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1 Introduktion

P4 MEK Viking forgasseren er der gennemfert leengerevarende forgasningsforseg pa
biomasse. Forgasningen er isaer foregdet pa tre kebt hos Junckers Industries. Det
aktuelle bagetrae har et relativt hgjt indhold af kalium, natrium og klor. Desuden er
calciumindholdet hgjt, som det er almindeligt for tre. Vikings indre murverk er
opbygget af en ildfast forbraendt stgbemasse D39A, fra Hasle Refractories (HR). Det
analyserede murveerks temperatur var under testforsggene ca. 1000-1200°C pa

indersiden og ca. 100°C lavere — dvs. 900-1100°C pa ydersiden.

Efter ca. 1300 timer blev en lille, men sterkt korroderet og afbreekket klinke udtaget fra
reaktoren samt en nybrendt D39A stav 40x40x160 mm udtaget til undersggelse. Et
calcium fosfor additiv (CAP) blev efter ca. 1350 timer og indtil 1750 timer tilsat
breendslet. Efter ca. 1750 timer blev forgasningsforsggene stoppet, reaktoren demonteret
og murveerksmaterialet blev fleekket op og et tveersnit herfra blev analyseret af ReaTech
og GEUS.

2 Analysemetode

Med henblik pad at undersege, hvilket omfang murvaerket pavirkes under
forgasningsprocessen, karakteriseres ~ preverne  med  Skanning Elektron
Mikroskopi/Energidispersiv Rgntgen analyse (SEM/EDX). Murveerket analyseres efter

at veere blevet indstgbt i epoxy efter falgende metode:

1. Prgven placeres i epoxy og herder.
2. Praven slibes og poleres med stadig starre finhed sluttende med %2 um
diamantkorn.

3. Der padampes et kullag s& opladning i elektronmikroskopet undgas.

Rentgenstralens udbredelse i praven er begrenset til i starrelsesorden 1 pm, hvilket
medfarer at sammensatninger af dybere lag i prever og partikler ikke medtages i
analysen. Fordelen ved at tilberede preverne som det er gjort her, er at det bliver muligt,
at analysere savel ydre overflader, som indre omrader af sma partikler som er placeret

savel yderligt som centralt i et starre praveemne.

Den tilberedte prove placeres i SEM og iagttages med Backscatter detektor. Denne
detektor giver et forholdsvist darligt billede, men har den positive egenskab at
gratonefordelingen er en funktion af atommassen pa det omrade der afbildes. Det vil sige

at merke partier repraesenterer lavere atomvaegt (er lettere) end lyse partier.
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3 Pragver

Der bliver som beskrevet undersggt tre praver der bengvnes: ”Referenceprgve”,
" Afbraekket klinke” og "Pavirket murvark”. Alle materialer er D39A fra Hasle
Refractories A/S.

Referenceprgve: Denne prove er friskt forbreendt D39A stgbemasse. Stabemassen er

forbraendt ved 550 °C og har geometri som en stav med mélene 40x40x160 mm. Denne

prave har ikke veeret anvendt i forgasseren og anvendes saledes som reference.

Afbreakket klinke: Denne D39A prgve er fundet pa risten i forgasseren efter 1300

timers drift. Det vurderes at klinken har ligget pa risten i ca. 500 timer. Klinken er

braekket af den nederste kant af en murvaerkssten under drift (se figur 0).

Murvearkssten: Denne prgve er en D39A sten udtaget fra forgasningsreaktoren (se figur
0). Stenen har veeret i drift i ca. 1750 timer. Efter drift er stenen udtaget af reaktoren og
er flekket med en mejsel for, at der kunne foretages analyser inde i materialets tvaersnit
(se Figur 2). Der er foretaget analyser ved stenens inderste overflade (ind mod reaktorens
centrum), og midt i materialet. Analysestederne er markeret pa foto af den flaekkede sten
vist pa Figur 9. Materialet er D39A. Temperaturen ved murverksstenens inderste rand

har veeret ca.1000 -1200 °C og ca. 100 °C lavere ved yderranden.

I Figur 0 ses en skitse over reaktoren i Vikingforgasseren, og det vises hvor den

afbraeekkede klinke og murveerksstenen har siddet under testene.
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Figur 0. Skitse af reaktoren i Vikingforgasseren. Placeringen af de to analyserede praver
fra reaktorens murveerk er vist.
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4 |ldfaste materialer

P4 MEK Viking forgasseren er der gennemfart lengerevarende forgasningsforseg.
Reaktorvaeggenes murverk er opbygget af lav-cement stebemasse (LCC) forbraendt af
Hasle Refractories med navnet "D39A”, hvor ”A” star for "alkaliresistent”. D39A bestar
af hardtbraendt kaolinchamotte (0-6 mm partikler), aluminium oxid, mikro-silica, reaktiv

kvarts og calcium-aluminat cement.

Hasle Refractories foreslar LCC materialerne D39A, D52A, D59A, D1700A og
D1600SC til biomasse — og affaldsforbreendingsanleeg. Dette geelder i serlig grad for

D39A. Den gennemsnitlige kemiske sammensatning af materialerne er vist i Tabel 1.

_ D 39A D 52A D 59A D 66 D1600SC| D 1700A
Kemisk sammensaetning

Al,03 % 39 50 62 66 26 58
TiO, % 11 1.4 1.4 2.3 0.2 1.3
SiO, % 55 45 33 29 18 35
Fe,Os3 % 0.9 11 1.1 1.4 0.6 1.3
SiC % . . . . 53

CaO % 25 25 25 25 2.2 2.6

Tabel 1. Kemisk sammensetning af lav-cement stgbemasser fra Hasle Refractories.

BSt1200A| BS1300 | B1500 | Bsal650 | B1800
Chemical composition:
Al,O5 % 26 42 49 62 93
TiO, % 17 1.4 1.0 0.0
ESiOz % 54 M M 34 1
EFEZOg % 7 5 1.0 0.5 0.1
cao % 8 10 6.8 6.8 4.0

Tabel 2 Kemisk sammensaztning af traditionelle ildfaste materialer fra Hasle
Refractories.

Traditionelle stgbebare monolitiske ildfaste materialer har et hgjt indhold af ildfast
cement (15-25 %) og saledes et relativt hgjt calciumindhold. Sammensatningen af nogle
traditionelle stgbemasser er vist i Tabel 2 og ifglge Hasle Refractories sammensat af

nogle fa velkendte materialer. De er relativt billige og ukomplicerede at producere og



kan behandles som beton. De virker godt forudsat de ikke udsettes for stgrre slid eller
kraft pavirkninger og at de heller ikke udsattes for andet end serdeles begraensede
kemiske angreb fra f.eks. alkali eller slagge. De to traditionelle stgbemasser, der pa
baggrund af den kemiske sammensatning er af stgrst interesse er Bsal650, som er
baseret pa mullite(AlgO13Si,)/corundum(Al,O3) og som i falge specifikationerne har en
rimelig god slaggeresistens og er anvendelige ogsa i reducerende atmosfaere. B1800 er
corundum baseret og kan anvendes under ekstreme forhold. Den kan ifalge
oplysningerne klare hgj temperatur, kombineret med slagge angreb, kemiske angreb og
reducerende atmosfare. Det er dog ikke specificeret, at B1800 er resistent mod alkali.
B1800 frarades af Hasle Refractories som indre murveerksmateriale i Viking forgasseren.
Dette skyldes dels det hgje cement og dermed det hgje calciumoxidindhold i materialet
og dels den hgje porgsitet med relativt store porer. | stedet er Vikings stgbemasse valgt
som D39A af typen LCC. LCC er kendetegnet af et hgjt indhold af mikro-silica partikler
(d~0.2 um) og som falge heraf en lav porgsitet og sma porediametre, der ligeledes er af
starrelsesordenen d~2um. Micro-silica reagerer let med indtreengende alkali hvorved
alkalisilikat dannes, ekspanderer og lukker eventuelle porer. Ud over den almindelige
mikro-silica er der til bindfasen tilsat nogle lidt stgrre reaktive poreforseglende
kvartspartikler. Generelt vil indholdet af kvarts og calcium i bindfasen vere hgjere end

det er tilfeeldet i D39A gennemsnitssammensatningen.

4.1 Sammensaetning af D39A lav-cement stgbemasse, analyse af
"Referenceprogve”

Af de kemiske data fra Tabel 1 og Tabel 2 fremgar det, at D39A har et relativt hgjt
indhold af SiO, (55 veegt %) og et relativt lavt indhold af Al,O3 (39 wt.%). | forhold til
de traditionelle stgbemasser. Calciumindholdet er lavt i D39A, men ikke forsvindende. |
Hasle Refractories LCC er der regnet som oxid 2-2.6 vegt % CaO. | de traditionelle
stebemasser er CaO indholdet 4-10 veegt %. Det oplyses tillige, at der til fremstilling af
D39A er tilfert natrium som en urenhed sammen med rdmaterialets tilsatte
aluminiumoxid fraktion. Den tilfarte meengde svarer til 0.4-0.6 veegt % af den tilfarte
aluminiumoxid. Dette svarer til ca. 0.1 vaegt % Na,O pa total stebemassebasis. Det er
endvidere oplyst af producenten, at der lokalt kan vere tale om koncentrationer pa op til
0.6 vaegt % Na,O. Den gennemsnitlige kemiske sammensetning af stabemassen er nyttig
at kende, men en simpel fortolkning af materialets sammensa&tning via
fasediagrambetragtninger kan give anledning til vaesentlige fejlslutninger med hensyn til
materialets modstandsdygtighed over for pavirkning af alkalimetaller og calcium ved

hgje temperaturer under pyrolyse, forgasnings- eller forbraendingsbetingelser. Dette
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geelder i serdeleshed, nar der er tale om kemisk inhomogene multifase systemer, hvis
kompleksitet stiger efterhanden som uorganiske urenheder fra braendselsasken traenger

ind i murvarket.

I Figur 1 ses et SEM billede af et tvaersnit af praven bengvnt "Referenceprave” (se
afsnit Prgver). De sma hvide omrader er (1) hematit, FeO. De starre lysegrd omrader er
(2) aluminiumsilikat partikler med et omtrentligt moleert forhold pa: Al/Si = 2/1. Det
mellemstore gra omrade (3) bestar af aluminiumsilikat + calcium (samt epoxy
indstgbningsmateriale). De sma korn mellem stgrre korn er aluminiumsilikat
inkluderende sma mangder calcium og natrium (4). En partikel (5) indeholder mere af
det lidt lettere aluminiumsilikat med lidt calcium samt lidt titan. Rene kvartspartikler (6

& 7) ses som lidt markere. De endnu markere partikler er Ca-Al-silikat (8) og Al-rig

aluminiumsilikat(9).

0 Man .
i 1_0 kv 52 bix

R

A

BSE 10.6 LSH 9216 D39A

2L k } ¥ i 1 HEL ¥ i

Figur 1 a. SEM-EDX billede fra "Referenceprgve”. Numrene pa figuren refererer til, at
der er gennemfgrt SEM-EDX malinger pa de aktuelle punkter, som tolkes til flg.:
1) Hematite FeO, 2) Al-silikat, 3) Pore fyldt med indstgbningsmateriale+ lidt
aluminiumsilikat og calcium, 4) Matrix af sma Al-silikat partikler.(5) aluminiumsilikat
+Ca + Ti.6) Quartz,7) Quartz,8) Ca-Al Silikat,9) Al-rig silikat.

Kvalitative og delvist kvantitative oplysninger om, hvordan et multifase system, som
f.eks. D39A, kan pavirkes af alkalisaltrige biobreendsler ved hgje temperaturer og i hhv.
reducerende og oxiderende atmosfearer, kan opnas under anvendelse af et avanceret

ligeveegtsprogram som f.eks. FACT. Dette program kan regne pa blandinger af savel



faste materialer som smelter. Hvis temperaturerne er tilstrekkeligt hgje kan man antage,
at systemet vil tilnzerme sig ligevagt enten inden for starre omrader eller inden for visse
domaner. | forbindelse med undersggelser af sa komplekse materialer som stgbemasse
ma resultater opnaet ved ligevaegtsberegninger dog kombineres med flere serier af gode

eksperimentelle resultater. Dette arbejde er pabegyndt, men i herveerende rapport er der

primeert rapporteret eksperimentelt arbejde.

Det
13_‘2)_( BSE 0_5 _ 92]
S - %’p‘ s Al 2 A

Figur 1.b. SEM-EDX billede fra ”’Referenceprgve”.

I Figur 1.b. ses et SEM billede af et tveersnit af preven benzvnt “Referenceprave”
forstarret 182 gange.
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5 Analyse af " Afbraekket klinke”

I Figur 2 ses et oversigtsbillede over et afbraekket og sterkt medtaget D39A
murvaerksklinke. Prgven benzvnes “Afbraekket klinke”. Klinken brekkede af fra
Vikings varme zone efter ca. 800 timers test. Den 14 derefter ca. 500 timer pa risten og er
saledes udtaget efter ca. 1300 timers test. Den korroderede klinke har flere zoner. | den
aktuelle forstgrrelse ses iser i de ydre regioner tydelige forskelle til det upavirkede
materiale vist i Figur 1. Den centrale zone ser pa den viste skala mindre pavirket ud. Ved

starre forstarrelse fremgar det imidlertid, at pavirkningen ogsa her er signifikant.

Y T o A
AccV  Spot Magn
17.0kV 5.2 26x
il o .'*. e d } ./ ’Iﬂ' f - .
Figur 2. SEM billede af praven: ’Afbraekket klinke”. Prgven er udtaget efter ca. 1300 timers
forgasning i Viking. Der er markeret 4 karakteristiske zoner (se tekst) i materialet: Zone A:
Indre varme zone, Zone B: Fgrste overgangszone, Zone C: Anden overgangszone, Zone D:

Centrale zone.

I den pavirkede D39A stgbemasse kan der iagttages fire forskellige zoner, zone A, B, C
og D, der har ensartede karakteristika inden for den enkelte zone og som adskiller sig

signifikant fra de gvrige zoner, se Figur 2-4.

Zone A: (venstre lyse hjgrne af Figur 2) er murveerkets inderste varme zone. Det er en
tidligere smeltet fase som afkalet har en ophitisk tekstur med en, se Figur 3 og Figur 4:
(1) vekslende lamel struktur af en mark fase rig pa aluminium og silicium: feltspat (1,

Naz gAl10SizgsK12CasgFen30616) 0g en (2) lys fase rig pa jern, calcium og silicium:

11



pyroxen (2, Mg6Al;1SizCaigsTioeFe17.1Pos0g05). Udseendet vidner om hgje
temperaturer og hurtig sterkning eller udkrystallisering fra en slaggesmelte under
afkaling. Slaggen synes, i et omfang at veere trukket ind i murvaerket og have reageret
med stgbemassen. Dette er i overensstemmelse med, at zone A har et hgjt indhold af
silicium og jern, som traeasken ellers er fattigt pd. Det hvide korn (3) pa Figur 4, er Cr-
Fe-Spinel (3, FesoCra3Niy 7Cag3SiosAl,2Mg120311). Feltspat er CaAl,;Si,0g, NaAlSizOg
eller KAISisOg o0g Pyroxene er Heidenbergite: CaFeSi,Os eller Augite
(Ca,Na)(Mg,Fe,Al) (Al,Si),0e.

Zone B er den farste lyse overgangszone "boundary zone” (4) uden lamel mgnster. se
Figur 3 og Figur 4. Denne calciumrige zone (4, NajAli4Siis5CaseFe030e16), der
indeholder ca. 17.5 vaegt %. CaO, er relativt smal, og der har tydeligvis foregdet en

smeltning.

Zone C er anden overgangszone “transition zone” (5), som er lidt markere end zone 1,
se, Figur 2. Materialet i denne zone er sammensmeltet og zonen (5,
NaysAl175Si176Cag6062.8) €r mere calciumfattig (1.7 veegt % CaO) og indeholder mere
natrium (2.3 veegt %) end D39A ramaterialet. Store korn kan skelnes. Dybere i zone C,
se Figur 4, er zonen lidt mere porgs og med nogen struktur. Ved maling af
sammensatningen (NagsK;Al;76Si177063) detekteres noget kalium og natrium, men ikke

calcium, der kan vare transporteret til Zone B.

I Figur 5. og Figur 6 ses en dybereliggende pore placeret i klinkens anden
overgangszone, zone C. Den lyse zone omkring porens overflade er af typen “farste
overgangszone”, Zone A, som er rig pa calcium. Dette antyder en vandring af calcium og
jern til den varme overflade enten fra slaggen og igennem poren til stabemassens indre
regioner eller fra det indre af stabemassen til porens overflade. Det store marke relativt

veldefinerede omrade lige under poren er et krystallinsk kvartskorn.

Zone D er den centrale og mindst pavirkede omrade af klinken, se Figur 2 (25 gange
forstarrelse). | sammenligning med referenceprgven, Figur 1 a (50 gange forstarrelse) og
Fig. 1.b. (182 gange forstarrelse), ses det at der i klinkens zone D i forhold til reference
materialet forekommer flere starre porer og spraekker samt beleegningsdannelse omkring
de lidt sterre partikler. I hhv. 400 gange og 800 gange forstarrelse, se Figur 7 og Figur 8,
ses stgbemassens struktur i klinkens Zone D. Udvalgte partikler og belaegninger er
analyseret. | Figur 7 er (7, Siz30e67) det indre af en kvartspartikel. (8,
Siy35Caz4Alg7Nag gO0e36) €r en kvartspartikeloverflade beriget med natrium, calcium og
aluminium. (9, AlyssSiizgKiCagaNagsTiosFeosOs3) er en aluminiumsilikat partikel. |
Figur 8. ses en partikel omgivet af en rand (10, Al;sSiisgCaz4Nag3QOe15) af calcium
aluminiumsilikat. Partiklen (11, AlsggSig,0g0) bestdr centralt af en porgs nasten ren

aluminiumoxid (antageligt corundum).
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Figur 3. Udvalgt omrade fra praven: Afbraekket klinke™(se tallene pa figuren). | Zone A ses 1)
Feldspat og 2) Pyroxen, og 3) Cr-Fe-Spinel.4) Zone B indeholder ca. 17 vaegt %. CaO og 5)
Zone C indeholder ca. 1.7 vaegt % CaO..

Acc.V Spot Magn Det WD 1 50 pum
17.0kV 5.2 400x BSE 10.6 LSH 9217

Figur 4. Udvalgt omrade fra proven: ”Afbreekket klinke”. (se tal og tekst pa figuren). | Zone
A ses 1) Feldspat og 2) Pyroxen,,Cr-Fe-Spinel. 3) Zirkon, Zr(SiO,). 4) Zone B indeholdende
ca. 17 vaeg t%. CaO og 5) Zone C, Transition zone™, indeholdende 1.7 veegt % CaO.

13



AccY  Spot Iv{agn Det WD —— 100 urn'”

17.0kV 5.2 200x BSE 10.6 LSH 9217

Figur 5. Fra proven: ”Afbraekket klinke”. Dybereliggende pore i anden overgangszone (Zone
C). Den lyse lamellerede zone tet omkring poremundingen er af typen “fgrste
overgangszone” (Zone A), som er rig pa calcium.

I

ot l'.&‘ldag-r'| ‘ Iief \5.-‘.[)
5.2 800x  BSE 106 LSH

Figur 6. Neerbillede af dybereliggende pore fra afbrakket klinke i anden overgangszone, zone
C.Den lamellerede skiftevis lyse og marke zone er af typen, zone A.
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Acc.V Spot Magn Det WD |—| 50 um
#17.0kV 52 400x BSE 10.6 LSH 9217

Figur 7. Fra prgven ”Afbrakket klinke™. Individuelle partikler i zone D. 7) Kvarts partikel 8)
Kvartspartikel overflade beriget med natrium, calcium og aluminium, 9) aluminiumsilikat
partikel.:

AccY Spot Magn - Det WD — 20 pm
170kv 52 800x  BSE 106 LSH 9217

Figur 8. Fra proven Afbrakket klinke”. Partikel i zone D .(11, AlzggSig20s0) centralt af en
porgs nasten ren aluminium oxid omgivet af en rand (10, Al;sSiysgCas4Nag 3061 5) af calcium
aluminium silikat.
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6 Analyse af "Murveaerkssten”

| dette kapitel beskrives prgven benaevnt "Murvarkssten”. Den flaeekkede sten vises pa
Figur 9. Pa figurerne 10, 11, 12 og 13 ses udvalgte omrader pa snittet. Figurerne 10, 11
og 12 er fra det "centrale i murverkstveersnittet” markeret med en cirkel pa Figur 9.
Figurerne 12 og 13 er fra murverksstenens “inderrand” ind mod reaktorens center og
dette er markeret med en firkant pa Figur 9. Som beskrevet under afsnit 3 ”prgver” bestar
materialet af D39A og stenen har veret i anvendelse i Vikingforgasseren i ca. 1750

timer. Pilen i Figur 9 viser retningen fra reaktorrgrets varme omrade (zone A) og mod

den ydre overflade.

- g A TP A GO o

Figur 9. Prgven Murveerkssten”. Det viste tveersnit pavirkning i 1750 timer i Viking.
Pilen pa det viste tvaersnit af den fleekkede sten viser retning inde fra det varme omrade
og ud. Firkanten viser hvorfra analyserne ved inderranden af murvaerkstveersnittet™ er
foretaget og cirklen viser hvor analyserne ’centralt i murvaerkstveersnittet” er foretaget.

| Figur 10. og Figur 11 ses et billede fra det centrale omrade i murveerkstvarsnittet. Dette
omrade kan karakteriseres som Zone D. P4 makroskopisk niveau synes stgbemassen kun
pavirket i et begrenset omfang, idet den dog fremtreeder gra i modsatning til den
upavirkede LCC, som fremtreeder hvid, se Figur 1. Den forventede
gennemsnitssammensatning af upavirket D39A stgbemasse er
(Na0)x(Al,03)39(Si0,)s5(Ca0),5, 0<x<0.2. | det falgende sammenlignes den kemiske
sammensatning af den pavirkede stabemasse med sammensztningen af upavirket D39A.

Endvidere undersgges om prgvetilberedningen har betydning for resultatet.
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I Figur 10 ses et udsnit centralt i murveerkstversnittet (zone D) stgbt ind i epoxy og
poleret, se afsnit 2. En oversigtsanalyse gennemfgrt i omrade 8 viser

gennemsnitssammensetningen: (8, Nag 25Al125Si21Ca;064).

I Figur 11 ses ligeledes et omrade centralt i murveerkstvaersnittet (zone D), men upoleret
og ikke stgbt ind. En oversigtsanalyse gennemfert i omrdde 10 viser

gennemsnitssammensatningen: (10, Nag24Al11 4Si»Ca;Tig2Feo 3064).

Den vesentligste forskel mellem den kemiske analyse af de to omrader er, at der i det
upolerede og uindstgbte omrade ses sma meengder Fe og Ti. Koncentrationen af natrium
er tilsyneladende upavirket af den aktuelle pravebehandling. Polering og indstgbning af
materialet forarsager saledes tilsyneladende ikke udvaskning af natrium, som det ellers
maske kunne forventes. Tilstedeverelsen af Ti og Fe antages ikke at blive pavirket af
prgvebehandlingen selv om det antydes af sammenligningen. Flere tilsvarende analyser
skal dog gennemfares, dersom ovenstaende konklusioner med sikkerhed skal fastholdes,
Da den mest detaljerede information om prgvematerialet opnas, nar preverne poleres og
indstgbes far SEM-EDX analyse, er denne procedure fastholdt og resultaterne herfra er

anvendt til diskussionen i det falgende.

I Figur 10 ses sammensetning af arealet (8, Nag,sAli25Si21Cay0g4) svarende til en
bindfasens oxidsammensetning: (8, (Na20)q.4(Al>03)31(Si02)s2.6(Ca0)s). Desuden ses en
Al-Silikat partikel (9, Nag24Al17Si1gKo3Cag3Tig4Fe05063). Sammenlignes med Figur 1,
ses en signifikant forggelse af materialets porgsitet pa samme made, som det er tilfeldet
for zone D i den korroderede klinke, se Figur 8 og Figur 9. Der kan i zone D eventuelt

veere tale om en meget lille forggelse af indholdet af kalium og natrium i stabemassen.

| Figur 12 og Figur 13 er omrader undersggt, fra inderranden af murveerkstveersnittet.
Begge figurer repreesenterer zone A. Figur 12 viser en oversigtsanalyse i et udvalgt
omrade: (1, Na;Mg,AlsSiyeP4KosCagsTip1MngsFe,Og;). Dette er i overensstemmelse
med de tidligere observerede resultater fra analysen af klinken, se Figur 3 og Figur 4. |
Figur 13 ses tillige i zone A en berigelse af fosfor og kalk i form af adskillige apatit
partikler, f.eks. (4, Na;Mg;Sio3P14Cas1Fepg0s1). Dette skyldes at der i forsggsperioden
med D39A i perioden ca. 1350-1750 timer er tilsat en kalcium-fosfor oplgsning (CAP)
sammen med det saltholdige bggetraesbraendsel. CAP blev tilsat for at blgdgare slaggen.
I Figur 13 er specifikke punktanalyser foretaget i zone A. En Mg-Fe barende calcium
silikat, dvs. en pyroxen ses i punkt (2, MgzAl;1Si;gPo3CagTig 2CrosMng 3Fe25061). Et Si-
Al-Fe rigt omrade inkluderende Na+K og som antageligt er en smeltefase ses i (3,
Nay 4Al5SizHPo sK1CazMng 4Fe3 403).
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Figur 10. Indstabt centralt omrade fra prgven ”Murverkssten”. Bindfasesammensatning:
[8, Nao_25A|12_53i21C3.2064], som oxid: (8,(N3.20)0_4(A|203)31(SiOz)ez_e(CaO)e). Al-Silikat
partikel: (9, Nag24Al17Si1gKo3Ca03Tig4Fe 5063 ). ZONe D.

Oprindeligt materiale: (Na;O)y(Al,03)39(Si0,)s5(Ca0),5, 0<x<0.2

Figur 11. Centralt omrade fra prgven: ”Murvarkssten”. [10, Nag4Al11 4Si»Ca,Tig2Fey3064]
Omradet er ikke indstgbt og af typen zone D.
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170kV 5.1 bOx

Figur 12. Fra preven: ’Murvarkssten”. Fra inderranden af murveerkstvaersnit (nederst i
billedet ses inder randen): Zone A (1, Na,Mg,Al3SiigP4KosCagsTip1Mng 3Fe;0g;)

AccV Spot Magn Det WD F—— 20pm

17T0kV 51 800x BESE 10.4 Viking Murvaerk (1-Epoxy)

Figur 13. Fra preven: Murvarkssten”. Fra inderranden af murvaerkstveersnit (nederst i
billedet ses inderranden):Zone A. (2): Mg7Al;1Si1gPo3CagTig 2CrosMng sFe2 5061 (Mg-Fe
beerende calcium silikat, dvs. (pyroxen). (3) Nay sAlsSizoPgsK1CasMng sFes 4Og3. Si-Al-Fe
rig+Na-K smeltefase.(4) Na;Mg;Sip3P14CasiFeqgOe1 (Apatit)




7 Diskussion

| et forsgg pa at forstd den tidligste del af nedbrydningsprocessen for murveerket
opbygget af D39A, betragtes Figur 7, 8, 9 & 10. Silicium og aluminium i zone D
reagerer med calcium til calcium aluminiumsilikatsmelter beriget med moderate
mangder af Na og K og Fe. Dannelsen af disse forbindelser farer lokalt til en sterkt
forgget porgsitet i materialet, saledes at iser de mindste partikler er smeltet til
belaegninger pa de lidt starre partikler. | Figur 7 ses f.eks. punkt 7 en kvartspartikel med
en belaegning der bestar af aluminium silikat beriget med calcium (Ca0=9.17 vaegt %)
og natrium. Markeret med "9” ses en stgrre og relativt updvirket aluminium silikat

partikel, der dog har ydre belaegninger.

Vi har i et tidligere arbejde set eksperimentelt at Ca(OH), og CaCO3; sammen med SiO;
og f.eks. KCI danner Ca,SiO, og CasSiOs og K,CaSiO, ved temperaturer omkring
525°C [Norby'® 2003 og Risnes' 2003]. De aktuelle blandinger sintrede til hérde
produkter ved yderligere at blive varmet op til 900°C.

Figur 10 og Figur 11 viser omrader centralt i murveerkstveersnittet fra preven
“Murvarkssten”. Disse billeder viser analyserede omrader som er placeret langt fra den
indre slaggende rand. Materialet har omtrent samme udseende som zone D i prgven:
”Afbraekket klinke” (se Figur 7). Den anvendte D39A materiale er forbreendt ved ca.
550°C. Derfor forventes en yderligere opvarmning under forsgg med Viking til 1100°C -
1200°C at fare til reaktioner af den type, der er observeret — ogsa uden, at der er
forekommet vesentlig yderligere indtrengning af Na, K eller Ca i murvarket.
Reaktioner forlgber imidlertid ukontrolleret i Viking forgasseren. Det foreslas derfor, at
det aktuelle materiale feerdigproduceres ved sa hgje temperaturer som muligt — f.eks. ved

1300 °C inden det anvendes som murvark i Viking.

Der synes dog efter ca. 1750 timer test kun at vaere en meget begranset berigelse af
materialet med natrium i zone D, centralt i murvaerkstvarsnittet. Murvaerksstenen er kun
steerkt pavirket i et smalt omrade, hvis udstrakning er af nogle fa millimeters tykkelse
lige under aske og slaggebelegningerne i reaktoren. De sterkt angrebne zoner

karakteriseres som zone A, zone B og Zone C.

Den undersggte murvarkssten kan saledes formodes, at kunne modsta korrosive angreb i
en betydeligt leengere periode end de 1750 timer, specielt dersom materialet produceres

ved braending ved en temperatur pa 1300 <.
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Den analyserede “Afbreekkede klinke” har i modsetning til den analyserede
"Murveerkssten” veeret sterkt Kkorroderet. Klinken stammer fra et hjgrne at
murverksstenen (se Figur 0) og har ligesom resten af murveerket i reaktoren varet udsat
for hgj temperatur. Efter ca. 800 timer er klinken faldet ned pa risten hvor den har ligget

opblandet med aske- dog ved en lavere temperatur (ca. 800 °C).

Hjarner og kanter er ofte udsat for termiske spandinger og dette formodes at vare
arsagen til at klinken breekkede af. Det ma sluttes at reaktordesignet pa dette sted ikke

har veeret hensigtsmaessigt.

Det foreslas derfor, at der foretages designandringer i den varmeste reaktorzone og

desuden, at der testes andre materialer end D39A.

Ved reaktioner mellem Aluminiumsilikater (Al,SiOs, AlSisOys, AlLSi,O7), kvarts, Ca-
Al-Silikater, kalk og kalium og natrium forbindelser i den tidlige omdannelsesfase af
stgbemassen produceres sammensintrede produkter og sterre porer dannes. Disse
reaktioner er tilsigtede, sa lenge poresystemet kan betragtes som lukket. Mens
alkalimetaller tilsyneladende er de ferste til at treenge ind i murveerket, forarsages de
starste synlige endringer af stabemassen tilsyneladende af massetransport af calcium til
og igennem farste overgangszone (hgjt calcium indhold, f.eks. CaO = 17.5 vaegt %), dvs.
zone B. Calcium treenger derefter ind i anden overgangszone, zone C, og endelig ind i
zone D. Da vi konstaterede, at der dybest i zone C eksisterer et omrade, som var fattigt
pa calcium, udelukkes det ikke, at der ogsa forekommer transport af Ca og Fe fra zone D

til zone C samt fra zone C til zone B.

Massetransporten er et komplekst fenomen, som sammen med kemiske reaktioner, der
kan forarsage ekspansioner samt smeltedannelser, skaber spandinger og
makroporedannelse i stgbemassen. Under opvarmning i Viking til temperaturer, der
nogle steder kan na over 1200 °C, dannes store omrader af smelte i zonerne A, B og C.
Det ses af eksperimenterne, at det iser er de meget sma micro-silica partikler samt
calcium-aluminat cement, der som tilsigtet reagerer med alkali, jern og calcium og
herved danner en smeltefase, som sintrer de stgrre partikler sammen®. Starre

kvartspartikler er mere stabile pa grund af deres starrelse.

De smeltede zoner teetner i farste omgang porer og slgver herved videre indtreengning.
Dette er gavnligt, sa lenge reaktionsprodukternes smeltepunkt er hgijt nok til, at de ikke
Igber af overfladen eller glaserer sa kraftigt, at de hastigt skaller af under opvarmning

eller nedkeling™.

I den analyserede murvarkssten sas efter 1750 timers karsel ingen mekanismer, der ville

veere arsag til snarligt havari.
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I den ”Afbreekkede klinke”, ses at der teet pd den meget varme slaggebelagte zone A,

dvs. i zone C efterhanden blev dannet starre porer, som destabiliserede materialet.

Pa baggrund af et mindre litteraturstudie, se ref. 1 - ref. 12, samt gennemfarte
ligevagtsberegninger med programmet FACT pa uorganiske sammensatninger, som har
flere ligheder med det aktuelle murvaerk, foreslds, at en forbedring af
murvearksmaterialerne kan bestd i, at disse bliver opbygget af corundum Al,O5 eller
“Al,0; og gerne kombineret med zirkon ZrSiO, eller zirconium oxid ZrO, f.eks. i

kombination som ZrO,/Al,Os, se ref. 7, 8 eller ZrSiO4/*Al,O3, se ref. 6.

| det omfang der ikke gnskes en binderlgsning baseret pa calcium, forekommer det
muligt at anvende en blanding af aluminiumoxid og magnesiumoxid (dvs. spinel
MgAl,O4 —se ref. 2, 3, 4, 5).

Funktionen af spinel er, at de mindste partikler ved reaktion med hinanden samt
indtreengende stoffer omdannes, sa de i det feerdige fungerende murveerk bestar af en teet
og smeltet matrix, der er naesten inert og uigennemtreengelig for kemiske angreb af f.eks.
calcium under dannelse af en slagge. Et sadant forslag gives af Ko Y.-C. (2002), som
tester modstandsdygtigheden af Al,Os-spinel, Al,03-MgO og hgj-Al,O3 murvaerk mod
en slagge rig pad calcium og jern, CaO/SiO, = 3.8, Fe,0; = 33.4 vegt %.
Eksperimenterne viste, at gennemtrangeligheden af slagge faldt med gget MgO indhold i
spinel. Spinels rolle i den slagge resistente Al,Os spinel og Al,03-MgO murveerk er i flg.
Ko (2002) at oplgse sig selv i den indtreengende slagge og herigennem at mindske
gennemtraengeligheden. MgO-rige CaO-SiO,-MgO blandinger har meget hgje
smeltepunkter. Blandinger af Na,O*SiO, og Na,O*Al,03*2Si0, og lidt CaO*SiO, har
smeltepunkter omkring 1000°C. Disse temperaturer haeves ogsa signifikant ved tilforsel
af MgO. (PDC", Vol.1, Fig 855 & 975). Det samme er tilfzldet for blandinger, hvori
K,0 og CaO indgar, se (PDC", Vol.1, Fig 973-75). Na,O-FeO-SiO, har smeltepunkter
ned til ca. 500°C (PDC", Vol.1, Fig 487). | Na,O-Al,03-SiO, systemet findes der
eutectica omkring 750°C (PDCY, Vol.1, Fig 506). Her haves smeltepunkterne
signifikant ogs& ved tilseetning af MgO (PDC", Vol.1, Fig 991). Jern bagr undgas i
murveaerksmaterialer. Anvendelse af adhasiver ved fremstilling af murvaerksmaterialer er
omtalt i ref. 11)

Der er i forbindelse med fremstilling og test af murveerksmaterialer til det fortsatte
udviklingsarbejde startet et nert samarbejdet med Jgrgen Beck Christiansen, Beck &
Associates Aps.”, der har stor erfaring og ekspertise inden for fremstilling og test af

murvarksmaterialer'®.
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