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Forord

Detta arbete kan ses som ett tillagg till etapp 2 av Varmeforsks Ramprojekt Returtraflis
[Varmeforskrapport nummer 820, maj 2003] i vilket konstaterades att forhojda halter av
zink och klor i bréndet & en av huvudorsakerna till att skadliga belaggningar bildas i
pannor. Denna dutsats stoddes emellertid inte av vad som visats i de termodynamiska
berékningar som utférdesi etapp 2.

| denna rapport har nya berakningar utférts med mera fullsténdiga data och resultatet ar
att dutsatserna fran etapp 2 nu stods fullt ut &ven av termodynamiska berakningar.

Arbetet har utférts av Bengt Nolang, BeN Systems och Rolf Sdblom, Tekedo AB.
Bengt & till vardags verksam vid Institutionen for Materialkemi vid Uppsaa
Universitet.

Projektet har stétts av en referensgrupp bestdende av Soren Hansson vid Carl Bro
Energikonsult AB i Mamd. Denne har gett ett gott stdd i planering och utférande av
arbetet samt lamnat véardefulla kommentarer och papekanden infor slutférandet av
rapporteringen. For detta framfor forfattarna sitt varma tack.

Rolf Sjoblom
Tekedo AB
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Abstrakt

| denna rapport visas med hjélp av termodynamisk modellering att zinkklorid (ZnCl,)
kan deponerasi beléggningar vid |aga temperaturer i pannanlggningar.

Genom att intermedidra faser i systemet KCl — ZnCl, inkluderats i berdkningarna har
upp till 200 °C hogre kondensationstemperaturer erhdllits jamfort med vad som tidigare
rapporterats inom ramen for Varmeforsks Ramprojekt returtraflis, etapp 2
[Varmeforskrapport nummer 820, maj 2003].
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Sammanfattning

| samband med eldning med returtrdbranslen erhdlls inte sdlan kraftigt forhojd
korrosion med driftsavbrott och dkade underhallskostnader som foljd. Varmeforsk har
darfor 1atit utfora ramprojektet Returtréflis vilket utfortsi tva etapper. Samtliga resultat,
utom de fran termodynamiska berdkningar, stoder slutsatsen att forhojda halter av zink
och klor & en av de viktigaste orsakernatill bildning av skadliga bel&ggningar.

Systemet zinkklorid — kaliumklorid innehdler intermedidra faser varav K,ZnCl, har en
betydligt hogre smaltpunkt an ren zinkklorid. Detta forhallande ger anledning att
misstanka att det kan foreligga synergieffekter mellan kalium och zink och att
kondensation fran gasfas darfor kan ténkas ske vid hogre temperatur &n som tidigare
rapporterats. Syftet med det arbete vars resultat redovisas i denna rapport & att
undersoka riktigheten i denna hypotes med hjadp av termodynamiska berdkningar.

Infor berdkningarna har bildningsenergin for den intermedidgra fasen KyZnCl,
modellerats med anvandande av resultat fran elektrokemiska métningar i saltsmalta.

Termodynamiska berdkningar har utforts med programvara som utvecklats av BeN
Systems, vilken ocksa har en egen databas. Berdkningarna har altsa utforts pa ett
oberoende sitt i forhdlande till dem som utforts tidigare. Darfor har
kontrollberékningar utforts med anvandande av samma ingangsparametrar som i den
tidigare rapporterande studien, varvid i det narmaste identiska resultat erhallits.

Termodynamiska berakningar har dérefter utforts med beaktande av den intermediara
fasen K,ZnCl,. Resultaten visar att effekten av denna fas svarar mot en hgjning av
kondensationstemperaturen for zinkklorid med mer &n 200°C. En forutsdttning for att
fasen i fraga skall bildas & att mangden tillgangligt klor 6verstiger den for kalium.
Liknande effekter kan férvantas forekomma &ven for andra klorider én kaliumklorid.

Effekten av kondensation av klorider med |&g smaltpunkt kan motverkas vid nérvaro av
svavel under forutséttning av att miljon & oxiderande. Da & namligen sulfater stabilare
an klorider.

Slutsatsen av denna studie & sdledes att forekomst av zink och klor kan bidra till
bildandet av beldggningar med 1&g smaltpunkt i pannor. Darmed stoder nu &ven
termodynamiska berdkningar den generella slutsatsen i Ramprojekt Returtréflis, etapp
tva, om den potentiella skadligheten av dessa element.



VARMEFORSK

Vi



VARMEFORSK

Summary

The use of recovered wood based fuels sometimes leads to a substantial increase in the
rate of corrosion with outages and increase in maintenance costs as a consequence.
Therefore, Varmeforsk has financed two framework programmes on recovered wood
based fuels. All results, except those from thermodynamical calculations, support the
conclusion that enhanced levels of zinc and chlorine is one of the most important
reasons for the development of harmful deposits.

The system zinc chloride — potassium chloride contains several intermediate phases, out
of which K,ZnCl, has a considerably higher melting point compared to pure zinc
chloride. This provides ground for the suspicion that there may be synergetic effects
between potassium and zinc and that condensation from the gas phase therefore might
take place at a temperature which is higher than that which has been reported earlier.
The purpose of the present study is to investigate the correctness of this hypothesis by
means of thermodynamical calculations.

As a first step, the energy of the intermediate phase K,ZnCl, was modelled utilizing
results from electrochemical measurementsin salt melt.

The thermodynamical calculations were conducted using software which had been
developed by BeN Systems including a dedicated database. Thus, all calculations have
been carried out independently of those performed previously.

In order to ensure full comparability, some calculations were carried out using the same
input parameters as used previously and the results were essentially identical.

After this, thermodynamical calculations were carried out using a database which
included the intermediate phase K>ZnCl,. The results show that the influence of this
phase corresponds to an increase in condensation temperature for zinc chloride with
more than 200°C. A prerequisite for the formation of this phase is that the amount of
available chlorine exceeds that of potassium. Similar effects can be expected aso for
chlorides other than potassium chloride.

The effect of condensation of chlorides with a low melting point may be counteracted
by presence of sulphur provided that the conditions are oxidizing. In such a case
sulphates are more stable than chlorides.

Thus, the conclusion of this study is that presence of zinc and chlorine can contribute to
the development of deposits with low melting point in boilers. This means that
thermodynamical calculations now also support the general conclusions from
Varmeforsk’s framework programmes on recovered wood based fuels that these
elements are potentially harmful.

Vii
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1 Bakgrund

| samband med eldning med returtrdbranslen erhdlls inte sdlan kraftigt forhojd
korrosion med driftsavbrott och dkade underhallskostnader som foljd. Varmeforsk har
darfor latit utfora ramprojekt Returtréflis vilket utforts i tva etapper. Dessa har
dokumenteratsi [1-4] respektive [5].

| sasmmanfattningen till ramprojektets andra etapp [5] konstateras foljande:

"Utan tvivel ar problemen med utslapp och driftproblemen néra kopplade till
forekomsten av fororeningar i RT-flisen. ... Forhdjda halter av vissa metaller, framst
zink, och férhojda halter klor ar utan tvivel viktiga orsaker till de 6kade problemen med
belaggningsbildning och korrosion vid forbranning av RT-flis i jamforelse med renare
skogsbranslen. ... matningar med belaggnings- och korrosionssonder som utforts i
anlaggningar som eldar RT-flis visar tydligt pa de negativa konsekvenserna av dessa
fororeningar. ... Den kemiska sammansattningen i beldggningarna vid matningar i
Handel6 P11 visar sig stimma val éverens med sammanséattningen i partiklarna i
rokgasen vid Overhettaren, se Figur” {1}.

De oOvergripande slutsatserna ovan stammer val med en mycket betryggande mangd
experimentella data[5] men far bara delvis stod fran de termodynamiska berakningar
som utforts [5] (se kapitlen 3 och 8).

Att zink kan forangas i form av elementdr zink under reducerande betingelser for att
sedan deponera i form av zinkoxid vid lagre temperatur framgdr &en av de
termodynamiska berékningar som utfortg 5].

Déaremot konstateras ([5] Kapitel 3) att "ZnCl, och PbCl, kondenserar ut vid betydligt
lagre temperaturer an de som rader p& tubytorna i dverhettaren® vilket betyder att inga
belaggningar i form av zink- eller blyklorider bor bildas genom kondensation pa
Overhettarytorna.”

Vidare konstateras ([5] Kapitel 3) att "De termodynamiska berakningarna verifierar
sambandet i litteraturen om att alkali har hogre affinitet till klor jamfort med bade zink
och bly. Eftersom kalium framst binds till klor hindras ZnCl,, PbCl, och PbCl fran att
bildas.”

Konstaterandena bygger framst pa berdkningarna 3;5 och 3;11 i Kapitel 3 i [5], se
Figurerna 2 och 3 vilka &erger Figurerna 3.16 respektive 3.17 i [5]. Aven
Berakningarna 3;2 och 3;8 &r av intresse i sammanhanget och dterges darfor i Figurerna
4 och 5. De svarar mot Figurerna 3.8 och 3.9 i [5]. For detajer betraffande
forutsattningarna for dessa berékningar hanvisastill [5] Kapitel 3, se aven Avsnitt 3.

! D v sungefér 500 °C enligt [5].
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Ur konstaterandena® i Kapitel 3 [5] skulle man kunna dra slutsatsen att om man bara kan
sakerstalla en god forbranning s & hoga halter av zink och bly i ett bransle inte nagot
problem.

Omvant, om en sadan kondensering av zink och bly @nda kunde komma till stand, och
man inte uppméarksammade att detta leder till bildning av skadliga beldggningar s
skulle ensidiga insatser for att forbéttra forbranningen antagligen bara l6sa en del av de
problem som man har. Delfrédgan om kondensationsmekanismerna for i synnerhet zink
har saledes en mycket stor praktisk betydelse.
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Figur 1 Faltférsok i Handeldo P11. Staplarna visar Amnessammansattningen (analyserad
med SEM/EDS) hos olika partikelfraktioner uppsamlade med DLPI:n i rkgasen vid
Overhettaren. Partikelstorleken (median) som motsvarar respektive stapel avlases
pa kurvlinjen och hogra vardeaxeln. Figuren som helhet tagen fran [5] (Figur 3 i
Sammanfattningen).

Figure 1 Field experiments in Handelé P11. Element composition of particle fractions
sampled by a DLPI-impactor in the flue gas near the superheater. The particle size
representing each bar is shown by the dotted line and on the right value axis.
Entire Figure taken from [5] (Figure 3 in the Summary section).

2

rapport.

Att kalium i och for sig har en hogre affinitet till klor jamfért med zink bekréftasi denna
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Zinkféreningar som funktion av temperatur i narvaro av klor och kalium under
oxiderande férhallanden (02=3 mol-%). Ingdende halt Zn(g)=20 ppm och
KCIl(g)=0,01 mol-% (berakning 3;5). Figuren som helhet tagen fran [5] (Figur 3.16).

Zinc compounds as a function of temperature in the presence of chlorine and
potassium at oxidizing conditions (02=3 mol-%). Input content of Zn(g)=20 ppm
and KCIl(g)=0,01 mol-% (experiment 3;5). Entire Figure taken from [5] (Figure
3.16).
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Zinkféreningar som funktion av temperatur i narvaro av klor och kalium under
reducerande forhallanden (CO=3 mol-%). Ingdende halt Zn(g)=20 ppm och
KCI(g)=0,01 mol-% (berakning 3;11). Figuren som helhet tagen fran [5] (Figur
3.17).

Zinc compounds as a function of temperature in the presence of chlorine and
potassium at reducing conditions (CO=3 mol-%). Input content of Zn(g)=20 ppm
and KCI(g)=0,01 mol-% (experiment 3;11). Entire Figure taken from [5] (Figure
3.17).
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Zinkféreningar som funktion av temperatur i narvaro av klor under oxiderande
forhallanden (02=3 mol-%). Ingdende halt Zn(g)=20 ppm och KCl(g)=0,01 mol-%
(berakning 3;2). Figuren som helhet tagen fran [5] (Figur 3.8).

Zinc compounds as a function of temperature in the presence of chlorine and at

oxidizing conditions (02=3 mol-%). Input content of Zn(g)=20 ppm and
KCI(g)=0,01 mol-% (experiment 3;2). Entire Figure taken from [5] (Figure 3.8).
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Zinkféreningar som funktion av temperatur i narvaro av klor under reducerande
forhallanden (CO=3 mol-%). Ingdende halt Zn(g)=20 ppm och KCI(g)=0,01 mol-%
(berakning 3;8). Figuren som helhet tagen fran [5] (Figur 3.9).

Zinc compounds as a function of temperature in the presence of chlorine at
reducing conditions (CO=3 mol-%). Input content of Zn(g)=20 ppm and
KCI(g)=0,01 mol-% (experiment 3;8). Entire Figure taken from [5] (Figure 3.9).
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2 Syfte och malsattning

Upprinnelsen till den studie vars resultat beskrivs i denna rapport var en inledande
anays av orsakerna till den ovan namnda diskrepansen mellan termodynamiska
berakningar och experimentella resultat.

| rapporteringen fran etapp 1 av Varmeforsks ramprojekt returtraflis ingick [4], vilken
ocksa refererats till i rapporteringen fran etapp 2[5]. Figur 18 i [4] (ursprungligen
hamtad frén [6-7]) visar att det finns tre intermedidra faser i systemet ZnCl, — KCl,
varav den ena har en smaltpunkt som ligger ca 100 °C hdgre an den for ren ZnCl,, se
Figur 6. Detta & en indikation pa att angtrycket for zink 6ver kondenserad kloridfas kan
vara betydligt |agre an vad berékningar baserade pa data for ren ZnCl, skulle indikera.
Detta skulle i sin tur innebéra att kondenseringstemperaturen skulle vara i motsvarande
grad hogre. Darmed kan zinkklorid eventuellt ténkas kondensera tillsasmmans med
kaliumklorid.

Det handlar sdledes om tva tankbara effekter:
1  delsatt narvaro av kaliumklorid gor att zinkklorid kan kondensera | &étare,

2  des att konkurrensforhallandena mellan kalium och zink forskjuts (fran direkt
konkurrenstill delvis synergi)

Detta innebar att de ovan (se Avsnitt 1) citerade slutsatserna fran [5] Kapitel 3 kan
ifrégasittas’®,

En inledande informationssokning visade vidare att det finns data som kan anvandas for
termodynamiska berékningar som inkluderar intermediéra faser i systemet ZnCl, — KCI.

Syftet med det arbete vars resultat redovisas i denna rapport &r att utféra motsvarande
berékningar avseende kondensation av zinkklorid som i [5] Kapitel 3, men med utbkade
och dérmed mera realistiska termodynamiska data.

Syftet & ocksd att ge en beskrivning av konkurrensforhdllandena inklusive en
diskussion av sulfatsystemetsroll.

Berdkningarna har utforts enligt de riktlinjer som anvandes [5] Kapitel 3 med tillégget
att hénsyn tagits till de intermediéra faserna i systemet KCI — ZnCl,. De berékningar
som péverkas ar darfor de som innehdler klor, zink och kalium. Dessa & betecknade
med 3;5 och 3;11 och avser oxiderande respektive reducerande forhdlanden, jfr
Figurerna 2 och 3.

3 Se t ex sidan 3-50: "De termodynamiska berakningarna visar vidare att ZnCl2 och

PbCI2 kondenserar ut vid betydligt lagre temperaturer &n de som rader p& tubytorna i Gverhettaren
vilket betyder att inga belaggningar i form av zink- eller blyklorider bor bildas genom kondensation pa
Overhettarytorna.”
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Dessa berdkningar har sdledes gjorts om med utokade termodynamiska data for
systemet KCI —ZnCl,.

Dessutom har ytterligare ett antal berdkningar genomforts déar ekvivalentforhallandet
Cl/K varierats.
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Figur 6 Fasdiagram for systemet kaliumklorid - zinkklorid. Temperatur i °C.

Figure 6 Phase diagram for the system potassium chloride — zinc chloride. Temperature in
°C.
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3 Termodynamiska berakningar

3.1 Berakningsforutsattningar

Berékningarna genomfordes med programsystemet EkviCalc[9-10], som utvecklats av
en av forfattarna.

Termodynamiska data for de flesta substanserna valdes fran programmets
standarddatabas. Totalt har ca 200 species ingétt i berakningarna och deras kemiska
formler finns listade i bilaga A. Termodynamiska data for de viktigaste av dessa samt
tillhdrande litteraturreferenser aterfinnsi Bilaga B.

Harutéver har ingatt data for systemet ZnCl, — KCI. Data for ZnCl, och KCI har tagits
fran standardverk[11-12]. Dessa & val bestamda.

Fasdiagrammet ZnCl, — KCI har bestdmts av Ugai och Shatillo[6-7] och finns dtergivet i
Figur 6. | systemet finns de intermedidra faserna KZn,Cls(s), KzZn,Cl+(s) och
K>ZnCl4(s), samtliga av fix sammans&ttning och utan homogenitetsomraden.

Termodynamiska data saknas for dessa faser men Markov och Volkov[13] har genom
elektrokemiska métningar pa celler av typen Zn[l1]|ZnCl, — KCI|Cl, bestamt andringen i
fri energi for reaktionen ZnCl, + 2 KCl = K,ZnCl, till -40.2 kJmol ™ vid 600°C.

Detta innebar att fasdiagrammet kan modelleras med sedvanliga metoder[11] och
termodynamiska data for faserna beréknas. Darvid har AS och AC,, for bildningen av de
intermedidra faserna antagits vara = 0. For modelleringen av den flytande fasen har
Overskottstermerna beskrivits med formlerna

H* = XA'XB'(LO +Lq XA) och
SXS = LZ'XA'XB2

dar xa & molbréket ZnCl,, xg & molbraket KCl och Lo, L1 och L, & experimentella
interaktionsparametrar.

Genom anvandning av programvara utvecklad av BeN Systems[9] bestamdes
interaktionsparametrarna och bildningsentalpierna for bildning av de intermedidra
faserna genom anpassning av berdknat fasdiagram till det observerade. Optimeringen av
interaktionsparametrarna gav vardena Lo = -45000 Jmol ™, L,= 16200 Jmol™* och L, = -
80 JK™mol™. Data for de intermediara faserna & angivna i Tabell 1. Det beréknade
fasdiagrammet ZnCl, - KCI finns atergivet i Figur 7.
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Tabell 1. Termodynamiska data for faser med fix sasmmanséttning i systemet ZnCl, — KCI.
Table 1. Thermodynamic data for phases of fixed composition in the system ZnCl, — KCI.

Forening AsH°(298.15) | S°(298.15) V é&rmekapacitetskonstanter® Temp Ref
Jmol* Jmol K ? A B C D K
ZnCly(s) -416308 108.366 | 60.6680 | 23.0120 298 — 591 8
ZnCly(1) 10251° 100.8344 8
ZnCl,(q) -266033 274.670 61.6816 0.5834 | -6.3204 | -0.1267 | 298 — 2000 8
KZn,Cls(s) -1295100 299.282 | 161.3618 | 71.4920 | 3.6484 298-800 Detta
arbete
K3Zn,Cl«(s) -2192168 464,382 | 241.3834 | 122.4280 | 10.9452 298 - 1000 Detta
arbete
K2ZNnCly(s) -1319976 273.466 | 140.6996 | 73.9480 | 7.2968 298 - 1000 Detta
arbete
KCI(s) -436684 82.550 40.0158 | 25.4680 | 3.6484 298 — 1044 9
KCI(I) 26284° 73.5966 1044 - 1710 9
KCI(qg) -214681 238.990 | 37.1456 | 0.9498 | -0.8410 298 - 2500 9

2\ &rmekapaciteten ges av uttrycket Co(T) = A + B-T-10° + C.T2.10° + D-T>10°,

P ArsHO(591K)

¢ AfusHo(1044K)
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Tabell 2. Ingangshalter for berékningsserierna. Halten COx(g) = 15 %, H>O(g) = 15 %, N2(g) = 67 % och halten
Zn(g) = 20 ppm i alla systemen. Berékningarna betecknade 3;2 — 3;11 har samma beteckningar som motsvarande
berakningar i [5].

Table 2. Initial compositions for the calculation cases. The content of CO,(g) = 15 %, H>0(g) = 15 %, Nx(g) = 67
% and Zn(g) = 20 ppm in al the cases. Calculations 3;2 — 3;11 have the same labels as the corresponding
calculationsin [5].

Berékning 0O, % CO% KCl % | HCl % Cl/K Figur nr i Motsvarande
dennarapport | Figur nri [5]

Upprepad 3;2 3.0 0.01 4/8,9 3.8
Reviderad 3;5 3.0 0.01 1.0 2/12,13 3.16
Upprepad 3;8 3.0 0.01 5/10,11 3.9
Reviderad 3;11 3.0 0.01 1.0 3/14,15 3.17

lox 3.0 0.01 0.001 11 19

20X 3.0 0.01 0.002 1.2 19

3ox 3.0 0.01 0.005 15 19

4ox 3.0 0.01 0.01 2 19

50x 3.0 0.01 0.02 3 19

60X 3.0 0.01 0.05 6 16, 19

70X 3.0 0.01 0.1 11 19

lred 3.0 0.01 0.001 11 19

2red 3.0 0.01 0.002 1.2 19

3red 3.0 0.01 0.005 15 19

4red 3.0 0.01 0.01 2 19

5red 3.0 0.01 0.02 3 19

6red 3.0 0.01 0.05 6 17,18,19

7red 3.0 0.01 0.1 11 19
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3.2 Antagna pannmiljéer

Antagna pannmiljoer &r i huvudsak identiska med dem i [5]. Harutéver har modellering
utforts med varierat forhalande mellan kalium och zink.

Branslet antogs innehalla 50 vikts-% kol, 44 vikts-% syre och 6 vikts-% véte. Detta
motsvarar 41,7 mol C, 27,5 mol O och 59,5 mol H. For stokiometrisk forbranning till
COx(g) och H,0O(g) kravs 113,1 mol O, dvs en tillsats av ytterligare 85,6 mol O, vilket
motsvarar 42.8 mol O,(g). Eftersom tillsatsen sker i form av uft, tillkommer 161 mol
N»(g) om luften antas innehdlla 79 % Na(g) och 21 % Ox(g). Vid stokiometrisk
forbranning kommer utgdende gas att besta av 41,7 mol COx(g), 29,8 mol H,O(g) och
161 mol N»(g), d v stotalt 232,5 mol gas.

Berdkningarna utférdes dels vid oxiderande forhdlanden och vid reducerande
forhallanden. For oxiderande forhdllanden antogs syredverskottet vara 3 % i utgaende
gas vilket innebér ett tillagg av 8,2 mol Ox(g) och 30,8 mol Nx(g). Totalt erhalls alltsa
41,7 mol COx(g), 29,8 mol H,0(g), 191,8 mol N2(g) och 8,2 mol Ox(g) i utgédende gas
vid oxiderande forhdlanden. Halterna efter avrundning till 2 siffror blir 15 % CO(g),
11 % H»0(g), 71 % Nx(g) och 3,0 % Ox(g). | berékningarnai [5] valdes att satta H,O-
halten till 15 % med en motsvarande reduktion av halten Ny(g) och darfér gjordes sa
ocksdi nuvarande arbete.

For att erhdlla reducerande férhadllanden ersattes helt enkelt Gverskottet av O,(g) med
samma mangd CO(g). For reducerande forhallanden erhdlls alltsa 15 % COx(g), 15 %
H.O(g), 67 % Nx(g) och 3,0 % CO(g). Ingangshalterna for samtliga berakningar som
utforts finns ssmmanstalldai Tabell 2.
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3.3 Jamforbarhet med tidigare berakningar

For att jamforelser skall kunna goras med tidigare berdkningar & det nddvandigt att de
databaser som anvands &r tillrackligt lika.

| rapporteringen over de tidigare utférda berakningarna ([5] Kapitel 3) anges inga 6ppet
tillgangliga termodynamiska data eller Gppna litteraturkéllor for termodynamiska data
som anvants. Darfor kan resultat fran de bada studiernainte utan vidare jamforas.

Av detta skd@l har ett antal jdmférande berdkningar med i det néarmaste samma
ingangsmatris som i [5] genomforts.

Diagram foér bildning av kondenserade faser och gasspecies motsvarande berékningarna
3;2 0ch 3;81 [5] gesi Figurerna 8 — 11. De Overensstdmmer va med Figurerna 3.8 och
3.9i [5]. Mérk dock att skalan i de senare figurerna endast kan tolkas relativt eftersom
systemets storlek inte angivits.

Resultaten for kondensationstemperaturerna for ett antal faser frén de tva studierna
(dv s[5] samt denna studie) gesi Tabell 3. Overensstammelsen & mycket god och de
termodynamiska vardena kan darfor antas varai stort sett desamma.

Tabell 3. Kondensationstemperaturer beréknade i denna studie jamfért med dem som
beréknats [5].

Tabel 3. Condensation temperatures calculated in this study in comparison with those
calculated in [5].

Berakning nr ZnO ZnCl,

(jfr Tabell 2) | Denna studie [9] Denna studie [9]
3,2 1245°C 1250°C 210°C 210°C
3,8 721°C 690°C 216°C 225°C
3,5 1246°C 1250°C
3;11 722°C 700°C
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Figur 8. Kondenserade faser bildade under oxiderande forhallanden med HCI tillsatt.
Totalmangd ingaende gas ar 100 mol. Figuren kan jamféras med Figur 3.8 i [5].

Figure 8.  Condensed phases formed under oxidizing conditions with HCI added. The total
amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with Figure 3.8 in [5].
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Figur 9. Partialtryck av gasspecies bildade under oxiderande forhallanden med HCI tillsatt.

Figuren kan jaAmféras med Figur 3.8 i [5].

Figure 9.  Partial pressure of gaseous species formed under oxidizing conditions with HCI
added. The Figure can be compared with Figure 3.8 in [5].

13



VARMEFORSK

0,0025

C (grafit)

0,0020

0,0015

ZnCl2 \

mol

0,0010

Zn0O

0,0005

0,0000

100

300

500 700 900 1100 1300 1500

t/C

Figur 10.  Kondenserade faser bildade under reducerande forhallanden med HCI tillsatt.
Totalmangd ingdende gas ar 100 mol. Figuren kan jamféras med Figur 3.9 i [5].
Kondenserade faser bildade i system 3;8.

Figure 10. Condensed phases formed under reducing conditions with HCI added. The total
amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with Figure 3.9 in [5].
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Figur 11.  Partialtryck av gasspecies bildade under reducerande férhallanden med HCI
tillsatt. Figuren kan jamféras med Figur 3.9 i [5].

Figure 11. Partial pressure of gaseous species formed under reducing conditions with HCI
added. The Figure can be compared with Figure 3.9 in [5].
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3.4 Nya berakningar

3.4.1 Reviderade berdkningar

Reviderade berdkningar har utforts enligt foljande

. Pannmiljo enligt [5], se Avsnitt 3.2

. Reviderade termodynamiska data enligt Avsnitt 3.1

. Oxiderande respektive reducerande betingelser som for berékningsfallen 3.5 och
3111 [5], se Tabell 2

Berakningarna avser saledes samtidig tillsats av kalium och zink samt med ett kalium /
klorforhdllande lika med 1.0. Resultaten redovisasi Figurerna 12 — 15.

Figurerna 12 och 13 har jamforts med Figur 2 (d v s Figur 3.16 i [5]) och Figurerna 14
och 15 har jamférts med Figur 3 (d v s Figur 3.17 i [5]). Jamforelsen visar att resultaten
ar i det narmaste identiska.

Detta innebér att aven med hansyn taget till den starkare interaktionen mellan kalium
och zink (enligt data som redovisasi Avsnitt 3.1 ovan) sa binder anda klor preferentiellt
till kalium och bildar kaliumklorid. Det & baraom klor / kaliumférhallandet &r stérre an
ett som interaktionen kan ténkas fa betydel se.
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KCl
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mol

0,004 -
0,003

n0
0,002

0,001 \
0,000 . \ \ T ; ; ; \ ; .

100 300 500 700 900 1100 1300 1500
t/C

Figur 12 Kondenserade faser bildade under oxiderande betingelser vid samtidig tillsats av
kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 1.0. Totalmangd
ingdende gas ar 100 mol. Figuren kan jamforas med figur 3.16 i [5] vilken aterges i
Figur 2.

Figur 12 Condensed phases formed under oxidizing conditions with simultaneous addition
of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio of 1,0. The total
amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with Figure 3.16 in [5]
which is presented in Figure 2.
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Figur 13 Partialtryck fér gasspecier bildade under oxiderande betingelser vid samtidig

tillsats av kalium och zink samt med ett kalium / klorforhallande lika med 1.0.
Totalméangd ingdende gas ar 100 mol. Figuren kan jamforas med figur 3.16 i [5]
vilken aterges i Figur 2.

Figur 13 Partial pressure for gaseous species formed under oxidizing conditions with
simultaneous addition of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio
of 1,0. The total amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with
Figure 3.16 in [5] which is presented in Figure 2.
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Figur 14 Kondenserade faser bildade under reducerande betingelser vid samtidig tillsats av
kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 1.0. Totalmangd
ingadende gas ar 100 mol. Figuren kan jamforas med figur 3.17 i [5] vilken aterges i
Figur 3.

Figur 14 Condensed phases formed under reducing conditions with simultaneous addition

of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio of 1,0. The total
amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with Figure 3.17 in [5]
which is presented in Figure 3.
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Partialtryck for gasspecier bildade under reducerande betingelser vid samtidig

tillsats av kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 1.0.
Totalmangd ingdende gas ar 100 mol. Figuren kan jamforas med figur 3.17 i [5]
vilken aterges i Figur 3.

Figur 15

Partial pressure for gaseous species formed under reducing conditions with
simultaneous addition of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio
of 1,0. The total amount of gas is 100 moles. The Figure can be compared with
Figure 3.17 in [5] which is presented in Figure 3.
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3.4.2 Variation av klor / kalium forhallandet

Forhdllandena vid ett 6verskott av klor relativt kalium, d v s da molforhallandet klor /
kalium Overskrider 1, ingick inte i berakningsfallen i [5]. Under sadana forutséttningar
finns emellertid tillrackligt med klor for att &ven bilda foreningar mellan KCl och ZnCl,
och déarfor varierades mangdforhallandet klor / kalium i en serie berékningar, jamfor
Tabell 2.

Exempel pa resultat fran dessa berdkningar visas i Figurerna 16 — 19. Detaljer kring
forutséttningar och pannmiljo redovisasi Tabell 2 samt i Avsnitten 3.1 och 3.2.

Figur 16 och 17 visar mangderna av de olika fasta faser som bildas vid ett
molforhallande klor / kalium = 6,0 vid olika temperaturer samt under oxiderande
respektive reducerande forhdlanden. Gasfasens sammanséttning for reducerande
betingelser visasi Figur 18.

Som framgar av figurerna 16 och 17 forblir zinkoxiden stabil upp till vasentligt hogre
temperaturer under oxiderande betingel ser.

En jamforelse mellan Figurerna 16 och 17 samt Figurerna 8 och 10 visar att
kondensationstemperaturen for faser innehallande zink och klor ligger vasentligt hogre i
néarvaro av kalium till foljd av de synergieffekter som uppkommer pa grund av att den
intermedidra fasen K,ZnCly(s) bildas. Som framgar av jamforelsen handlar det om
uppemot 200°C vid ett klor / kaliumforhdllande pa 6.0. Det framgér ocksa av
jamforelsen att effekten &r i stort sett oberoende av om betingelserna & oxiderande eller
reducerande.

For att belysa denna synergistiska effekt har en serie berékningar utfort med olika klor /
kaliumforhdlanden. Berdkningsfallen redovisas i Tabell 2 och resultaten har
sammanstalltsi Figur 19.

Som framgér av Figur 19 kan nérvaro av klor utéver det som erfordras for att bilda

kaliumklorid ge upphov till en mycket kraftig hojning av kondensationstemperaturen
for zink i form av klorid genom bildning av K2ZnCl (s).
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Figur 16 Kondenserade faser bildade under oxiderande betingelser vid samtidig tillsats av
kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 6.0. Totalmangd
ingadende gas ar 100 mol.

Figur 16 Condensed phases formed under oxidizing conditions with simultaneous addition
of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio of 6,0. The total
amount of gas is 100 moles.
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Figur 17 Kondenserade faser bildade under reducerande betingelser vid samtidig tillsats av
kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 6.0. Totalmangd
ingdende gas ar 100 mol.

Figur 17 Condensed phases formed under reducing conditions with simultaneous addition

of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio of 6,0. The total
amount of gas is 100 moles.
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Figur 18

450

Partialtryck for gasspecier bildade under reducerande betingelser vid samtidig
tillsats av kalium och zink samt med ett kalium / klorférhallande lika med 6.0.
Totalmangd ingaende gas &ar 100 mol.

Partial pressure for gaseous species formed under reducing conditions with
simultaneous addition of potassium and zinc, and with a potassium / chlorine ratio
of 6,0. The total amount of gas is 100 moles.
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Figur 19

Molforhéallande CI/K

Kondensationstemperatur for zink- och klorinnehallande fasta faser som funktion
av molférhallandet klor / kalium. Sammanstallning av resultaten fran berakningarna
lox — 7ox och 1lred — 7red i Tabell 2.

Condensation temperatures for solid phases containing zinc and chlorine as a

function of the mole ratio potassium / chlorine. Compilation of the results from the
cazlculations 1ox — 7ox and 1red — 7red i Table 2.
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4 Diskussion och slutsatser

4.1 Jamforelser mellan berakningarna

Berdkningarna i [5] Kapitel 3 samt i denna rapport har utférts med hjélp av olika
program, med olika databaser och av personer som arbetat oberoende av varandra.
Resultaten har anda blivit i stort sett identiska for samma berdkningsfall. Detta visar att
resultaten i saval [5] som i denna rapport sannolikt & korrekta vad gdler
berakningsteknik.

Jamforelsen visar ocksa att de nya berékningar som utforts i denna rapport, med delvis
nya forutséttningar, kan jamforas med de resultat som erhdllits tidigare [5] utan behov
av nagon korrigering p g aolikheter i arbetssétt.

4.2 Konkurrens och synergier mellan kalium och zink

Resultaten i denna rapport visar att vid begransad tillgang till klor bildas kaliumklorid
men inte zinkklorid.

Man kan déarmed tanka sig att om kloridhalten understiger vad som krévs for att allt
kalium skall kunna bilda klorid sd kan inte zink deponerai form av klorid.

Det bor emellertid provas experimentel It samt genom métningar i anléggningar om detta
verkligen stammer i praktiken. Det kan inte uteslutas att i vart fall en del av ingaende
kalium antingen fran bdrjan & bundet pa annat sitt (t ex i form av fatspat i
jordmaterial) eller binds till silikatfaser vid hogre temperatur. | sddana fall kanske inte
allt ingdende kalium &r tillgangligt i praktiken for saltbildning vid lagre temperaturer.

Eftersom klor binds till tillgéngligt kalium och natrium vid aktuella temperaturer, samt
dér huvudsakligen forekommer som kondenserad fas, handlar det hela egentligen om
halten saltsyrai rokgasen.

Berékningarna visar vidare att genom att intermediara faser kan bildas i vilka klorider
av bade kalium och zink ingér s& binds zink starkare jamfort med om kalium inte hade
varit narvarande. Detta géller som tidigare namnts under forutséttning av att det finns
overskott av klor i forhalandetill tillgangligt kalium.

Effekten & relativt stor och kan uppgatill ca 200 °C.

Som nérmare framgdr av fasdiagrammen i [4] & det inte bara mellan zinkklorid och
kaliumklorid som det finns synergier. | gélva verket interagerar i princip ala
forekommande klorider och sulfider och dessutom finns det fler faser &1 vad som
framgar av dessa fasdiagram.

Slutsatsen av detta ar att effekten av interaktion mellan zinkklorid och andra klorider
och sulfater mycket val kan vara betydligt storre an den ovan indikerade.
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4.3 Sekundara effekter

Svavel har inte ingatt i berakningarnai denna studie men ingick i [5]. FramstalIningen i
det foljande i detta avsnitt bygger i huvudsak pareferenserna[4] och [5].

Svavel har en gynnsam effekt ur beléggningssynpunkt genom att temperaturerna for
sméltpunktsintervall hojs och paslag pa tuber med mera reduceras.

Méttliga eller 1&ga kloridhalter i belaggningar bor emellertid inte nddvandigtvis tolkas
som att klorider inte bidragit till bildning av dessa.

Vid de hogre temperaturernai en panna férekommer svavel som fyrvart, vilket ocksa ar
dess termodynamiskt stabila form vid hoga temperaturer. Vid laga temperaturer ar
emellertid sexvart svavel den stabila formen.

Vid laga temperaturer gar emellertid oxidationen av svavel i gasfas langsamt och hinner
kanske inte &ga rum under den korta tid som rokgaser tillbringar i en panna. Halten
svaveldioxid i rokgasen vid laga temperaturer blir darmed i huvudsak den som ges av de
hogre temperaturerna, vilket kanske inte & tillréckligt for att ge ndgon namnvard
omvandling av klorider till sulfater i askpartiklar®.

Situationen & emellertid vasentligt annorlunda for beldggningar for vilka
uppehdlistiden &r jamforelsevis mycket 18ng. Aven de 1&ga halter svaveltrioxid som
normalt finns i rokgasen kan upptasi detta fall varvid klorid ersétts av sulfat. Dessutom
kan svaveldioxid oxideras pa ytan genom katalys.

Darmed kan en beldggning som utvecklats till foljd av deponering av klorider av zink,
kalium och andra dmnen efter hand fa en annan sammanséttning. Detta innebar att
kloridernas betydel se kan komma att underskattas.

Bildning av sulfater & i allmanhet gynnsam genom att l8gsta sméaltpunkten hgjs.
Effekten forutsétter dock lokalt oxiderande betingelser. | zoner med understokiometri
kan de klorider som deponeras undgd att omvandlas till sulfat, varfor lagsta
smdltpunkten i dettafall blir [&gre.

Aven korrosion av tubmaterial kan ge upphov till forandringar som liknar dem som
namnts ovan. Intrangande saltsyra kan reagera med jarn i tubmaterialet och bilda flyktig
jarn(l1klorid som vid beldggningens (ytter)yta omvandlas till jarnsulfat. Genom att
klorider regenereras enligt denna mekanism har de troligen en storre betydelse an vad
som direkt framgar av den kemiska sammanséttningen.

4 Det finns litteraturuppgifter [15] som pekar pa att saltsyra i rokgasen kan katalysera

oxidation av svaveldioxid till svaveltrioxid. Dennakan i safall bilda sulfat av alkakimetaller, vilket leder
till okad halt saltsyra i rokgasen. Eventuellt 6verskott av kalium (i forhdlande till svaveltrioxid) kan
déarefter bilda K,ZnCl,. Aven ett torrare brénsle kan gynna bildning av klorider. Att nérmare utreda dessa
frégor ligger emellertid utanfor ramen for det aktuella uppdraget.
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4.4 Granser for tillampning av resultaten

Det har visats ovan att forhdjd kondensationstemperatur till foéljd av bildning av
intermedidra foreningar i systemet ZnCl, — KCl| kan uppkomma om fdljande
forutsattningar &r uppfyllda

1 Det finns ett 6verskott av tillganglig klor i forhallande till tillganglig alkali (dv s
kalium och natrium)

2 Detfinnsenforhojd halt saltsyrai rékgasen®

Punkterna (1) och (2) beror i sin tur pa ett antal faktorer. Det skulle emellertid fora for
langt att inom ramen for denna rapport narmare diskutera den kvantitativa betydel sen av
olika tankbara variationer. D&emot kan realismen i de antaganden som gjorts
kommenteras.

For kalium gdller i manga fall att halten kalium i gasfas vid aktuella temperaturer styrs
av jamvikten med kaliumklorid i kondenserad fas, d v s den kan antas vara relativt
konstant. Halten saltsyra i rékgasen kan déremot variera, men kan aldrig dverstiga vad
som svarar mot den totala mangden klor i systemet.

De ansatser som gjorts i kapitel 3 i [5] stér i samklang med detta genom att de halter
som anvants svarar mot medelvarden hos de bréanslen som ingatt i understkningen. Som
tidigare namnts har detta inneburit att man antaget att klor och kalium ingar med
vardera 100 ppm.

Dessa siffror aterspeglar emellertid inte de variationer som kan férekomma i olika
partier av branslet. Detta har inte heller ingétt i returtraflisprojektet, vilket redovisas i
[5] kapitel 4.

Déaremot har forhojda halter av klor i nivan 500 ppm ingétt i saval de termodynamiska
analyser som de experiment som redovisas i [5] kapitel 8. Darmed finns det en
Overensstammelse mellan [5] och de ansatser som gjorts i denna rapport, vilka lett till
kraftigt forhdjda kondensationstemperaturer for zinkklorid (i K2ZnCly).

Vidare har forfattarna under arbetets gang haft tillgang till andra data frén forbranning
av daervinningsbranslen. | nagot fall har flerdubbelt htgre medelvarden uppmétts
jamfort med 500 ppm. Dérutbver har extremvarden uppmétts déar det hogsta vardet
ligger tre ganger hogre @n medelvardet. Detta & knappast forvanande mot bakgrunden
av att t ex PV C-plast kan forvéantas vara ojamnt fordelat i branglet.

Aven om framstéliningen ovan saledes knappast kan beslds med att vara orealistisk gor
den andainte ansprdk pa att ange vilka kloridhalter som & "farliga’ eller "ofarliga’ med

> Hur hoég denna behéver vara beror bland annat av vattenhalten i brénslet
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hansyn till kondensation av zink i form av klorid. Denna beror pa ett antal faktorer och
bor bli foremd for betydligt mera ingdende undersbkningar 8n de som gjorts inom
ramen for denna komplettering till etapp 2 av ramprojekt returtréflis.

4.5 Sammanstallning av slutsatser

De huvudsakliga slutsatserna av denna studie & som foljer

De termodynamiska berdkningarna i [5] samt kompletteringarna i denna rapport
ger tillsammans med experimentella resultat samt méatningar i anlaggningar fullt
stod & de generella slutsatser som drogs i [5], namligen att driftproblemen med
RT-flisen kopplar till forhojda halter av framst zink samt forekomst av klor.

Om det & konkurrens mellan kalium eller natrium och zink om férekommande
klor bildas i férsta hand akaliklorid. (Denna slutsats bor anvandas med viss
forsiktighet, se texten.). For att zinkklorid skall bildas kravs att mangden
tillgangligt klor éverstigen den for kalium och natrium.

Aven om en analys av brandet skulle visa att halten klor (i molandelar)
understiger den for natrium och kalium kan man anda fa bildning av zinkklorid.
Kalium och natrium kan namligen atminstone delvis vara bundna pa ett sadant sétt
att deinte ar tillgangliga for bildning av klorid.

Néar hansyn tas aven till intermedidra faser i systemet ZnCl, — KCl visar
berdkningarna i denna rapport att zink och klor kan deponera tillsammans vid de
temperaturer som férekommer pa tubytor.

De deponerade kloriderna bildar smélta, vilket leder till 6kade paslag.

Kloridernas skadliga effekter reduceras om svavelhalten hojs i branslet eftersom
detta leder till att smalpunktsintervallen avser hdgre temperaturer.

Det finns synergier mellan kalium och zink som innebér att ndrvaro av kalium
starkt underlattar deponering av zinkklorid. (Det & rimligt att utga fran att
liknande positiva synergier férekommer &ven med andra dmnen.)

Deponeringen av zinkklorid samt kloridernas skadliga effekter maskeras i viss
man av sekundéra effekter vilkainnefattar bildning av sulfat.

Termodynamiska berdkningar &r ett kraftfullt verktyg for att identifiera tnkbara
mekanismer for problem med RT-flis, d v s for att finna ansatser for experiment
och méatningar med hég potential att ge resultat av kommersiellt vérde.

Kondensation av zink i form av klorid beror av ett antal faktorer av vilka bara
vissa undersokts i detta arbete. Det gar saledes inte att med stod av denna rapport
dra ndgra detaljerade slutsatser betraffande vilka kloridhalter som kan ge problem.
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5 Forslag till fortsatt forskning

| forsta hand bor resultaten av denna rapport innebéra att de dvergripande slutsatserna
fran etapp 2 av ramprojekt returtraflis kan anvandas relativt reservationsost. Inga
ytterligare insatser behdvs for detta.

Resultaten indikerar ocksa att vardefull information med avseende pa forutsattningarna
for belaggningar i en given panna sannolikt kan erhdllas pa ett enkelt sitt ur analyser av
framst klor, zink och kalium i aska. For detta behovs vissa praktiskt inriktade
experimentellainsatser.

Det & dock viktigt att beakta i sammanhanget att man inte kan rékna med att det finns
nagot direkt och entydigt samband mellan a ena sidan foérekomst av dessa @mnen och a
andra sidan korrosion pa tubmaterial. Som narmare redovisas i avsnitt 4.3 samvarierar
effekten av dessa amnen med forekomsten av svavel samt & foremd for
hysterisiseffekter (d v s férdréjda effekter). Innan métningar av kemisk sammansattning
pa aska tillampas for rutinmassig uppfoljning av korrosionsférhallandenai en panna bor
darfor &ven betydelsen av dessa parametrar utvérderas.

Rapporten visar vidare att termodynamiska berékningar kan vara ett utmarkt hja pmedel
och stdd infor forstaelse av funktionen hos en panna, med avseende pa korrosion och
risk for driftstorningar, for olika branslen och driftforndllanden. Darfor foreslas infor
nasta Varmeforskprogram att sddana skall inga tillsasmmans med andra metodiker for
tillampningar pa négra referenspannor.

Med de resurser som finnsi dag for termodynamiska berakningar ar det inte orealistiskt
att anvanda denna metodik for varje enskild panna och typ av brangle. En forutséttning
for detta ar dels att berdkningarna kan utforas pa ett standardiserat och rutinméassigt sétt,
dels att tolkning kan goras med stod av mera utforliga undersokningar i nagra
referenspannor. Det & ocksa rimligt att ténka sig att &en vissa métningar fran
proveldningskampanjer bor ingai utvarderingsunderlaget i varje enskilt fall.

P4 detta satt kan den andra etappen i returtraflisprogrammet i forlangningen tankas ge
stod for prognoser av korrosionsforhallanden och risk for driftstorningar i enskilda fall.
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Bilagor

Bilagorna innehdller detaljer betréffande de termodynamiska data som anvants i
berdkningarna.
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A Species som ingatt i berakningarna samt deras kemiska
formler

C(diamond), C(g), C(graphite), Cx(g), C2Cl2(g), CoCla(g), CoCl4(l), CCle(g), CoH(g),
CoHy(ethyne), C,H3CI(PVC), CoHsethene), CH4O(etylenoxide), C,H40(Q),
C,HsCHO(propanal), C,HsCl(g), CoHsCI(D), C,HsCOOH(propanoicacid),
C2H50H(ethanol), C2H5OH(g), C2H6(ethane), C2H8N100(tetrazen), CzHC'(g), CzN(g),
CaNa(g),  CO(g), Cs(9),  CsHsN(g),  CsHa(propadien),  CsHa(propyne),
CsHe(cyclopropane), CsHg(propene), CsHg(propane), CsN3Hg(NO,), 3(hexogen),
C304(g), CCI(g), CClx(g), CCl3(g), CCla(g), CCl4(l), CH(methylidine), CH,(methylene),
CH.CCly(g), CH.CCly(I), CHCHCI(vinylchloride), CH.Clx(g), CH.CO(g),
CHs(methyl), CH3CHoNOs(l), CH3CHCIy(g), CH3CHCI(I), CH3CHO(ethanal),
CH3CI(g), CH3CN(g), CH3CN(l), CH3COCI(g), CH3COCI(l), CH3COOH (ethanoicacid),
CHsNzH3(g), CHsNoHa(l), CH3NC(g), CHsNHz(g), CHsNH3CI(s), CHsNO(),
CH3NOs(I), CH30H(g), CH30OH(methanol), CH4(methane), CHCI(g), CHCI,CH,CI(Qg),
CHCI,CHCIy(g), CHCI,CHCIy(), CHCIs(g), CHCICCIx(g), CHCICCIx(I),
CHCICHCI(g), CHCICHCI(I), CI(g), Clx(g), Cl,0(g), ClO(g), ClOx(g), CN(g), CN2(0),
CNCI(g), CO(CHa)z(propanone), CO(g), CO(g), COCI(g), COCIx(g), H(g), Hz(a),
H.O(g), H20(l), H20(g), H20.(I), HCHO(methanal), HCI(g), HCIO(g), HCN(g),
HCO(g), HCOOH(g), HCOOH(methanoicacid), HN(g), HN3(g), HNCO(g), HNO(g),
HNO,(cis), HNOy(trans), HNO3(g), HNOs(l), HNOsHO(l), HO2(g), K(g), K(I), K(s),
(KCD«(ZNnCl2)1x(1), K2(CN)2A(g), Ka(g), K2(OH), 2(g), KzClx(g), KoCOs(I), K2CO4(s),
K20(s), K204(3), K2ZNnCl4(s), K3ZmCl+(s), KCI(g), KCI(1), KCI(s), KCIO5(s), KCIO4(s),
KCN(g), KCN(I), KCN(s), KH(g), KH(s), KNO(s), KNOs(I), KNO3(s), KO(g), KO(s),
KOH(g), KOH(l), KOH(s), KZnCls(s), N(g), N2(g), N2H2(g), N2Ha(g), NaHa(l),
N20O(9), N20s(g), N204(g), N204(I), N2O4(s), N20s(g), Naz(g), NCN(g), NCO(g),
NH2(g), NH>CH,COOH(glycine), NH3(g), NH4CI(s), NH4ClO4(s), NHiNOs(s),
NH4OH(l), NO(g), NO2(g), NOCl(g), NOs(g), NOCI(g), O(g), O2(g), Os(g), OH(9),
Zn(g), Zn(l), Zn(NO3)2(s), Zn(s), ZnsNy(s), ZnCl(g), ZnClx(g), ZnCly(l), ZnCly(s),
ZnCOx4(s), ZnO(g), ZnO(s).
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B Termodynamiska data for de viktigaste species som ingatt
i berakningarna samt tillhérande litteraturreferenser

Termodynamiska data for substanserna listade i Appendix A har tagits fran den databas
som medfdljer EkviCalc [9] och & i det ndrmaste identiska med de som publicerats i
[12]. Den senare anger emellertid inga data for zinkklorider och dessa har tagits fran
[11]. Data for intermediéra faser i systemet KCl — ZnCl, finns redovisade i avsnitt 3.1
och Tabell 1. Data fér ZnO(g) har tagits fran [14]. Detta leder till angtryck for ZnO(g)
som &r av storleksordningen 10* ggr mindre dn de halter som angesi [5] vilket stammer
béattre med mass-spektrometriska maétningar eftersom haten ZnO(g) & knappt
detekterbar och ca 10° ggr mindre &n halten Zn(g) i aktuellt temperaturomréde (1100 —
1300 °C).
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