund, A. Bed
agglomeration characteristics during fluidized bed combustion of biomass fuels using
iron blast furnace slag as bed material, Energy Fuels, 2004, 18, 1187-1193

9) Grimm, A., Bostrom, D. Lindberg, T., Fredriksson, A., Ohman, M. Bed agglomeration
characteristics of biomass fuels using olivine as bed material. Energy Fuels, 2012, 26,
550-4559

10) Kuba, M., He, H., Kirnbauer, F., Skoglund, N., Bostrém, D., Ohman, M., Hofbauer,
H. Thermal stability of bed particle layers on naturally occurring minerals from dual fluid
bed gasification of woody biomass, Energy Fuels, 2016, 30, 8277-8285

11) He, H., Skoglund, N., Ohman, M. Time-Dependent Layer Formation on K-Feldspar
Bed Particles during Fluidized Bed Combustion of Woody Fuels, Energy Fuels, 2017, 3,
12848-12856

12) Corcoran, A., Marinkovic, J., Lind, F. et al. Ash Properties of Ilmenite Used as Bed
Material for Combustion of Biomass in a Circulating Fluidized Bed Boiler, Energy Fuels,
2014, 28, 7672-7679

13) Berdugo Vilches T, Marinkovic J, Seemann M, Thunman H. Comparing active bed
materials in a dual fluidized bed biomass gasifier: olivine, bauxite, quartz-sand, and
ilmenite. Energy Fuels, 2016, 30, 4848-57.



30 31)
Energimyndigheten

14) Pissot S, et al. Development of oxygen transport properties by olivine and feldspar in
industrial-scale dual fluidized bed gasification of woody biomass. Energy Fuels 2021, 35,
9424-36.

15) Ohman, M., Nordin, A., Skrifvars, B-J., Backman, R., Hupa, M. Bed agglomeration
characteristics during fluidized bed combustion of biomass fuels. Energy Fuels, 2000, 14,
169-178.

16) Mann, M.D., Galbreath, K.C., Kalmanovitch, D.P. Proc Eng Found Conf, 1992, 773-
789

17) Latva-Somppi, J., Kurkela, J.,Tapper, U., Kauppinen, E.I., Jokiniemi, J.K., Johanson,
B. Proc of the international conference on ash behavior control in energy conversion
systems, 1998, 119-126

18) Brus, E., Ohman, M., Nordin, A. Mechanisms of bed agglomeration during fluidized
bed combustion. Energy Fuels, 2005, 19, 825-832

19) De Geyter, S., Ohman, M., Eriksson, M., Nordin, A., Bostrdm, D. Effect of non-
quartz minerals in natural bed sand on agglomeration characteristics during fluidized bed
combustion of biomass fuels, Energy Fuels, 2007, 21, 2663-2668

20) Grimm, A., Skoglund, N., Bostrém, D., Ohman, M. Bed agglomeration
characteristics in fluidized quartz bed combustion of phosphorus rich biomass fuels.
Energy Fuels, 2011, 25, 937-947

21) Kuba, M., He, H., Kirnbauer, F., Skoglund, N., Bostrdm, D., Ohman, M., Hofbauer,
H. Mechanism of Layer Formation on Olivine Bed Particles in Industrial-Scale Dual
Fluid Bed Gasification of Wood. Energy Fuels, 2016, 30, 7410-7418

22) Berguerand, N., Berdugo Vilches, T. Alkali-Feldspar as a Catalyst for Biomass
Gasification in a 2-MW Indirect Gasifier. Energy Fuels 2017, 31, 1583—1592

23) He, H., Ji, X., Bostrom, D., Backman, R., Ohman, M. Mechanism of Quartz Bed
Particle Layer Formation in Fluidized Bed Combustion of Wood-Derived Fuels, Energy
Fuels, 2016, 30, 2227-2232

24) He, H. Layer formation on bed particles during fluidized bed combustion and
gasification of woody biomass fuels, PhD thesis, Luled University of Technology, 2017

25) Thunman, H., Lind, F., Breitholtz, C., Berguerand, N., Seemann, M. Using an
oxygen-carrier as bed material for combustion of biomass in a 12-MWth circulating
fluidized-bed boiler. Fuel, 2013, 113, 300-309

26) Corcoran A, Knutsson P, Lind F, Thunman H. Comparing the structural development
of sand and rock ilmenite during long-term exposure in a biomass fired 12 MWth CFB-
boiler. Fuel Processing Technology, 2018, 171, 39-44

%7) Hannl, K. T., Faust, R., Kuba, M., Knutsson, P., Berdugo Vilches, T., Seemann, M.,
Ohman, M. Layer Formation on Feldspar Bed Particles during Indirect Gasification of
Wood. 2. Na—Feldspar, Energy Fuels, 2019, 33, 7333-7346

28) Valizadeh, A., Skoglund, N., Forsberg, F., Lycksam, H., Ohman, M. A comparative
study in 3D of bed particle layer characteristics in quartz and K-feldspar from fluidized
bed combustion of woody biomass using X-ray microtomography. Fuel, 2023, 342
127707



31 (31)
Energimyndigheten

29) He, H., Skoglund, N., Ohman, M. Time-dependent Crack Layer Formation in Quartz
Bed Particles during Fluidized Bed Combustion of Woody Biomass. Energy Fuels 2017,
31, 16727

30) Valizadeh, A., Skoglund, N., Forsberg, F., Lycksam, H., Ohman, M. Role of surface
morphology in bed particle layer formation on quartz bed particles in fluidized bed
combustion of woody biomass, Fuel, 2024, 357, 129702

31) Tranvik, A.C., Ohman, M., Sanati, M. Bed material deposition in cyclones of wood
fuel fired CFB’s. Energy&Fuels, 2007, 21, 104-109

32) Faust, R., Valizadeh, A., Qiu, R., Tormachena, A., Maric, J., Berdugo Vilches, T.,
Skoglund, Seemann, M., Halvarsson, M., Ohman, M., Knutsson, P. Role of surface
morphology on bed material activation during indirect gasification of wood. Fuel, 2023,
333, 126387

33) Pris¢ak, J., Valizadeh, A., Ohman, M., Hofbauer, H., Kuba, M. Effect of time-
dependent layer formation on the oxygen transport capacity of ilmenite during
combustion of ash-rich woody biomass. Fuel, 2023, 353, 129068

Bilagor

o Administrativ bilaga



