Lageruppbyggnad runt alkalifaltspat
vid exponering av askkomponenter

- en undersokning av faltspat som baddmaterial vid
forgasning av biomassa

Kandidatarbete vid Kemi och Kemiteknik

Jon Ahlgren, Liam Hultén, Clara Lindquvist,
Emmy Maikitalo, Benjamin Storm & Pontus Wageborn

Instutitionen for Kemi och Kemiteknik
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
Goteborg, Sverige 2019






KANDIDATUPPSATS

Lageruppbyggnad runt alkalifaltspat
vid exponering av askkomponenter

- en undersokning av faltspat som baddmaterial vid forgasning av biomassa

JON AHLGREN
LIAM HULTEN
CLARA LINDQVIST
EMMY MAKITALO

BENJAMIN STORM
PONTUS WAGEBORN

CHALMERS

Instutitionen for Kemi och Kemiteknik
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
Goteborg, Sverige 2019



Lageruppbyggnad runt alkalifiltspat vid exponering av askkomponenter

- en undersokning av faltspat som baddmaterial vid férgasning av biomassa

JON AHLGREN
LIAM HULTEN
CLARA LINDQVIST
EMMY MAKITALO
BENJAMIN STORM
PONTUS WAGEBORN

© JON AHLGREN, LIAM HULTEN, CLARA LINDQVIST,
EMMY MAKITALO, BENJAMIN STORM, PONTUS WAGEBORN, 2019
Handledare: Pavleta Knutsson, Kemi & Kemiteknik, Robin Faust, Kemi & Kemiteknik
Examinator: Britt-Marie Steenari, Kemi & Kemiteknik

Kandidatuppsats
Instutitionen for Kemi & Kemiteknik
Chalmers Tekniska Hogskola
SE-412 96 Goteborg

Typséttning i BTEX
Goteborg, Sverige 2019



Abstract

Layer formation on alkali feldspar from exposure of ash components
- a study of feldspar as bed material in gasification of biomass

A study about the ash-layer formation on alkali feldspar, which is a possible bed material for
indirect gasification of biomass, has been conducted. During this study, feldspar was treated with
the ash components calcium and magnesium in the form of chloride salts in order to fabricate an
ash-layer. The samples were then exposed to either solid potassium carbonate or gaseous potassi-
um hydroxide during one day in an oven at 820°C. Feldspar was also treated the same way and
exposed to solid potassium carbonate in the same oven for three days. The exposed samples were
analysed with a scanning electron microscope coupled with an energy dispersive X-ray spectrome-
ter (SEM-EDS) and X-ray powder diffraction (XRD) in order to determine how the salt exposure
affected the formation of the ash layer.

The results showed that potassium-rich layers only are formed during the exposure with gaseous
potassium hydroxide. During this exposure, Na-feldspar also transitioned to K-feldpsar which has
a higher thermal stability. Adding calcium and magnesium to the sample before inserting it into
the oven resulted in an outer grown ash-layer. That layer is believed to work as a diffusion barrier
that prevents potassium from diffusing to the outside of the particle. This, combined with the
occurrence of high-melting-point potassium calcium silicates, is belived to be the reason to why
feldspar does not show signs of agglomeration, which has been established in earlier studies. The
potassium calcium silicates have been formed by gas phase interactions with potassium and have
in earlier studies been established to contribute to the release of potassium hydroxide during ga-
sification conditions, which is crucial to the calalytic activity of feldspar.

The conclusions presented above indicate that feldspar is a good alternative to olivine and silica
sand, which are bed materials used during indirect gasification of biomass. Further studies on the
mobility of potassium in feldspar must however be performed to determine its influence on the
catalytic activity.



Sammanfattning

En studie om asklageruppbyggnad kring alkalifdltspat vid indirekt forgasning av biomassa har
genomforts. I studien har faltspat forbehandlats med askkomponenterna kalcium och magnesium
i form av kloridsalter for att bilda ett asklager. Proven exponerades sedan for kaliumhydroxid i
gasfas eller kaliumkarbonat i fast fas under ett dygn i en ugn med temperaturen 820 °C. Samma
forsok genomfordes ocksd under tre dygn, dock endast med exponering av kaliumkarbonat i fast
fas. Exponerade prov understktes sedan i ett svepelektronmikroskop med energidispersionréntgen-
detektor (SEM-EDS) och rontgendiffraktometer (XRD) for att f& en bild av hur exponeringen av
metallerna paverkat bildandet av asklagret.

Resultaten visade bland annat att kaliumrika asklager bara bildas da faltspat exponeras fér kalium
i gasfas. Vid dessa betingelser omvandlas ocksa Na-faltspat till mer termiskt stabilt K-faltspat. Vid
féorbehandling med kalcium- och magnesiumklorid bildas ett yttre lager av kalcium och magnesium
som sannolikt fungerar som en diffusionsbarriir fér kalium. Detta kombinerat med férekomsten av
kalium-kalciumsilikat med hég sméltpunkt férmodas vara anledningar till att féltspat uppvisat lag
tendens till att agglomerera, vilket har faststéllts i tidigare studier. Det kalium-kalciumsilikat som
bildas vid gasfasinteraktioner med kalium har i tidigare studier faststéllts bidra till frisdttningen av
kaliumhydroxid under férgasningsforhallanden. Detta &r en avgorande forutséittning for faltspats
katalytiska aktivitet vid férgasning av biomassa.

Rapportens slutsatser tyder pa att faltspat kan vara ett bra alternativ till olivin och kiselsand vid
férgasning av biomassa. Ytterligare studier pa kaliums mobilitet i lagret behover genomforas for
att sdkerstélla kaliums inverkan pa den katalytiska aktiviteten.
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1 Inledning

Ett stort problem i dagens samhélle dr de stora koldioxidutslapp som orsakas av anvindningen
av fossilt brinsle [1],[2]. Overskottet av koldioxid bidrar till den globala uppvirmingen och en del
av 16sningen dr att byta ut nuvarande fossilt bransle till fornyelsebara alternativ i material- och
energiproduktion. Biomassa &r, mot denna bakgrund, ett bra alternativ eftersom den kan anses
vara koldioxidneutral [1],[2].

1.1 Bakgrund

En viktig ravara inom industrin &r syntesgas. Syntesgas &r en blandning av huvudsakligen kolmo-
noxid och vétgas som anvénds i stor utstridckning inom olika processer sa som framstéllning av
flytande kolviaten genom Fischer-Tropsch-processen. Den anviinds dven inom andra processer som
till exempel tillverkning av metanol och ammoniak samt vid el- och virmeproduktion [3|. Fram-
stallning av syntesgas sker till stor del genom forgasning av fossila brénslen, men ett alternativ ar
att framstélla syntesgas genom forgasning av biomassa [3],[4].

Indirekt forgasning av biomassa anses vara ett av de mest effektiva sidtten att omvandla biomassa
till syntesgas. Det &r en metod som med fordel sker i en fluidiserad béddreaktor [5]. I reaktorn till-
sitts fast bransle till en badd som kan bestd av olika typer av baddmaterial. Luft strommar genom
badden och far den att bete sig som en fluid. Detta ger upphov till god omblandning mellan luft och
brénsle samt en jimn varmefordelning [6]. Vid indirekt forgasning kopplas en férbranningsreaktor
och en férgasare samman och cirkulation av bdddmaterial anvéinds for att transportera varme fran
den exoterma forbranningen till den endoterma férgasningen |[7].

Vid forgasning bildas, utéver den 6nskade syntesgasen, tjarkomponenter som kan tdppa igen led-
ningar och forstora till exempel virmevixlare d& tjdran kondenserar nedstroms i processen |2],[8].
Tjéra dr ett samlingsnamn for tyngre, ofta aromatiska, kolvéiten [9]. Den andel biomassa som blir
tjara vid forgasning innebar &ven en energiférlust da detta innebér att en mindre andel biomassa
omvandlats till syntesgas [9]. Att finna sétt att reducera andelen tjara som bildas vid férgasning
ar darfor av intresse och har varit i fokus i manga studier.

Tidigare har kiselsand anvénts som bdddmaterial i fluidiserade béddar [6]. Problemet med ki-
selsand &r dock de oorganiska alkalikomponenterna fran brénslet, framst kalium och natrium, som
bildar silikater med lag sméltpunkt tillsammans med kiselsanden, vilket leder till agglomeration
[6]. Agglomeration innebér att partiklarna formar kluster som uppkommer pa grund av att klibbi-
ga lager formas runt baddpartiklarna vid héga temperaturer och far partiklarna att klumpas ihop
[10]. Detta kan leda till defluidisering, det vill siga att den fluidiserade badden forstors, vilket i
sin tur leder till att processen behover stoppas [6],[10].

Ett mineral som visat liten tendens att agglomerera och som dessutom uppvisat katalytisk ak-
tivitet vid reducering av tjara dr det naturligt féorekommande mineralet olivin ((Mg,Fe)2SiOy)
[5],]11]. Nér olivin anvinds som bidddmaterial i en fluidiserad badd bildas kalciumrika lager runt
partikeln som resultat av interaktionen mellan biomassans aska och olivinet |7]. Dessa lager dkar
baddmaterialets katalytiska aktivitet med minskad andel tjdra som f6ljd. Anvindning av olivin
som baddmaterial vid férgasning av biomassa har visat sig reducera méngden tjéira med upp till



80 % [2]. Nackdelen med olivin som baddmaterial &r att det dr dyrt och innehéller tungmetaller
som till exempel krom och nickel, vilka Gverfors till askan [5],|7]. Detta hindrar vidare anvindning
av askan som till exempel godningsmedel. Tungmetallerna innebér &ven en ytterligare kostnad vid
avfallshantering eftersom speciella deponier krivs [12].

Ett annat naturligt mineral, faltspat, har i en tidigare undersékning av Berguerand [8] visats redu-
cera andelen tjira lika bra som olivin. Faltspat ((K,Na)AlSizOg) innehaller dessutom inga tungme-
taller och skulle dérfor kunna vara ett bra alternativ till olivin [13]. En nackdel med féltspat &r
dock att det innehaller alkalimetallerna kalium och natrium. Eftersom alkalimetallféreningar har
lag sméltpunkt finns darfor risk for agglomerering vid anviandning av filtspat som baddmaterial
[10].

Féltspat ar ett mojligt alternativ till olivin, men har inte undersokts i samma utstrackning som
olivin. Mer forskning skulle darfor krévas om féltspat ska kunna anvindas kommersiellt som badd-
material vid férgasning av biomassa. Eftersom faltspats katalytiska aktivitet &r en viktig egenskap
for anvindning av mineralet som baddmaterial dr det relevant att undersoka faktorer som bidrar
till den katalytiska aktiviteten. I tidigare studier har kalium och kalcium uppvisat tjarareducerande
katalytisk aktivitet vid forgasning av biomassa [1],[5],|12]. Det ar darfor av intresse att undersoka
dessa d&mnens interaktion med filtspat. Kalium har foreslagits bidra mer till den katalytiska ak-
tiviteten i forhallande till kalcium pé grund av sin hogre mobilitet |1],[14]. Eftersom kalium &ven
ar en anledning till agglomeration blir forstaelsen for dess interaktion med partiklar och andra
askkomponenter viktig. Att undersoka hur asklagrena byggs upp runt faltspatpartiklarna och hur
kalium interagerar med olika askkomponenter ar darfor i fokus i detta projekt.

1.2 Syfte

Syftet med projektet &r att underscka om faltspat dr en god erséttare till olivin som baddmaterial
for indirekt férgasning av biomassa. Detta gors genom att undersoka forutsattningar for katalytisk
aktivitet i asklagret kring faltspat. Understkningen fokuserar frimst pa hur asksammanséttning,
exponeringstid och kaliums aggregationstillstand paverkar lageruppbyggnaden.

2 Teori

I teoridelen presenteras teorin bakom olika processer som forgasning och fluidiserad badd samt olika
fenomen som tjarbildning och agglomeration. Aven féltspat som badddmaterial och som mineral
samt kaliums bidrag till den katalytiska aktiviteten beskrivs mer i detalj.



2.1 Fluidiserad badd och baddmaterial

Indirekt férgasning dger rum i en fluidiserad baddpanna av typen dual fluidized bed (DFB) [2]. I
en fluidiserad bdddpanna fors branslet in till en badd av inerta solida partiklar, exempelvis sand
[6],]15] och fluidiseras genom att en gas som oftast &r luft strommar genom bédden. Fluidisering-
en ger en bra fordelning av syret och en jimnare temperaturférdelning. Det finns tva typer av
fluidiserade baddar — cirkulerande (CFB) och bubblande (BFB) dir en viktig skillnad mellan de
tva ar gashastigheten [16]. I en BFB anvinds ldgre gashastighet vilket ger smé bubblor som stiger
genom en vatskeliknande badd till skillnad fran CFB:n dér gashastigheten &r hogre och en del av
baddmaterialet foljer med gasen och recirkuleras sedan.

En DFB bestar av tva reaktorer, en forbréanningsreaktor och en férgasare dar en badd cirkule-
rar mellan de tva reaktorerna. [17]. Bidden fungerar bade som katalysator och virmebérare dér
viarmen fran den exoterma forbrénningsreaktorn fors vidare till den endoterma forgasaren. Till-
sammans med badden foljer ocksa viarme, syre, aska och oférbrant briansle. Forgasningsreaktorn
ar en BFB dér torkning, pyrolys och férgasning av storsta delen av brénslet sker, med anga som
fluidiseringsmedie |18]. Forgasningsprocessen beskrivs utforligt i sektion Forbranningsreaktorn
dr en CFB dér luft anvdnds som fluidiseringsmedie och resterande delen av branslet férbréanns.

Baddmaterialet har en central roll i den fluidiserade baddrektorn. Ett fungerande baddmaterial
kréver flera olika egenskaper. Enligt He m. fl [19] fungerar de flesta pordsa material med rétt stor-
lek, densitet och hég sméiltpunkt som béddmaterial. Utéver de egenskaperna &ér det relevant, for
att fa ett bra resultat under férgasningen, att materialet ar katalytiskt aktivt, har en hog varmeo-
verforingskapacitet, klarar de mekaniska forhéllandena i en fluidpanna och &r enkelt att atervinna.

2.2 Forgasningsprocessen och tjiarbildning

Forgasning &r en process som kan omvandla bland annat biomassa till syntesgas genom ett antal
steg [20]. Biomassan torkas forst och genomgér sedan pyrolys, dér termisk nedbrytning vid hog
temperatur férkolnar biomassan och frigér en gasblandning. Oxidation av bade gasblandningen och
biomassan hojer temperaturen samt bildar en ny gasblandning bestaende av CO, CO5 och H5O.
Oxidationen leder till att temperaturen 6kar och att syrehalten i minskar vilket gér det mojligt att
forgasa den forkolnade biomassan till COs, Ho och HyO. Den CO5 som bildats vid forbranningen
reduceras ocksa till CO och HoO via vatten-gas-shiftreaktionen |21]. Under dessa processer bildas
ocksa tyngre kolviten som inte reagerar vidare till syntesgas. De kondenserar pa tillgdngliga ytor
i apparaturen vilket leder till ansamlingar av tjara [20].

Det finns ett antal tekniker som kan anvéndas for att minska andelen tjéra i en forgasningsanlagg-
ning. De kan delas in i tva4 huvudtyper [20]. Om tjira tas bort under férgasningsprocessen ar det
en primér metod och borttagning av tjira efter forgasningen ar en sekundir metod. De priméra
metoderna anvinder katalysatorer och/eller additiv i kombination med lampliga processbetingel-
ser och en ladmplig reaktordesign for att reducera tjarbildningen. Sekunddra metoder innefattar
krackning av tjira efter forgasningen eller att tjiran renas mekaniskt fran utflddet [20] [22]. Om
en primdr metod fungerar bra behéver den inte kompletteras med en sekundér metod och leder
ocksa till att ravaran utnyttjas bittre eftersom en viss andel inte gar forlorad som tjéra [9).



2.3 Olika typer av faltspat och dess kristallstrukturer

Faltspat dr en mineralgrupp bestiende av kalium (K-filtspat), natrium (Na-fialtspat) eller kal-
cium (Ca-féltspat) tillsammans med aluminiumsilikater. Dessa tre komponenter kan forma olika
blandningar [13|. En blandning av Na-faltspat och Ca-filtspat kallas plagioklas och en blandning
av K-faltspat och Na-faltspat kallas alkalifdltspat. Blandningen av K-féltspat och Na-faltspat ar
endast stabil vid hoga temperaturer och separerar vid ldgre temperaturer [23]. Figur [1| visar ett
diagram Over faltspats olika former.

HAISi 308
Orthoclase
and Microcline

30-50 50-70 70-90  90-100
Ant Anth An% Anth

Albite Oligoclase  Andesine  Labradorile Bytownite  Anarthite
NaAISi = 0= CaAlkSik0s

Figur 1: Diagram som visar sammansdttningen hos faltspat [24]

Den filtspat som anvinds i Chalmerspannan &r alkalifiltspat. Alkalifiltspat forekommer i tva olika
kristallsystem, triklina filtspat och monoklina filtspat [25],[26]. De triklina faltspatstrukturerna
kallas mikroklin och anortoklas och de monoklina kallas ortoklas och sanidin [13],|23]. Anortoklas
och sanidin ar blandningar av Na-faltspat och K-faltspat medan ortoklas &r en monoklin K-féaltspat
som ar stabilt vid medelhdga temperaturer. Mikroklin &r ett triklint K-faltspat som ar stabilt vid
laga temperaturer, under 500 °C [23]|. Natrium férekommer endast i sm& méngder i mikroklin
och ortoklas. Mellan de tva varianterna av K-faltspat &r mikroklin mer termodynamiskt stabil &n
ortoklas och bada varianterna av K-féltspat ar stabilare dn Na-filtspat, kallat albit |27].



2.4 Agglomeration av bidddmaterial i en fluidiserad badd

Agglomeration &r ett problem som kan uppsta vid hégtemperatursomvandling, s som férgasning
av biomassa i en fluidiserad badd. Det innebér att partiklar formar kluster, vilket i sin tur kan
leda till att bddden defluidiseras [10]. Problemet uppstar pa grund av yttre, klibbiga lager som
bildas péa partiklarna i den fluidiserade badden [6]. Den klibbiga ytan uppstar som en foljd av
den laga sméltpunkten hos alkalisilikatforeningar som bildas da framst kalium och natrium fran
biomassa interagerar med kisel [6]. Visser |28] har foreslagit att agglomeration sker enligt tva olika
mekanismer. Det kan antingen uppsta som {6ljd av att ett klibbigt lager bildas runt kornen i badd-
materialet eller att foreningar i biomassans aska smélter vid drifttemperaturen och far kornen att
klibba samman [10],]29]. I fallet dér kiselsand anvénds som badddmaterial uppstar agglomeration
genom den forstndmnda mekanismen: kaliumsilkatlagrets laga smaltpunkt resulterar i att baddma-
terialets partiklar klibbar samman [4]. Vid anvindning av olivin, som &r motstandskraftigare mot
agglomeration &n kiselsand, uppstar agglomeration snarare pa grund av den andra mekanismen.
Det innebér att badddmaterialet agglomererar pa grund av att smalt aska, i form av alkalisilka-
ter, binder samman partiklarna [10],|4]. Berguerand m. fl. [30] har visat att filtspat inte uppvisar
tecken pa agglomeration vid férgasning av biomassa.

2.5 Bildandet av asklager och dess sammansattningar i olivin och fialtspat

For att bilda en uppfattning om funktionen och sammanséttningen av asklagret kring olivin pre-
senteras nedan ett urval fran tidigare undersokningar. Aven resultat fran studier som behandlar
faltspat presenteras. Dessutom hittas en jamforelse med kiselsand i avsnittet.

2.5.1 Mekanismen bakom asklageruppbyggnaden pa olivin och lagrets sammanséatt-
ning

Ett inre och ett yttre asklager har pavisats formas runt olivin, bada rika pa kalcium [9],[10],[31].
Det inre bestar till storsta del av kalciumsilikater som bildas i lagret under férgasningen och det
yttre lagret fir en sammanséittning som liknar den hos askan [31]. Fenomenet med tvé lager har
dven visats 1 tester med kiselsand [31], d4r det uppvisats ett inre lager innehallandes kaliumsilika-
ter och ett yttre lager innehallandes kalciumsilikater [10]. Halten av kalium och kalcium 6kar runt
partikeln under forgasningen vilket visar pa att det &r komponenter fran biomassan som till storsta
del ingéar i lagret [8],[31]. Viktiga komponenter i interaktionen mellan askan och biaddmaterialet &r
kalium, kalcium och kisel [31].

Néagra olika forslag pa mekanismen bakom uppbyggnaden av asklager finns i litteraturen. Kuba m.
fl. [4] foreslar att mekanismen bakom lageruppbygnaden pa olivin &r att biomassan interagerar med
béddpartikeln i en fast-fast reaktion, dér kalciumjonerna substituerar magnesium- eller jarnjoner-
na i olivinets kristallstruktur. De utbytta jonerna avges i sin tur som oxider. Olivinlagret byggs
upp med tiden och saledes beror storleken pa lagret pa hur lang tid baddmaterialet spenderat i
biddden. Som exempel observerade Kuba m. fl. [4] att det forst efter 24 respektive 32 timmar gick
att urskilja ett yttre respektive inre lager och att det yttre lagret med tiden i bddden blev tjockare.
Det har &ven uppmaérksammats att kalciumhalten i olivinpartiklarna pavisat ett tidsberoende [9].

Silikater dr mer ben&gna att bilda féreningar med kalcium dn med kalium under lagerbildadet
runt olivin och som en f6ljd kan férbranning i en kalciumrik miljo leda till att asklagret saknar



kalium [31]. Kalium har ocksi visat en lag tendens till att reagera med olivin [4] och eftersom
alkalimetaller generellt har en lag sméltpunkt dr smaltpunkten hogre for de lager som bildas vid
anvindning av olivin &n for andra bédddmaterial som reagerar med kalium [4]. Ett forsok 9] dér
kaliumkarbonat tillsattes i forgasningsprocessen vid anvdndning av olivin har visat att andelen
tjara i gasen minskade. Tillsatsen i forsoket paverkade inte sammansattningen av komponenterna
i sjélva partiklarna, men det observerades ett tunt kaliumlager utanpa de tva lager som normalt
bildas. I detta tredje bildade lager fanns bade kalium och kalcium i oxidform och detta lager skulle
enligt Knutsson m. fl. [9] vara anledningen till att tjirainnehallet minskade.

2.5.2 Mekanismen bakom asklageruppbyggnaden pa fidltspat och lagrets samman-
sittning

Ett {6rsok [19] som tidigare gjorts for att underséka potentialen hos filtspat som baddmaterial har
visat pa en positiv effekt pa tjarareduceringen som en f6ljd av de kalicumrika lager som bildas runt
partiklarna vid férbranning. Det har i andra forsok visats att asklagret runt faltspat byggs upp
med tiden [8],[30],|32]. En studie av Berguerand m. fl. [§] fann att det var efter fyra dagar i bddden
som aktiviteten var som hogst. I studien observerades dven ett kaliumrikt lager runt Na-faltspater
efter ett dygn i pannan. Vidare visades att ett lager bestaende av kalcium, magnesium, kalium och
natrium pa utsidan av bade K-filtspat och Na-faltspat bildades efter fyra dagar.

He m. fl. [19] observerade ett tunt lager av okind sammanséttning runt K-fialtspat och efter tre
dygn uppvisades tva tydliga lager. Ett inre som till stérsta del bestod av kalcium, kisel och alumi-
nium och ett yttre som dominerades av kalcium, kisel och magnesium. Det har i ett antal studier
[8],]19] observerats att kalciumhalten i hela lagret 6kar med tiden under férgasningen. Kaliumet i
K-féltspat har dven visats minska i halt in&t mot partikeln [19].

I studien av He m. fl. [19] har det &ven foreslagits en mekanism for lagerbildningen hos K-filtspat
som innefattar tre olika faser. Den forsta fasen sker i borjan av férgasningen d& en smélta av K-
silikater kommer fran askan och fastnar péa partikelytan varpa olika askkomponenter, bland annat
bestaende av magnesium och kalcium, fangas i kaliumsilikatsméltan. Det inre lagret bildas som
foljd av att kalcium forangas och sedan kondenserar da den ldmnar den varmaste zonen i ugnen
och diffunderar in i K-partikeln. Kompositionen i detta inre lager liknande den kring kiselsand.
Utanpa kalciumlagret stannar kalcium- och magnesiumféreningar och bildar ett yttre lager. I fas
tva blir den drivande kraften for diffusion sa liten att resterande kalcium blir kvar i kaliumsmaltan
som resultat. I den tredje fasen, som uppkommer efter tva veckor, minskar tillvixthastigheten av
hela lagret som f6ljd av att lagerytans avstand till partikeln blir s& langt att den drivande kraften
minskar.

2.6 Katalytiska reaktioner och kaliums bidrag till den katalytiska akti-
viteten

Det finns en grupp potentiella tjaranedbrytande reaktioner dar kalium och kalcium kan vara ka-
talytiskt aktiva, till exempel &ngreformering, hydrodealkylering och krackning [30]. Utdver detta
existerar dven jadmviktsreaktioner som till exempel vatten-gas-shiftreaktionen dér det observerats
att kalciumoxid &r katalytiskt aktivt [33]. Det &r dock inte faststillt om det dr jamvikts- eller de



tjaranedbrytande reaktionerna som har hogst paverkan pa méngden tjdra som finns i reaktorn
efter forgasningen.

Under forgasningsprocessen dar kaliumkarbonat tillsatts har kalium beréknats overga till kalium-
hydroxid och kaliumoxid eftersom dessa salter &r mer termodynamiskt stabila [9]. Vilches m. fl. |14]
har foéreslagit att kaliumhydroxid &r en av de viktigare komponenterna i den katalytiska processen
vid tjarareducering. Detta delvis pa grund av sin mobilitet och tack vare att kaliumhydroxid kan
rora sig 1 gasfas. Novakovié m. fl. [34] har foreslagit att kaliumhydroxid frislapps fran system av
kalium-kalciumsilikater.

3 Experimentell uppstallning

Foljande avsnitt ar indelat i instrumentbeskrivning, utférande och analys som beskriver respektive
instrument som anvénts i arbetet, hur arbetet genomférts och hur proverna hanterats.

3.1 Instrumentbeskrivning

Denna del redogoér for instrument som har anvints under arbetet, ndrmare bestamt svepelektron-
och energidispersionsrontgenmikroskop samt rontgendiffraktometer.

3.1.1 Svepelektronmikroskop och energidispersionsréntgendetektor (Phenom ProX)

Nér ett prov studeras i ett svepelektronmikroskop (SEM) avfyras en elektronstrale fran en elektron-
kanon mot ett prov med hjalp av en potentialskillnad mellan en katod och en anod. Detta sker
antingen genom termojonisk emission eller med en filtemissionskanon (FEG). Vid termojonisk
emission virms kanonen upp till sddan temperatur att elektronernas kinetiska energi hojs till-
riackligt for att lamna kanonens yta och ga mot anoden. Vid féltemission sédnks ytenergin med
ett elektriskt félt till sddan niva att elektronerna lamnar ytan [35]. FEG ger hogre upplosning
eftersom elektronerna kan fokuseras mer precist, men férutsitter att omgivningen runt ytan ar
forsatt i vakuum [36]. Elektronerna gar igenom elektromagnetiska linser som fokuserar stralen mot
provet, vilket demonstreras i Figur [2| [37]. P4 s& sitt formas en belyst punkt [38].

I eller innan objektlinsen sitter en skanningspole som med ett elektromagnetiskt filt riktar om
elektronerna i ett monster s att de kan skannas over provets yta [39]. En del av elektronerna
kolliderar med atomkérnorna i provet och repelleras. I arbetet anvéinds ett svepelektronmikroskop
med backscatterdetektion, vilket innebér att elektronerna som kolliderat med en atomkérna och
dérigenom reflekterats dr de som detekteras. Hur manga kollisioner en atomkérna far utsta beror
pa dess storlek, vilket innebér att detektorns utslag bli stérre om atomkérnan ar storre. Ett storre
utslag kan observeras som ett ljusare omrade i bilden framtagen av mikroskopet [38].
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Figur 2: Schematisk bild av svepelektromikroskop |37|

SEM kan kombineras med ett energidispersionsrontgendetektor (EDS). Likt SEM-analys avfyras
under EDS-analys en elektron mot ett prov. Vid kollision med en avfyrad elektron hamnar en
elektron i provet i sitt exciterade tillstand. Nér elektronen sedan atergar till sitt icke-exciterade
tillstand emitteras en rontgenstrale med en vaglingd som ar karakteristisk for atomen. Detta kan
anvindas for att identifiera och kvantifiera vilka grunddmnen som #r nérvarande i ett prov [40].
Analys kan sedan utféras pa dator med hjalp av mjukvaran Prosuite som &r inbyggd i Phenom
ProX. Med funktionen fér EDS-punktanalys kan element identifieras och kvantifieras i en vald
punkt pé provytan. Funktionen fér EDS-linjeanalys anvédnds for att identifiera element och kon-
centration. En yta av provet kan ocksa skannas i helhet med en sa kallad intensitetsmapping.

3.1.2 Rontgendiffraktometer (D8 ADVANCE)

I en rontgendiffraktometer (XRD) bestralas ett prov med rontgenstralning fran en réntgenkanon
samtidigt som provet roterar horisontellt och vertikalt fér att lata kanonen bestrala provet fran
ett stort antal vinklar. Rontgenkéllan bestar typisk av en metallyta, vanligtvis koppar [41], dar
elektroner pa ytan exciteras da de beskjuts av en elektronkanon, typiskt en termojonisk kanon
[42]. Under deexcitation emitteras rontgenstralning mot provet [43]. P4 grund av rotationen trader
stralningen in i provet fran ett flertal vinklar. Provet i fraga &ar i regel kristallint och bestar ddrmed
av lager fran vilka rontgenstralningen kan reflekteras ut ur provet. Avstandet mellan lagren beror
pa avstandet mellan atomerna i kristallen vilket i sin tur beror pa kristallstrukturen i materialet.
Detta kan utnyttjas for att avgora kristallstrukturen genom att avlossa rontgenstralning vars vag-
lingd, som &r 0.15418 nm, &r lik lageravstandet i den foreslagna kristallstrukturen. Om avstandet
mellan lagren och réntgenstralarnas vaglangd &r lika kommer stralningen ligga i fas da den l&mnar
provet och traffar en detektor som roterar samtidigt som rontgenkanonen [41]. P& sa vis beter
sig kristallagren som ett diffraktionsgitter och toppar fran rontgenstralningen som ligger i fas kan
detekteras via den Okade intensiteten [44] hos detektorn. Nar rontgenkéllan roteras runt provet
uppnés konstruktiv interferens enligt Braggs ekvation [45]

n\ = 2d sinf (1)

dér 0 betecknar vinkeln provet beskjuts fran med 0° som parallellt med prov, d anvstandet mellan



kristallagren, A\ rontgenstralens vagland och n ett positivt heltal. Utifran vinklarna vid vilken
en intensitetstopp detekteras och dessa intensitetstoppars héjd bildas ett fingeravtryck som kan
jamforas med fingeravtryck fran en databas tillgénglig i programvaran DIFFRAC.SUITE EVA for
att identifiera kristallstrukturerna i provet. I ett prov finns typiskt ett antal olika mineraler med
olika kristallstrukturer och dérmed ett antal olika toppar vid olika vinklar mellan réntgenkanon
och prov. Beroende pa hur intensiv signalen &r vid olika vinklar kan ddrmed méngdférhallandet
mellan olika kristallstrukturer undersokas [44]. Rontgendiffraktometerns uppbyggnad demonstreras
i Figur [3] [46].

X-ray
detector

X-ray
source

Figur 3: Schematisk bild av rontgendiffraktometer |46].

3.2 Utforande

Detta avsnitt beskriver hur det laborativa arbetet utfoérts inklusive foérbehandling, exponering i
ugn och efterféljande analys.

3.2.1 Forbehandling och exponering

Tolv prover forbereddes i deglar for exponering i ugn vid 820 °C. Av dessa var fyra stycken
ren féltspat, fyra stycken forbehandlade med kalciumklorid och fyra stycken férbehandlande med
kalcium- och magnesiumklorid. Férbehandlingen bestod av ett dygns exponering med tillsatt klo-
rid. Tre prover, en fran varje kategori, exponerades ej vidare och anvindes som referenser. Tre
prover exponerades i ett dygn for kaliumkarbonat i fast fas i ett dygn efter forbehandling och
tre prover behandlades likadant i tre dygn. Tre separata prover exponerades i ett dygn med ka-
liumhydroxid i gasfas. Kalcium &r nérvarande i storst méngd vid verklig férgasning av biomassa
[8], vilket &r motiveringen till att mer kalcium blandades in &n magnesium i proverna dir bada
ar nirvarande, samt att andra prover ar helt utan tillsatt magnesium. For overskadlighets skull
mérktes prover som exponerats enligt Tabell [1l Ett flddesschema for alla exponeringar finns &ven
tillgéngligt i Bilaga [A]

Till prov 1.1 tillsattes inga saltkomponenter och inget lager férvintades da bildas pa partiklar-
na. Detta prov anviindes som referens fran vilken lageruppbyggnaden for resterande prover stu-
derades. De forsta exponeringarna utfordes med kalciumoxid (CaO) och magnesiumoxid (MgO).
Under dessa exponeringar bildades inget lager runt faltspatspartiklarna, se Bilaga [B] for bild. Pa



Tabell 1: Mdrkning av exponeringsprover. Féordelningen av kalcium och magnesium dr med avseende
pa vikt.

Ca/Mg Referens Kalium (fast) Kalium (gas) 3 dygn
0/0 1.1 1.2 1.3 14
1/0 2.1 2.2 2.3 24

0.9/0.1 3.1 3.2 3.3 3.4

grund av detta exponerades istéllet nya prover med kalciumklorid (CaCly) och magnesiumklorid
(MgCly). Till 2.1 till 2.4 tillsattes lika stor volym kalciumklorid som volym féltspat for att ge ett
overskott med kalcium s& att maximal lageruppbyggnad kunde uppnas. Till 3.1 till 3.4 tillsattes
samma mangd kalciumklorid tillsammans med magnesiumklorid, som tillsattes i sdadan mangd att
den utgjorde en tiondel av den sammanlagda massan kalcium och magnesium. Kalciumklorid och
magnesiumklorid tillsattes till deglarna med filtspaten och blandades runt med spatel. Samtliga
prover sattes i en 820 °C varm ugn i ett dygn.

Efter denna exponering behandlades prov 1.2 till 3.2 samt 1.4 till 3.4 med kaliumkarbonat (KoCOg).
Kaliumkarbonat tillsattes i dubbelt sa stor volym som tillsatt magnesiumklorid. Dessa prover
stoppades sedan in i samma ugn igen. 1.2 till 3.2 var exponerade i en dag i ugnen medan 1.4
till 3.4 exponerades tre dagar. Exponering 1.3, 2.3 och 3.3 utférdes med kaliumhydroxidstabletter
enligt Figur [ i en rorugn. Kaliumhydroxid vigdes upp och lades i en degel i sddan méngd att
den inte var en begriansande komponent under exponeringen. Den tillsattes i tablettform dar fyra
tabletter som totalt vigde cirka 400 mg uppskattades ge ett 6verskott. Det var dock tveksamt om
detta utgjorde ett Gverskott da endast sméa méngder kaliumhydroxid kvarstod efter exponeringen.
Féltspat tillsattes till en separat degel i en sddan méngd att faltspatet utan Gverskott tackte ytan
av degeln. Temperaturprofilen med avseende pa plats i rérugnen var ojamn med maxtemperatur
vid 820 °C. Punkten i ugnen dér temperaturen var som hogst identifierades med termometer
och avstandet dit fran roroppningen méttes. Degeln med kaliumhydroxid sattes sedan in detta
avstand minus halva batens ldngd med hjélp av en metallstav for att sdkerstélla att degelns mitt
stod i rérugnens varmaste omrade. Darefter sattes faltspatsprovet in i rorugnen samma stréacka som
kaliumhydroxiddegeln minus sin egen langd for att forsékra att deglarna hamnade sa néra varandra
som mojligt. Detta placerade faltspatet i ett kallare omrade med temperatur runt 810 °C. Pa grund
av den lagre temperaturen kondenserade kaliumhyrdoxiden da den nadde faltspatprovet och kunde
sedan diffundera in i faltspatet.

O Féltspat KOH
L, 105 ]

]
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Figur 4: Schematisk bild av rérugn.



I Bilaga [A] visas fullstdndig exponeringshistorik for varje prov och Bilaga [C] redogors uppmitta
vikter for samtliga prover.

3.3 Analys

Analysavsnittet beskriver den provberedning och de analyser med SEM-EDS och XRD som utf6r-
des.

3.3.1 Svepelektronmikroskop

Uppbyggnaden av asklagret undersoktes med svepelektronmikroskop. Analysen krévde att provet
suspenderades i epoxiplast som sedan slipades for att fa en jdmn yta sa att partiklarnas tvér-
snitt kunde studeras. Innan inséttning i svepelektronmikroskopet anvéndes ljusmikroskop for att
kontrollera att dessa villkor uppfyllts. Saltpartiklarna kan identifieras eftersom de i svepelektron-
mikroskopet dr ljusare dn epoxypartiklarna pa grund av salternas hogre atomnummer [38|. En
lyckad lagerbildning innebér ddrmed att ett ljust lager runt faltspatspartiklarna kan observeras i
svepelektronmikroskopet pé grund av askpartiklarnas tyngre atomkérnor som orsakar en hogre in-
tensitet. Med hjilp av EDS-punktanalys méttes koncentrationer av element i partikeln och lagret.
EDS-Linjeanalys anvindes for att visa en tydlig bild av vilka komponenter som bildat lager och
hur tjockt ett lager blivit. Med hjalp intensitetsmapping kunde en helhetsbild av en partikel eller
en del av en partikel erhallas.

3.3.2 Rontgendiffraktometer

Kristallstrukturen undersoktes med XRD-analys. Efter att ha mortlats tillsammans med etanol
stoppades provet in i rontgendiffraktometern och bestralades. Diffraktogrammen analyserades se-
dan med programvaran DIFFRAC.SUITE EVA dér relevanta strukturer identifieras for att avgora
vilka kristallstrukturer och kompositioner som var narvarande i varje prov.

4 Resultat och diskussion

Som nidmndes i avsnitt [[.I] har filtspat som biddmaterial observerats vara katalytiskt aktivt vid
forgasning av biomassa [8]. Kalium har setts paverka den katalytiska aktiviteten hos baddmaterial,
men dven dess forméaga att agglomerera. Vilches m. fl. [14] har &ven foreslagit att kaliumhydroxid
ar en av de viktigare komponenterna i den katalytiska processen vid reducering av tjara. Detta
har undersokts vidare i denna studie och resultatet presenteras i foljande avsnitt. Bland annat
behandlas forbehandlingen av kalcium- och magnesiumklorids paverkan pa lagersammanséttning,
agglomeration, morfologi och faltspatets upptag av kalium. Betydelsen av kaliums aggregations-
tillstand vid lagerbildning understks efter att de forbehandlade féltspatpartiklarna exponerats
for kaliumkarbonat i fast fas och kaliumhydroxid i gasfas. Resultaten jamfors med varandra och
diskuteras utifran tidigare studier.

4.1 Forbehandling genom exponering av kalcium- och magnesiumklorid

Foljande avsnitt behandlar resultaten av analyser utforda pé ren filtspat samt faltspat exponerat
for kalcium- och magnesiumklorid i olika massférhallanden. Bildade lagers morfologi undersoktes
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med SEM-mikrografer. Kontrast och utseende pa lagren som formats vid olika férhallanden, samt
eventuell agglomeration som uppstatt i proverna diskuteras. Amnesdistributionen och tjockleken pa
de observerade lagrena underséktes med EDS och resultat fran XRD anvéndes for att dra slutsatser
om vilka faser elementen férekom i. Se Bilaga |D| for full redogorelse for faser som detekterades i
XRD for samtliga prover.

4.1.1 Faltspat utan forbehandling

SEM-mikrograferna av ren faltspat som varit i en ugn under ett dygn i 820 °C visar ojdmna
partiklar med skarpa kanter, se Figur [5| Partikelstorleken i provet var ojamnt férdelad med par-
tiklar som bade var under 100 pgm och 6ver 100 pm, upp mot 500 pm. I bilderna tagna fran
SEM-analysen skiljer sig partiklarna ocksa nér det géller kontrast, vilket innebér att de har olika
sammansattningar. Bade de ljus- och morkgra partiklarna var kompakta och uppvisade fa sprickor.

Figur 5: SEM-mikrografer som visar tvdrsnitt av filtspatpartiklar som varit i en ugn vid 820 °C i ett
dygn. a) Tvdrsnitt av ett prov innehdllande K-féltspat och Na-fdltspat. b) Ytan pd en representativ
K-faltspatpartikel.

EDS-analys av faltspatpartiklarna visade att de ljusgré partiklarna (K-faltspat) hade en genom-
snittlig kaliumkoncentration pa 15 atom-% och att de morkgré partiklarna (Na-féltspat) hade en
motsvarande kaliumkoncentration pa 1 atom-%. Partiklarna dominerades (férutom syre) av kisel,
aluminium och natrium eller kalium beroende pa partikeltyp. XRD-analys visade att provet inne-
holl mikroklin (K[AlSizOs]) [47], albit (NaJAlSizOs]) [48] samt kvarts (SiO3) [49]. Mikroklin och
albit &r naturligt forekommande faser i faltspat och forekomsten av kvarts kan forklaras av att
provet ocksd innehdll kiselpartiklar. Se Bilaga [E] for fullstdndigt diffraktogram pa proverna som
inte har exponerats for nagon form av kalium.

12



4.1.2 Faltspat forbehandlat med kalciumklorid

Féltspatpartiklar exponerade for kalciumklorid under ett dygn vid 820 °C uppvisade ett sprucket,
ojamnt lager som i SEM-mikrografen kan ses som ett band runt partiklarna med ljusare kontrast,
se Figur @ Lagret runt Na-filtspat ar i genomsnitt tjockare (17 pm) &n det runt K-faltspat (14
um), se Bilaga for tabeller 6ver lagertjocklek. Delen av lagret som &r i kontakt med partikeln ar
jadmn och foljer partikeln, medan delen av lagret som &r ldngst ut &r sprucket. Agglomeration har
uppstatt i provet vid ett fatal platser men inga stora kluster av partiklar hade bildats.

(CaSiO,, Al;,Ca0,,)

(a)

Figur 6: SEM-mikrografer pd tvarsnitt av faltspat exponerat for kalciumklorid vid 820 ° C under ett
dygn. a) Tvarsnitt av ett prov innehdllande en Na-filtspatpartikel med kalciumlager. b) Yian pd
en representativ Na-faltspatpartikel med kalciumlager.

EDS-analys av partiklarna visade att kalciumhalten i det formade lagret var 21 atom-% for Na-
faltspat och 37 atom-% for K-faltspat. Skillnaden i kalciumkoncentrationen beror pé att lagret ar
mer kompakt i K-faltspat. XRD-analys visade en klar forekomst av faltspats naturliga faser och att
kiselklorid (SiCly), kalcium-aluminiumoxid (Al;2Ca0O19) och wollastonit (CaSiOsz) [50] kan fore-
komma i provet. Resultaten fran EDS och XRD tyder pa att kalcium i lagret kan férekomma som
wollastonit eller kalcium-aluminiumoxid. Kiselklorid har bildats fran kvarts eller kisel i faltspat
samt klor som fanns i det tillsatta saltet.
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4.1.3 Faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid

Da kalcium- och magnesiumklorid interagerade med faltspat bildades inte tva olika, distinkta lager,
utan istéllet bildades ett lager innehéllande bade kalcium och magnesium, se Figur [7] Tva olika fall
av lagerbildning observerades. Na-partiklar fick ett tjockare lager (16 pm) medan K-partiklarna
endast uppvisade otydliga, tunnare lager (11 pum) som inte tickte hela partikeln. Yttre delen av
lagret var sprucket och ljusare &n inre delen av lagret ndrmast partikel, vilket ocksa kan ses i Figur
[7l Det inre lagret hade ett ojimnt grinsskikt mot partikeln. Likt provet dér filtspat exponerats for
endast kalciumklorid uppstod agglomeration pa ett fatal stéllen, men ingen storre partikelagglo-
meration observerades i 6vrigt.

N
.CaSio,, T
(CaMg,Al;0,;,.CazAl,04)

-5

(a)

Figur 7: SEM-mikrografer pa tvdrsnitt av faltspatpartiklar exponerat for kalcium- och magnesium-
klorid vid 820 ° C i ett dygn. a) Tvarsnitt av prov innehdllande en Na-filtspatpartikel exponerad for
kalcium- och magnesiumklorid. b) Ytan pa en representativt K-faltspatpartikel med lager anrikat
med kalcium- och magnesiumklorid.

I tidigare studier har magnesium till storsta del observerats pa utsidan av det kalciumrika-lagret
[19],[32]. Att resultatet avviker fréan partiklar som anvénds i en panna ér en £6ljd av att magnesium-
tillforseln i pannan &r kontinuerlig. I arbetet har partiklarna endast exponerats for en begransad
mingd, vilket kan ha lett till att lageruppbyggnaden begriinsats. Aven tiden i ugnen forefaller vara
en begrénsande faktor som minskat magnesiumtétheten, eftersom de tidigare studierna visat pa
en Okning av magnesiumhalten med tiden [8],[19].

Lagret runt Na-faltspat dominerades (forutom syre) av kisel, aluminium och kalcium. Runt K-
faltspat dominerades lagret av kalcium, kisel, aluminium, klor och magnesium. EDS-analys visade
en viss skillnad mellan lagersammanséttningarna i Na- och K-féltspat. I Tabell [2] visas halten av
de tillsatta komponenterna kalcium och magnesium samt kalium.
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Tabell 2: Atom-% (syre bortriknat) kalcium (Ca), kalium (K) och magnesium (Mg) forbehandlade
med kalcium- och magnesiumklorid. Siffrorna i tabellen presenteras som K-faltspat/Na-féltspat.

Yttersta lagret | Inre lagret | I partikeln
Ca 29 / 26 32 /15 3/2
K 3/1 2/2 20 /1
Mg 3/0 6/0 0/0

Tabell 2] visar att magnesium ligger i lagret runt K-filtspat, men inte runt Na-féltspat. Na-filtspat
verkar ddremot bilda tva lager med olika kalciumhalt. XRD-analys visade att provet innehaller de
naturliga faserna i filtspat och sannolikt wollastonit (CaSiO3). Férekomsten av kiselklorid (SiCly),
kalcium-aluminiumoxid (Cag(Al2Og)) och kalcium-magnesium-aluminiumoxid (CaMga Al O27) &r
mer osdker. Aluminiumoxiderna har bildats fran aluminium och kalcium som férekommer natur-
ligt i faltspat och fran tillsatt kalcium och magnesium. Detta kombinerat med EDS-analysen tyder
pa att kalcium sannolikt férekommer som wollastonit i lagret. Andra faser som kan férekomma i
lagret &r kalcium-aluminiumoxid och kalcium-magnesium-aluminiumoxid. I Figur [§] visas en EDS-
linjeanalys som gjordes i ett av lagren samt foréandringar av de &mnen som ingick.

50.4932554330391%

-
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(b).o 5i @C @Ca ®Al @cCl ®Mg K ®Na

Figur 8: Representativ EDS-linjeanalys av lager pa en K-filtspatpartikel exponerad for kalcium-
och magnesiumklorid. a) Mikrograf pd ytan dar EDS-linjeanalys utfordes. b) Variation av halt éver
linjen for samtliga dmnen som ingick i lagret.

Figuren av EDS-linjeanalysen visar att den hogsta andelen kalcium fanns i den yttre delen av lagret,
vilket forklarar den ljusare kontrasten dér. Variationen i magnesiumkoncentration &r konstant i
forhallande till kalciumkoncentrationen genom lagret. Eftersom det &r ljusare kontrast lingre ut
i lagret kan detta tyda p& att det finns mer wollastonit vid ytterkanten av lagret. Detta visas
nirmare i Figur [0
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Figur 9: EDS-linjeanalyser av kalcium- och magnesiumfordelningen i lagret pa en K-fdltspatpartikel
exponerat for kalcium- och magnesiumklorid. a) Kalciumfordelning i lagret efter exponering av
kalcium- och magnesiumklorid. b) Magnesiumfordelning i lagret efter exponering av kalcium- och
magnesiumklorid.

Det figuren visar tyder pa att magnesiumfordelningen f6ljer kalciumférdelningen i lagret da de tva
kalciumtopparna som befinner sig pa samma stélle som magnesiumtopparna. Observationen stéds
av XRD-analysen som visade att magnesium férekommer som kalcium-magnesium-aluminiumoxid
(CaMgyAl16027) 1 provet.

4.2 Exponering med kaliumkarbonat i fast fas

Som némndes i avsnitt [[.T] r kaliums interaktion med baddmaterialet och andra askkomponenter
viktig. De partiklar som férbehandlades med kalcium- och magnesiumklorid samt det icke férbe-
handlade materialet exponerades darfér med kaliumkarbonat i fast fas.

4.2.1 Exponering av filtspat med kaliumkarbonat i fast fas under ett dygn

Vid tillsats av kaliumkarbonat i fast fas bildades inget synligt kaliumlager i nagot av férséken. I
Figur[10]visas hur kalium férdelades 6ver K-faltspatpartiklarna i de tre exponeringarna som gjordes
under ett dygn med kaliumkarbonat i fast fas.
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(a)

Figur 10: EDS-intensitetsmappar som visar kaliumfordelningen i tre prover med olika férbehandling
som exponerats for kaliumkarbonat i fast fas. Figuren visar att kalium fordelat sig jamnt dver
partiklarna. En liten skillnad syns i lagret pd de partiklar med forbehandling déir kaliumhalten
minskar. a) K-faltspat utan férbehandling. b) K-filtspat forbehandlat med kalciumklorid. c) K-
faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid.

Figur[I0]visar att kalium fordelades jamnt 6ver partiklarna. Detta tillsammans med EDS-analyserna
av halterna visar att inget kaliumlager bildats. EDS-analysen péa filtspat utan férbehandling som
exponerades for kaliumkarbonat i fast fas (Figur, visade pa samma kaliumhalt genom partikeln
som provet med faltspat utan férbehandling och exponering. Analys av haltférandringen av kalium
kan ses i Bilaga [G} I XRD-analysen uppvisades filtspats naturliga faser samt kvarts. Se Bilaga
[H] for fullstindigt diffraktogram for proven som har exponerats for kaliumkarbonat i ett dygn.
Resultaten tyder pa att kaliumkarbonatexponeringen inte haft ndgon métbar paverkan.

P& partiklarna i det prov som utdver exponering av kaliumkarbonat i fast fas ocksa forbehandlats
med kalciumklorid bildades ett lager som dominerades (férutom syre) av kalcium, kisel och alu-
minium. EDS-analys visade att lagret kring K-filtspat och Na-filtspat innehdll 25 respektive 26
atom-% kalcium. Detta innebar en minskning i kalciumkoncentration i K-faltspat vid jamforelse
med de partiklar som endast férbehandlats med kalciumklorid, se avsnitt [£.1.2] Denna har tidigare
setts 6ka med tiden och eftersom ingen foréndring i lagertjocklek kan urskiljas, se Bilaga
s& beror det inte pa en utsmetning av lagret. Nagon ndrmare undersékning kring férdndringen av
Ovriga dmnen i lagret har inte gjorts och vad som orsakat minskningen ar darfor svart att avgora.
EDS-linjeanalys for kalcium och kalium i lagret kan ses i Bilaga [G]

XRD-analysen visade att provet inneholl pseudowollastonit(CaSiOs) medan kalium-kalciumsilikat
(K4CaSi3Oyg) och anortit ((Ca, Na)(Si, Al)4Og) kan forekomma. Forekomsten av kalium-kalciumsilikat
tyder pa att kalium, kalcium och kisel reagerat, men mangden detekterad kalium-kalciumsilikat &r
mycket lag jamfort med andra komponenter och det ar déarfor tvivelaktigt om strukturen faktiskt
forekommer i provet. Detta stddjer resultaten fran EDS-analyserna i lagren dar kalium endast
aterfanns i sm& méngder &ven efter exponeringen.

De prov som exponerades for kalciumklorid, magnesiumklorid och kaliumkarbonat i ett dygn be-

stod av ett lager som dominerades (férutom syre) av kisel, kalcium och aluminium. Komponenterna
med hogst halt var kisel och kalcium. I ett fatal punkter var &ven magnesium en dominerande kom-
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ponent. I Figur [L1] visas en EDS-linjeanalys fran lagret pa en K-faltspatpartikel samt férdndringen
av lagerkomponenter.

68.0239639282247%

0%
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Figur 11: SEM-mikrograf som visar en av linjerna som drogs for att analysera lagret runt partik-
larna samt distributionen av samtliga komponenter. a) SEM-mikrograf av lagret och den linje som
analysen utfordes vid. b) EDS-linjeanalys som visar variationen for samtliga Gmnen éver lagret.

Enligt Figur drogs linjen fran utsidan av partikeln och innanfér det bildade lagret. Figur
visar hur de tillsatta &mnena kalcium, magnesium och kalium varierande ldngs linjen efter att
kaliumkarbonat hade tillsats i fast fas.

9.3766956329457% 8.21995735158457% 3.26654864715576%
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Figur 12: Kalcium-, magnesium- och kaliumhaltens variation fran den yttersta delen av lagret till
partikeln med EDS-linjeanalys. Kalcium och magnesium bildar lager. Kaliumhalten dr relativt kon-
stant med lite mindre svingningar. a) Kalciumfordelning efter exponering med kaliumkarbonat i
fast fas. b) Magnesiumféordelning efter exponering med kaliumkarbonat i fast fas. ¢) Kaliumférdel-
ningen efter exponering med kaliumkarbonat i fast fas. Ingen tydlig lager-topp kan observeras.

XRD-analysen visade pa féltspats naturliga faser och kalcium-aluminium-klorsilikat (CazAls(SiO4)2Cly)
medan enstatit (MgSiO3), kalium-kalciumsilikat (K2CaSioO7) och kalcium-magnesiumkarbonat
(Cag.758Mgp.242CO3) kan forekomma i provet. Det kalcium som forekommer i lagret kan ddrmed
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finnas i faserna kalcium-aluminium-klorsilikat och kalium-kalciumsilikat. Forekomsten av kalium-
kalciumsilikat &r dock tvivelaktig pa grund av de ladga méngderna som detekterades. Férekomsten
av kalcium-magnesiumkarbonat tillsammans med EDS-analys tyder pa ett &verlapp av kalcium
och magnesium i lagret.

Lagret runt K-filtspat inneholl 5 atom-% magnesium, 31 atom-% kalcium och 4 atom-% kali-
um. P& Na-partiklarna var motsvarande varden 1 atom-% magnesium, 29 atom-% kalcium och 1
atom-% kalium. Magnesiumhalten i lagret runt Na-faltspat okade jamfort med provet med samma
forbehandling men som inte hade exponerats for kaliumkarbonat. Detta stdmmer 6verens med dis-
kussionen i avsnitt [£.1.3] Haltokningen kan forklaras med att en del kalcium- och magnesiumklorid
fanns kvar efter forbehandlingen. Det skulle innebéra att kalcium- och magnesiumklorid fortsatte
att interagera med faltspatet under den efterféljande exponeringen med kaliumkarbonat i fast fas.

4.2.2 Exponering av filtspat med kaliumkarbonat i fast fas under tre dygn

Samma exponering med kaliumkarbonat i fast fas utférdes sedan under tre dygn eftersom ett dygn
inte var tillrackligt for att bilda nagot kaliumlager. Inte heller efter tre dygn kunde nagon forand-
ring i kaliumhalt i lagret vid jamforelse med de icke-exponerade proverna observeras. Resultatet
fran dessa exponeringar liknade det som visas i Figur [I0] och kan ses i Bilaga [G]

Efter tredygnsexponeringen av ren faltspat med kaliumkarbonat detekterades endast dess naturliga
faser. I Bilaga [ kan fullstindigt diffraktogram ses for proverna som exponerades for kaliumkarbo-
nat i tre dygn. Kaliumexponeringen i fast fas har ddrmed inte inneburit nagon strukturférandring
dven efter tre dygn.

XRD-analys av faltspat forbehandlat med kalciumklorid som exponerats for kaliumkarbonat i tre
dygn visade forekomst av faltspats naturliga faser och natrium-aluminium-klordioxid (Nag 5Alg 5ClOyg 5),
med majlig férekomst av kalciumklorid-aluminiumsilikat (Caq (Sig.75Alp.25)04)02Cl). EDS-analysen
visade att det tunna lagret runt bade Na-faltspat och K-faltspat till storsta del bestod av kisel,
kalcium och aluminium. Aven klor aterfanns i partiklarnas lager. Innehallet av kalcium, natrium

och klor i lagret kan forklara foérekomsten av kalcium-klorid-aluminiumsilikat och det &r troligen i
denna fas som &mnena sitter i lagret.

Lagren runt bada partikeltyperna i provet som hade férbehandlats med kalcium- och magnesium-
klorid dominerades (férutom syre) av kalcium, kisel och aluminium, foljt av magnesium. Det mest
utméarkande i provet var att magnesiumkoncentrationen hade 6kat runt Na-féltspat vid jamforelse
med partiklarna som endast hade exponerats for kalcium- och magnesiumklorid i ett dygn. Denna
hade okat fran 0 atom-% efter férbehandlingen med kalcium- och magnesiumklorid (Tabell [2) till
1 atom-% efter kaliumkarbonatexponeringen och sedan till 5 atom-% (avsnitt efter tre dygn.
Resultaten med den 6kande magnesiumkoncentrationen liknar det som observerats av He m. fl.

[19] och som diskuterades i
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Diopsid (Ca(Mg,Al)(Si,Al)30¢), kalciumsilikat (CaSiO3) och faltspats naturliga faser kunde de-
tekteras med XRD medan enstatit (MgSiO3) kan forekomma. Diopsid, enstatit och kalciumsilikat
utgdr troligtvis lagret som bildats. Eftersom ingen av dessa strukturer innehaller kalium tyder
detta pa att kalium inte bildat lager.

4.3 Exponering med kaliumhydroxid i gasfas under ett dygn

Eftersom inga kaliumlager kunde observeras nér kaliumkarbonat tillsattes i fast fas utfordes nya
exponeringar under ett dygn med kaliumydroxid i gasfas. Resultaten fran denna typ av exponering
avvek fran de som visades i fastfas-exponeringarna. I féljande avsnitt redovisas och diskuteras
resultaten fran exponeringen av ren faltspat, samt férbehandlad féltspat, med kaliumhydroxid.

4.3.1 Observation av fordndring i partiklar fran Na-faltspat till K-faltspat

I mikrograferna fran SEM-analysen av prover exponerade for kaliumhydroxid (Figur ob-
serverades endast en gra kontrastfarg, till skillnad fran tidigare prov dér det fanns ljusare K-
faltspatpartiklar och morkare Na-féltspatpartiklar. Resultatet tyder pa att partiklarnas innehall
har paverkats av kaliumhydroxidexponeringen.

(a)

Figur 13: SEM-mikrografer som visar féltspatpartiklar © prover exponerade for kaliumhydrozid i
gasfas. Samtliga partiklar har samma konstrast, till skillnad fran partiklar som inte exponerats for
kaliumhydrozid i gasfas, dar bide mérkgra Na-falspat och ljusgrd K-filtspat dterfinns. a) Filtspat
utan forbehandling exponerat for kaliumhydrozid i gasfas. b) Faltspat forbehandlat med kalcium-
klorid och exponerat for kaliumhydrozid i gasfas. ¢) Fdltspat forbehandlat med kalcium- och mag-
nesiumklorid och exponerat for kaliumhydrozid i gasfas.

EDS-analysen visade att partiklarna antingen inneholl inget eller ytterst lag koncentration natrium
till skillnad fran tidigare observationer av endast forbehandlat filtspat (avsnitt 4.1)) och faltspat
exponerat for kaliumkarbonat i fastfas (avsnitt . Natrium observerades istéllet till storsta del
i partiklarnas lager. I Figur [14] visas natriumdistributionen i partiklar som exponerats for kalium-
hydroxid i gasfas.
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(a)

Figur 14: EDS-intensitetsmapping som visar natriumfordelningen i de tre prover som exrponerats
for kaliumhydroxid i gasfas. Natrium hittas i partiklarnas lager och inte inuti partiklarna som
vid exponeringar i fast fas. a) Faltspat utan forbehandling exponerat for kaliumhydroxid i gasfas.
b) Faltspat forbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kaliumhydrozid i gasfas. ¢) Filtspat
forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid och exponerat for kaliumhydrozid i gasfas.

Bland partiklarna som forbehandlats var det ldgre andel natrium nérvarande i partiklarna &n i ren
faltspat. Natriumfordelningen i atom-% visas i Tabell |3| for ren faltspat samt faltspat med lager
rika pa kalcium (Ca) och magnesium (Mg). Den hogre natriumhalten i lagret runt ren faltspat
beror troligen péa att det finns farre komponenter i lagret.

Tabell 3: Natriumhalt i atom-% (syre bortriknat) for inre, tjockare lagret efter gasfas-exponering
under ett dygn med kaliumhydroxid.

Forbehandling | Lagret | I partikeln
- 15 9
Ca ) 1
Ca,Mg 4 1

Resultatet som presenteras i tabellen kan kopplas till XRD-analyserna. Dessa visar bade att fo-
rekomsten av Na-filtspat, albit (Na[AlSizOsg]), dr lagre i provet med féltspat utan forbehandling
som exponerats for kaliumhydroxid i gasfas jamfért med referensprovet med endast féltspat. Tren-
den for alla prov som exponerats for kaliumhydroxid i gasfas &r att férekomsten av albit sjunker
nagot vid férbehandling med kalciumklorid och sedan ytterligare da faltspat forbehandlats med
bade kalcium- och magnesiumklorid. Detta visas i diffraktogrammen for respektive prov som finns

i Bilaga [E] och

Bland partiklarna som inte hade férbehandlats med nagon askkomponent aterfanns minst en par-
tikel av Na-féltspat via SEM-EDS. Samtliga partiklar i provet innehdll natrium till skillnad fran
partiklarna som férbehandlats med kalcium- och magnesiumklorid, som inneh6ll férsumbart lite
natrium. P& en del partiklar utan férbehandling observerades ett tunt yttre lager ovanpéa det tjocka
asklagret, som verkade vara en borjan till natrium- eller kaliumlager. Figur [15]| visar partiklar med
natrium- eller kaliumlager utanpa det inre, kaliumrika lagret.
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Figur 15: SEM-mikrografer pa tre partiklar av ren faltspat som exponerats for kaliumhydrozid i
gasfas dar ett yttre lager bildats pa utkanten av det vanliga kaliumlagret.

Det tunna lagret dominerades (férutom syre) av kisel och kalium vars halt 6versteg den som ob-
serverades i det tjocka lagret ndrmare partikeln. Kaliumhalten varierade fran 25 atom-% till 45
atom-%. I nagra av de undersokta partiklarna bestod det tunna, yttre lagret istéllet av en nagot
mindre dominerande del natrium tillsammans med kisel. Natriumhalten observerades mellan 23
atom-% och 31 atom-%. Det dr majligt att det yttre lagrets sammanséttning kan ge information
om partiklarnas tidigare struktur. Natrium fran Na-partiklarna kan mdjligen migrerat till lagret
efter det bytts ut av kalium. Det skulle innebéra att partiklar med yttre natriumlager tidigare var
Na-faltspat.

Fenomenet observerades inte efter nagon annan gasfas-exponering dar asklager redan fanns till-
géngliga runt partiklarna. Skillnaden kan bero pa att ingen diffusionsbarrir bildats runt den
faltspat som inte forbehandlats vilket medfor att natrium ldttare kan bytas ut, samt migrera ling-
re ut i lagret. Det forklarar ddremot inte varfor mer natrium hittades i ren faltspat &n i partiklarna
med magnesium- och kalciumlager. En enkel forklaring &r att det tillsattes ett stérre underskott
av kalium till provet med rena féaltspatpartiklar vilket ledde till att en storre andel natrium blev
kvar i partiklarna. En jamforelse av kvoten mellan uppvéigd kaliumhydroxid och féltspat som kan
ses 1 Bilaga [C] bekréftar att denna &r mindre f6r ren filtspat &n for filtspat som férbehandlats.

En annan mojlig forklaring skulle kunna vara att avsaknaden av diffussionsbarriér inte bara un-
derldttar for natrium att migerar ut ur partikeln, utan dven att aterigen migrera in i partiklarna.
Denna forklaring anses inte lika trovirdig eftersom K-féltspat har en hogre termodynamisk stabi-
litet &n Na-faltspat vilket betyder att partiklarna inte bor atergé till Na-faltspat. Berguerand
m. fl. |8] har i ett forsék observerat ett liknande resultat ddr kalium diffunderade in i Na-partiklar
samtidigt som ett kaliumrikt lager bildades runt partiklarna. Studien visade i likhet med detta
resultat dven att lagren bestod av en betydande del natrium. Resultaten tillsammans tyder péa
att kaliumhydroxid i gasfas inte bara bildar ett lager runt faltspat, utan att det ocksa kan na in
i partiklarnas mitt. Det tyder pa att kaliumhydroxid har en hég mobilitet. Att natrium aterfanns
i partiklarnas lager tyder pa att kalium inkorporeras i kristallstrukturen inuti partiklarna varpa
natrium trangs ut.
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4.3.2 Analys av kaliumlager pa filtspat utan forbehandling

Till skillnad fran faltspat exponerat for kaliumkarbonat i fast fas uppvisade faltspat exponerat for
kaliumhydroxid i gasfas ett tjockt kaliumlager. Figur[I6] visar filtspat exponerat for kaliumhydroxid
i gasfas. Partikeln har ett tjockt, jaimnt och kompakt kaliumlager som omger hela partikeln.

K,Al,Si,0q, (Na,CaSio,)

Y

K-Faltspat

(a) (b) (c)

Figur 16: SEM-mikrografer pd filtspat exponerat for kaliumhydrxid i gasfas under ett dygn i 820
°C. a) Twvarsnitt av prov innehdllande fdltspatpartiklar exponerade for kaliumhydrozid. b) Ytan
pé en representativ faltspatpartikel med lager anrikat med kalium. ¢) SEM-mikrograf som visar
agglomeration som uppstatt i provet.

Det observerade lagret i Figurdominerades (férutom syre) av kisel, kalium, aluminium och natri-
um. Kiselhalten var alltid hogst f6ljt av kalium. EDS-analys visade att kaliumhalten ¢kade fran
21 atom-% i partiklarna till 30 atom-% i lagret. XRD-analys visade att provet sannolikt inneholl
kalium-aluminiumsilikat (K4AlsSi;Og) och mikroklin samt att natrium-kalciumsilikat (NagSiOy),
kaliumsilikat (K4Si04) och albit kan férekomma i provet. Se Bilaga for fullstéandigt diffraktogram
av proverna som exponerade av kaliumhydroxid. Resultatet fran bada analyserna tyder pa att des-
sa nya silikater finns i de tjocka lager som bildats. I provet har agglomeration uppstatt pa ett
flertal stéllen, se Figur [I6] Alkalisilikater, som kaliumsilikat, har lag sméltpunkt vilket kan orsaka
agglomeration . Kaliumlagrena som bildats kan dérfér vara anledningen till agglomerationen
som uppstatt.

4.3.3 Analys av kaliumlager pa filtspat férbehandlat med kalciumklorid

Mikrografer av faltspat forbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kaliumhydroxid i gasfas
uppvisar ett tjockt, kompakt inre lager och ett tunnare, yttre lager som visas i Figur [I7] Det yttre
lagret har ljusare kontrast &n det inre, tjockare lagret i figuren, vilket tyder pa olika sammanséttning
i de tva observerade lagren.
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Figur 17: SEM-mikrografer pa filtspat férbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kalium-
hydroxid i gasfas under ett dygn i 820 °C. a) Tvdrsnitt av prov innehdllande faltspatpartiklar
forbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kaliumhydroxid. b) Ytan pd en representativ
faltspatpartikel. A) Yttre kalciumrikt lager. B) Inre kaliumrikt lager. ¢) SEM-mikrograf som visar
flera partiklar i provet.

EDS-analys av lagret visade att det tjocka lagret (B) till storsta del bestod av kalium. Ovriga
dominerande komponenter var kisel och aluminium, men adven kalcium i nagra partiklar. Det yttre,
tunnare lagret (A) bestod av en storre andel kalcium. En sammanstéllning av halterna (syre
bortriknat) i lager och partikel visas i Tabell

Tabell 4: Atom-% (syre bortriknat) av kalcium och kalium i K-fdltspat forbehandlat med kalcium-
klorid och exponerad for kalium i gasfas under ett dygn.

Yttersta lagret | Inre lagret | I partikeln
Ca 13 3 11
K 35 35 23

Tabell [] visar att kalciumhalten var hogst i den yttre delen av lagret samt avtagande in mot parti-
keln och att kaliumhalten i lagret var konstant. XRD-analysen visade att provet innehd6ll wollastonit
(CaSiO3), aluminiumoxid (AlO), larnit (CasSiO4) [51] kalium-aluminiumsilikat (K4Al5SisOg) och
mikroklin (K-filtspat) samt mojlig forekomst av albit (Na-filtspat). XRD-resultatet tillsammans
med resultatet fran EDS-analysen tyder pa att kalium férekommer i bade det yttre och det in-
re lagret som kalium-aluminiumsilkat och att kalcium fréamst féorekommer i det yttre lagret som
wollastonit och larnit.

4.3.4 Analys av kaliumlager pa filtspat férbehandlat med kalcium- och magnesium-
klorid

Mikrografer av filtspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid och exponerat for kali-
umhydroxid i gasfas uppvisar ett inre och ett yttre lager med ungefar samma tjocklek, se Figur
Det yttre lagret har ljusare kontrast dn det inre lagret, vilket tyder pa olika sammanséattning i
de tva observerade lagrena.
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Figur 18: SEM-mikrografer pa faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid och expo-
nerat for kaliumhydrzid i gasfas under ett dygn i 820 °C. a) Tvdrsnitt av ett prov innehdllande
faltspatpartiklar forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid och exponerat for kaliumhydroxid.
b) Ytan pd en representativ faltspatpartikel. A) Yttre kalciumrikt lager. B) Inre kaliumrikt lager.
¢) SEM-mikrograf som visar flera partiklar i provet.

EDS-analys av lagret visade att det yttersta lagret till storsta del bestod av kalcium och kalium,
men att det dven inneholl magnesium, se Figur [I9] I det inre lagret minskade kalciumhalten
drastiskt samtidigt som kaliumhalten nistintill fordubblades. Aven magnesiumhalten minskade
dér kalciumhalten minskade. XRD-analys visar pa sannolik férekomst av kalium-magnesiumsilikat
(KoMgSiOs), kalium-kalciumsilikat (K2CaSiOy), samt bredigit (CaryMg(SiOy4)4) [52] och att kalcilit
(KAISiOy) [53] kan férekomma. Resultatet fran bade SEM- och XRD-analysen visar att det inre
kaliumrika lagret bestar av kalcilit och kalium-kalciumsilikat samt att det yttre lagret bestar av
bredigit och kalium-magnesiumsilikat.

73.4189605712891%

Figur 19: SEM-mikrograf och EDS-linjeanalys for lagret runt partiklarna samt distributionen av
samtliga komponenter. a) Bild pé lagret och den linje som analysen utfordes vid. b) Variation éver
linjen for samtliga dmnen som ingick i lagret.
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Linjen drogs fran utsidan av partikeln, till en punkt innanfor det bildade lagret. Figur [20] visar mer
ingdende hur de tillsatta &mnena kalcium, magnesium och kalium varierade léangs linjen i Figur

24.5189963}175635% 14.8224465515137% 12.4344569610596%

(a)°e (b)™ ()™

Figur 20: EDS-linjeanalyser for en partikel som forbehandlats med kalcium- och magnesiumklorid
samt exponerats for kaliumhydrozid i gasfas. Bilderna visar att kalcium- och magnesiumhalten
minskar indt i partikeln. Kaliumhalten har sin hiogsta topp innanfér kalcium och magnesium och
minskar sedan mot partikeln. a) Kalciumfordelning efter gasfasexponeringen. En topp visas i det
yttre lagret. b) Magnesiumfordelning efter gasfasexponeringen. En topp visas i det yttre lagret precis
innanfor kalciumtoppen. c¢) Kaliumfordelningen efter gasfasexponeringen. Toppen visas innanféor
lagret med hogst kalcium- och magnesiumhalt.

EDS-linjeanalyserna visade att tva lager med skilda sammanséttningar bildats. I det yttre hade
bade kalcium och magnesium de hogsta topparna, medan kalium hade den hogsta i det inre lagret.
I Tabell 5| visas den syrefria atom-% av kalcium, magnesium och kalium som hittades i provet.
Bilder pa fler EDS-linjeanalyser fran provet kan ses i Bilaga [K}

Tabell 5: Atom-% (syre bortriknat) kalcium (Ca), magnesium (Mg) och kalium (K) i K-faltspat
med kalcium- och magnesiumlager exponerad for kalium i gasfas under ett dygn.

Yttersta lagret | Inre lagret | I partikeln
Ca 40 6 0
Mg 8 4 0
K 17 27 21

EDS-analysen visar att det yttre lagret bestar av kalium, magnesium och kalcium, och enligt XRD-
analysen ar dessa troligen i form av kalium-magnesiumsilikat (K2MgSiOs), kalium-kalciumsilikat
(K2CaSiO»), kalcilit (KA1SiOy4) [53] och bredigit (Ca;Mg(SiOy4)4) [52]. EDS-analysen visade att
det inre lagret till storst del bestod av kalium, men &ven till viss del kalcium, vilket tyder pa
att det inre lagret &r ett kaliumrikt lager i form av kalium-kalciumsilikat. Kalium-kalciumsilikat
(K2CaSi0y4) detekterades dessutom i storre miangd jamfort med motsvarande prov som exponerats
for kalium i fast fas vilket pavisar att kaliumlagret bestar av denna fas.
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En tidigare studie |8] har visat att det inre kaliumrika lagret uppstar forst, f6ljt av ett kalciumrikt
lager. En annan studie visade ett liknande resultat vid lagerbildningen kring kiselsand. Resul-
tatet fran kaliumhydroxidexponeringarna av forbehandlat faltspat pavisade att ett inre kaliumrikt
lager uppstar dven nér det sedan tidigare finns lager av kalcium och magnesium.

4.4 Askkomponenters paverkan pa kaliumlagret

Da filltspat exponeras for kaliumhydroxid i gasfas bildas ett kaliumlager. Figur 21] visar skillnaden i
tjocklek pé lagrena beroende pa om partikeln hade ett tidigare lager eller inte. Fran mikrograferna
i Figur 21] &r det tydligt att kaliumlagret blir tjockast nér det inte finns ett tidigare lager pa
faltspatpartikeln.

(a)

Figur 21: SEM-mikrografer som visar skillnad i tjocklek och utseende av kaliumlager beroende pa hur
faltspatpartiklarna i de olika proverna férbehandlats innan exponering av kaliumhydroxid i gasfas.
a) Ytan pd en representativ faltspatpartikel utan férbehandling. Linjen visar vart kaliumlagret dr.
b) Ytan pd en representativ faltspatpartikel som forbehandlats med kalciumklorid. Linjen visar
kaliumlagret. ¢) Ytan pa en faltspatpartikel som forbehandlats med kalcium- och magnesiumklorid.
A) Kalcium-magnesiumlager, B) Kaliumlager.

Féltspatpartiklar forbehandlade med kalciumklorid (Figur ) har ett tunt kalciumlager utanfor
kaliumlagret. Kaliumlagret pa faltspatpartiklar forbehandlat med kalciumklorid &r tunnare &n ka-
liumlagret som bildats runt filtspatpartklar som inte forbehandlats (Figur ) Detta kan bero
pa att kalciumlagret agerar som en diffusionsbarridr och hindrar kaliumhydroxid fran att passe-
ra. Féltspat behandlat med kalcium- och magnesiumklorid (Figur ) har ett mycket tunnare
kaliumlager. Detta kan visa pa att kalcium och magnesium bildar en &nnu mer kompakt diffu-
sionsbarridr &n endast kalcium vilket gor det svarare for kaliumhydroxid att passera den och bilda
ett kaliumrikt lager. Att kalcium- och magnesiumlagret fungerar som en diffusionsbarriir styrks
ytterligare av att mindre méngd natrium tycks migrera ut ur partiklarna nér de har ett tidigare
lager, vilket diskuterades i avsnitt [£.3.1] Diffusionsbarridren kan forutom att bidra till skyddet
mot agglomeration ocksa bidra negativt till materialets katalytiska aktivitet. Eftersom barridren
férhindrar diffusion av kaliumhydroxid in till partikeln och uppbyggandet av kaliumlagret, kanske
dven kaliums tillgénglighet i lagret minskar. Om sa &r fallet hindras potentiellt kalium fran att ta
sig till ytan och bidra till den katalytiska aktiviteten.
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Resultatet fran SEM-analysen visade pa mindre agglomeration i provet dar kaliumlagret omges av
ett kalcium- och magnesiumlager &n dir det omges av endast ett kalciumlager. Mest agglomeration
uppstod i provet utan forbehandling med ett yttre natrium- eller kaliumrikt lager, som ndmndes i
avsnitt Liknande resultat gir att finna i litteraturen [54].

I Figur 22| visas hur kaliuminnehallet férdelas i partiklar med olika lager som exponerats for kalium
i gasfas.

Figur 22: EDS-intensitetsmappar som visar kaliumférdelningen i de 8 prover som exponerats for
kaliumhydrozid i gasfas. a) K-fdltspat utan forbehandling. b) K-faltspat med forbehandling av kal-
ciumklorid. ¢) K-faltspat med forbehandling av kalcium- och magnesiumklorid.

De tre EDS-intensitetsmapparna visar samma resultat. Ett kaliumlager bildas runt partiklarna un-
der exponering av kaliumhydroxid i gasfas. Resultatet i figuren kan ocksa jamforas med resultatet
som visas i Figur [[4] Det kan da observeras att den storsta delen natrium migrerat ut i det bildade
kaliumlagret. Kaliumfordelningen i detta prov kan &ven jamfoéras med det prov dér kaliumkarbonat
tillsattes i fast fas i Figur dér inget kaliumlager gar att urskilja.

4.5 Kaliumlagrets betydelse for filtspat som baddmaterial

Resultaten fran de utférda experimenten visar pa att kaliumhydroxid interagerar med féltspat
via en gasfasinteraktion och bildar ett kaliumlager pa insidan av det kalcium- och magnesiumrika
lagret. Experimenten visar &ven att kaliumlager inte uppstar runt féltspatpartiklarna nir de ex-
poneras for kaliumkarbonat i fast fas. Det bildade kaliumlagret &r tjockast (56 pm) d& partikeln
inte omges av ett tidigare lager. Kaliumlagret ar tunnare da partikeln omges av ett kalciumrikt
lager (40 pm) och dnnu tunnare nér partikeln omges av ett kalcium- och magnesiumrikt lager
(8 pm). Kalciumlagrets tjocklek har observerats minska vid uppbyggnaden av ett kaliumlager.
Kalciumlagret pa partiklar som inte exponerats for kaliumhydroxid har en genomsnittlig tjocklek
pa 11 pm medan kalciumlagret pa en partikel exponerat for kaliumhydroxid ar 6 pm. Eftersom
kalciumhalten i kalciumlagret ar oférdndrad (ca 30 atom-%) kan resultatet tyda péa att kalium tar
kalciums plats i lagerstrukturen.

Resultatet fran SEM-analysen visar pa mindre agglomeration i provet dér kaliumlagret omges
av ett kalcium- och magnesiumlager &n dar det omges av endast ett kalciumlager. Mest agglo-
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meration uppstar i provet med endast kaliumlager med ett yttre natrium- eller kaliumrikt lager,
som ndmndes i avsnitt Liknande resultat gar att finna i litteraturen [54]. Eftersom ingen
agglomeration observerades i prover som inte har kaliumlager kan detta visa pa att kaliumlager
ar en orsak till agglomeration. Resultatet tyder pa att kalciumlagret bildar en diffusionsbarriér
och att kalcium- och magnesiumlagret bildar en mer kompakt diffusionsbarridr dn endast kalci-
umlagret. Undersokningarna visar dven att mindre agglomeration uppstar nar ett kalciumlager
innehallande magnesium omger kaliumlagret &n nar laget endast innehaller kalcium. Berguerand
m. fl. [8] har visat att agglomeration inte uppstér vid anvindning av filtspat som baddmaterial i
en fluidiserad badd. Férklaringen till detta kan vara att kaliumlagret, vars laga sméltpunkt skulle
givit upphov till agglomeration [6], omges av ett skyddande kalcium- och magnesiumlager som for-
hindrar agglomeration. Eftersom exponeringarna skett i ugn utan fluidisering finns det troligtvis
en Okad tendens till agglomeration pé grund av partiklarnas brist pé rorlighet. For en definitiv
slutsats bor magnesiums paverkan pa agglomeration darfor undersckas direkt i en fluidiserad badd.

He m. fl. [54] har i en studie om asklageruppbyggnad runt kiselsand visat att sméltpunkten dkar da
kalcium inkorporeras i det kaliumrika lagret. XRD-analys av faltspat férbehandlat med kalcium-
och magnesiumklorid, exponerat fér kaliumhydroxid i gasfas, tyder pa att det kaliumrika lagret
bland annat férekommer som kalium-kalciumsilikat. Resultatet styrker att det kalciumrika lagret
skyddar mot agglomeration. Nér kalium frislapps har den vidare foreslagits vara extra viktig for
den katalytiska aktiviteten [14]. Dessutom har Novakovi¢ m. fl. [34] foreslagit att kaliumhydroxid
frislapps fran system av kalium, kalcium och kisel. Férekomsten av kalium-kalciumsilikat 1 det
kaliumrika lagret fungerar alltsa inte bara som ett skydd mot agglomeration. Det bidrar &ven till
friséttning av kaliumhydroxid som &r avgoérande for den katalytiska aktiviteten vid reducering av
tjéra.
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5 Slutsatser

Pa grund av att kalium bade bidrar till den katalytiska aktiviteten och agglomeration ar det viktigt
med forstaelse for dess interaktion med baddmaterial och andra askkomponenter vid indirekt
férgasning av biomassa. I denna studie understktes faltspat som baddmaterial i kombination med
kalcium, magnesium och kalium som askkomponenter. Efter att genomférda experiment analyserats
och jamforts med litteratur kan foljande slutsatser dras.

e Nir féltspat exponeras for kalcium- och magnesiumklorid bildas lager rika péa kalcium och
magnesium.

e Resultatet visar att kalcium och magnesium inte bildar tva distinkta lager. Tidigare studier
har visat att det bildas ett magnesiumlager utanfor kalciumlagret. Orsaken till resultatet kan
bero pa ett underskott av magnesium tillsattes vid férsoken.

e Det bildas tjockare lager runt Na-faltspat &n runt K-faltspat efter ett och tre dygn.

e Filtspat interagerar inte med kaliumkarbonat i fast fas. Néar det istéllet exponeras for ka-
liumhydroxid i gasfas bildas ett inre kaliumrikt lager. Detta sker &ven om partikeln redan
forbehandlats med kalcium- och magnesiumklorid.

e Som en foljd av kaliumhydroxidens goda mobilitet i gasfas trianger den ocksé in i partiklarna
och omvandlar Na-faltspat till mer termodynamiskt stabilt K-fdltspat.

e De yttre kalcium- och magnesiumrika lagrena fungerar sannolikt som en diffusionsbarriér.
Enbart ett kalciumrikt lager &dr inte en lika effektiv barridr. Resultaten tyder pa att diffu-
sionsbarridren ar en bidragande faktor till faltspats laga tendens att agglomerera.

e Forekomsten av kalium-kalciumsilikater i lagret kan &ven vara en anledning till faltspatets
laga benédgenhet till att agglomerera. Detta som en f6ljd av att kalcium inkorporeras i kali-
umsilikatstrukturen och bidrar till en forhéjd sméaltpunkt.

e [ de kaliumlager som bildas vid gasfasinteraktionen forekommer kalium som kalium-kalciumsilikater.
Denna fas har foreslagits bidra till frisdttningen av kaliumhydroxid, vilket &r en avgorande
komponent for den katalytiska aktiviteten.

Slutsatserna tyder pa att faltspat kan vara ett bra alternativ till olivin och &ven kiselsand eftersom
det varken innehaller tungmetaller eller uppvisar agglomereration. Det bildas ocksa kaliumrika lager
som har foreslagits vara en avgorande forutsattning for den katalytiska aktiviteten av baddmaterial.
Ytterligare undersékningar av kaliums mobilitet i lagret krdvs dock for att faststélla dess betydelse
for den katalytiska aktiviteten.
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A Flodesschema for forbehandling, exponering och analys.

1 x sz, 3.X
CaCl2
2.X 3X
MgCl2
Férbehandling 1 dygn i ugn
Y. Y2 Y3 Y4
Fast fas, Gasfas, Fast fas,
1 dygn 1 dygn 3dygn
Analys

Exponeringshistorik for varje prov. X betecknar 1 till 4 och Y betecknar 1 till 3. Samma mdrkning
som i Tabell[1] anvinds.



B Faltspat forbehandlad med kalcium- och magnesiumoxid

Mikrografer fran forsta exponeringsforsoket. Inga tydliga lager bildades vid exponering av kalcium-
och magnesiumozid.



C Tabell 6ver uppvigda mangder till samtliga forbehandling-
ar och exponeringar

Forklaring av beteckningar:

X.1 = ej exponerade for kalium

X.2 = exponerade for kaliumkarbonat i fast fas under ett dygn
X.3 = exponerade for kaliumhydroxid i gasfas

X.4 = exponerade for kaliumkarbonat i fast fas under tre dygn
1.X = ren féltspat

2.X = forbehandlade med kalicumklorid

3.X = forbehandlade med kalcium- och magnesiumklorid

FS = uppvigd faltspat

Forbehandlad FS = den FS som togs fran den ursprungliga méngden till gasfasexponering
Massa anges i gram.

Prov | FS Ca Mg | K(s) | K(g) | Forbehandlad FS

1.1 2.996 0 0 0 -
2.1 1.495 | 0.715 0 0 0 -
3.1 1.505 | 0.64 | 0.078 0 0 -
1.2 | 3.001 0 0 0.034 0 -
2.2 1.501 | 0.718 0 0.039 0 -

3.2 | 1.503 | 0.648 | 0.073 | 0.049 0 -
1.3 | 3.001 0 0 0 0.395 0.396

2.3 | 1495 | 0.714 0 0 0.392 0.283
3.3 | 1.498 | 0.647 | 0.076 0 0.395 0.379
1.4 | 2.997 0 0 0.054 0 -

2.4 1.503 | 0.707 0 0.055 0 -
3.4 1.504 | 0.644 | 0.074 | 0.059 0 -




D Uppvisade faser i XRD

Uppvisade faser fran XRD av referensproverna. Parentes innebdr att endast sma mdangder detek-
terades.

Ren FS | FS med Ca | FS med Ca och Mg

Na-faltspat (Na[AlSi3Og]) X X X
K-faltspat (KAISizOg) X X X

Kvarts (SiO2) X X
Kiselklorid (SiCly) (X) (X)
Wollastonit (CaSiO3) (X) X
Kalcium-aluminiumoxid (X) (X)
(AluCaOlg)

Kalcium-magnesium- (X)
aluminiumoxid (CaMg;Al;50497)

Uppvisade faser frain XRD av fastfasproverna. Parentes innebdr att endast sma mdngder detekte-
rades.

Ren FS | FS med Ca | FS med Ca och Mg

Na-faltspat (Na[AlSi3Og]) X X X
K-faltspat (KAISizOg) X X X
Kvarts (SiO2) X X
Kalium-kalciumsilikat (X) (X)
Pseudowollastonit (CaSiO3) X

Anortit ((Ca, Na)(Si, Al),0s) (X)

Enstatit (MgSiO3) (X)
Kalcium-magnesiumkarbonat (X)
(Cag.758Mgp.242CO3)

Kalcium-aluminium-kloridsilikat X
(CadAlg(SiO4)ZCl4)




Uppvisade faser frain XRD av gasfasproverna. Parentes innebdr att endast smd mdngder detekte-

rades.
Ren FS | FS med Ca | FS med Ca och Mg

Na-faltspat (NaJAlSi;Os]) (X) (X) (X)
K-faltspat (KAISizOg) X X X
Kalium-aluminiumsilikat X X
(K4Al1;Si;Oy)
Kalium-kalciumsilikat (K2CaSiO,) X
Kaliumsilikat (K,SiO,) (X)
Natrium-kalciumsilikat (Na;SiOy) (X)
Wollastonit (CaSiO3) X
Aluminiumoxid (AlO) X
Larnit (CaySiOy) X
Kalium-magnesiumsilikat X
(K2MgSiO»)
Bredigit (Ca;Mg(SiOy4)4) X
Kalcilit (KAISiO,) (X)

Uppvisade faser frain XRD av tredygnsproverna. Parentes innebdr att endast smd mdngder detek-

terades.
Ren FS | FS med Ca | FS med Ca och Mg

Na-fiiltspat (Na[AlSi3Og]) X X X
K-faltspat (KAlSizOg) X X X
Kvarts (SiO2) X X X
Kalcium-klorid-aluminiumsilikat (X)
(Call(Si0.75A10.25)04)OZCl)
Natrium-aluminium-kloridoxid X
(Nag.5Aly5ClOg 5)
Diopsid (Ca(Mg,Al)(Si,Al),0s) X
Enstatit (MgSiO3) (X)
Kalciumsilikat (CaSiO;) X




E Rontgendiffraktogram for ren- och forbehandlad faltspat
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Diffraktogram for ren filtspat som varit i en ugn med temperaturen 820 °C under ett dygn.
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Diffraktogram for ren filtspat férbehandlad med kalciumklorid under ett dygn.
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F Tabell over lagertjocklek

Tabellen visar lagertjockleken runt K-féltspat beroende pa vilka &mnen faltpatpartiklarna férbe-
handlats med och om de exponerades for kaliumsalt i fast- eller gasfas.

Kalcium-, magnesium- och kaliumlagers tjocklek runt K-fdltspatpartiklar beroende pa forbehandling
och i vilken fas kalium tillsattes. Lagertjocklek anges i um och angivna i tabellen i ordningen

Ca/Myg/K.

Forbehandling Ej exponerat for Kalium | Kalium (s) | Kalium (g)
- -/-/- -/-/- 56
Kalcium 14/-/- 13/-/- 13/-/40
Kalcium och Magnesium 11/9/- 8/9/- 6/6/8

Prov som endast forbehandlats med kalciumklorid har ett kalciumlager som ar 13-14 um. Lagrets
tjocklek verkar oberoende av om partiklarna exponerats for kalium eller inte. Detta tyder péa att
kalium inte paverkar kalciumlagret. Déremot &r kalciumlagret mindre i det fall dar magnesium
dven tillforts provet i jamforelse med proverna da partiklarna endast behandlats med kalcium. Det
ar dven tydligt att kaliumlagret som bildas nér faltspat exponerats for kalium i gasfas &r betydligt
tjockare i provet som endast har ett kalciumlager (40 pum) i jaimforelse med provet som har ett
magnesium- och kalciumlager (8 um). Det ar dven tydligt att det inte bildas ett kaliumlager da
partikeln exponeras for kaliumhydroxid i fast fas.

Tabellen nedan visar lagertjocklek fér Na-faltspat.
Kalcium-, magnesium- och kaliumlagers tjocklek runt Na-filtspatpartiklar beroende pa forbehand-

ling och 1 vilken fas kalium tillsattes. Lagertjocklek anges i pm och angivna i tabellen i ordningen

Ca/Myg/K.

Forbehandling Ej exponerat for Kalium | Kalium (s) | Kalium (g)
: T T -
Kalcium 17/-/- 19/-/- -/-/-
Kalcium och Magnesium 16/1/0 16/16/- -/-/-

Vid jamforelse mellan tabellerna syns det att bade kalciumlagret och magnesiumlagret &r tjockare
runt Na-faltspat d&n K-faltspat. I prov exponerade for kaliumhydroxid i gasfas fanns det inte Na-
faltspat.



G EDS-linjeanalyser for prov exponerade for kaliumkarbonat
i fast fas

7.79524999328613% 13.9357173060862% 7.45724868774414%

0% 0% 0%

(a) * (b) (c) «

EDS-linjeanalysen visar att inga tydliga lager bildades fran exponering av kaliumkarbonat i fast
fas oberoende av forbehandling. a) Ingen forbehandling. b) Forbehandling med kalciumklorid. c)
Forbehandling med kalcium- och magnesiumklorid.

3.8366527932243% 32.8760689124356%
0% 0%
K ®ca
(a) (b)

EDS-linjeanalys for en Na-filtspat partikel som forbehandlats med kalciumklorid samt exponerats
for kaliumkarbonat i fast fas under ett dygn. a) EDS-linjeanalys for kalium. b) EDS-linjeanalys for
kalcium.



6.77808377410889% 8.52803611755371% 5.50824639465332%

(a) * (b) (c)
EDS-linjeanalysen visar att inget tydligt kaliumlager bildades fran exponering av kaliumkarbonat i
fast fas oberoende av férbehandling. a) Ingen forbehandling. b) Féorbehandling med kalciumklorid.

¢) Forbehandling med kalcium- och magnesiumklorid.






H Rontgendiffraktogram for prover exponerade for kaliumkar-
bonat i fast fas
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Diffraktogram for filtspat exponerat for kaliumkarbonat i fast fas under ett dygn.
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fas under ett dygn.
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Diffraktogram for faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid samt exponerat for ka-
liumkarbonat i fast fas under ett dygn.






I Rontgendiffraktogram for prover exponerade for kaliumkar-
bonat i fast fas under tre dygn
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Diffraktogram for faltspat exponerat for kaliumkarbonat i fast fas under tre dygn.
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Diffraktogram for filtspat forbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kaliumkarbonat i fast
fas under tre dygn.
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Diffraktogram for faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid samt exponerat for ka-
liumkarbonat i fast fas under tre dygn.






J Rontgendiffraktogram for prover exponerade for kalium-

hydroxid i gasfas
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Diffraktogram for faltspat exponerat for kaliumhydroxid i gasfas under ett dygn.
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Diffraktogram for filtspat forbehandlat med kalciumklorid och exponerat for kaliumhydrozxid i gasfas
under ett dygn.
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Diffraktogram for faltspat forbehandlat med kalcium- och magnesiumklorid samt exponerat for ka-
liumhydrozid i gasfas under ett dygn.



K EDS-linjeanalys for prov exponerat for kaliumhydroxid i

gasfas
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EDS-linjeanalys for en partikel som forbehandlats med kalcium- och magnesiumklorid samt expo-
nerats for kaliumhydrozid i gasfas under ett dygn. a) Kalium. b) Kalicum. ¢) Magnesium.
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