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Forord

Detta projekt syftar till att 6ka mojligheterna till atervinning av komplicerade
plastavfall som SLF (Shredder Light Fraction, d v s den litta fraktionen fran
bilfragmentering). Projektet finansieras av RE:Source, d v s Energimyndigheten,
Vinnova och Formas gemensamma strategiska innovationsprogram, samt av
projektdeltagarna RISE ETC, Umea Universitet (Kemiska Institutionen), Stena
Metall och Borealis.
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Hogtemperaturforgasning har potentialen att mojliggéra kemisk atervinning av
komplicerade klorinnehallande avfall till nya produkter. Resultaten fran detta projekt
visar att producerad syntesgas fran férgasning av SLF (Shredder Light Fraction, dvs.
den ldtta fraktionen fran bilfragmentering) var av hog kvalitet. Med det menas att
gasen huvudsakligen bestod av CO och Hz, med endast sma mingder tjdaror och
metan (CHa). Detta gor gasen lamplig for vidare syntes till nya produkter som t ex
Fischer-Tropsch-kolviten, metanol eller ammoniak. Till exempel, det skulle det vara
mojligt att producera uppemot 230 kg ammoniak eller 260 kg petroleumprodukter
(via Fischer-Tropsch) per ton SLF.

Projektets 6vergripande syfte var att minska var negativa klimatpaverkan genom att
utveckla forbittrade atervinningsprocesser for omhindertagandet av komplicerade
avfall sa som SLF. Det #r avfallstrappan som i mangt och mycket ligger till grund f6r
malbilden inom atervinningsindustrin. Om de ekonomiska och tekniska
forutsittningarna finns vill man na s& hogt som moijligt i avfallstrappan. Atervinning
av SLF kompliceras av klor (Cl), som riskerar bidra till bildandet av hogtoxiska
dioxiner vid forbrianning. Koppar (Cu) och andra metaller, som forovrigt aterfinns i
stor utstrickning i SLF, har visats ha en katalytisk effekt vid dioxidbildningen.
Forgasning har i vissa studier identifierats som ett lampligt atervinningsalternativ
eftersom dioxinbildningen ser ut att kunna minimeras jimfort med forbrinning. Detta
projekt, som &r ett samarbetsprojekt mellan parterna RISE ETC, Umea Universitet,
Stena och Borealis, har genom experiment i pilotskala studerat syrgasblast
hogtemperaturforgasning och forbrinning av SLF i syfte att lyfta atervinningen ett
steg hogre i avfallstrappan. Arbetet var inriktat mot att studera syntesgasens kvalitet
fran forgasning av SLF for att ddrigenom utvirdera lampliga anvindningsomraden
och slutanvidndare av syngasen. Dioxinbildningen vid forbrinning och forgasning
jamfordes for att klargora eventuella fordelar med forgasningsalternativet nér det
handlar om konvertering av klorinnehéllande avfall.

Resultaten visade att médngden hogklorerade dioxiner och furaner generellt var liagre
vid forgasning jamfort med vid forbranning av SLF. En trolig orsak som namns i
litteraturen &r bristen pa fri Oz i syngasen vid temperaturintervallet fér dioxinbildning
(250-650 °C). Syrefri gas forhindrar effektivt bildandet av Cl» via den
metallkatalyserade Deaconreaktionen 4HCI + O, = 2CL + 2H»0, och reducerar
ddarmed ocksa chansen for dioxiner eftersom dessa frimst bildas via reaktion med
Cl,. Manga andra oorganiska element inverkar ocksa pa dioxinbildningen.
Projektresultaten indikerade alltsa att det dr mojligt att vélja driftbetingelser och
asksammansittning sa att risken for dioxinbildning kan minimeras. Pa detta omrade
aterstar dock mycket forskning for att skapa en bittre forstaelse.
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High-temperature gasification has the potential to enable chemical recycling of
complex chlorine-containing waste into new products. The results from this project
showed that the produced synthesis gas from gasification of SLF (Shredder Light
Fraction, i.e. the light fraction from car fragmentation) was of high quality. This
means that the gas consisted mainly of CO and H», with only small amounts of tar
and methane (CH4). This makes the gas suitable for further synthesis of new products
such as Fischer-Tropsch hydrocarbons, methanol or ammonia. For example it would
be possible to produce up to 230 kg of ammonia or 260 kg of petroleum products
(via Fischer-Tropsch) per ton of SLF.

The overall objective of the project was to reduce our negative impact on the climate
by developing improved recycling processes for the disposal of complex waste such
as SLF. It is the waste hierarchy that largely forms the target in the recycling
industry. If the economic and technological conditions exist, you want to reach as
high as possible in the waste hierarchy. Recycling of SLF is complicated by chlorine
(Cl), which may contribute to the formation of highly toxic dioxins upon
combustion. Copper (Cu) and other metals, which are found to a large extent in SLF,
are known to have a catalytic effect on dioxide formation. In some studies
gasification has been identified as a suitable technology for recycling because dioxin
formation appears to be minimized compared with combustion. This collaborative
project between the partners RISE ETC, Umea University, Stena and Borealis, has
studied oxygen-blown high temperature gasification and combustion of SLF with a
view to improve recycling and bring SLF one step higher in the waste hierarchy. The
work focused on studying the synthesis gas quality from gasification of SLF, and
thereby evaluating appropriate uses and end users of the syngas. The dioxin
formation in combustion and gasification was compared to clarify possible benefits
of the gasification option when it comes to conversion of chlorine-containing wastes.

The results showed that the amount of highly chlorinated dioxins and furans in
general was lower in gasification compared with the combustion of SLF. A probable
cause mentioned in the literature is the lack of free O, in the syngas at the
temperature range for dioxin formation (250-650 °C). Oxygen-free gas effectively
prevents the formation of Cl> via the metal catalyzed Deacon reaction 4HCI + O; =
2CLx + 2H;0, thereby reducing the chance of dioxins as these are predominantly
formed by reaction with Cl,. Many other inorganic elements also affect dioxin
formation. The project results thus indicated that it is possible to choose operating
conditions and ash composition so that the risk of dioxin formation can be
minimized. In this area, however, much research remains to create a better
understanding.
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Det ér avfallstrappan som i mangt och mycket ligger till grund for malbilden inom
atervinningsindustrin. Om de ekonomiska och tekniska forutsittningarna finns vill
man na sa hogt som mojligt i avfallstrappan. Det kan dven vara lagar som av
miljoskdl omojliggor vissa steg i avfallstrappan. Ett av de avfall som har haft svart att
ta sig upp 1 avfallstrappan och kanske dven hitta sin plats 1 avfallstrappan dr Shredder
Light Fraction (SLF). Denna fraktion brukar internationellt kallas Automotive
Shredder Residues (ASR) eller “car fluff” om ravaran dr fran ELVs (End-of-life
vehicles). I princip bestar denna fraktion av allt ldtt material som finns i metallskrot
och det som kan separeras med en s.k. vindsikt. Ndr man pratar om SLF sa kan
ravaran besta av bade komplext metallavfall samt dven ELVs. SLF brukar besta av
en vildigt komplex blandning av organiskt avfall som plast, gummi, textilier och tré,
och oorganiskt material som metaller, glas och sten. Fraktionen har fatt sitt populira
namn “fluff” pa grund av mingden bitar av polyuretanbaserad (PUR) skum fran
stoppningen 1 bilsidten. SLF karateriseras av ett relativt hogt virdevirde 15-20 MJ/kg
pa grund av plasten men ocksa en hog askhalt (40%) pa grund av méingden
oorganiskt. Historiskt sett har en stor del av all SLF lagts pa deponi, dven i Sverige.
Ett problem é&r att det finns begrdansningar i hur mycket avfallsforbrannings-
anldggningar kan ta emot eftersom virmevirdet #r visentligt hogre dn hushallsavfall
och SLF har en hogre klor-halt. Innehallet av klor bestar till stor del av PVC-plast,
som kan komma fran ror, kablar eller den mjukgjorda PVC-film som sitter pa
instrumentpaneler i manga bilar. Klor utgdér i manga fall problem i
forbranningsanldggningar eftersom férbrianning av klorinnehallande avfall #r forenat
med bade hogtemperaturkorrosion pa panntuber och dioxinbildning.

I Sverige produceras ca 100 000 ton SLF per ar, sa det finns ett stort intresse att hitta
alternativa atervinningsmetoder. Ett alternativ for SLF dr att ga ett steg hogre i
avfallstrappan och genomga kemisk atervinning. Genom att hetta upp materialet i en
syrefattig atmosfar bryts plasternas polymerkedjor sonder och sedan kan de
kolvitebaserade byggstenarna ateranvindas. Detta brukar kallas for pyrolys eller
forgasning. En aspekt som har drivit pa denna utveckling dr mojligheten att atervinna
mer metaller. Nir plasterna forangas och den fasta aterstoden forkolnar sa forbittras
mojligheten till att mekaniskt atervinna mer metaller. Det stora vardet ligger i koppar
(2-3%) men dven jarn och aluminium har visst ekonomiskt intresse.
Kopparinnehallet kommer fran de koppartradar och kablar som fastnar i det litta
materialet i vindsikten. Aven innehdllet av koppar har varit ett problem i
avfallsforbrinningsanldggningar eftersom man vet att dioxinbildningen katalyseras
av koppar.

Under de senaste aren har det skett vildigt mycket utveckling kring just SLF. Pa
Stena Recyclings anldggning i Halmstad (Stena Nordic Recycling Center) har man
istillet byggt en rent mekanisk bearbetningsanlidggning av SLF. Syftet med den ir att
plocka ut dnnu mera metaller fran SLF samt att producera ett hogkvalitativt brinsle
for industriella dandamal (se Figur 1). I det initiala skedet har man valt att rikta sig
mot cement industrin och for att férenkla hantering av brénslet sa har man pelleterat
brinslet. Da Stena Metall koncernen har tillgang till manga olika typer av organiska
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avfallsfraktioner finns det mojlighet att blanda dessa for att uppna specifika
egenskaper.

.

Figur 1. Pelleterat avfallsbaserat brénsle med dimension 12mm.
(http://www.stenarecycling.se/nyheter/stena-innovation-gor-komplext-avfall-till-en-resurs/)

Det finns en viss del i denna fraktion som troligt i framtiden skulle kunna
materialatervinnas, i form av termoplaster (PE, PP, ABS, PS). Men den storsta delen
av det organiska avfallet i avfallsbrinslet dr material som inte &r realistiskt att
materialatervinna inom den nédrmaste framtiden (e.g. gummi, PUR-skum, textilier
och andra hirdplaster). Aven om denna fraktion idag allokeras till cementindustrin
finns ambitioner att ga upp ett steg i avfallstrappan, till just kemisk atervinning.

Tack vare det hoga virmevirdet skulle ett avfallsbaserat brinsle av denna typ gora
sig bra som ravara i en forgasningsprocess dir den producerade syntesgasen (H> och
CO) skulle kunna utgdra byggstenar till produktion av nya plastpolymerer av
jungfrulig kvalité. Detta i motsats till materialatervinning som alltid dr associerad
med nagon form av “downcycling”, dvs. kvalitén dr nagot ldgre 4n den jungfruliga
ravaran. Men #ven i forgasningsfallet dr produktion av dioxiner en aterkommande
fragestillning. Kloret fran PVC och &dven brom fran plaster med bromerade
flamskyddsmedel skulle under specifika betingelser kunna utgéra en killa till
dioxinbildning. Som tidigare ndmnts sa katalyseras dioxinbildningen av
kopparinnehall, men i och med att mycket koppar i SLF atervunnits pa vigen till
avfallsbaserade brinslepellets, sa finns det en mojlighet att detta bidrag har minskat.
Diarfor dar det av intresse att undersoka dioxinbildningens inverkan pa olika
processparametrar, t.ex. vid varierande syretillskott mellan forgasning och
forbrianning.
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Projektets Overgripande syfte var att minska var negativa klimatpaverkan genom
forbittrade atervinningsprocesser for omhindertagandet av komplicerade avfall sa
som SLF. Arbetet var ddarmed inriktat mot att studera syntesgasens kvalitet fran
forgasning av SLF for att ddrigenom utvirdera lampliga anvindningsomraden och
slutanvindare av syngas. Dioxinbildningen vid férbrianning och férgasning jimfordes
for att klargora eventuella fordelar med forgasningsalternativet nidr det handlar om
konvertering av klorinnehallande avfall.

Projektet hade darfor foljande specifika malsittningar:
1. Genom experiment i pilotskala identifiera optimala driftbetingelser vid forgasning av

SLF som resulterar i minimal produktion av dioxiner. Malsdttningen var att utbytet
av dioxiner vid forgasning skulle vara < 10 % av mingden fran forbrinning av
motsvarande brinsle.

2. Bygga upp kunskap kring dioxinbildning vid férgasningsprocesser, bade genom vara
egna experimentella tester och genom en grundlig genomgang av befintlig litteratur
pa omradet.

3. Identifiera ldmpliga anvidndningsomraden och slutkonsumenter av syntesgas fran
SLF-forgasning genom experimentell karakterisering av producerad gas fran
pilotskaleforsok.

4. Jamfora tekniska forutsittningar for syntesgasanvindning i tva olika scenarier; 1) till
produktion av kolviten som ny plastravara, samt 2) for elproduktion genom
forbrinning av produktgasen i gasturbin/gasmotor.

Detta projekt ér ett samarbetsprojekt mellan parterna RISE ETC, Umea Universitet,
Stena och Borealis som syftar till att studera kemisk atervinning av SLF via
hogtemperaturforgasning. Experimentella forbrinnings- och forgasningstester har
utforts vid RISE ETC med avfallsbaserat brinsle fran Stena. Vid forsoken har
dioxinproduktionen mitts och analyserats av forskare vid Umea Universitet
(Kemiska Institutionen). Projektgruppen har direfter gemensamt utvirderat
produktionen av syngas for att identifiera ldmpliga anvidndningsomraden och
slutanvéndare av syngas fran SLF-atervinning.

Foérgasaren

Fastbaddsforgasaren som dr anvéind for forsoken ér i detalj beskriven 1 (Wiinikka,
Wennebro, Gullberg, Pettersson, & Weiland, 2017) och beskrivs hir i korthet.
Forgasaren 1 sig innesluts 1 en metallcylinder med diametern 0,7 m och en hojd av
1,75 m, dér storre delen dr infodring. Innerdimensionen, dvs. reaktorn dr 19 cm i
diameter och bestar av en koniskt formad bdddel och en 6vre lang cylindrisk
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fristromningsdel for gasfasreaktioner, se Figur 2. Syrgas tillfors i tre olika register
via massflodeskontroller (Bronkhorst F201AV, en per register), ett genom botten
under bédden, ett snett ner mot badden och ett i Gvergangen till fristromningsdelen.
Lokalt i bottenlagret pa biadden sker forbranning av koks (det fasta kolet) varvid CO,
bildas och virme avges. Nar detta varma gasflode strommar uppat i bidden reagerar
CO2 med ytterligare koks (C(s)) och bildar tva molekyler CO varvid temperaturen
sjunker p.g.a. den endoterma reaktionen. Flodet av syrgas &r sa stort att allt fast kol
kan konverteras till CO. 1 ovre delen av bddden sker torkning och pyrolys av
brinslet. Syret som tillfors ovanfor badden hojer temperaturen och underlittar pa sa
sétt pyrolysen samt bidrar till krackning av pyrolysgaserna. I det sista steget tillfors
syre for att ytterligare hoja temperaturen 1 fristromningsdelen. Detta steg dr viktigt
for att na en hog kvalité pa gasen d.v.s. hog andel av CO och H» och sa laga nivaer
av kolviten och sot som mojligt. Generellt kan man sédga att totala méngden tillfort
syre styr temperaturen. Forgasning vid lag temperatur, d v s otillrdcklig
syrgasmingd, resulterar i ofullstindig forgasning och bildandet av tjidror. Vid ett
mittenldge 1 temperaturspannet genereras mycket sot och vid ytterligare hojd
temperatur minskar dven sot och metan, varvid sammansittningen pa den relativt
rena gasen 1 stort sett kontrolleras av vatten-gas-jamvikten (CO+H,0=CO2+H>).
Ytterligare tillforsel av syrgas sker pa bekostnad av minskat energiinnehall i gasen,
dvs. forbrinning av de energirika gaserna (t ex CO och H>).

Bransle-
matare

Siktglas

; T (K)
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T(S) T(K)
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Figur 2. Den syrgasblasta fastbiddsforgasaren hos RISE ETC.
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Forgasaren var designad for tripellets och en effekt motsvarande 10-20 kWi,.
Brinslet matas fran toppen och faller genom reaktorn ner till bidden. Producerad gas
ldmnar reaktorn i 6vre delen och leds via en infodrad kanal till en vattenkyld
gaskylare ddr temperaturen sianks och vatten kondenserar ut. Innan gasen gar vidare
for gasanalys viarms den ater upp nagot for att undvika kondensation av vatten i
maétutrustningen. Trycket i forgasaren kontrolleras med en luftdriven ejektor pa
gasledningen innan gasen skickas till en forbrianningsugn for slutforbrianning.
Gastemperaturen 1 reaktorn mits med termoelement typ S 1 keramiska skyddsror och
temperaturen i infodringen och i1 gasen efter reaktordelen méts med termoelement typ
K. Temperaturer, kylvattenflode och undertryck loggas med en Agilent 3497A
datalogger.

Bransle

Brinslet som anvindes levererades av Stena och var en SLF-fraktion med
inblandning av. WEEE plast (Waste Electric and Electronic Equipment) som
pelleterats till 12 mm pellets. Pelletsen var relativt 16st packad och var déarfor ganska
kort, ca 15 mm, samt inneholl dven en del 16sa mindre partiklar, se Figur 3. Tva olika
prov av brénslet analyserades pa externa labb (ALS och Belab), se Tabell 1. Prov 1
togs fran den 6vre delen av den levererade batchen brinsle, medan prov 2 togs av
Stena allteftersom pelletsen tillverkades och kunde pa sa sitt anses som ett
representativt prov for hela batchen. Spridningen mellan proven var relativt liten,
vilket indikerar sma variationer i batchen. Analysresultaten fran prov 1 anvindes vid
teoretiska berdkningar eftersom det ansags mest representativt for det briansle som
faktiskt anvédndes vid experimenten.

Figur 3. Det plleterade brﬁnlet so anviindes i forsoken.
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Tabell 1. Brinsleanalys.

Prov1i Prov2

Brénsleegenskaper (vikt-% leverans)

Fukthalt, 105 °C 4,2 3,8
Flykthalt 62,1 60,7
Fast Kol 3.8 3.6
Askhalt, 550 °C 29,8 31,9
Elementéranalys (vikt% torrt)

Kol 47,8 45,7
Vate 5,4 5,4
Syre 12,8 12,4
Kvéve 1,47 1,87
Klor 1,12 1,33
Svavel 0,187 0,195
Kalorimetrisk analys (MJ/kq torrt)

Effektivt varmevarde (LHV) 20,683 19,712
Askdmnesanalys (mg/kqg TS)

Si 37200 45800
Al 13600 17000
Ca 22000 22200
Fe 50700 60900
K 2290 3080
Mg 3670 4330
Mn 660 793
Na 4140 5310
P 1440 1080
Ti 3440 3520
As 11,7 11,8
Ba 2090 2180
Be 0,227 0,208
Cd 13,6 27,9
Co 19,3 23,4
Cr 396 359
Cu 11800 10800
Hg 0,737 0,971
Mo 8,15 9,18
Nb 6,82 8,08
Ni 152 199
Pb 630 620
Sc 1,01 1,35
Sr 161 172
Vv 17,2 22,4
w 46,1 <20
Y 4,74 5,25
Zn 8830 12300
Zr 92,8 108

Br 5300 3160
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Forsoken

Innan varje forsok varmdes reaktorn med ett eldrivet viarmeelement (kiselkarbid,
8kW) monterat fran toppen centralt i fristromningsdelen. Strax innan start
demonterades vdrmaren och ersattes med bréinslemataren. Syrgasflode upprittades
enligt 6nskad driftpunkt varpa brianslematningen startades. Efter en kort stund (~1
minut) naddes en stabil gasproduktion. Brinslemataren hade innan forsoket
kalibrerats mot den Onskade effekten/brinslematningshastigheten. Under forsokens
gang kontrollerades detta genom att viga tillford mingd brinsle och notera
tidsintervallen mellan fyllningarna av brénslefickan (ca 10-15 min). Forgasaren
kordes vid ett litet 6vertryck (~2mbar) for att minimera risken med luftlickage in till
reaktorn. Ett mindre flode kvidvgas (~10 1/min) tillsattes i brinslemataren av
sakerhetsmissiga skél. Helium (1,00 I/min) tillférdes som referensflode genom ett av
syreinloppen, vilket mojliggjorde en noggrannare bestimning av utgaende gasflode.
Vattnet som kondenserade i1 gaskylaren tomdes med jimna mellanrum under
forsokens gang. For varje forsok sparades atminstone ett vattenprov for vidgning
(vattenutbyte) och analys. Vid avslutat forsok stoppades brinsleinmatningen medan
syrgasflodet ldamnades pa for att brinna ur kvarvarande méngd koks ur badden. For
att mildra temperaturokningen kan istéllet luft anvdndas vid urbranningen. Eftersom
forgasaren inte hade ndgon askutmatning ackumulerades aska i baddelen under
forsokets gang vilket medforde en begrinsning i drifttid, speciellt for ett askrikt
briansle som SLF. Forsoken planerades darfor till max 2 timmar per driftfall, vartefter
anliggningen fick kallna sa att aska/slagg kunde avldgsnas manuellt. Gasens
sammansittning loggades kontinuerligt var 3:e minut med en microGC (490 uGC,
Varian). Provtagningen av dioxin paborjades ca 10-15 minuter efter att stabil drift
uppnatts. Under forsokets gang togs ocksa prover med gaspasar for analys av tyngre
kolviten (t ex bensen) med vanlig GC (Varian, CP 3800, utrustad med Flame
Ionization Detector, FID).

I detta projekt har bade forbranning och forgasning av SLF studerats.
Brinslematningens riktvirde holls da konstant vid 3,5 kg/h vilket motsvarade en
effekt pa ca 18 kWum, medan syretillforseln varierades enligt Tabell 2, diar A
definierades som kvoten mellan tillford mdngd syre och den stokiometriska midngden
syre som krdvs for fullstindig forbranning. Tva forbriannings- och tva
forgasningsexperiment utférdes, d v s totalt fyra olika forsok.

Tabell 2. Driftbetingelser for SLF forsiken i fastbiddsforgasaren.

Parameter Foérbranning (~5 % syredverskott) Forgasning, A ~ 0,40
Branslematning (kg/h) 3,5 3,5
Primart O: flode (nl/min)’ 18,35 8,62
Sekundért Oz fléde (nl/min) 20,96 9,85
Tertiart Oz flode (nl/min) 29,00 6,16

"Normal liter per minut (nl/min), dvs. gasfléde vid 1 atm tryck och 0 °C.
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Mekanisk matning av pelletsbrinsle innebdr alltid en viss variation av bréansleflode, i
synnerhet for stora pellets och relativt sma floden som det handlade om i detta
projekt. Ojdmnheten 1 brédnslematningen har uppskattats i form av en
standardavvikelse genom att titta pa skillnaden mellan enskilda fyllningar av
brinslefickan. Dock dr en enskild mitning med denna metod relativt osédker. Ett
medelvirde fran alla fyllningar under ett forsok anvints vid berdkningar och
utvirderingar. Det far till f6ljd att t.ex. berdkningen av stokiometrisk syrgaskvot (L)
blir konstant sa ldnge det totala syrgasflodet holls konstant. A har ett linjért beroende
av branslematningen och man kan med andra ord sdga att spridningen 1
brinslematning ar direkt overforbar pa A. Ett liknande resonemang gar dven att fora
pa oOvriga parametrar, ddr t.ex. variationerna i gasproduktion dr ett matt pa
variationerna i brianslematningen.

Dioxinmatning

Provtagning

Provtagning av dioxiner (PCDD/F, polyklorerade dibenso-p-dioxiner och
polyklorerade dibensofuraner) gjordes enligt “cooled probe”-metoden (standard EN
1948:1). Det innebér att rokgaserna fran forgasningen sugs ut med hjilp av en pump
genom en vattenkyld glassond for att snabbt kyla ner rokgaserna till en temperatur av
20 °C. Rokgaserna passerar sedan tva impingerflaskor, den forsta innehaller vatten
och den andra glykol for att fanga upp partiklar. Efter det passerar rokgaserna genom
tva PUF-pluggar (polyuretan foam) och ett aerosolfilter som fangar dioxiner i gasfas.
I de hir forsoken anvindes inte aerosolfiltret for det satte igen sa fort. Istéllet sattes
en plugg med glasull fore den forsta PUF-pluggen. Total provtagen gasvolym miits
med ett gasur.

\aad
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—
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Figur 4. Schematisk bild av provtagningsutrustningen for dioxinprovtagning.

Provtagningen var inte optimal pa grund av hog andel partiklar i rokgasen och kan
med storsta sannolikhet forbéttras och forfinas utefter forutséttningarna i
anldggningen. Mingden partiklar orsakade dkat motstand i provtagningen, vilket fick
kompenseras for att halla ett konstant flode. Slutligen forsvarades #ven
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upparbetningen av proverna av den stora mingden partiklar, sa dven hdr behovs
metodutveckling/forandringar for att fa mer palitliga resultat i framtida métningar.

Extraktion av prover

Analys av proverna utférdes vid Kemiska Institutionen, Umea Universitet. Anvinda
upparbetnings- och analysmetoder Overensstimmer med Svensk standard SS-EN
1948:1-3 for dioxinanalys. Fore extraktionen tillsattes internstandard. Denna
standard bestar av isotopmirkta dmnen med samma egenskaper som de d&mnen som
analyserats men med annan molekylvikt. Proven extraherades sedan med ett
organiskt 16sningsmedel. Efter avslutad extraktion delades extrakten 1 proportionerna
1:1. Halva provet upparbetades for analys av dioxiner, och hilften sparades som
reserv.

Upprening av prover

Reningen av proverna for PCDD/F utférdes med tre vitskekromatografikolonner, en
flerskikts-kolonn bestdende av kiselgel, svavelsyra- och kaliumhydroxidimpregnerad
kiselgel, en aluminium-oxid kolonn samt en aktivt kol-kolonn. Pa den sistnimnda
separeras PCDD/F frin PCB. Innan den slutliga analysen tillsattes ytterligare '*C-
kongener, s.k. aterfinningsstandarder.

Analys och kvantifiering

Genom att studera de olika kongenerna som bildas vid de olika forsoken, forbranning
och forgasning, kan skillnader i bildningsprocessen upptickas. En kongen dr en unik
variant av dioxin, med klor pa specifika positioner pa kolskelettet. Alla kongener
som har samma antal klor pa kolskelettet bildar en homologgrupp, t ex alla
tetraklorerade dioxiner, dvs alla dioxiner med 4 kloratomer pa kolskelettet bildar en
homologgrupp.

Isomerspecifik analys har skett med gaskromatografi (GC) kopplat till
masspektrometri (MS). Separationen av @mnena sker i GC-kolonnen och detektionen
med masspektrometern. Vid MS-analysen detekterades dmnen med olika masstal
selektivt vilket mojliggjorde utnyttjandet av syntetiska '’C-isotopanrikade #mnen
(13C-kongener) vilka anvindes som interna standarder med si kallad
isotoputspddningsmetodik. Hirvidlag jimfordes responskvoten mellan naturliga
kongener och !°C-kongener i provet med motsvarande kvot i en
kvantifieringsstandard innehallande kinda mingder av naturliga och tillsatta '*C-
kongener. Detta forfarande medforde att resultaten automatiskt blev kompenserade
for upparbetningsforluster. En MS (VG Autospec/Waters Autospec Ultima) med hog
massupplosning (~10,000) har anvints. Den anvinde elektronstotjonisering (EI) dér
sedan utvalda joner registrerades (SIR).

Koncentrationsbestimningen har utforts enligt ovan nimnda norm, SS-EN 1948:3
och aterfinningsgraden av de provtagnings- (PS) och internstandarder (IS) som
tillsatts proven berdknas och uttrycks i procent av ursprunglig mingd.

13 (29)



B T =

@Eﬂergimyndigheren poisbaiil

Jamviktsberakningar

Jamviktsberdkningar kan vara ett virdefullt verktyg for forstaelsen av
forgasningsprocessen och dven for att hitta teoretiska optimala driftbetingelser for att
maximera  utbytet. Inféor de  experimentella  forséken — genomférdes
jamviktsberdkningar med hjélp av programvara som minimerar Gibbs fria energi for
den sammansittning element/féreningar som existerar vid olika syretillforsel (A).
Beridkningarna tog hénsyn till det tillféorda vidrmevirdet och genererade utdver
komponenterna dven en teoretisk resulterande forgasningstemperatur, vilket ar
viktigt eftersom temperaturen paverkar jamvikten. For att fa ett representativt resultat
var det ocksa viktigt att beakta viarmeforluster, i synnerhet eftersom forgasaren var
liten. Vid beridkningarna antogs en varmeforlust pa 15 % med avseende pa ingaende
brinslets virmevirde. Detta antagande baserades pa tidigare erfarenheter fran
pilotférgasning av biomassa (Weiland, et al., 2015) och uppskattningar utifran
fastbdaddsforgasarens  utformning och  manteltemperatur. Vid de hoga
processtemperaturer, som blir resultatet av syrgasblast forgasning, har det visats att
termodynamiska jdmviktsberdkningar ger tillforlitliga resultat med rimlig
noggrannhet (Wiinikka, Johansson, Wennebro, Carlsson, & Ohrman, 2015).

Ur ett bridnslematningsperspektiv, for denna specifika pilotforgasare, var korta
pelletsar positivt da de minimerade risken med stockning i matningen. Andelen
finfraktion var ddremot negativt ur forgasningssynpunkt da brénslet pa sin vig till
biddden foll genom det varma gasflodet i reaktorn och diarmed riskerade att hinna
avge pyrolysprodukter som ldmnade forgasaren innan de hunnit konverteras
fullstdndigt. Pelletsstorlek och andelen finfraktion #r dock nagonting att ta i
beaktande vid designen av brianslematningen till en fullstor férgasningsanldggning av
denna typ. Alternativt skulle nagon form av bindemedel vid pelleteringen kunna
bidra till minskad andel finfraktion.

Temperaturer

I Tabell 3 presenteras medelvéarden av uppmitta gastemperaturer tillsammans med en
standardavvikelse. Tidsintervallet for medelvirderingen har bestamts utifran tiderna
for dioxinprovtagningarna. Temperaturerna fran jamviktsberdkningarna som en
funktion av A presenteras i Figur 5. Vid jimforelser mellan experimentella och
teoretiska viarden dr det viktigt att papeka att gastemperaturer uppmitta med
termoelement vid hoga temperaturer ofta dr missvisande. Stralningen fran
termoelementet till omgivande ytor gor att temperaturen pa elementet blir lagre &n i
gasen. Det édr ocksa sa att den berdknade temperaturen i jamvikten &r en resulterande
temperatur for hela flodet medan det i forgasaren kommer finnas lokala variationer,
t.ex. nira syreinloppen kan temperaturen vara mycket hogre.
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Tabell 3. Uppmiitta gastemperaturer i forgasaren och utloppsdelen.

Forbranning 1 Forbranning 2 Foérgasning 1 Foérgasning 2
Position  medel * st. avv. medel £ st. avv. medel + st. avv. medel + st. avv.
(°C) (°C) (°C) (°C)
Badden 1505 +20 1553 £30 1058 £16 1110 £15
Botten 1349 +14 1333 £25 1134 5 1180 +29
Mitten 1202 £8 1210 +11 1117 £11 1099 15
Toppen 1114 4 1115 8 1053 £12 1005 =14
Ut ur
742 6 717 £11 686 £7 613 8
reaktor
Béjen 461 13 398 9 325 +7 300 =7
Innan
249 +4 247 7 160 5 157 +11
kylare
Efter
53 4 24 3 29 13 18 £2
kylare

Temperatur ( °C)

3000
2500

2000 /
1500 /

/
1000
500 /_/

>

O T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Lambda

Figur 5. Beriknad jimviktstemperatur som en funktion av A, berikningen ir gjord med ett
antagande att 15 % av det tillférda brénslets virmevéirde forsvinner som varmeforluster.

Gasproduktion

Baserat pa analyserade halter fran microGC har producerade gasméngder per massa
brinsle sammanstillts i Tabell 4, dir gasproduktionen redovisas som ett medelvirde
och en standardavvikelse. Resultaten dr medelviarderade under samma tidsperiod som
dioxinmitningen gjordes. Vid forbranningsforsok 1 identifierades nagra kortare
perioder med ofullstindig forbranning, dvs. produktion av gaserna H>, CHs och CO
(se Tabell 4). Troligen orsakades detta av ojamnheter 1 branslematningen. Médngden
kviave (N2) hdrrér fran det av  sidkerhetsskidl  tillforda  kvidvet i
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brianslematningssystemet, vilket potentiellt sett kunnat vara ldagre. Vattenhalten har
redovisats som tva fraktioner, en fraktion i vitskeform (1) som ar mingden som
kondenserat i kylaren (dvs. vattenproven) och en fraktion i gasform (g) som &r en
teoretisk méngd berdknad utifran att gasen ar mittad med vattenanga vid den
uppmitta medeltemperaturen efter kylaren, se Tabell 3.

I Tabell 4 redovisas dven andra parametrar som ett matt pa kvaliteten pa gasen och
forgasningsprocessen. Stokiometrisk syrgaskvot (A) dr det korrigerade virdet baserat
pa uppmitta bridnsle och syrgasfloden. Kolbalansen dr ett matt brénslets
konverteringsgrad till gas, dvs. mingden kol som aterfanns i gasen i forhallande till
vad som tillférdes med brinslet. Ur tabellen gar att utldsa att mellan 87-97 % av allt
kol aterfanns i gasen. Experimentella felkillor anses vara orsaken till det laga
kolutbytet (87 %) fran forbranningsforsok 1.

For forgasningsfallen har dven virmevirdet pa gasen beridknats samt en effektivitet
bendamnd CGE (cold gas efficiency), vilket berdknas som kemisk energi 1 den kylda
syngasen i forhallande till energin i det tillforda brénslet (effektiva varmevirden).
Vid de tva forgasningsdriftbetingelserna aterfanns 67 % (A=0,46) respektive 54 %
(A=0,57) av brinslets energiinnehill 1 syngasen. Det effektiva virmevirdet (LHV) dr
1 tabellen presenterat for torr gas. Virmevirdet dr en viktig parameter 1 de fall gasen
ar amnad for kraft och virmeproduktion. Syngasens innehall av hdgre kolviten var
lag och dominerades helt och hallet av bensen. Bensenhalter pa motsvarande ca 500
ppm (A=0,46) respektive ca 440 ppm (A=0,57) uppmiéittes vid forgasningsforsoken.

Gasproduktionen baserad pa jamviktsberikningarna dr presenterad i Figur 6
tillsammans med de uppmitta virdena fran forgasningsforsoken. Resultaten indikerar
att enkla termodynamiska jamviktsberdkningar kan aterspegla syngasproduktionen
(huvudkomponenter) relativt vil for denna typ av hogtemperaturprocess. Diaremot
gar det inte att forutsdga produktionen av hogre kolviten och/eller t.ex. dioxiner.
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Tabell 4, Sammastéllning 6ver det experimentella utfallet med avseende pa gasproduktion per

kg brénsle (kgp).

Férbréanning 1

Férbranning 2 Férgasning 1

Férgasning 2

Medelvarde Medelvarde Medelvarde Medelvarde

t st. avv. + st. avv. + st. avv.  st. avv.
Bréansle (g/min) 54 +2.8 43 £3,6 51+2,8 41 45
A 1,2 +0.03 1,4 + 0,46 - 0,57 +-
Gasproduktion
H2 (g/kgb) 0,2 0,4 0,0 +0,0 35 15,2 26 18,4
02 (g/kgb) 370 170 580 +210 1,5 40,3 1,0 0,2
N2 (g/kgb) 350 +31 330 +34 340 +24 370 42
CHa (9/kgp) 0,1 +0,1 0,0 +0,0 14 +4,3 9,4 16,1
CO (g/kgp) 26 32 8,7 +13 820 73 680 +140
CO2(g/kgob) 1420+150 1550 +220 300 £19 490 186
C2Ha (9/kgb) - - 1,5 £0,63 1,2+1,2
C2H2 (g/kgb) - - 1,0 £0,40 0,96 +0,73
H20 (1) (9/kgp) 360 +10 400 - 9,9 +- 120 +-
H20 (9g) (9/kgb) 170 +6 38 1,6 51 +4,4 24 3,0
Kolbalans (%) 87 +11 93 +14 97 17,8 95 +11
LHViorr (MJ/Nm3) - - 8,1 40,35 6,6 £0,83
CGE (%) - - 67 +8 54 +14
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Figur 6. Utbytet av de huvudsakliga gaskomponenterna (mol/kg brénsle) som en funktion av A.
Kurvorna representerar jimviktsberikningar med 15 % virmeforluster i forhallande till
virmeviirdet i briinslet, medan punkterna representerar uppmiitta viirden fran experimenten.
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Vattenkondensat

Analysresultaten pa vattenkondensat fran anlaggningens gaskylare (se Figur 2) finns
presenterade i Tabell 5.

Tabell 5. Analyser av kondensat fran gaskylare (dubbelprov fran forbrinningsforsok 1
presenterade som medelvirde * standardavvikelse).

Foérbranning 1 Foérbranning 2 Foérgasning 1 Férgasning 2
(A=1,2) (A=1,4) (A=0,46) (A=0,57)
pH 1,3+0,3 0,7 3,4 2,5
Klor, CI (mg/l) 9700 £ 2130 15300 5700 5280
Brom, Br (mg/l) 994 + 66 1460 3030 8250
Totalkvave, N (mg/l) 95+21 35 640 300
Svavel, S (mg/l) 440 52 588 149 282

Kondensaten var kraftigt sura, framforallt fran forbranningsforsoken (pH ~1).
Orsaken var med storsta sannorlikhet inlost HCl 1  kondensvattnet.
Forbrinningsforsoken resulterade i Cl-koncentrationer 1 vattnen som var ungefér
dubbelt sa hoga som fran forgasningsexperimenten. En mojlig anledning skulle
kunna vara att Cl istillet bands upp i andra foreningar #n HCI. Resultat fran
termodynamiska jadmviktsberdkningar visade att CI i1 hogre utstrickning bands som
metallsalter vid forgasning jamfort med vid forbranning. Figur 7 visar modellerade
resultat 6ver hur Cl fran SLF-forgasning foreligger vid olika A (dvs. vid olika
processtemperaturer och syrgasstokiometri). Vid A<0,5 (T<1500) beddms en
betydande del av CI att foreligga som BaCla(s), NaCl(g) och KCl(g). Om man antar
att det fasta BaCla(s)-saltet stannar i forgasaren och dirmed inte nar kondensvattnet
skulle det kunna forklara de ldgre Cl-koncentrationerna i forgasningsfallen. Detta dr
dock oklart utifran resultaten i detta projekt och ytterligare forskning krivs for att
helt forsta sambanden kring detta.

Niar det géller Br resulterade forbranningsforsoken i ldgre Br-koncentrationer i
kondensvattnen jamfort med forgasningsexperimenten. Det dr dessutom betydligt
hogre Br-koncentration i vattnet fran forgasning 2 (A=0,57) jamfort med forgasning 1
(A=0,46). Vid termodynamiska jimviktsberdkningar 6ver SLF-férgasning foreslas Br
till stor del foreligga som fasta metallsalter (BaBr2(s) och KBr(s)) vid ldga A (<0,4). 1
intervallet mellan 0,4< A < 0,8 foreligger Br huvudsakligen i gasfas som HBr(g),
NaBr(g) och KBr(g). Vid A>0,8 genereras s& hog processtemperatur att brom- och
klorféreningarna helt dissocierar till atomirt Br(g) och Cl(g), vilket bedoms vara de
huvudsakliga specierna nér betingelserna nidrmar sig forbranning, se Figur 7. Den
hogsta Br-koncentrationen i kondensvatten (vid A=0,57) skulle kunna forklaras av det
da produceras storst mingd vattenlosliga foreningar som HBr(g), NaBr(g) och
KBr(g). Vid ldgre A bildas mer fasta metallsalter som inte ldmnar forgasaren, medan
det i forbrianningsfallet bildas gasformigt brom med lag 16slighet i vatten.
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Figur 7. Resultat fran termodynamisk jimvikt éver forekomsten av Cl (viinster) och Br (hoger)
vid olika .

Liknande resonemang gar att féra for S- och N-innehallet i vattenproverna. Vid
forgasning foreligger S till stor del som fasta metallsalter av Cu2S(s) och ZnS(s),
samtidigt som det bildas en del NH3(g). NH3 &r vattenloslig och kan neutralisera sura
vattenlosningar. Detta skulle kunna vara en del i forklaringen till varfor
vattenproverna fran forgasningsexperimenten uppvisade hogre N-koncentration och
ett hogre pH jaimfort med vattnen fran forbranning. Vid forbrinning av SLF oxideras
S, for att huvudsakligen aterfinnas som SO2(g), medan brinslets N-innehall
foreligger som N2(g) och NO(g). Dvs. vid forbrinning bildas ingen NH3 som kan
neutralisera det sura kondensvattnet.

Dioxinresultat

Forgasning har visat sig generera ligre emissioner av dioxiner jamfort med
forbranning av hushallsavfall (Lopes, Okamura, & Yamamoto, 2015), men vildigt
stora kunskapsluckor finns for SLF. I detta projekt visades att méngden bildat dioxin
per kg SLF var ldgre vid {orgasning jamfort med forbrianning (Figur 8). Den toxiska
koncentrationen (WHO-TEQ) var ocksa ligre vid forgasning jamfoért med
forbrinning av brinslet (Figur 8). I bada fallen, forbrinning och forgasning, sa
bildades mer furaner (polyklorerade dibensofuraner, PCDF) &n dioxiner
(polyklorerade dibenso-p-dioxin, PCDD) (Figur 8c) vilket Overensstimmer med
nyligen rapporterade observationer {6r {orbranningsprocesser (e.g. (Zhao & Wang,
2018)). Det var storre variation i méingden dioxin som bildades mellan de tva
forbrinningsforsoken jamfort med de tva forgasningsforsoken.
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Figur 8. Totalmiingd PCDD, PCDF och WHO-TEQ vid de olika experimenten.

Det som kan ha paverkat skillnaden i dioxinbildningen mellan forgasning och
forbranning dr framst syretillgangen i forbranningsférsoken da den hoga halten
koppar (ca 11,000 mg/kg TS) 1 brinslet var den samma 1 alla forsok. Temperaturen i
bidden 1 reaktorn vid {orbrinningsférsdken var kring 1500 °C som sedan sjunker till
ca 1100 °C vid toppen av reaktorn (Tabell 3) och med en uppehallstid for rokgaserna
pa ca 4 s innebdr det att inga dioxiner alls borde bildas i reaktorn. Kravet pa
temperatur och uppehallstid i pannan dr minst 850 °C och 2 s vid avfallsforbranning
for att dioxiner ska foOrstoras vid forbrinningen. Vid forgasningsforsdken var
temperaturen lidgre, 1 bidden upp till toppen av reaktorn ca 1100 °C (Tabell 3), men
fortfarande dr temperaturen tillrickligt hog for att kunna forstéra dioxiner 1 brinslet
och att inga nya ska bildas. I forgasningsforsoken finns det dessutom ett underskott
av syre som ytterligare forsvarar for bildning av dioxiner, eftersom syre krivs for att
dioxiner ska bildas (Addink & Olie, 1995).

Den nagot hogre temperaturen innan kylaren i anldggningen vid
forbrinningsforsoken kan ha paverkat den hogre bildningen av dioxiner jamfért med
forgasningsférsoken. Temperaturen ut ur reaktorn dr i stort sett den samma i bade
forbrinnings och forgasningsforsoken (Tabell 3). Didremot sa var temperaturen fore
kylaren runt 100 °C hogre vid {orbrianningsférséken (ca 250 °C mot 160 °C).
Eftersom dioxinbildning huvudsakligen sker i temperaturintervallet 250 — 450 °C
skulle det innebira att tiden for dioxinbildning dr lidngre 1 forbrinningsférsdken
vilket skulle kunna vara en orsak till hogre koncentrationer. Vilka prekursorer
(byggstenar) som finns i rokgasen ndr den limnar reaktorn vet vi inte och det
forsvarar tolkningen av resultaten. Den stora méingden partiklar som finns i rékgasen
bade i forbrinnings och forgasningsférsdken skulle kunna gynna dioxinbildningen
eftersom bildningen i temperaturintervallet 250 — 450 °C sker pa partikelytor.
Sammansittningen av dessa partiklar och vad som finns pa ytorna har stor betydelse
for 1 vilken utstrickning dioxiner bildas (Lundin & Marklund, 2005).
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Homologprofil Férbranning b) Homologprofil Forgasning

Figur 9. Homologprofil for forbrinning (a) och forgasning (b).

Vi ser skillnader mellan f6rbrinning och forgasning 1 fordelningen av
homologgrupperna {or furanerna, dir andelen hégklorerade furaner (med 6, 7 och 8
klor) utgdr dver 70 % av méngden furaner vid férgasningsforsoken och ca 50 % vid
forbranningsforsoken (Figur 9). For dioxinerna dr homologférdelningen vildigt lika,
vilket ocksa giller for bidraget fran den totala midngden dioxiner och furaner nir vi
jamfor forbrianning och foérgasning.

Mingden giftiga dioxiner och furaner som bildats vid forsdken &r dubbelt sa hog
(110 ng WHO-TEQ/kg brinsle, medelvirde av de tva forsoken) vid
{orbranningsforsoken jimfort med forgasningsforséken (50 ng WHO-TEQ/kg
brinsle, medelvirde av de tva forsoken). Jimforande virden fran existerande
litteratur varierar stort fran olika artiklar. Zhao och Wang rapporterade TEQ-virden
fran labbskaletester som motsvarande 3 090 ng/kg vid konventionell forbrinning,
medan motsvarande siffra for iG-CLC (in-situ gasification - chemical looping
combustion, dvs. forgasning med hjilp av syrebédrare (metalloxid), foljt av
ateroxidation av den reducerade metalloxiden i luft) resulterade i 340 ng/kg (Zhao &
Wang, 2018). Orsaken till dioxinreduktionen vid iG-CLC bedomdes vara resultatet
av 1) brist pa fri Oz, vilket effektivt forhindrar bildandet av Cl» via den
metallkatalyserade Deaconreaktionen 4HCl + O2 = 2Cl2 + 2H20, samt 2)
kloradsorption  (deklorering) med  hjilp av CaO som tillsats il
syrebédraren/metalloxiden.

Storskalig forbranning av MSW (municipal solid waste) i en fluidbdddpanna har bl.a.
studerats av Zhan et al (Zhan, et al., 2016). De rapporterar totala utslipp av TEQ via
rokgaser och flygaska motsvarande 450-1080 ng/kg brinsle vid normal {orbrinning.
Vid tillsats av dioxinundertryckande additiv, tiourea (NH2),CS, blev motsvarande
vérden ca 80-140 ng/kg brinsle.

Mot dessa jimforelser var resultaten fran detta projekt ritt lovande vad giller
dioxinproduktionen. Medelvirdet TEQ for forbrinning lag alltsa pa nivaer som
motsvarande forsok med dioxinundertryckande additiv (Zhan, et al., 2016).
Forgasningsforsoken lag dnnu ldgre. Provtagningen i detta projekt var dock inte
optimal pa grund av mycket partiklar i rokgasen. Detta kan med storsta sannolikhet
forbittras och forfinas utefter forutséttningarna i anldggningen. Upparbetningen av
proverna forsvarades av den stora mingden partiklar, sd &dven hidr behdvs
metodutveckling/forindringar for att fa mer palitliga resultat.
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Nyttjande av syntesgasen

Elproduktion i gasturbin

Den producerade gasen skulle kunna anvidndas i en gasturbin med efterfoljande
generator for elproduktion, déir dven en viss energiméngd skulle kunna tas ut 1 form
av vdarme. Verkningsgraden for en enkel gasturbincykel (Brayton) kan na 43 % av
LHYV dir mycket energi fortfarande finns kvar i gasen efter sista turbinsteget. Genom
att addera en angcykel efter turbinsteget kan verkningsgraden hojas till upp emot 60
% (Higman & Burgt, 2008). Baserat pa experimentella data fran forgasningsforsok 1
motsvarar detta ca 5.6 MJ/kg(SLF) for en enkel cykel och ca 7.9 MJe/kg(SLF) for
en kombinerad cykel. Generellt giller att en hogre temperaturskillnad mellan hogsta
och lidgsta temperaturen i cykeln ger hogre verkningsgrad. Materialen i turbinen och
Ovrig utrusning maste darfor vara anpassade for hoga temperaturer. Hoga
temperaturer kan dock medfora andra problem, sa som NOx emissioner samt
materialproblem, eftersom materialen som anvinds vid hoga temperaturer ofta dr mer
kinsliga mot fororeningar (Igoe & Welch, 2014).

Generellt kriver forgasningsgas, innehallande H> och CO, ett visst extra betinkande
eftersom hoga flamhastigheter kan uppnas med risk for baktdndning vid forblandning
(forblandat brinsle med hogt luftoverskott anvinds ofta for att sidnka NOx
produktionen). Vatten skall i normalfallet inte tillatas kondensera och bor overhettas
25-30 grader. Detsamma géller storre kolvidten som, om de kondenseras ut, kan
orsaka problem 1 brinslesystem eller dnnu vérre traffa forbranningsytor och orsaka
sonderbranning (Igoe & Welch, 2014).

For normalfallet med naturgas eller motsvarande bor partikelhalter hallas under 30
ppm och storlekar <10 pm, vilka framst kan orsaka erosion och pluggning i
gasinlopp. De metallsparimnen som framst dr skadliga for gasturbiner #r dels
natrium (Na) och kalium (K) som totalt bor ligga under 0,024 ppm, vanadin (V)
under 0,01 ppm och bly (Pb) under 0.02 ppm. Dessa dmnen kan bade orsaka
korrosion samt dven beldggningar vilket dven kalciumforeningar kan gora. Vid
anvindandet av forgasningsgas dr kraven oftast dnnu tuffare eftersom att mer gas
maste tillforas for att na samma effekt (Foster, Doering, & Hilt, 1983). Svavelviten
bildar vid forbranningen svaveloxid vilket i sin tur leder till forsurning och
svavelhalten behover av utslidppsskil ofta begrinsas. Andra orsaker att begrinsa
svavelhalten dr for att begrinsa korrosion, i synnerhet svavel i kombination med
alkalimetaller kan orsaka aggressiv korrosion pa de nickellegeringar som anvinds i
moderna turbinblad (Igoe & Welch, 2014). Ett svavelreningssteg innan gasturbinen
medfér dven en sdnkning av Ovriga korrosions- eller beldggningsrelaterade
fororeningar till mycket laga nivaer (Foster, Doering, & Hilt, 1983).

Fischer-Tropsch syntes till kolvdten

GLT (Gas-to-liquid) &r en industri som borjat vixa fram under de senaste tiotals aren
och anvénds framst for att tillvarata avlagsna naturgasresurser for omvandling till
hogvirdiga, mer transportvdnliga petroleumprodukter. For mellanskiktet av
destillationsprodukter sa som transportbrianslen dominerar Ficher-Tropsch (F-T)
teknologin. En komplett process innehaller tre processteg varav det forst steget &r
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syngasproduktion (H2 och CO). I fallet med naturgas bestar detta processteg av en
angreformering av metan (CH4) och/eller med en delvis oxidering beroende pa
ravara. For kemisk atervinning av SLF, motsvaras detta forsta processteg av
hogtemperaturférgasningsprocessen. Andra steget bestar av den katalytiska F-T
syntesen som omvandlar H> och CO till byggelementet -CH»- och H,O (kan ocksa
bildas CO2), som formas i raka molekyler till en sorts syntetisk raolja (upp till ca 100
kolatomer). 1 tredje steget upparbetas produkten genom krackning med
konventionella raffinaderiprocesser for att anpassa utbytet till olika produktstrommar
(t.ex. nafta, diesel och smorjoljor) (Wood, Nwaoha, & Towler, 2012).

Olika F-T processer kriver olika Ho/CO kvoter (ARGE 1,7; Synthol 2,54), dessutom
krivs ofta extra vite vid upparbetningen. For fallet med forgasning fran solida
branslestrommar kan det ofta vara nodvindigt med gasskift (CO + H.O = CO: + H»)
for att producera ritt mangd Ho. Som jamforelse ligger motsvarande kvot fran de
experimentella SLF forsoken pa 0,59 for forgasningsforsok 1. Eftersom katalysatorer
anvinds krdvs en svavelfri gas. En typisk kravspecifikation for syntesgasen {or F-T
ges 1 Tabell 6. Darfor installeras ldmpligen ett svavelreningssteg innan
syntesreaktorn, Detta medfor ocksa att produkten alltid dr fri fran svavel (Higman &
Burgt, 2008).

Tabell 6. Specifikation pa syntesgas for Fischer-Tropsch syntes (Higman & Burgt, 2008).

Komponenter Max tillatna koncentration
H2S + COS + CS2 <1 ppmv
NHs + HCN <1 ppmv
HCI + HBr + HF <10 ppbv
Alkalimetaller <10 ppbv
Fasta partiklar (sot, damm, aska) | stort sett inga
Tjaror inkluderat BTX Under daggpunkt
Fenoler och liknande <1 ppmv

Genom att variera processbetingelser kan utbyte och produktstrommar variera och
inriktas ofta mot drivmedelsstrommar. For vissa processer kan utbytet vara sa hogt
som 85 %, men da dr ofta inte alla produktstrommar direkt anvdndbara. Andra
processer har utbyten pa ca 60 % men har da andra fordelar som en dieselfraktion
med mycket laga halter av aromater. F-T drivmedel har ofta hog kvalité, ger laga
utsldpp och anvinds ofta for inblandning. Fraktionen diesel dr ofta hog jamfort med
fraktionen fran ett normalt oljeraffinaderi, ca 70% (Wood, Nwaoha, & Towler,
2012).

Med ett antagande att H, och CO halterna fran forgasningsforsok 1 forlustfritt kan
renas och skiftas till kvoten 2,54 genererar en syntesgas for F-T pa 0,43 kg/kg(SLF),
vilket med ett utbyte pa 60 % ger 0,26 kg petroleumprodukter/kg(SLF) varav 0,18 kg
FT-diesel/kg(SLF).
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Ammoniaksyntes

Framstillningen av ammoniak, NH3 kan anses som den storsta av alla
bulkkemikalier och har sin anvéndning som goddningsmedel inom jordbruket. Till
storsta del framstills denna fran angreformering av naturgas men kan dven
framstillas via forgasning. En typisk fabrik idr i storleksordningen 1 500 - 2 000 t/d
(Higman & Burgt, 2008). Sjilva syntesreaktionen (N2+3H>=NH3 -92 MJ/kmol N>)
sker normalt Over en jdrnkatalysator och kriver en syntesgas fri fran
syreinnehallande @mnen sa som CO och CO> (<30ppm, dven H>O men det ar ett
mindre problem). Svavel behover hallas under 1 ppm liksom andra forgiftande
fororeningar (P, As, Cl <0,1 ppm). Att na denna rena syntesgas fran forgasningsgas
ar normalt sett inga problem men forutsétter en behandling 1 ett antal steg, vilka kan
se ut

e Borttagning av tjdror och andra volatila &mnen (om det finns)
e Svaveltvitt (mojligt att tillvarata svavel)
e Vatten-gas-skift (CO+H20 = CO2+Hz)

e CO; borttagning (CO: kan ev. ateranvindas t.ex. for urea-framstillning fran
ammoniaken)

e Sluttvitt av koloxider och vatten (kan goras med flytande kvéve)
e Justering av kvoten mellan kvéve och viite

I (Higman & Burgt, 2008) presenteras ett exempel pa utbyten till syngas for
ammoniaksyntes fran syngas. Vid ett antagande om liknande utbyten for de olika
delstegen och ett utbyte av 98 % for sjdlva syntesen nas ett utbyte pa 0,23
kg(NH3)/kg(SLF) baserat pa den experimentella forgasningsgasen fran forsok 1.

Energiforbrukningen vid ammoniakframstéllning bestar till mer dn hilften av
ramaterialet, t.ex. dr processen ofta sjilvforsorjande pa anga och en elférbrukning
kan ligga pa ca 0,5 GJ/t(NH3) (Rafiqul, Weber, Lehmann, & Voss, 2005).

En enkel hallbarhetsanalys har utforts i projektet, diar de tva olika termokemiska
omvandlingsprocesserna férgasning och forbrinning har jamforts utifran signifikanta
hallbarhetsaspekter specificerade i det verktyg for hallbarhetsanalys som
tillhandahallits av RE:Source (version mars 2017). Eftersom innovationen i detta
projekt &r en atervinningsprocess for SLF (till skillnad fran en tillverkad produkt), sa
har vi valt att forenkla hallbarhetsanalysen genom att endast jamfora sjdlva
omvandlingsprocesserna (forgasning och forbrinning). Ingaende ramaterial, dvs.
avfallsbaserat brianslepellets fran SLF, dr detsamma oavsett vilken av
omvandlingsprocesserna som anvinds. Slutprodukterna dr energi i form av vidrme
fran forbranning samt en syntesgas fran forgasning som t ex kan anvindas for
tillverkning av diverse syntetiska kemikalier, drivmedel eller elproduktion.
Detaljerad hallbarhetsanalysen aterfinns i Tabell 7.

25 (29)



STRATEGISNA
@Eﬂergfmyndigheren kel

Tabell 7. Hallbarhetsanalys utifran signifikanta hallbarhetsaspekter vid jamforelse mellan
forgasning och forbrianning av SLF.

Hallbarhetsaspekt

Jamforelse forgasning och forbrinning

Utslapp av
klimatgaser till luft

Utslidpp av skadliga
amnen

Uppkomst av

farligt avfall

Energianvindning

Vattenanvindning

Kemiska
halsorisker

Vid forbranning frigors generellt sett allt organiskt kol i SLF
till koldioxid (CO»). Det resulterar i CO»-utsldpp motsvarande
ca 1,7 kg CO2/kg SLF. Vid forgasning foljt av slutforbrinning
i gasturbin for elproduktion blir utslappen av CO> detsamma.
Sa dven i fallet for ammoniaksyntes, eftersom all bildad CO
fran forgasningen skiftas, via reaktionen CO + H,O = CO> +
Ho, for att maximera produktionen av H. Vid tillverkning av
Fischer-Tropsch-kolviten reduceras dédremot processens
utslipp av CO,, eftersom en delmidngd av kolet binds i
produkten. Utsldppen av CO; vid forgasning av SLF foljt av
Fischer-Tropsch-syntes uppskattas till ca 1,0 kg CO»/kg SLF.

Detta projekt har indikerat positiva aspekter med
forgasningsalternativet nir det géller bildandet av toxiska
dioxiner (PCDD) och furaner (PCDF) jamfort med
forbranning av SLF.

SLF innehéller en mingd olika element, diribland en del
metaller som anses giftiga for miljon. Oavsett
omvandlingsteknik ~ (forbrdnning eller hogtemperatur-
forgasning) hamnar dessa metaller i olika askfraktioner som
behover tas om hand.

Hogtemperaturforgasning som studerats 1 detta projekt
anvander ren syrgas (O2) i processen. Detta dr forenat med en
viss extra energianvidndning (elektricitet) 1 samband med
syrgastillverkningen i en s.k. ASU (air separation unit). Hur
stor denna extra energiférbrukning &dr har inte utretts i detta
projekt. Vid forbrinning anvinds huvudsakligen luftfliktar.

Detta  forstudieprojekt  har  endast  fokuserat  pa
hogtemperaturforgasning av SLF till syntesgas och didrmed
inte simulerat hela tillverkningskedjan till fardig produkt. Det
kan eventuellt behdvas nagon form av vattentvétt/skrubbning
av syntesgasen i nagot reningssteg, men det bor kunna 16sas
med  cirkulerande  vattenfloden.  Signifikant  ©6kad
vattenforbrukning dr dirfor osannorlikt.

Vid forgasning produceras en syntesgas innehallande bl.a.
kolmonoxid (CO) som é&r giftig vid inandning. Det dr darfor
extremt viktigt att forgasare och nerstromsutrustning &r tit, sa
att lackage och exponering av personal forhindras.
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Projektet har visat att hogtemperaturforgasning av komplicerade avfall som SLF ar
mojligt. Resulterande syngas var av hog kvalitet, dvs. 1dg halt av tjdaror och metan,
vilket gor den ldmplig for vidare syntes till nya produkter som t ex F-T kolviten,
metanol eller ammoniak. Utbytena av produktgaser (CO, H2, CH4 och CO> (mol/kg
brinsle)) var jamforbara med utbytena fran forgasning av biomassa under liknande
driftbetingelser (Wiinikka, Wennebro, Gullberg, Pettersson, & Weiland, 2017).
Denna konverteringsvidg har diarfor potential att atervinna SLF-avfallet kemiskt till
ravara for nya produkter. Alternativt kan syngasen energiatervinnas, som brianngas i
gasturbin for elproduktion, eller pa andra stillen med virmebehov, t ex i diverse
torkapplikationer. Med tanke pa avfallstrappan #r det forstas bittre att kemiskt
atervinna SLF till nya produkter jamfort med endast energiatervinning. Hur mycket
petroleumprodukter eller ammoniak som potentiellt skulle kunna produceras via
hogtemperaturférgasning av SLF har uppskattats i enighet med tva (3 och 4) av de
fyra specifika projektmalen.

Mingden hogklorerade dioxiner och furaner var generellt ldgre vid forgasning
jamfort med vid forbranning av SLF. Sambanden for detta dr dock langt ifran
klarlagda. Aven om miitningarna visade pa en halvering av dioxinmingderna vid
forgasning jamfort med vid forbranning sa lyckades inte projektet uppna sin hoga
ambition kring dioxinreduktion (dioxinproduktion vid forgasning som motsvarade
max 10 % av dioxinproduktionen vid forbrinning, projektmal 1). Jamforelse av
projektresultaten mot dioxindata presenterade i existerande litteratur visade dock att
vara uppmitta dioxinmingder var relativt laga, dven fran forbrinningsforsoken.
Slutsatsen &r att dioxinméngden som uppmittes vid forgasningsexperimenten i detta
projekt lag i storleksordningen kring ca 10 % av vad som rapporteras som normalt
vid forbrinning av MSW (Zhan, et al., 2016).

Vilken form klor foreligger som efter processen inverkar kraftigt pa
dioxinbildningen. Detta projekt indikerade att manga andra oorganiska element i SLF
paverkar vilka klorféreningar som bildas vid olika driftbetingelser, och detta far i sin
tur inverkan pa dioxinbildningen. Det dr alltsa mojligt att vilja driftbetingelser och
asksammansittning sa att risken for dioxinbildning kan minimeras. Det rapporteras
bland annat om kloradsorberande additiv (t ex CaO (Zhao & Wang, 2018) eller
(NH2)2CS (Zhan, et al., 2016)) som metoder for att férhindra dioxinbildningen. Pa
detta omrade aterstair mycket forskning for att skapa en bittre forstaelse.
Sammanfattningsvis har projektet genererat en méngd ny kunskap bland
projektdeltagarna, vilket var ett av de specifika malen (mal 2).

Detta relativt korta forprojekt har framforallt genererat nya idéer som i néartid skulle
kunna verifieras. Malsittningen dr darfor att soka finansiering for ett tvaarigt
innovationsprojekt for att vidareutveckla dessa idéer och validera dem 1 pilotskala.
Om vara hypoteser visar sig halla, sa kan energiatervinning av komplext
sammansatta avfall, med kraftigt reducerad risk for emissioner av hilsoskadliga
dmnen via rokgaserna, bli mojlig i industriell skala inom en relativt snar framtid. Pa
lite liangre sikt finns dven potential for kemisk atervinning via forgasning och vidare
syntes till nya produkter.
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Vid tidpunkten for denna rapport har projektet dnnu inte hunnit publicera resultaten i
nagra andra sammanhang. Malsittningen dr dock att resultaten ska publiceras i en
vetenskapligt granskad tidsskriftsartikel under 2018.

Projektet har bl.a. diskuterats internt inom RISE Polymernod, dér forskare fran olika
delar i RISE-organisationen finns representerade och bl.a. studerar atervinning av
plastavfall. Projektet har dven diskuterats i dialog med Chalmersforskare, som ocksa
studerar forgasning av plastavfall.
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