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SUMMARY

This report presents operational experience of SCR systems at five power
plants in Sweden; the diesel cogeneration plants in Linkoping, Oskars-
hamn, Skultuna and Visby and the coal fired power plantin Visterds. The
experience represents the first years of operation of the SCR systems.

The SCR-systems involved in this project achieve the following:

Linkdping dlesél
Oskarshamn diese!
Skultuna diesel

Visby diesel
Vasteras cogeneration

*  Unevenfluegasflow and concentration of ammonia and NO, through
the SCR reactor results in lower efficiency. Hence it is important to
achieve a thorough mixing of the ammonia in the flue gasin order to
achieve high NO, reduction efficiencies. Mixing elements or a turbu-
lator downstream the ammonia injection pointis a good way of solving
this problem at small power plants using only a few ammonia injec-
tion points.

¢ Inferior control systems can cause unnecessary ammonia slip. In case
the outlet NO, emission of the SCR system increases-due to deactiva-
tion or uneven concentration of NHg and NOy - the amount of ammo-
nia injected must not exceed a reasonable value. There should be a li-
mitation of the amount ammonia which is possible toinject, based ona
reasonable NHg/NOy, ratio established at normal conditions.

¢ Thediesel plants with an operating time of a couple of thousand hours
have had major problems with deposits on the catalyst surface. The
deposits have mainly consisted of gypsum formed by the sulphur in
the flue gases and calcium in the lubricant oil ( given by the TBN-
value). In addition to this, soot hasbeen deposited. None of the plants
have had any major problems with deposition of ammonia salts.

The activity of the catalyst is decreased by the deposits since they
block the active sites. In addition they cause an increased pressure
drop.



In order to avoid deposits a lubricant oil with as low a TBN-value as
the diesel engine supplier can accept should be used. Also soot blowers
are useful.

Guarantees regarding the lifetime of the catalyst are important. At
commissioning the catalyst has to be overdimensioned since the sys-
tem has to reach the guaranteed emissions during the whole guaran-
tee period, even when the catalystis deactivated. Aslong as the activi-
tyis above whatisnecessaryin order to achieve 100% conversionrate,
the deactivation will not result in a lower efficiency. When the deacti-
vation results in a lower efficiency, the efficiency can decrease rapid-
ly. Removal of catalyst elements for laboratory tests give valuablein-
formation regarding trends.

The catalystis poisoned by Na, K, Li and Ca. Ammonia solution, lubri-
cant oil and fuel should be analysed for these substances.

The activity of the catalyst is affected directly after commissioning,
even if there is no change of efficiency to prove this. The activity can
increase initially, if there is vanadium in the fuel oil. Low concentra-
tions of some alkaline sulphates can also increase the activity. In ge-
neral the activity decreases as time passes. Given guarantees should
be evaluated baring this in mind. Be specific regarding the guaran-
tees; number of years and number of operating hours without instal-
lation of additional catalyst layers. The supplier should have refer-
ence plants where the same combustion technology is used, the same
fuel and the same type of catalyst.

There should be enough space in the reactor to install additional cata-
lyst layers. This project verifies that additional layers need to be in-
stalled at later stages.

The mechanical construction of the SCR-reactor isimportant. The ef-
ficiency decreases when there is a leakage of flue gases past the reac-
tor. There have been mechanical damages due to handling of catalyst
elements and vibrations during operation. .

This means.itisimportant to be aware of how the handling system of
the catalyst should be designed -i e whether the elements should be
handled one by one or if the elements should be placed in modules.
Thereis alsoneed for alot of space close to the SCR reactor for mainte-
nance purposes, such as sootblowing. The space is also needed when
new layers are installed and existing layers are moved to other loca-
tions in the reactor. :

-



*  No considerable amounts of NoO are generated by the catalyst.

The amount of carbohydrate is reduced by the catalyst. High concen-
tration of carbohydrate in the flue gases entering a SCR system cau-
ses an increased CO-emission downstream the reactor, since part of
the carbohydrates are converted to CO.

Key Yvor.ds: SCR, diesel, coal power plant, NO,-reduction, catalyst, emission monotoring
deactivation. ’







FORORD

Uppfoljningen av drifterfarenheter fran de férsta SCR- anléggningarna i
Sverige har genomforts i ett samarbetsprojekt mellan Vattenfall Energi-
system AB, Vattenfall Utveckling AB, Lunds Tekniska Hogskola och an-
ldggningségarna Tekniska Verken i Linkdping AB, Oskarshamn Energi,
Vattenfall AB och Visteras Stads Kraftvirmeverk AB.

Finansiédrer och personer som deltagit i projektet presenteras nedan.
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SAMMANFATTNING

Denna rapport redovisar erfarenheter av de forsta drens drift vid fem
kraftverk med SCR i Sverige; dieselkraftvirmeverken i Linképing,
Oskarshamn, Skultuna och Visby samt det koleldade block 4 i kraftvér-
meverket i Visteras.

. SCR-anldggningarna i projektet uppnar foljande:

Linkdpings diesel 93 1500 105 4
Oskarshamns diesel 93 1440 101 3
Skultunas diesel 98,5 1730 26 7
Visbys diesel 93 1460 102 6
Vasteras kraftvdrmeverk 89 245 27 1

* Snedftrdelning av NOy- och NHg-koncentration och réokgasflode ge-
nom SCR-reaktorn ger sdmre reningsgrad. For att nd hoga reduk-
tionsgrader &r det darfor viktigt att dstadkomma en god inblandning
av ammoniak i rokgasen. Blandningskammare eller turbolator efter
doseringen av urea eller ammoniak dr en bra lésning fér mindre an-
ldggningar med en eller f doseringspunkter.

* Daélig reglering av NHg-dosering kan resultatera i onddigt ammo-
niakslip. Om utgéende NO,-halt stiger - p g a att deaktivering eller
snedférdelning av NOy, NHg ger sémre reningsgrad - fir inte regle-
ringen dosera ammoniak utover vad som &dr rimligt. Begrinsning av
ammoniakdoseringen bor ske utifran en bedomning eller mitning av
NHg/NOy-kvoten vid normala forhallanden.

* De dieslar som kort en léngre tid har haft stora problem med belégg-
ningar pi katalysatorn. Beldggningarna har huvudsakligen bestatt
av gips som bildas av svavel i rékgasen och kalcium frian smorjoljan
(anges i det sk TBN-talet). Dessutom férekommer ett visst sotpaslag.
Déremot har anldggningarna i projektet inte haft nigra patagliga
problem med ammoniumsalter. Beldggningarna kan ge minskad ak-
tivitet genom att blockera katalysatorytan. Dessutom ger beldggning-
arna ett 6kat tryckfall.

For att undvika beldggningar bor man anvinda smorjolja med ett s&
13gt TBN-tal som motortillverkaren accepterar. Dessutom &r sotbla-
sare bra. : o



e Garantier pé katalysatorns livsléngd &r viktigt. Méngden katalysa-
tor dr frin borjan mycket vil tilltagen, for att klara givna garantier
under hela garantitiden trots att katalysatorns deaktiveras. Sa ldnge
aktiviteten dr storre &n erforderligt for 100% omséttning av NOy
mirks inte deaktivering i form av forsémrad reningseffekt. Men nér
deaktivering vil syns kan forsdmringen gé fort. Uttag och analys av
provbitar kan ge information om trender.

Alkali forgiftar katalysatorn. Na, K, Li samt Ca bor analyseras i re-
duktionsmedel, smorjolja och bransle.

Katalysatorns aktivitet pdverkas direkt efter idrifttagning, dven om
det inte syns pa reningsgraden. Inledningsvis kan aktiviteten oka,
vilket kan bero pa vanadinhalten i brinsleoljan. Aven vissa alkalisul-
fater ger en okad aktivitet vid l4ga halter. P4 det stora hela avtar
emellertid aktiviteten med tiden. Garantier bor bedémas mot denna
bakgrund. Tydliggér ocksa villkoren for garantierna; antal ar och an-
tal drifttimmar utan installation av nytt lager. Leverantoren skall ha
referenser for anldggningar med samma forbranningsteknik, samma
brénsle och samma typ av katalysator.

Man bor limna plats for flera katalysatorlager i reaktorn. Erfarenhe-
ter fran projektet bekriftar att ytterligare katalysatorlager behover
installeras efterhand.

¢ Den mekaniska uppbyggnaden av SCR-reaktorn &r viktig. Renings-
graden minskas vid lidckage forbi reaktorn. Mekaniska skador som
foljd av hantering vid omflyttningar av katalysatorlager och vibratio-
ner vid drift har férekommit.

Dirfor dr det viktigt att tdnka igenom hanteringssystemet for kataly-
satorlagren - dvs om blocken ska vara placerade ett och ett eller i mo-
duler. Det bir ocksa finnas gott om plats i anslutning till SCR-reak-
torn. Omflyttningar och renblisning av lager blir vanligen nédvin-
digt.

¢ Lustgas bildas inte 6ver katalysatorn i ndmnvird méingd.

Kolvitehalten reduceras dver katalysatorn. En hog kolvitehalt i den
ingdende rokgasen kan didremot generera ett visst CO-utslipp efter
katalysatorn, eftersom en del av kolvitena omvandlas till CO.




1. INLEDNING
11 Bakgrund

For att uppfylla myndigheternas krav pd kvéveoxidutslidpp (NOy) kan
det bli nodvindigt att installera reningsutrustning i dieselkraftverk och i
storre konventionella forbrénningsanléggningar med stréanga NOy-krav. .
Den helt dominerande metoden for begrinsning av kviveoxidutsldppen
idr idag selektiv katalytisk reduktion (Selective Catalytic Reduction,
SCR). SCR har installerats pa anliggningar i bl a Japan sedan slutet av
1970-talet och i Europa sedan mitten av 1980-talet. De férsta SCR-an-
laggningarna i Sverige togs i drift under 1991 och 1992. Det &ar aktuellt
med ytterligare niagra SCR-reaktorer vid nya och befintliga svenska an-

ldggningar.

Denna rapport redovisar erfarenheter av idrifttagning och de forsta arens
drift vid fem anliggningar med SCR i Sverige: dieselkraftvirmeverken i
Link6ping, Oskarshamn, Skultuna och Visby samt block 4 i det koleldade
kraftvirmeverket i Vésterds. Gemensamt for alla, utom for Skultuna, ir
att det krivs reduktionsgrader pa over 90%. Skultunaanlédggningen bygg-
des 1975 utan sidana krav. I virlden finns det fi installationer med sa
hog reduktionsgrad som samtidigt klarar ammoniakslip under 5 ppm.
Langtidserfarenhet av drift med dessa krav saknas. Projektet har finan-
sierats av Svensk Energiutveckling AB (SEU), NUTEK, Virmeforsk,
Vattenfall AB samt de medverkande anliggningarna. SEU ingdr sedan

januari 1993 i Elforsk.

1.2 Mal

Detta gemensamma projekt att utvardera gjorda SCR-installationer pa
fem anlédggningar tjdnar flera syften, bl a att:

* sammanstilla praktiska erfarenheter och drifthéndelser pad ett sitt
som oOkar forstdelsen av SCR-tekniken och mgjliggor tolkning av ge-
nomforda emissionsmétningar och katalysatoranalyser.

¢ sammanstéilla erfarenheter pa ett sétt som gagnar erfarenhetsutby-
tet mellan olika anliggningar och ger god kunskap infor framtida
nya SCR-reaktorer. '

¢ ge erfarenheter si att svaga losningar kan identifieras och viljas
bort vid framtida SCR-installationer.



1.3 Genomforande

Projektet har genomférts under dren 1993 till 1995. Projektet har bestatt

av tre delar som genomforts parallellt. Katalysatoranalyser har genom-
forts vid Avdelningen for kemisk teknologi pd Lunds Tekniska Hogskola.
Vattenfall Utveckling AB har ansvarat for emissionsmétningar. Sam-
manhallande for projektet har Vattenfall Energisystem AB varit, som
ocksa har ansvarat for uppfoljning och sammanstillning av erfarenheter
av drift och ekonomi. Projektet har genomforts i néira samarbete med re-
presentanter fran de deltagande anléggningarna.

Katalysatoranalyser

Syftet med att folja upp katalysatoregenskaperna under projektets gang
ar att forsoka beskriva orsaker till fordndringarna och éndrade utslépp.
Det dr ocksd av intresse att bedéma om katalysatortest med provbitar
som ofta offereras av katalysatorleverantérer har ett virde for anlidgg-
ningségaren i proportion till kostnaden.

Avdelningen for kemisk teknologi vid Lunds Tekniska Hogskola har ge-
nomfort katalysatortester pad katalysatorblock frdn Linképing, Oskars-
hamn, Skultuna och Visby. Tester pa katalysatorblock fran Visteras har
genomforts av leverantoren som dérefter har utvirderats vid Lunds Tek-
niska Hégskola.

Tester har utforts bade pd anvidnda katalysatorblock och nollprov, dvs
oanvinda katalysatorblock. Testerna har omfattat:

1. Miétningar av ytor och porstorleksfordelningar.
2. Analys av katalysatorns sammanséttning.
3. Aktivitet- och selektivitet for SCR- reaktionen.

Metoderna besli-l‘"i;é utforligare i bilaga 3.

Katalysatorutvirderingarna foérsvaras av att prov inte har kunnat tas ut
med jidmna intervall. Dessutom bor ett storre antal prov tas vid samma
tillfiille for att ge ett mer representativt underlag. Utvirderingen base-
ras bade p4 faktiska méitningar och teoretiska datormodeller.

Emissionsmétningar

Tva typer av métningar har genomforts; kampanjméitningar och lang-
tidsmétningar. Langtidsmétningar syftar till att under en léngre tid
kartlégga halten av NO och NOg fore katalysatorn samt halterna av NO,
NOg, NHg, och NoO efter katalysatorn i samtliga anléggningar.




Kampanjmétningarna kompletterar langtidsmétningarna genom att yt-
terligare parametrar métts. Malsdttningen med métningarna var att:

¢ Undersioka ev samband mellan t ex last och rokgasens innehéll av
fororeningar, fore och efter SCR-reaktorn.

¢ Ge underlag for bedﬁmningar av foljsamhet hos olika slags system
for styrning av reduktionsmedelsdoseringen.

¢ Klarldgga hur riokgasernas innehall av fororemngar fore och efter
SCR-anlédggningen, varierar i tiden.

* Kartlagga eventuella NOy-, NHg- och flédesprofiler.

Anvinda instrument och metoder beskrivs utforligare i bilaga 5.



2.

2.1 Allmént

DE FEM ANLAGGNINGARNA

Féljande fem anldggningar medverkar i projektet.

yp i Reduktions-

Anlaggning. . i 'SCRi drift:
LT 4+ medel '
Dieselkraftvarmeverk Eo5 2x45000 | Extrud. zeolit |Ammoniaklos-| Okt. 1991
i Linkoping ning (25%)
Dieselkraftvarmeverk | Eol/gasol| 41500 Extrud. zeolit |Ammoniakids-| Nov. 1991
i Oskarshamn dopad medV | ning (25%)
Dieselkraftvarmeverk Eo3 62 800 Extrud. monolit | Urealésning | Nov. 1992
i Skultuna av TiO, med V- (40%)

och W-oxider
Dieselkraftvarmeverk Eo5 {2x113000| Extrud. monolit [Ammoniaklés-| 1992/93
i Visby av TiO, med V- | ning (25%)

och W-oxider
Kraftvarmeverk Kolpulver | 555000 | Plattkat. av TiO5 | Koncentrerad | Host 1992
i Vasteras, block 4 med V- och ammoniak

W-oxider

Katalysatorer av olika typer, storlekar och fran olika leverantorer har in-
stallerats i respektive anldggning. Presentationen av anldggningarna
nedan beskriver dagsldget 1995, efter de modifieringar som eventuellt

gjorts.

e



2.2 Linkdping
2.2.1 Anldggningsbeskrivning

Tornbyverket, som &gs av Tekniska Verken i Linkoping AB, bestar av tva
identiska dieselmotorlinjer med Wasa 18V 32 motorer med SCR. Anlédgg-
ningen koptes nyckelfirdig av Wirtsild Diesel. Data for anldggningen
framgéar av tabell 2.1. Anldggningen &r forberedd att konverteras till na-
turgas. :

Tabell 2.1 Anldggningsdata for Tornbyverket
Table 2.1 Plant data, Tornbyverket



222 SCR-beskrivning

De tva dieselmotorlinjerna ir férsedda med varsin identisk men oberoen-
de SCR-reaktor. Data for SCR- anldggningen framgar av tabell 2.2.

.;scﬁiiiﬁtsi ;iigf‘vvéi péf*{lipséli

“dnfttagmngsﬁdpunkt
~SCR-Ieverantbr' :

v,katalysatoﬂeverantor. ';-’I .
‘Katalysatortyp: '
‘mstallatxon

;katalysator by-paSS‘ S
;uppvﬁrmmngsanordmng
f,sotblasmngsutrusmmg '

ursprunghg katalysatorvolym'

'nuvarandekatalysatorvolym m3

blockmatt: : mm - _‘152 x.152x300
blockllager ' Cae s T
vikt/block. - o kgt

’nuva.rande ‘antal Tager R
‘hélstorlek i Katalysatorblock:. ~ mm”

sgegéiﬁlc:kanalyt@i;. o m%/m3 "

reduktionsmedel: .

reduktionsmedel, dosering;

garanterad livslingdpd, .

Kkatalysatorblocken -

Tabell 2.2 SRC-data it Linkoping
Table 2.2 SCR-data, Linkiping

Katalysatorblocken ligger pd hyllor, utan tidtning mellan blocken. Varje
block 4r skyddat av ett finmaskigt metallnéit. Avstadndet axiellt mellan de
olika katalysatorlagren dr ca 5 cm forutom mellan lager 3 och 4 dir det
~ &r ca 30 cm.
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Figur 2.1 Schematisk bild ver SCR-reaktorn i Linkoping
Figure 2.1 Drawing of the SCR-reactor in Linképing
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F'u’llastaata‘ per diesel

Ztryckfall bver SCRen

NO ﬁ)re SCR
fNO efter SCR

“,N.o',; .
NH3- slip vanerat s'(hllstﬁnd 5 ppm)

ofiiyandiing av SO 'S0, . %

Tabell 2.3 Fullastdata for katalysatorn i Linkoping
Table 2.3 Full load data for the catalyst in Linkiping

Ammoniaksystem
Reduktionsmedlet dr 25%-ig ammoniak. Leverantor &r Hydro Supra.

Ammoniaken lagras utomhus i en dubbelmantlad gummifodrad, under-
jordisk tank pa 50 m3. Darifran pumpas ammoniaken via en kulvert i
marken in till anldggningen. Pumpen ger max 7 bar. Ammoniaken forde-
las via tva dyshallare med vardera sju dysor placerade centralt i rokgas-
flodet direkt efter turbon, 5,5 m fére katalysatorn. Ammoniaken sprutas
in motstroms i rokgaskanalen via dysorna. Ammoniakdoseringen regle-
ras av uppmitt halt kviveoxider i den i skorstenen utgéende riokgasen.
Maximal ammoniakkapacitet dr 146 1/h. Avgasflodet med ammoniaken
fordelas 6ver katalysatorn med hjélp av tva ledskenor strax efter ammo-
niakdoseringen. En illustration av ammoniaksystemet aterfinns i bilaga
2.

Emissionsmitsystem

Linképing har kontinuerlig métning av NOy och stoft. Médtpunkten &r be-
ldgen i rokgaskanalen efter avgaspannan fore skorstenen. Emissionsmait-
systemet 4r gemensamt for de bdda motorlinjerna. Métsignalerna insam-
las dels till SCR-anlaggmngens styrsystem samt till en speciell miljoda-

talogger.
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2.2.3 Driftbeskrivning

Anliggningens driftsdsong varar fran september till och med maj. Vinter-
tid gér anldggningen veckan runt utan driftavbrott under helgen. Under
resten av aret gar anlédggningen tidvis for att i férsta hand producera in-
dustridnga. Driften vixlar mellan de tva motorlinjerna, som kors i unge-
far lika stor utstridckning. Nir enbart industridnga behovs gar anlidgg-
ningen pa lag last, 4 MW. Vid s3 1ag last har katalysatorn en 6verkapaci-
tet.

Start, stopp och drift

Motorerna startas ibland med ldttolja, dock vanligen med Eo5. Systemet
har ingen férvirmning eller by-pass av katalysatorn. Ammoniakdosering
startar ndr temperaturen nar 300°C. Ammoniakdoseringen under drift
regleras av den utgdende NOy-halten. Doseringen har inlagda min- och
maxgrianser. Ammoniakdoseringen dr temperaturstyrd, men upphor i
princip samtidigt som motorn stidngs av.

Bemanning och underhall

4-5 personer &r stationerade i Tornbyverket, varav 1-2 personer arbetar
med dieseldriften. Tillsyn av katalysatorn tar ca en kvart per dag. Miit-
systemet kontrolleras ca 1 gdng per vecka med kalibrering etc.

Under sommaren utférs revision pa en motor i taget. Underhéll av kata-
lysatorn tar normalt lite tid. Om blocken didremot maéste tas ut for att
renblasas fran beldggningar tar det ca en vecka.

Underhéll av system for ammoniaklosning tar betydligt kortare tid &n for
underh3ll av system for koncentrerad ammoniak, som man i Linképing
har vid en annan av sina anldggningar.

Byte av katalysatorblock

SCR-reaktorn ér forsedd med tv4 manluckor pa sidan ifrén vilka man
kommer it samtliga lager. Luckorna kan bara 6ppnas dd anléggningen
inte &r i drift. Det tar ungefir en dag att montera upp luckan. Blocken
dras ut relativt enkelt en och en fran hyllorna med en ungefirlig tidsat-
géng pa en minut per block. Detta forfarande #r dirfor relativt tidskra-
vande om alla katalysatorblock ska tas ut.



2.3 Oskarshamn

2.3.1  Anldggningsbeskrivning

13

Oskarshamn Energiverk ABs dieselkraftvirmeverk bestir av en Wasa
18V 32 motor med avgaspanna samt SCR. Anléiggningen kiptes nyckel-
firdig av Wirtisild Diesel. Data for anléggningen framgér av tabell 2.4.
Dieseln skall huvudsakligen kiras pa gasol och ha littolja som reserv-
bransle. Hittills har dock motorn drivits med ldttolja eftersom gasolsyste-
met ej har fungerat tillfredsstillande, utan har visat sig kréva modifie-

ringar och ombyggnader.

drifttagning av hela dieselkvv: -
s |
- .
i vhrme R
brinigle? ) ' R
‘aital startér:

B A'ndyé:fﬁber:£1'99l.

{ivertagen for olja men ej for

Aol (.SY??Velhal..ﬁiOﬂ%) ochigasol . .

Tabell 2.4 Anliggningsdata for dieselkraftvirmeverket i Oskarshamn
Table 2.4 Plant data, Oskarshamn diesel
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232 SCR-beskrivning

Data for SCR- anléggningen framgar av tabell 2.5.

Tabell 2.5 SCR-data i Oskarshamn
Table 2.5 SCR-data, Oskarshamn

- Blocken &r placerade p4 varandra, inlindade i en filterduk, i moduler. Av-
stdndet mellan tvi katalysatorlager &r ca 20 cm.

Ledskenor fore katalysatorn fordelar rékgaserna éver tvirsnittet.
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Figur 2.2 Schematisk bild éver katalysatorn i Oskarshamn
Figure 2.2 Drawing of the catalyst in Oskarshamn
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Tabell 2.6 Fullastdata for katalysatorn i Oskarshamn
Table 2.6 Full-load data for the catalyst in Oskarsamn

Ammoniaksystem
25%-ig ammoniak kops frdn Aminkemi AB i Helsingborg.

Ammoniaken férvaras utomhus i en 50 m3 tank gjord i kolstal. Darifran
pumpas ammoniaken via tvd 100%-iga pumpar in till anldgggningen.
Ammoniaken fordelas i rokgaskanalen via en lans placerad centralt i rok-
gasstridket. Ammoniaken sprutas via ett munstycke motstroms in i rok-
gaserna. Lansen dr utformad med tva kanaler; en for tillfléde och en ka-
nal for returflode tillbaka till tanken. Alla komponenter i ammoniaksys-
temet, forutom tanken och dess tilloppsledning, dr gjorda i rostfritt stal.

Emissionsmitsystem

I Oskarshamn finns tva oberoende analysatorer av typ Horiba fér konti-
nuerlig métning av NOy och Og fore respektive SCR-katalysator. Gasut-
tagen dr placerade fore ammoniakinjiceringen respektive direkt efter ka-
talysatorn. Signalerna loggas med en processdator.
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233 Driftbeskrivning

Anliggningens driftsdsong varar frdn och med oktober till och med mars
med stopp over helgerna. '

Start, stopp och drift

Vid start gar avgaserna direkt in i katalysatorn. Vanligtvis sker start ef-
ter ett helguppehall. D& katalysatorns medeltemperatur har natt 325°C
startar ammoniakdoseringen automatiskt. Vid den last motorn mestadels
kors vid, ca 90%, dr ingdende NOy-halt p4 ca 1150 ppm och utgéende
halt ca 70 ppm. Ammoniakdoseringen sténgs av samtidigt som motorn
stoppas.

Ammoniakreglering-dosering

Ammoniak doseras si att utgdende NO,-halt behdlls konstant. Tva obe-
roende mitsystem méter kontinuerligt NOy och Og fore och efter kataly-
satorn.

Reglersystemet for ammoniakdoseringen styrs av tva feed-forward signa-
ler (tillford bransleméngd och NO, fore katalysator) samt en feed-back
signal (NOy efter katalysator). Ammoniakpumparna ger ett konstant
tryck i ledningen fram till insprutningslansen. Fran insprutningslansen
gar en returledning for 6verskottsammoniak via en reglerventil tillbaka
till ammoniaktanken.

Genom att variera flédet i returledningen med reglerventilen &ndras
trycket vid insprutningslansen och ddrmed méngden insprutad ammoni-
ak till katalysatorn. Regleringen visas schematiskt i bilaga 6.

Bemanning och underhall

Driftpersonalen skéter inte bara dieselanléiggningen utan ocksa de gasol-
eldade hetvattenpannor som ingér i fjirrvirmenitet. For att skota hela
dieselanléiggniqgen bedéms personalinsatsen vara ca 3 000 h/ar. '

Byte av katalysatorblock

Da katalysatorn skall tas ut placeras ett bord vid sidan av reaktorn. Se-
dan dras modulerna ut med hjilp av block och talja s att de tva yttersta
hamnar pa bordet. Dérefter monteras de tva ned och flyttas bort innan de
aterstdende tvd modulerna kan dras ut. Blocken l&mnas kvar i moduler-
na hela tiden vilket &r bra eftersom de &r skéra.
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24 Skultuna
24.1 Anlidggningsbeskrivning

Dieselkraftvirmeverket i Skultuna dgs av Visterds Stads Kraftvirme-
verk AB. Anliggningsdata framgéar av tabell 2.7. En SCR-reaktor har in-
stallerats vid den befintliga anldggningen. SCR-reaktorn har installerats
i en tillbyggnad (LxBxH = 11,5x13x9 m) till dieselkraftvirmeverket.

lindrig motor,

Tabell 2.7 Anliggningsdata for Skultuna diesel
Table 2.7 Plant data, Skultuna diesel

242 SCR-beskrivning

I Skultuna har bade en reduktionskatalysator och en oxidationskatalysa-
tor installerats. Oxidationskatalysatorn sitter nedstroms reduktionskata-
lysatorn och har som uppgift att oxidera CO och kolviten till koldioxid
och vatten samt ta hand om eventuella urearester och ammoniakslip. Da-
ta for SCR-anlédggningen och oxidationskatalysatorn framgir av tabell
2.8 och 2.9.
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;scR-data

.':dnfttagmngstidpunkti L o
'SCR Jeverantdrz . - . .
:katalysatoﬂeveranto

fimstallatlon, Lo

'katalysatortypi

;ka‘t’a]y';sato'r'volym é;;:.
'blockmétt '
'moduler
antal lager
delmng

'Spemf k kanalyta
sotblﬁsmngsutrustmng
'redukﬁonsmedel'

tegﬁkﬁoﬁsméﬁql, dogeﬁﬁg: Ca -

‘.garanterad hvslangd pﬁ
~katalysatorblocken

8000, dockmax3ﬁr_..;j:' |

: 1) S,CSR-"dch 'oxidationékaiélysator ﬁnrpts;vi‘s:éﬁ)ma; reaktor, se figur 2. 3i

Tabell 2.8 SCR-data i Skultuna
Table 2.8 SCR-data, Skultuna
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Tabell 2.9 Data for oxidationskatalysator i Skultuna
Table 2.9 Oxidation catalyst data, Skultuna

En skiss ¢ver katalysatormodulerna visas i figur 2.3. Blocken i en modul
ar travade pa varandra, atskilda av en platskiva. Blocken #r travade ett
och ett och de tre 6versta hyllorna har bundits ihop en med stalwire.
Blocken dr omslutna av en glasfiberfilt.

Tabell 2.10 Fullastdata for katalysatorn i Skultuna
Table 2.10 Full-load data, Skultuna catalyst
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Figur 2.3. Schematisk bild 6ber blockens placering i Skultuna
Figure 2.3 Drawing of the catalyst elements and modules, Skultuna

Ureasystem

Skultunaanlidggningen anvinder till skillnad frén 6vriga anlidggningar
urea som reduktionsmedel. Urean levereras med bulkbil till en 70 mS si-
lo. Urean levereras som granulat med ca 2 mm kornstorlek.

Urealdsning bereds satsvis om 4000 liter per sats. Fran ureasilons bot-
ten transporteras ureagranulatet med en skruvtransportor till en bland-
ningstank. Blandningstanken har fyllts med 60°C varmt vatten. Urea
. tillséitts si att en 40%-ig losning erhélls. Det &r mycket viktigt att kon-
centrationen halls konstant. Nir urean loser sig sjunker temperaturen
till 20°C. Nir losningen ir fardigberedd efter en omrérningstid av en tim-
me fors den over till en lagertank. For. skiss Over ureasystemet se
bilaga 2. o
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Emissionsmiitutrustning

I skorstenen mits NO, CO, CO9 och Oé. Parametrarna registreras pa
skrivare tillsammans med ovriga driftdata.

243 Driftbeskrivning

En normal driftséisong innebédr mellan 1200-1500 timmars kérning under
den kalla delen av aret.

Start, stopp och drift

SCR-reaktorn gir pa automatisk drift. Nir dieseln startar sitts dven
luftkompressorn for insprutningsdysorna igdng, s att de far erforderlig
kylning. Reaktorns ureapump och indysningen kopplas in nir avgastem-
peraturen vid SCR-reaktorn uppgér till 280°C. Urealdsningen sprutas in
i avgasflodet i forhallande till en NO,/last-kurva. Kurvan har faststéllts i
tester for hela belastningsomrédet och har programmerats in i reglersys-
temet. Kurvan kan vid behov justeras. I princip styrs alltsa ureaflédet av
motorns kldmeffekt.

Ureareglering-dosering

Fran lagertanken pumpas lsningen via filter och reglerventil till tre dy-
sor i avgaskanalen. Finfordelning av urealésningen sker med tryckluft.
Den 40%-iga urealésningen sprutas in i avgaskanalen via tre dysor. Fér
att fA en homogen blandning av avgaser och reduktionsmedel har tre
korsstromningselement byggts in i kanalen. Dessa bestar av veckad plat
lagda i viss vinkel mot varandra.

Bemanning och underhall

Or.dinarie driftpersonal skéter anldggningen.

Byte av katalysatorblock

Nér katalysatorn ska bytas eller rengéras maste blocken tas ut ett och

ett for hand, efter att forankringen i sidan har lasts upp och spinnban-
den lossats.
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25 Visby
2.5.1 Anldggningsbeskrivning

Vattenfalls dieselkraftvirmeverk vid Skrubbs i Visby har huvudsakligen
utnyttjats for reserv- och spetskraft. Vattenfall Zdger dieselmotorerna
medan drift och underhéll skots av Gotlands Energiverk AB. Anléggning-
en bestar av tva identiska dieselmotorer, typ SEMT Pielstick 18 PC 4
med overladdningsaggregat. En SCR-reaktor har installerats efter var
och en av de befintliga dieselaggregaten.

1995 sildes anlidggningen och monterades ned.

anlaggmng 5 takts/ SEMTPxelstzck It 8 PC -
med overladdiiin dnfttagna 1980

kapacxtet T o S

: v%irme : ' MWV -

bransles’ . 0

driftid;. o Wir. -

-antal stgrter ST st e

Tabell 2.11 Anliggningsdata for dieselkrafivirmeverket i Visby
Table 2.11 Plant data, Visby diesel
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2.5.2 SCR-beskrivning

SCR-data framgér av tabell 2.12. Det finns méjlighet till senare komplet-
tering med oxidationskatalysator.

Tabell 2.12 Fullastdata for Visby

Table 2.12 Full-load data, Visby

For att minska stoftbelastningen fran dieselaggregatet under uppstart ar
katalysatorn forsedd med en by-passkanal for rékgas. By-pass spjillen ar
dubbelspjill med spérrluft for titning. Dieselmotorernas mottryck var ti-
digare fullt utnyttjat, varfor det tillkommande tryckfallet 6ver SCR-re-
aktorn kompenseras med en rokgasflikt installerad efter avgaspannan.
SCR-reaktorn &r uturstad med varmhallningssystem. Detta innebir att
reaktorn hela tiden kan héllas varm. Extra uppvarmningstid for att na
acceptabel katalysatoraktivitet och didrmed ammoniakslip elimineras
hirmed. P4 si sitt kan de hoga NOy-kraven klaras dven vid start.
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Figur 2.4 Processchema over rokgassystemet i Visby
Figure 2.4 Process flow sheet, flue gas system, Visby
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Figur 2.5 Schematisk bild éver katalysatorn i Visby
Figure 2.5 Drawing of the SCR-system, Visby
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Vinkeljarn tdtar mellan modulerna, men det saknas tédtning mellan
blocken i modulen. Katalysatormodulerna ligger pa T-jdrn med "glapp"
emellan. Modulerna &r konstruerade sd att varje block far fyra cirkelfor-
made horn att std pa.

4050 mm

R

3600 mm el e e ‘
e ) } 1010 mm
d e

: / 6 block

=

9 block

12 moduler/lager, 9 x 6 block/modul

Figur 2.6 Schematisk bild éver katalysatorblockens placering, Visby
Figure 2.6 Drawing of the catalyst elements and modules, Visby

- - 5'(tillstArid 30 ppm)

Tabell 2.13 Fullastdata for katalysdtorn i Visby
Tabnle 2.13 Full-load dqta for the catalyst in Visby

Ammoniaklésningen levereras av Hydro Supra i Koping.
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Ammoniaksystemet dr utfort helt i rostfritt material. Matningen fran
tank via grovsilar och finfilter sker med 2 pumpar vilka vardera klarar
driften for bdda SCR-enheterna, se bilaga 2. Ammoniaken tillsédtts med-
stroms gasflédesriktningen med luftatomisering genom 5 st dysor/enhet.
Vid installationen trimmades ammoniakférdelningen for att ge en bra
verkningsgrad och ldgt ammoniakutslédpp.

Emissionsméitutrustning

I Visby finns utrustning for kontinuerlig métning av NOy, Og och CO in-
stallerat efter katalysatorn. For métning av NO, finns dubbel analysa-
toruppséttning déir den ena uppséttningen tdcker méitomradet utan am-
moniakdosering (0-3067 m, N02/m3) och den andra ticker det normala
omradet (0-460 mg NOo/m®). Signalerna samlas in till processdatorn.

2.5.3 Driftbeskrivning

Dieselkraftviarmeverket nyttjas for reserv- och spetskraft. Eftersom elfor-
sérjningen fran fastlandet dr god och dieslar omfattas av COg-skatt har
anldggningen korts i liten utstriackning.

Start, stopp, drift

Det finns majlighet att halla katalysatortemperaturen pé ca 175°C mh a
elvirmd luft. 60 kW atgar for att halla 175°C. Virmningen &r nodvindig
for att hilla NOy-utsldppet pd max 200 mg/MJ under de tre forst tim-
marna efter start.

Vid start by-passas katalysatorn. Nar rokgastemperaturen 115°C upp-
mitts efter diesel, tridder startsekvensen for deNOy-drift i funktion. Vid
ca 175°C efter reaktorn ges klartecken for deNOy-drift.

Ammoniaktillférsel och dieselmotorn stings av samtidigt. Katalysatorn
vidras automatiskt under stoppsekvensen. Vidring sker i ca 5 minuter.

Ammoniakreglering-dosering

Ammoniakdoseringen ir laststyrd och styrs pa brinsleflode till dieseln.
Finjustering sker m h a utgdende NO-halt i skorsten.

" Bemanning och underhall _

Anléggningen utgor stand-by och har dirfsr inga inplanerade sommar-
stopp. Katalysatorn kontrolleras arligen avseende bl a stoftpaslag.
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Byte av katalysatorblock

I jamnhojd med varje katalysatorlager finns en manlucka insvetsad. Nér
man ska byta katalysatorblock skiirs luckan upp och en speciell vagn
kors in genom luckan. Med hydraulik lyfts blocken i moduler, kors ut och

firas ned med travers.



29

2.6 Véasteras
2.6.1 Anldggningsbeskrivning

Kraftvirmeverket i Visterds har fyra ursprungligen oljeeldade kraftvir-
meblock, varav tre (block 1, 2 och 4) har konverterats till att ocksd kunna
eldas med kolpulver. Detta projekt omfattar endast SCR-reaktorerna for
block 4. Block 4 égs av AB Aroskraft och kan leverera 150 MW, och 270
MW, 5rme Vid mottrycksdrift med kol eller 180 MW, vid kondensdrift.
Blocket dr dven utrustat med en vat- torr rokgasavsvavlingsanldggning.
Efterfoljande filter for avskiljning av avsvavlingsprodukter och flygaska
byggdes 1994 om fran elektrofilter till slangfilter. Férutom installation av
SCR-anldggning har omfattande primératgirder vidtagits for att minska
NOg-utslédppen frén blocket.

CATOSKEAR(PAL v L

storleki MW-och 270 MW eller 180 MW, kon=
‘bringle; .. 10,7:0,8%) Eo5 (svavel 0,3%)
drifitidi, T L EEI e
antal starter: o UsUAL.

Tabell 2.14 Anliggningsdata for block 4 i Visterds
Table 2.14 Plant data, Visterds unit 4

Absorber

Slandfilter

tuft- 3
forvammare ; L . 9 Recirkulation och stofthantering

Panna och
aconomizer

o

o

L' Till stofthantering : Tﬁfsto;t}fanteﬁng

Figur 2.7 Processchema dver rokgassystemet, block 4, Visterds
Figure 2.7 Process flow sheet showing the flue gas cleaning system in
Visterds, unit 4
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2.6.2 SCR-beskrivning

SCR- anlédggningen bestar av tva parallella reaktorer.

fiif steickriietall belagd:
lin- 6ch wolframoxider

Tabell 2.15 SCR-data for Viisterds block 4
Table 2.15 SCR data, Visterds unit 4
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moduler  ~_ == g~ Montapelucka

Utiopp 1 > 7 R —

Montagevagn

Bottenficka
med stoftspjall

Figur 2.8 Schematisk bild éver katalysatorn i Visterds
Figure 2.8 Drawing of the catalyst in Visterds

Figur 2.9 Bild bver blockens placering i Viisterds
Figure 2.9 Catalyst module, Visterds
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Tabell 2.16 Fullastdata for katalysatorn i Visterds
Table 2.16 Full-load data, Visterds catalyst

Ammoniakhantering och dosering

Handelsammoniak, dvs koncentrerad ammoniak, lossas frin jarnvigs-
vagnar i en sirskild ammoniakanldggning som dr gemensam for kraft-
viarmeverkets alla SCR- reaktorer. Anlédggningen ar byggd med hog si-
kerhet. Byggnaden #r uppdelad i fyra skilda sektioner. I lagerhallen
finns tva tankar p& vardera 110 m3, se bilaga 2. I ammoniakstationen
fordngas sedan ammoniaken varefter den leds till respektive SCR- reak-
tor, blandas med luft och blédses in i rékgaserna genom ett gitter av dysor.

Emissionsmitutrustning

Ett extraktivt métsystem fran Hartmann & Braun miéiter NO fore och ef-
ter katalysatorerna. Samma typ av mitsystem miter NO i utgéende rok-
gas, som ligger till grund for redovisningen av NO,-emissionen. Blocket
har i nuldget inget kontinuerligt mitsystem féor ammoniak. Ammoniak-
slipet efter katalysatorerna mits vid ett antal tillfdllen per &r av egen
- personal (vatkemiskt). Emissionen av NHg i utgdende gas faststills vid
den arliga periodiska besiktningen.
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2.6.3 Driftbeskrivning
Start, stopp, drift

Vid stillestdnd konserveras katalysatorerna. Infor start forvirms de med
sekundérluft till ca 60°C.

Vid start av pannan kopplas en SCR- reaktor in i taget. N&r rokgastem-
peraturen efter panna overskrider 150°C oppnas in- och utloppsspjéllen
till den ena katalysatorn och bypass-spjillet stings. Ammoniakindys-
ningen startas nir rokgastemperaturen nir 310°C i reaktorns utlopp.

Nir rokgasflodet over luftférvirmaren efter reaktor 1 natt ett visst virde
indikeras att det #r dags att starta reaktor 2. In- och utloppsspjillen pul-
sas till 6ppet lidge och bypass-spjéllet stér kvar i sténgt ldge. Néar rokgas-
temperaturen i reaktor 2:s utlopp nér 310°C startar ammoniakindysning-
en for reaktor 2. SCR-reaktorerna kan tas i drift ca 4 timmar efter kall-
start.

Vid stopp av reaktor 2 stoppas indysningen och spjillen i reaktorns in-
och utlopp stings. Dérefter stings pannspjéllen mot reaktor 2 och hela
rokgasméngden kors genom reaktor 1.

Reaktor 1 stoppas pad motsvarande sétt.
Ammoniakreglering-dosering

De tva katalysatorstraken regleras separat. Som bérvérde for regleringen
anvinds en av leverantéren faststilld kurva 6ver maximal reduktions-
grad vid olika lastlagen. NO mits i kontinuerliga system fore och efter
katalysatorerna. Aktuell avskiljningsgrad berdknas i driftdatorn. Flodet
av ammoniak till indysningen styrs alltsia mot ett bérvirde pa reduk-
tionsgraden, varfor halten NO i rékgasen varierar med lastlédge och halt
NO fran férbrénningen.

Bemanning och underhall

Kontrollrumspersonalen skéter bade drift av panna, turbin och miljéan-
laggning.

Byte av katalysatofblock
Nér man ska byta katalysatorblock éppnas luckor och en speciell vagn

kors in. Med hydraulik lyfts blocken i moduler, kors ut och firas ned med
travers. ‘ ' :
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3. LINKOPING

Anliggningen i Linkoping har haft problem med stoftbeliggningar och
NHg-slip. Katalysatorn byttes ut sommaren 1995. Erfarenheter frén den
nya katalysatorn saknas. Fér en summerad bild av anldggningens
drifthistoria, emissionsméitningar och katalysatoranalyser, se bilaga 4.

3.1 Drifterfarenheter
SCR-reaktorerna bestilldes samtidigt med dieselanlidggningen. Montage

av anldggningen startade 1991 och anldggningens idrifttagning skedde i
augusti 1991. Provdriften avslutades i oktober 1991.

e . Linje1: Linje2:: ok
Drifttid h 7650 4100 5060 4630 3900
Ack. drifttid h 7650 12080 12710 16710 16610
Ekvivalent fullasttid h 6499 3718 3718 2802 2802
Ack. ekv. fullasttid  h 6499 10217 10217 13019 13019
Starter/sasong st 20 20 20 20 20
Ack. antal starter st 20 40 40 60 60
Ctillgénglighet h 0 0 277 195 0 0

Tabell 3.1 Drifttider och tillginglighet for SCR i Linkoping
Table 3.1 Operating time and availability. Linkdping's SCR system

Som brinsle anvédnds normalt Eo5 med en svavelhalt pa 0,8%. Smoérjolja
med TBN 30 har anvints. Smorjoljeforbrukningen har uppgatt till 0,5
g/kWh el. :

En i projektet genomférd analys pa ammoniaklésﬁingen visar forore-
ningshalterna:

g/ g/l
<0,02 0,3-0,5 <5 0,1

Tabell 3.2 Analys av ammoniaklosningen i Linkoping
Table 3.2 Analyses of the ammonia solution in Linkoping
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Stoft och beliggningar

Sommaren 1992 éppnades katalysatorn eftersom tryckfallet tkade och
NO,-reduktionen inte var tillrdcklig trots hégre ammoniakdosering. Det
visade sig da att katalysatorn hade en belédggning, troligen av gips
(CaSOy,). Katalysatorn blastes ren fran gipsféllningen med tryckluft. Nar
katalysatorn 6ppnades i juni 1993 fann man stoftpaslag pa nytt. Det for-
sta lagret var relativt kraftigt igensatt, men dven det andra och tredje
lagret hade gips- och sotfillning. Vare sig tryckfall, ammoniakdosering
eller NO_-utslédpp hade okat. Detta kan forklaras av att anlédggningen
har koérts p4 sa lag last att katalysatorn har haft éverkapacitet. P4 fram-
sidan av katalysatorblocken var sotet blandat med gips och 4ven ovanpa
blocken fanns gips till f6ljd av l4dckage pa utsidan av blocken.

Nir katalysatorn 6ppnades sommaren 1993 rann vatten ur, pga otédta
ventiler till avgaspannans sotbldsare. Tydliga spar av hur rokgasen har
liéckt forbi de tédtningar som finns mellan reaktorviggen och de yttersta
katalysatorblocken kunde noteras.

Beldggningarna efter katalysatorn analyserades med réntgendiffraktion
1994. Resultatet visade framst pa innehdll av NH,Fe(SO,), samt ldgre
halter av (NH,)3Fe(SO4)3 och CaSOy.

Tryckfallet 6ver SCR-reaktorn har varit hogt under slutet av driftsésong-
en 94/95. Katalysatorn var kraftigt stoftbelagd d& katalysatorn 6ppnades.
Beldggningarna bestod framférallt av gips, bade 16st och hart packat, och
sot men dven i mindre omfattning av hirda gréngula beldggningar samt
klibbiga beldggningar. De nedersta raden block var lite fuktiga. Lager 1
och lager 4 #r hardast belagda. Trots titning mellan katalysatorlagren
och viggen "smiter" en del av rokgaserna forbi. :

Katalysator

Néir man tog ut och tvittade alla block i borjan av 1994 visade det sig att
de nedersta blocken i varje lager hade forstorts (hade &ndrat farg och
spruckit) pga att angpannans sotbldsare hade lédckt vatten.

Under driftaret 93/94 har man haft problem med hég ammoniakforbruk-
ning och hégt ammoniakslip. Problemen uppstod troligen redan under
varen 1993, men uppmirksammades forst under hosten.

Leverantéren Steuler tvittade alla katalysatorblock vid &rsskiftet
1993/94. Eftersom ammoniakslipet &nd4 inte kunde sénkas i tillrdcklig
omfattning dopades det halva sista lagret med platina for att oxidera am-
moniakslipet till NOy. Dessutom byttes ett befintligt lager ut och ytterli-

e e s A ar Ty wp—— = Wi 7 —p v e . . -
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gare ett katalysatorlager installerades nést sist (lager 5) i SCR-reaktorn
under april. Blocken behéll inte sina inbérdes platser i katalysatorlagren
efter tviattningen. Detta forsvarar katalysatorutvirderingen.

Katalysatorleverantéren Steuler tror att den forséimrade aktiviteten be-
ror pa att stoftet &r for basiskt och ddrmed blockerar katalysatorns akti-
va sura siten. Det har varit ngot stérre problem vid dieselblock 1 &n vid
dieselblock 2. Dieselblock 1 har haft kylvattenldckage vilket kan ha pa-
verkat katalysatorn. Mojligtvis medf6r dven den laga lasten pafrestning-
ar pa katalysatorn eftersom den ger higre stoftbelastning.

Vid garantibesiktningen véren 1995 klarades varken kraven pd NOy-re-
duktionen eller NHg-slip. For att 4tgéirda detta bytte katalysatorleveran-
toren Steuler under sommaren 1995 ut alla sex lager och ersatte dem
med nya zeolitbaserade block. Man byggde dven om ammoniakdosering-
en och bytte till ett framkopplat reglersystem samt installerade mixerele-
ment framfor katalysatorn. Resultat frdn den nya katalysatorn hinner ty-
vérr inte tillféras detta projekt.

Emissionsmitsystem

Man har haft vissa problem med NOy-analysatorn pa grund av att am-
moniak har kommit in 1 den mycket kinsliga analysdelen och orsakat
saltbildning m m. Det har dirfor installerats en ammoniak-skrubber i
provtagningsledningen. Vattnet i denna méste bytas frekvent. Eventuellt
ammoniakspér i provgasen kan dven drastiskt pdverka NOy-konverterns
funktion. Ammoniakdoseringen styrs av ovannidmnda métning och det &r
darfor vasentligt att den ar tillforlitlig.

Ammoniaksystem

Under idrifttagningen uppstod vissa problem med felaktigt monterade
ammoniakdysor som vibrerade och lossnade. Eftersom ammoniakslipet
var for hogt i borjan installerades ytterligare ett katalysatorlager, det
femte, sist i SCR-systemet. Det dr dock méjligt att det hoga slipet kan
forklaras av de felmonterade dysorna. Man hade dven problem med am-
moniakflédesmitarna i borjan.

Garantibesiktning genomfordes under maj 1994 p4 dieseln och reglersys-
temet. Man var inte néjd med reglersystemet. Regleringen paverkas
framst da man gar ned i last eller enbart kir en motor. Man misstinker
att regulatorns forstidrkning av utsignal dr for stor. Man skulle behiéva
olika regulatorer vid olika lastférhallanden, vilket dr ett vanligt problem.
Erfarenheter tyder pa att framkoppling av reglersystemet &r att foredra.
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Ammoniakférbrukningen har varit hog och 6kat under driftaret 94/95, for
att halla en tillridcklig reduktionsgrad. Viss del av férbrukningen har lett
till ett okat slip samt till salter i avgaspannan. Overdoseringen kan inte
helt forklaras med detta och man misstéinker att NOy-halten fore kataly-
satorn dr higre én tidigare uppmitt. NOy-halten varierar med tempera-
tur och fuktighet i luften som tillfors motorn.

N4gra ventiler i ammoniaksystemet har lidckt under driftsésongen 94/95.

3.2 Emissionsmétningar
3.2.1 Oversikt éver genomférda emissionsmétningar

Vattenfall Utveckling har genomfort tvd emissionsmétningar under pro-
jektets gang. Den forsta mitomgangen genomfordes under november och
december 1993. Mitningarna omfattade da dels langtidsmétningar, dels
vissa manuella métningar av innehéllet i rékgaserna fore och efter kata-
lysatorn. Den andra mitomgéingen genomfordes i februari 1995. Denna
gang koncentrerades mitningarna pé att studera koncentrations-, flédes-
och temperaturprofiler fore och efter katalysatorn samt att kontrollera
katalysatorns reduktionsgrad kontra ammoniakslip.

Alla gashalter som anges nedan giller torr gas och aktuell syrehalt.

D4 ej annat anges dr mitningarna utforda vid nidra nog fullast, 12 MW.
Vidare i4r mitningarna generellt gjorda pa block 2 da ej annat anges.
3.2.2 NO, - reduktion och ammoniakslip

I tabell 3.3 redovisas typiska data 6ver NOy- emission och ammoniakslip,

sammanstillt frin underlagsrapport 6. Métningarna dr gjorda i februari
1995.
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..... s . . - -Blockt -  -Block2 Block 2
Nyttlg effekt MW 11,3 cai2 7,4
NO,-halt fore SCR ppm . Ej uppmatt cat100 Ej uppmatt
NO,-halt efter SCR ppm 81 74 69
NO,~emission (e. SCR) mg/MJ 115 105 99
NO,-reduktionsgrad % =93
Ammoniakslip ppm ‘ 16 3,56 2

Tabell 3.3 Typiska data for NO,. och ammoniakslip vid normal instdll-
ning av NO,-emissionsborvirdet (100 mg/MdJ), Linkoping

Table 3.3 Typical NO,- and ammonia slip data in Linkoping. Normal
NO,.-emission setpoint, 100 mg|MJ

Utsldppsmétningar, genomforda av Miljékonsulterna i Studsvik i mars
1992, visade att ammoniakslipet var vid denna tidpunkt avsevirt hogre
én de tillstdndsgivna 5 ppm.

Forstagdngsbesiktningen genomfordes i december 1992 efter att dose-
ringen av ammoniak forbéttrats och ytterligare ett katalysatorlager hade
installerats. Métningar visade att samtliga villkorsvirden kunde uppfyl-
las. Ammoniakslipet var d4 ca 3 ppm.

Jamforelser med métningar genomforda i november 1993 visar att am-
moniakslippet vid matningar 1994/95 har minskat patagligt med bibe-
héllen NOy-reduktion. Under denna period har dock flera atgirder ge-
nomforts, se avsnitt 3.1. Eftersom sddana genomgripande forindringar
har gjorts kan man inte dra nagra slutsatser angdende aktvitetsforin-
dringar. Métningarna 1995 visar att NO,-utsléppet okar nér borvirdet
pé reduktionsgraden okar fran 75 till 50 mg/MJ. Samtidigt 6kar ammoni-
akslippet avsevirt, se figur 3.1. P4 grund av att sista lagret har dopats
med platina oxideras ammoniaken till NO,.
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Borviarde pad NOx- reduktionsgrad

Figur 3.1 Resultatet fran forsék vid fullast fran olika instilining pé
NO,-reduktionsgraden i Linkoping -95. Ammoniakslip vid
olika utgdende NO,-halter. Som jimforelse visas ocksd resul-
tat frén en fullastmdtning 1993

Figure 3.1 Results from full-load operation -95 in Linkdping, using
different setpoints for NOx-reduction. NHg-slip at different
NO-emissions. Result from full-load operation -93 is also
shown

3.2.3 Profiler for gaskoncentrationer, flode och temperatur

Genom traversering uppméttes i november 1993 en koncentrationsgradi-
ent pa ca 20% med avseende pd NO,/NHjg i métplanet efter katalysatorn.
Motsvarande gr-a__di_ent fanns inte for syre.

Av rokgasprofilen fore katalysatorn framgér en tydlig snedférdelning vid
méitningarna 1994/95. Rokgasflodet #r hogre vid taket &n vid golvet
samt nigot ldgre vid sidorna. Snedfordelningen orsakas troligen av tur-
boaggregatet efter dieselmotorn. Efier katalysatorn har flédet utjimnats
nagot, men flédet dr fortfarande hogre vid taket.

Temperaturskillnaderna var sma. En variation pad 5°C uppméttes éver
katalysatorn. '

Ammoniak--och kvivemonoxidprofilen fore katalysatorn ar relativt jémn,

se figur 8.2. NHg/NOy-kvoten genom katalysatorn &r hogre vid taket och
den vinstra delen sett fran dieselmotorn. Kviavemonoxidprofilen efter ka-
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talysatorn dr klart hogre i den hégra delen samt négot hogre vid taket.
Ammoniakprofilen efter katalysatorn sammanfaller med NHg/NOy-kvo-
ten fore katalysatorn.

Horisontelit efter katalysator Veitikalt efter katalysator

Horisontellt fére katalysator

—— NH3/N(;| —&-— NH3/NO ‘

1.03
!
1101

hoger

Figur 3.2 Koncentrationsprofiler i Linkoping
Figure 3.2 Concentration profiles, LinkOping

Resultatet tyder pa att en hogt riokgasflode pa inloppssidan och ddrmed
hogre katalysatorbelastning ger hogre ammoniakslip efter motsvarande
utloppsdel &n vid en normal rokgasfordelning. En hogre NHg/NO,-kvot
ger hogre ammoniakslip och ligre NOy-emission, vilket 6verensstémmer
med katalysatorns reduktionsprincip.

3.24 Trender och noteringar

Resultat fran langtidsmétningen i november 1993 visar att SCR:en &r
trog, dvs efter en stegvis fordndring av t ex ammoniakflédet tar det flera
timmar innan motsvarande fordndring skett fullt ut i skorstenen.

D3 rokgasflodet minskats till ca hilften av fullastvirdet forbéttrades
NOg-avskiljningen markant och nédstan omedelbart, medan ammoniak-
slipet avtog 1dngsamt. Denna iakttagelse dr gjord da katalysatorn var de-
aktiverad.

Fordrojningen av ammoniakslip beror sannolikt p4 jimviktsomstéillning-
en mellan gasfasammoniak och ytadsorberad. ammoniak pa katalysator
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och i avgaspannan, ev som ammoniumsalter. Det h6ga ammoniakslipet
medfor att utfillningstemperaturen for (NH4)9SO4 hamnar kring 240°C.

3.25  Ovriga métparametrar

Vid kampanjmétningen 93/94 uppmittes ca 2-4 ppm NoO sévil fore som
efter katalysatorn. Under ménadsmétningen observerades en tilltagande
N9O-halt efter katalysatorn, upp emot 8 ppm, som héngde samman med
6verdoseringen av ammoniak.

Totalkolvitehalten reducerades med ca 30% over katalysatorn medan -

kolmonoxid bildades i motsvarande grad. Omvandlingen av kolviten &r
inte lika effektiv i jamforelse med 6vriga katalysatorer i projektet, vars
reduktion ar ca 80%. Tabell 3.4 ger en sammanstillning av métdata.

- Parameter. .-~ . _Férei .. -~ Anmi
. -katalysator.” e
Effekt (el) 6,9 MW
co 36 ppm 46 ppm
THC som propan-ekv. 5,6 ppm 3,8 ppm
803 (% av SOy) 1,6 -2,0 ppm (2%) 1,6 ppm (2,0 %) NaCl-falla*
Stoft 10,4 - 31,0 mg/Nm®S 19,6 mg/Nm3**

*  Kontrollerad kondensation, som SNV rekommendarar, ger hogre SO3-halter &n NaCl-falloma. Detta
beror troligen p2 att SO2 bildade ammoniumsalter i provtagningstraget for kontrollerad kondensation och
interfererads pa s sétt med SO3-analysen.

** Troligen paverkad av hégt ammoniakslip

Tabell 3.4 Kampanjdata w 346 i Linkoping
Table 3.4 Campain data w 346, Linkoping

3.3 Katalysatoranalyser
Analysmetoder och gemensamma forutsittningar redovisas i bilaga 3.

Katalysatorn i Linkoping hade under driftsdsongen 1993/94 problem med
stort ammoniakslip, se avsnitt 3.1. Fér att komma till rdtta med proble-
met tvittade leverantiren Steuler blocken (troligen med en jonbytarviit-
ska). Det rader osidkerhet om i vilket lager blocket var placerat fore tvit-
ten eftersom blocken inte behéll sina inbordes platser i katalysatorlagren
efter tvitten. Detta forsvarar utviarderingen.
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Mitning av yta och po_rstorleksfdrdeliﬁng

“mlg °/g: cm3lg .

0 - 184,7 37,9 0,0533 0,1645
1993 8000 In 914 63,8 0,02 0,1379
1993 8000 Ut 80 56,2 0,02 0,1104
1994  10000* In 08,8 38 0,0279 0,1022
1994 10000 Ut 1189 445 0,0372 0,0932
1994 12148  In 97,9 37 0,0274 0,0927
1994 12148 Ut 1047 50 0,0249 0,1104

* Katalysatorn har precis tvattats av leverantoren

Tabell 3.5 Katalysatoryta och volym i Linkiping
Table 3.5 Catalyst area and volume, Linkoping

Linkopings katalysator &r zeolitbaserad. Dirfor dr aktiviteten starkt
kopplad till mikroporerna. Métningarna fridn 1993 visar att mikroporvo-
lymen har halverats efter 8 000 h.

Tabell 3.5 visar att Steulers tvatt (10 000 timmar) 6ppnade upp en del
av ytan. De tvittade bitarna dr dock mycket inhomogena och ytan (BET-
ytan) varierar mellan 99 och 119 m /g Efter ytterligare anvindning
(12 148 h) har ytan minskat nagot. Inloppet till blocket dr mer belagd,
och har dirfor mindre BET-yta, se tabell 8.5. Alla data som erhéllits hit-
tills visar pa att den kraftigaste effekten erhéalls tidigt under anvind-
ningen. Igensittningen gar till en viss niva varifrdn den sedan endast
forandras ldngsamt. Inga storre skillnader mérks mellan in- och utloppet
av katalysatorn. Detta kan tyda pa att katalysatorbeléggningarna har
natt sitt slutstadium i det forsta katalysatorlagret och att blocken i nista
katalysatorlager har birjat beléggas.

Analys av katalysatorns sammansittning med ESCA
ESCA analyserar endast det absolut_:a ytterlagret pa katalysatorn.

Métningar genomforda 1993 av Linkopings anvinda katalysator.

A P8 v

157 0415 4692 264 1963 1024 568 1,00 72,06 0,11

Tabell 3.6 ESCA-anlays av LGkopzngs anvanda katalysator p& blockets
inloppssida
Table 3.6 ESCA-analysis of inlet area of used catalyst, LGképzng
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Den oanvinda katalysatorn innehaller huvudsakligen Si, Al, O och en re-
lativt hog halt fosfat. Den innehéller inte Na eller Ca.

Den anviinda katalysatorn har fatt belidggningar av Na och P, frimst 1 in-
loppet. Beldggningar av Ca och Zn finns bade i in- och i utlopp. Svavel-
halten har ocksa 6kat vilket tyder pa beldggningar av sulfater. Beligg-
ning av ammoniumbisulfat detekterades ocks3. '

En jamforelse genomford 1994 av block fore och efter Steulers rengéring
visar att tvidtten har tagit bort en hel del féroreningar men tvittningen
sker inte homogent over hela katalysatorn. Halterna av kalcium, fosfor,
svavel och zink eller natrium har minskat kraftigt totalt. Dessutom har
halten aluminium minskat radikalt, vilket &r allvarligt, eftersom antalet
aktiva sédten brukar vara direkt relaterat till aluminiumhalten. Analysen
visar ocksd att sot féorekommer i hiogre andel &n tidigare, liksom kvive
och vanadin.

Aktivitetsmitningar

Resultatet édr i viss mén svartolkat pa grund av att prover inte kunnat
tas med jimna driftsintervall utan alla prover har tagits mellan ca 8 000
- 12 000 driftstimmar.
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Anmarkning: Effekt av drifttiden pa katalysatorns aktivitet matt vid vissa f xa temperaturer.
Figur 3.3 Aktivitet hos Linkopings katalysator
Figure 3.3 Activity of SCR catalyst from Linkdping

Analysen som genomfordes 1993 visar att aktiviteten ir hogre for an-
vdnd #én oanviénd katalysator. Den oanvidnda visade sig innehalla bety-
dande miéngder fosfor, vilket skulle kunna vara forklaringen till den 14-
gre aktiviteten. Inloppet pa den anvinda katalysatorn hade négot ldgre
aktivitet &n utloppet vilket tyder pa att forgiftningen sprider sig lings
med katalysatorblocket med tiden.

Aktiviteten for den tvittade katalysatorn mittes 1994 i tva forsok med
upphettning till ca 500 °C. Aktiviteten har okat som f6ljd av tvittningen.
Vid hégre temperaturer har den tvittade katalysatorn en ca tva ginger
hogre aktivitet &n fore upphettningen. Den andra kérningen visar pi en
. hogre aktivitet vid 14ga temperaturer och en lika stor aktivitet vid hoga
temperaturer som-det forsta forséket. Resultaten kan tolkas som att hog-
temperaturbehandlingen dstadkommit att vatten och annat som blocke-
rat porerna har foérsvunnit, vilket ger en hogre aktivitet, som sannolikt
inte dr bestdende. De senare mitningarna (12 148 h) visar att blocken
deaktiverats kraftigt sedan tvitten.
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Aven andra mitningar genomforda pA katalysatorblocken fran Linképing
visar p4 en maximal aktivitet efter 8000 timmars drifttid. En viss aktive-
ring erhélls allts4 initialt och dérefter en langsam deaktivering.

Selektivitetsmitningar

Lustgas bildas inte i ndgon stérre méngd vare sig med oanvind eller an-
vand katalysator i laboratorieforsék utan nédrvaro av vatten. I verklighe-
ten finns fukt i rékgasen, vilket ytterligare férhindrar lustgas bildning.

[19] :

Reaktionen d& NOy reduceras till Ng &r ca 100-1000 génger snabbare én
reaktionen dé SOg omvandlas til SOg.

Métningar av SOg-oxidation 6ver monoliter frn katalysatorer i Linké-
ping, Oskarshamn och Skultuna har genomftrts. Resultaten fran kor-
ningen visar att oxidationen av SOgq till SOg pa firsk katalysator leder
till irreversibel sulfatbildning, som blockerar katalysatorytan for vidare
SOg-oxidation. De anvinda katalysatorerna gav genomgéende en légre
och stabilare SO9-omséttning, eftersom de har natt en méttnadsniva av
sulfat.
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4. OSKARSHAMN

SCR-anléggningen fungerar bra efter det att man har kommit till ritta
med stoftproblemen genom att sdnka smérjoljans TBN-tal. For en sum-
merad bild av anlédggningens drifthistoria, emissionsmétningar och kata-
lysatoranalyser, se bilaga 4.

4.1 Drifterfarenheter

Den sammanlagda tiden fran order till avklarad provdrift i november
1991 var 14 manader, dock med beaktande att drift med gasol fortfaran-
de inte fungerar (sommaren 1995). Den tiden omfattar dock inte bara
SCR-reaktorn utan ett komplett dieselkraftvirmeverk.

Drifttid h 2287 2977 3805
Ack. drifttid h 2287 5264 11523
Ekvalent fullasttid h 1994 2413 - 2537
Ack. ekvivalent fullasttid h 1994 4407 8863
Starter/ sdsong st 30 30 30
otillganglighet SCR h 103 1 5-10

Tabell 4.1 Drifttider och tillginglighet for SCR i Oskarshamn
Table 4.1 Operation time and availability for the SCR-system in
Oskarshamn

Under sé@songen 92/93 orsakades otillgingligheten av paslag av kalcium-
sulfat pa katalysatorn. Orsaken 93/94 var ammoniakléickage. Vid flerta-
let 6vriga fel har anliggningen korts vidare genom att skifta pumpar och
filter eller genom att kéra insprutningen manuellt. Vid ett flertal tillfil-
len under véren 1993 kordes insprutningen manuellt p g a ett programfel
i styrdatorn. '

Hittills har motorn oftast korts pa ldttolja. Ca 900 timmars drift med ga-
sol har kérts. Fram till sommaren 1993 anviindes smoérjolja Exmar 30 TP
40 med TBN-tal 30. Dérefter har smérjolja 12 TP 40 med TBN-tal 12 an-
vénts. Analys av ammoniaklosning, smérjolja och Eol har genomforts
m a p alkaliinnehéllet.
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mal . Cumghl
<0,1 5 0,2 5600 Ny smérjolja, TBN 12
<0,1 6 0,2 5400 Beg smérolja, TBN 12
" <0,1 6 0,2 13200 Ny smérolja, TBN 30
<0,1 10 0,3 11400 Beg smétjolja, TBN 30
<0,1 8 0,3 2,5 Eo1
< 0,02 3 <5 0,7 Ammoniaklésning

Tabell 4.2 Ammoniaklosning-, smorjolje- och brinsleanalys i
Oskarshamn

Table 4.2 Analysis of ammonia solution, lubricant oil and fuel oil in
Oskarshamn

Utifrédn genomforda analyser av smérjolja, brinsle och ammoniaklésning
har tillférda mangder av K, Na, Li och Ca berdknats.

Ca 100 ganger mer kalcium har tillférts katalysatorn &n natrium, men
natrium har dubbelt si stark forgiftningsverkan. Na "fastar" dessutom i
storre utstrickning pa katalysatorn.

Zink har vid andra katalysatorforsok visat sig ge krafﬁga forgiftningsten-
denser. Katalysatoranalyserna i detta projekt har inte nidrmare under-
sokt zinks inverkan.

Baserat pa forbrukning av oljor och reduktionsmedel samt analyser av
dessa ses att Ca-belastningen uteslutande hérror frdn smoérjoljan
(99,7%). K hiarrér framst frdn ammoniak och till 25% fran dieselbridnn-
oljan. Na har betydligt kraftigare deaktiverande effekt &n Ca.

Stoft

Ett stort problem for Oskarshamn har varit de kraftiga stoftpéslagen pa
katalysatorn. Manuell renblésning av katalysatorelementen med tryck-
luft gjordes sommaren 1992. I februari 1993 hade tryckfallet dnyo stigit
till en for hog niva. Denna ging dammségs blocken pa plats. Efter damm-
sugningen var tryckfallet fortfarande higre &n vad leverantéren hade

uppgivit. -

I juni 1993 oppnades katalysatorn igen och renblastes med tryckluft.
Stoftet pa det forsta katalysatorlagret var d& svart pa ytan, eventuellt
nagot ljusare en bit in. Troligtvis bestod det av CaSO, blandat med ofcr-
brant. Stoftet pa de foljande katalysatorlagren innehéll mindre méingd
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oférbrint och var diarmed ljusare, mer som ett gri-vitt pulver. I Oskars-
hamn anvindes d& en smorjolja med TBN30 samtidigt som motorn kérs
pa en brinnolja med < 0,1 % svavel. For att komma till rétta med stoft-
problemet bytte Oskarshamn sommaren 1993 till en smorjolja med lédgre
TBN-tal. Efter det har de stora problem man har haft med stoftpaslag
forsvunnit.

Under varvintern 1994 installerades sotbldsningsutrustning mellan varje
katalysatorlager. Under sommaren 1994 har katalysatorelementen plock-

ats ut for renblasning.

Katalysatorn 6ppnades igen sommaren 1995. Ett visst stoftpaslag fanns
fortfarande kvar. Sotbldsarna verkar inte ha nigon avsevird effekt. Pa
baksidan av blocken kunde man se antydningar till beldggning av
gipspulver.

Motorn har testkorts ca 1 000 timmar med gasol som huvudbrinsle. Vid
gasoldrift har konstaterats att det bildas ett mycket fint létt stoft. Vikts-
méssigt dr det smé méngder men stoftet syns i rokgaserna fran skorsten
och sitter sig pd avgaspannans virmeoverforingsytor, vilket paverkar
anldggningens verkningsgrad negativt. Det dr troligt att ocksa katalysa-
torn paverkas av den okade stoftbildningen genom o6kat tryckfall och
igenséttningar.

Driften med gasol som brénsle &r inte fiardigutvecklad, men det &r viktigt
att vara observant pa foljderna av en utskad gasoldrift.

Katalysatorblock

Katalysatorblocken &dr mycket skiora. Manga dr spruckna och saknar
smabitar. Katalysatorleveranttren Norton menar dock att si ldnge tryck-
fallet inte blir for hogt och reduktionsgraden klaras dr det inte nagot
problem.

Katalysatorlagrens placering

Sommaren 1993 léstes en option in p4 5 ppm ammoniakslip, vilket ledde
till att Wartsild installerade ett fjirde katalysatorlager. Lagret placera-
des forst i stromningsriktningen i reaktorn och inte som brukligt sist.
Samtidigt placerades de gamla lagren om enligt féljande: Som lager 2
placerades det lager som tidigare var placerat sist. Som lager 3 placera-
des det lager som tidigare var lager 2 och som lager 4 placerades det la-
ger som tidigare var placerat forst. Under driftaret 93/94 har alltsa kata-
lysatorn arbetat med ett nyinstallerat lager. Vanligtvis placeras det nya
och mest aktiva katalysatorlagret sist eftersom det 4r svarast att reduce-
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ra NOy mot slutet d& halterna &r 14ga. Nortons strategi bryter dérfér mot
den gingse. Detta forsvarar projektets utvirdering.

Katalysatorprovbitar frdn det ursprungliga forsta lagret, dvs det som
93/94 varit det sista lagret, har skickats till Lund for analys. Sommaren
1994 aterstilldes den ursprungliga placeringen av katalysatorlagren. Det
fjdrde lagret som installerades sommaren 1993 placerades sist.

Emissionsmitsystem

Ammoniak har kommit in i den NOy-méitutrustning som finns fére am-
moniakindysningen och orsakat fel i denna. Avstindet mellan métpunk-
ten och indysningen av ammoniak har uppenbarligen varit for litet. Felet
riattades till hosten 1993.

Reglering

Den ursprungliga ammoniakregleringen bestod av tre olika reglerstrate-
gier. I normalfallet anvénde man sig av bréinsle in/NOy, fore katalysator
och NO, efter katalysator som reglerparametrar.

I fall tvé4 anvéinde man sig av brénsle in och NOy efter katalysatorn. I
tredje reglerfallet var det brénsle in och NOg in som anvindes.

Att anvinda sig av tre skilda reglerstrategier visade sig for komplicerat
och krivde stérre kapacitet édn reglersystemet klarade av. Detta tillsam-
mans med en del programfel gav upphov till svéingningar i regleringen pa
bl a dellast.

1993 rensades de tva sist ovan ndmnda reglerstrategierna bort samtidigt
som en del programfel riattades till och regleringen fungerade granska
bra.

Efter ytterligare modifiering av reglerprogrammet under 1994 fungerar
detta utmirkt med snabb och bra inreglering utan svingningar.

Ammoniaksystem

I filtren uppstréms ammoniakpumparna har man fatt igenséttningar.
Vid varje leverans av ammoniak har filtren fore de yttre pumparna satt .
igen sig i genomsnitt 2 ggr/leverans. Man har trott att det har rort sig om
korrosionsprodukter frdn ammoniaktanken, eftersom den &r gjord i kol-
stal. Tanken inspekterades sommaren 1994. Inga korrosionsskador note-
rades.
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Tidigare lossades ammoniaken genom att den trycktes in med luft fran
tankbil till lagertank. Vid avslutad lossning kom d3 luft in i ledningen, vil-
ket formodligen gav upphov till korrosionsprodukterna som satte igen fil-
tren. Idag pumpas ammoniaken in i lagertanken pa konventionellt sétt.
Numera &r problemet med téppta filter borta.

En av de inre ammoniakpumparna har renoverats ett antal génger med
bérjan 1992 efter att ha gitt sonder. Sommaren 1994 ersattes alla fyra
ammoniakpumpar. De ersattes med tvd nya varvtalsstyrda ringpumpar,
2 x 100%, placerade ute vid ammoniaktanken.

42 . Emissionsmatningar
4.2.1 Oversikt éver genomférda emissionsmiétningar

Vattenfall Utveckling har genomfort tvd emissionsmétningar under pro-
jektets gdng. Den forsta méitomgangen genomfordes under februari 1994.
Mitningarna omfattade da dels langtidsmétningar, dels vissa manuella
métningar av innehdllet i rékgaserna fore och efter katalysatorn. Den an-
dra mitomgangen genomfordes i december 1994. Denna géng koncentre-
rades métningarna pé att studera koncentrations-, flodes- och temperatur-
. profiler fore och efter katalysatorn samt att kontrollera katalysatorns re-
duktionsgrad kontra ammoniakslip.

Alla gashalter som anges nedan giller torr gas och aktuell syrehalt.

422 NO,- reduktion och ammoniakslip

I tabell 4.3 redovisas typiska data éver NOx- emission och ammoniakslip,
sammanstéllt frdn underlagsrapport 2 och 7. Méitningarna vid oljedrift &4r
gjorda i februari 1994 och méitningarna vid gasoldrift 4r gjorda i december
1994.
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Brnse . . Gasdl ol . Eol
Nyttig effekt MW =14 = 14,5 7,7
NO,-halt fore SCR ppm 610 830 1100 1190
NO,-halt efter SCR ppm 66 63 76 71
NO,-emission (e. SCR) mg/MJ 103 99 101 99
NO,-reduktionsgrad % = 89 =02 =93 =094
Ammoniakslip ‘ppm ~41) =41) 3,3 2,1

1) Uppmitt genom att berdkna medelvirdet av ammoniakhalten i profilen efter SCR.

Tabell 4.3 Typiska data for NO,. och ammoniakslip vid normal instill-
ning av NO,-emissionsbérvdrdet (100 mg/MdJ) i Oskarshamn

Table 4.3 Typical NO,- and NHg-slip data. Normal NO,-emission
setpoint, 100 mg/MdJ. Oskarshamn

Figur 4.1 visar slipet vid olika NOy-halter efter katalysatorn vid full last
vid tva maéttillfillen under 1994. Samtliga slipmétningar &dr gjorda dir
koncentrationsprofilen visar den hogsta ammoniakkoncentrationen. Me-
delvirdena pa slippen ér alltsd ndgot ldgre dn de som redovisas i figuren.
Som framgér av figuren kan betydligt l4gre NOg-halter &n 100 mg/MJ
nas utan att slippet gr over 5 ppm med den aktivitet katalysatorn har

vid méttillfdllena.
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- Figur 4.1 Resultat fran forsok vid fullast vid tvd olika tillfillen under
1994 i Oskarshamn. Olika instdillning pd NO,.-emissionen.
Ammeoniakslip vid olika utgéende NO,-halter

Figure 4.1 Results from full-load operation at two different times during
1994. Different NO,-emission setpoints. Ammoniaslip and
NO,- emissions
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4.2.3 Profiler for gaskoncentrationer-, fléde- och temperatur

Vid métningarna 1993/94 konstaterades en NO,-koncentrationsgradient
over kanaltvirsnittet efter katalysatorn. Aven NH; visade en gradient
med hogre NHg-koncentration dér 14g NO,-halt mittes. Detta antydde
en inhomogen inblandning av ammoniak i rékgasen efter turbon.

Métningar under driftsisongen 1994/95 koncentrerades dérfor kring
att méta eventuella profiler kring SCR-reaktorn.

Temperaturprofilen bade fore och efter katalysatorn dr mycket jimn. Det
finns ingen tendens till temperatursvackor som skulle kunna tyda pa
otillracklig isolering av katalysatorn. Rokgasflédesprofilen fore katalysa-
torn vid fullast visar att turboaggregatet ger upphov till en snedbelast-
ning av katalysatorn. Rokgasflodet dr storre i den évre och hégra delen
av inloppstvérsnittet sett frdn dieselmotorn. Den ojimna profilen utjim-
nas efter katalysatorn men ej fullstindigt.

Ammoniakkoncentrationen dr relativt homogen med smé variationer fore
katalysatorn vilket indikerar att indysningen fungerar ganska bra, se
figur 4.2. Genom att studera kvoten mellan ammoniak och kvivemonoxid
samt rokgasflodesprofilerna finner man en korrelation mellan ingiende
och utgdende koncentrationsprofiler. En hog rokgasflédeshastighet och
dérmed kraftigare belastning p4 motsvarande katalysatordel resulterar i
hogre koncentration 1 utloppet 4n vid normal belastning. Detta framgér
tydligt i taksektionen av katalysatorblocket och den hoégra sektionen.
Profilen pa utloppssidan beror ocksd av forhallandet mellan ammoniak
och kvivemonoxid pi inloppssidan. En hégre kvot medfor hogre ammo-
niakslip och ldgre kvivemonoxidkoncentrationer, vilket verensstimmer
med katalysatorns reduktionsprincip. D4 de bdda parametrarna flédes-
fordelning och stokiometri samtidigt och pa olika sitt paverkar koncen-
trationsprofilen.efter katalysatorn édr det svart att tolka till vilken grad
respektive parameter péverkar profilens utseende. .
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Figur 4.2 Koncentrationsprofiler i Oskarshamn
Figure 4.2 Concentration profiles, Oskarshamn

I Oskarshamn har utsugspunkten for anlédggningens NOy-métsystem ré-
kat hamna i ett parti i katalysatorutloppet dér NO-halten uppvisar ett
minimum. Detta faktum visar sig som ett systematiskt fel d4 jamforelse
gors mot instrument som méter ndgon annanstans i rokgaskanalen.

4.2.4 Trender

Det finns ett tydligt samband mellan last och ammoniakslip. Slipet 6kar
med okande last. Méitningar visar ocksi att reglersystemet inte alltid
hinger med vid-lastdndringar. Ammoniak 6verdoseras initialt d& lasten

halveras.

Métningarna visar ocksd att d& borvirdet pd NOy-emissionen &ndras
méste man kora i flera timmar innan ammoniakslippet har stabiliserats.
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4.25  Ovriga mitparametrar

Typiska driftdata visas i tabell 4.4.

irme)’.

=27 mg/nm3

.Effekd (nyttiggjord) S (eloch.varmi
Parameter Fore katalysator Efter katalysator
S0, 9 ppm*

SOg < 0,03 ppm < 0,03 ppm

CO 26 ppm 70 ppm

THC propanekv. 16 ppm <1 ppm

N20 2 ppm 2 ppm

THC propanekv.
N>O
Stoft

* Uppmatt med DOAS

36 ppm

25 ppm

3 ppm

=3 mg!nm3

Tabell 4.4 Typiska mdtresultat vid dieseloljedrift i Oskarshamn,
w 404- 407

Table 4.4 Typical measured data in Oskarshamn, w 404-407.
Fuel: dieseloil

4.3 Katalysatoranalyser

Analysmetoder och gemensamma forutséttningar redovisas i bilaga 3.

P& grund av omflyttning av lagren, se avsnitt 4.1, kompliceras utvirde-
ringen. Det lager som under sidsongerna 91/92 och 92/98 var var placerat
forst var under séisongen 93/94 placerat sist. Den ursprungliga ordningen
aterstélldes dock sommaren 1994. Man kan dirfor se driftsdsong 1993/94

som en viloperiod for det "férsta" katalysatorlagret.

1994 gjordes analyser pa block som forst suttit i det forsta lagret och
dérefter placerats sist, for att direfter flyttas fram igen (prov a och b).

Resultaten visar pa en ojimn belastning - tver tvirsnittet.
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Miitning av yta och porstorleksférdelning

ord:am Mlkroporvol -Porvol.
T m -emSig cmd/g
0 180,9 41 ,3 0,05 0,2156

1993 6000 In  105,1 65,5 0,02 - 0,1721
1993 6000 Ut 165,3 50,7 . 0,04 0,1971
1994 8444 g, In 117,1 59,9 0,03 0,1800
1994 8444 a, Ut 122,4 63,1 0,02 0,1900
1994 8444 Db, In 146,4 52,9 0,04 0,1937
1994 8444 b, Ut 139,6 58,5 0,03 0,2040
1995 11528 In 59,2 98,4 0,01 0,1708
1905 11528 Ut 132,4 71,4 0,03 0,2363

Tabell 4.5 Yta och porstorlek hos katalysatorn i Oskarshamn
Table 4.5 Oskarshamn catalyst: Area och porosity
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Figur 4.3 Mikroporytan som funktion av drifttiden for forsta lagret i
Oskarshamn

Figure 4.3 Micropore area as a functwn of operatzng time of the first
catalyst layer in Oskarshamn

Mitningar genomforda 1993 visar att BET-ytan for block med 6000
driftstimmar har minskat till ungefér hilften (60,9%). Det &r en stor
skillnad i yta mellan in- och utlopp p& det anvénda blocket. Det framgar
att mikroporerna séitts igen forst genom den stora skillnaden i mikropo-
ryta mellan in- och utlopp p4 den anvinda katalysatorn, se figur 4.3. Mi-
kroporvolymen utgér endast 24% pa oanvidnd katalysator och minskar
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som mest till 16% p& anvind katalysator. Ytminskningen beror pé att en
anrikning av blockerande komponenter, framforallt av gips (CaSOy4) och
ZnSO4.

Den ldgre andelen mikroporost material i Oskarshamns zeolit jamfort

med Linkopings forklaras av att Oskarshamnskatalysatorn inte dr ren

zeolit. Den bestar av en blandning av ren zeolit och vanadinpentoxid pa

titandioxid. Eftersom vanadinpentoxiden och titandioxiden inte 4r mikro-
- pordsa blir resultatet en mindre mikroporés katalysator.

Ytmitningarna genomforda 1995 av block med 11528 drifttimmar visar
att BET-ytan fortsétter att minska kraftigt. Ytan i inloppet 4r nu endast
en tredjedel jimfort med oanvind katalysator. Utloppsdelen forlorar yta
betydligt ldngsammare. I blockets utlopp aterstar tre fjardedelar av ytan.

Den storsta delen av ytminskningen &r forlust av mikroporer. Endast en
femtedel av mikroporytan finns kvar i inloppet medan tva tredjedelar
finns kvar i utloppet, se figur 4.3. P4 Oskarshamns katalysator, som del-
vis &dr zeolitbaserad, dr den dvervigande delen av aktiviteten lokaliserad
till mikroporerna. Den stora minskningen av mikroporyta ir déirfor all-
varlig. Forlusten av mikroporyta gar snabbare én forlusten av BET-yta.

Analys av katalysatorns sammansittning med ESCA

Den oanvidnda katalysatorn bestadr av Al, O, Si, C, V och Ti, dvs zeolit
med tillsats av vanadin och titan. Inga beldggningar av S kunde detekte-
ras.

Analysen gjord 1993 av Oskarshamns anvinda katalysator visar foljan-
de:

041 244 47,090 997 1305 326 646 1377 047 3,38

Tabell 4.6 ESCA-anlays av Oskashamns anvinda katalysator pé
blockets inloppssida '
" Table 3.6 ESCA-analysis of inlet area of used catalyst, Oskarshamn

" Den anvinda katalysatorn har fatt beldggningar av Na, Ca, Zn och S. Be-
laggningarna dr avsevirt mycket storre i inloppet én i utloppet.

Beldggningar av ammoniumbisulfat detekterades ocks4.
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Aktivitetsmitningar

Analyserna visar att det finns block med mycket olika aktivitet i Oskars-
hamn. Det tyder pi en ojiamn belastning.

Activity of SCR catalyst from Oskarshamn
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Figur 4.4 Aktivitet hos katalysatorn i Oskarshamn
Figure 4.4 Activity of SCR catalyst from Oskarshamn

Mitning genomford 1993 visar tydliga skillnader i aktivitet mellan oan-
vind och anvind katalysator, dir den anvidnda katalysatorn har ligre
aktivitet. Dessutom ses en viss skillnad mellan inloppet och utloppet pa
blocket, ddr aktiviteten dr lidgre for inloppet. Detta tyder pa att forgift-
ningen sprider sig ldngs med katalysatorblocket med tiden.

1994 &rs mitning (8 400 h) visar att aktiviteten har 6kat som en foljd av
omplaceringen av blocken. Blocken har dock olika hég aktivitet. Blocket
med mindre aktivitet har mindre yta och nagot hogre kolhalt &n det and-
ra, vilket kan forklara skillnaden. ESCA-analyser visar att blocken inne-
haller gips, CaSO4, samt troligen ytterligare en svavelforening, t ex
NagSOy. Analysen visar ocksd att natrium finns i betydligt storre méng-
der i inloppet av blocken dn vid utloppet. Visuellt kan ocksd konstateras
att kraftiga beldggningar blockerar en del av hilen p& blockets inlopps-
* sida. :

Katalysatorblocket som har suttit 6000 timmar i det forsta lagret och se-
dan 2444 timmar i det sista lagret har hogre aktivitet &n en oanvind ka-
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talysator. Katalysatorn verkar ha &terhimtat sig frén den aktivitetsfor-
lust som den fick i forsta lagret. Férmodligen rengjordes den i samband
med flyttningen. Nir den sedan placerades i sista lagret med 1&g sotdepo-
nering har formodligen det kvarvarande sotet forbrints och katalysatorn
regenererats. En omflyttning av de mest smutsade stenarna frén det
forsta lagret till det sista kan vara en genomtinkt strategi for att bibe-
hélla katalysatorns aktivitet. Det motségs delvis av 1995 ars analys. Re-
sultaten visar att aktiviteten aterigen avtar nir stenen &ter placeras i
forsta lagret. Den tycks inte ha fatt ndgon uthillighet mot deaktivering,
utan fortsétter i det lige som den sist hade.

Baserat pa data fran aktivitetsméitningarna kan medeldeaktiveringen si-
muleras m h a ett sédrskilt dataprogram, Einstein, som tagits fram vid -
Lunds Tekniska Hogskola. Medeldeaktiveringen for forsta lagret dar 85%
och for hela badden, 4 lager, 57% relativt oanvind katalysator. En data-
simulering som gjorts visar emellertid att det fordras en medeldeaktive-
ring pa 99 - 99,9 % for att omséattningen ska borja vika. Det forsta lagret
med sina 15% aktivitet har emellertid kommit in i riskzonen och bér
snart betraktas som forbrukat.

Kansligheten fér Oskarshamn
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Kvanarande aktivitet relativt farsk

Figur 4.5 Kvarvarande aktivitet relativt firsk for hela katalysatorn
Figure 4.5 Remaining activity for the whole catalyst related to unused
catalyst
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Selektivitetsméitningar

En tendens till lustgasbildning kan ses vid hoga temperaturer i labora-
toriemiljo. Detta har dock ingen betydelse for verklig drift eftersom fukten

i rokgasen kraftigt motverkar lustgasbildning.

Oxidation av SOq till SOg, se avsnitt 3.3 "Selektivitetsmétningar”.
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5. SKULTUNA

SCR-anlidggningen fungerade bra efter att man kommit tillrdtta med
stoftproblemen genom att sdnka smorjoljans TBN-tal. Urea fungerar bra
som reduktionsmedel. For en summerad bild av anlédggningens drifthisto-
ria, emissionsmitningar och katalysatoranalyser, se bilaga 4.

5.1 Drifterfarenheter

SCR-reaktorn bestilldes i juni 1991. Tillbyggnaden av katalysatorbygg-
nad och ureahantering var fardigstélld i februari 1992 och montage av
utrustning kunde borja. I slutet av april 1992 stilldes dieselmotorn av for
storrevision och montage av rokgaskanaler och rikgasflikt dgde rum.
Montage av katalysatorutrustningen med hjilputrustning var fiardig-
stdllt i augusti 1992. Storrevision av motorn avslutades i september och
hérefter testades motorn. Egentlig drift bérjade i slutet av oktober.

Sjélva dieselmotorn i Skultuna havererade under sdsongen 94/95. Inga
erfarenheter finns dérfor fran och med den sdsongen.

h 3223 1939
Ack. drifttid h 3223 5162
Ekvalent fullasttid h 2263 1471
Ack. ekvivalent fullasttid h 2263 3734
Starter/ sésong st 50 50
ack. antal starter st 50 100
otiliganlighet SCR h 0 0

Tabell 5.1 Drifttider och tillginglighet for SCR i Skultuna
Table 5.1 Operation time and availability for the SCR-system in Skultu-
na

Fran att ha anvént smorjolja med TBN26 har man genom att blanda in
smoérjolja med TBN12 kommit ner till en smérjolja med TBN16.
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En i projektet genomford analys pa urealésningen visar féroreningshal-
terna:

=mgll"- oemgll s cmgh
< 0,03 650 28 65

Tabell 5.2 Analys av urealdsningen i Skultuna
Table 5.2 Analysis of urea solution in Skultuna

En i projektet genomford analys p4 vattnet som spéder urean visar foro-
reningshalterna:

AL
<0,05 20 5,4 54

Tabell 5.3 Analys av vatten for beredning av urealosning i Skultuna
Table 5.3 Analysis of water used for preparation of urea solution in
Skultuna

Halterna av Na, K och Ca, som verkar som katalysatorgifter, dr relativt
hoga i urealdsningen jamfort med Gvriga anldggningarnas reduktionsme-
del. Analyserna visar att natriumhalten framst kommer fran urean.

Drifttillginglighet fé6r SCR-anliggningen

Tva ganger rengjordes SCR-anlédggningen under sdsongen 92-93. Die-
selns drifttillginglighet paverkades knappast.

Stoft

Under den forsta sidsongen tkade CO-emissionen successivt och det visa-
de sig att katalysatorerna, sdrskilt oxidationskatalysatorn, hade forsmut-
sats. Beldggningen har vid analys visat sig vara gips. Den smérjolja, som
alltid tidigare anvints i Skultuna, har efter motortillverkarens rekom-
mendation haft TBN-talet 26. D4 eldningsoljans svavelhalt under séisong-
en sinktes till 0,3 - 0,4 % fran det tidigare 2,5% har TBN-talet for -
smérjoljan kunnat sénkas till 12. Eftersom ny smorjolja har blandats
med den gamla sjonk TBN-talet till under 20. Sinkningen har skett i
langsam takt for att undvika risk att skada dieselmotorn. Katalysatorn
har satt igen och renblasning har genomfbrts i borjan av januari och
" mars 1993. Installerad sotningsutrustning och sinkt TBN-tal har elimi-
nerat igensédttningen. Sotblasning av katalysatorn sker 2 ggr/ dygn.
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Katalysatorblock

Byte av oxidationskatalysatorer har skett. Den ursprungliga oxidations-
katalysatorn som sattes in i tva lager hade lingden 150 mm med delning
3,7 mm och var belagd med palladium. Dessa gav ej énskat resultat och
efter 200 drifttimmar byttes det forsta lagret ut mot en katalysator med
samma delning som den tidigare, men belagd med platina istillet for pal-
ladium. Med denna uppséttning kunde de forsta prestandaproven genom-
" foras.

I bérjan av driften hade man problem med gipsbildning. Detta ledde till
att kanalerna i katalysatorblocken satte igen. Mottrycket blev di si hogt
att det sista lagrets block trycktes ut fran sin modul.

Efter att detta hidnde bytte leverantoren i mars 1993 ut de tva lagren
med oxidationskatalysator mot ett enda med lingden 300 mm och med
en delning pa 6,3 mm. Aven dessa katalysatorblock var belagda med pla-
tina. Med denna uppséttning genomférdes den andra omgangen prestan-
daprov.

Korrosion

Nagon korrosion kunde inte konstateras nir man gjorde en revision
1993.

Ureasystem

Det &r viktigt att ureakoncentrationen héills konstant for att erhalla 1aga
NOy-emissioner. Den inkopta urean hanteras ppet av leverantéren och
kan dérfor innehélla féroreningar av olika slag. Man har haft problem
med fororeningar som har satt igen silar. Det dr viktigt att vattnet ar till-
rickligt varmt och att omrorningstiden ér tillrdcklig for att all urea ska
l6sa sig. Ett enkelt filter for urealosningen med utbytbara filterpatoner
har fororsakat vissa problem och-har dérfor bytts ut mot sjdlvrensande.

Ny kompressor for tryckluften till indysningen har installerats liksom ny
pump for ureadoseringen.

. 5.2 Emissionsmétningar Skultuna

5.2.1 Oversikt av genomférda emissionsmétningar

Mitningarna for projektets rikning genomférdes under mars 1994. Des-
sa omfattade kontinuerlig métning av NO, fore katalysatorn samt NO
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och ammoniak efter katalysatorn (dvs. dven efter oxidationssteget) med
DOAS-teknik. Dessutom gjordes en kortare mitning med FTIR-teknik ef-
ter katalysatorn, dédr spektra i efterhand granskades i syfte att underso-
ka forekomsten av bl a HNCO och N9O. I anknytning till dessa métning-
ar genomférdes dven en mer omfattande mitkampanj (konsult: MET-
LAB) inom ett annat projekt [16], vars resultat delgivits detta projekt.

Inga métningar genomfordes under 1995 eftersom anléggningen da stod
still.

Alla gashalter som anges nedan giller torr gas och aktuell syrehalt.

5.2.2 NO,-reduktion och ammoniakslip

I tabell 5.4 redovisas typiska data Gver NOy-emission och ammoniakslip
som sammanstillts frin ref. [16]. Méitningarna avser perioden mars -94
och brinslet var EO-3 LS. Data for reduktionsgrad och emissioner avser i
detta fall hela SCR-paketet inklusive oxidationssteg.

Nyttig effekt MW =22 (=full last) =12
NOy-halt fore SCR ppm 1 541 1 569
NOy-halt efter SCR ppm 22 11
NO,-emission (e. SCR) mg/MJ 26 15
NOy-reduktionsgrad % 98,5 99,3
Ammoniakslip ppm - 6,6 1,0

Tabell 5.4 Typiska data frén mars -94 for NO,. och ammoniakslip vid
normal instdllning av ureadosering i Skultuna

Table 5.4 Typical NO,- and NHg-slip data during normal urea injection
in Skultuna. Data from March -94

Forsok genomférdes med justeringar av ureadoseringen i forhallande till
vad som kan uppfattas som "optimal"” dosering, dvs den dosering som ger
ldgsta utsldppen. Lasten var vid forséken ca 20 MW, dvs néra full last,
och resultaten redovisas i figur 5.1. Forstksresultaten préglas av det fak-
tum att di ett ammoniakslip uppstar efter reduktionsdelen oxideras am-

moniaken till NO i oxidationssteget. Detta innebar att NO gkar vid dose-
- ring bade under och 6ver den "optimala" (mf med Linképing). Som fram-
géar av figur 5.1 omvandlar oxidationssteget inte all ammoniak till NO
utan bara omkring 70%. Aven andra méitningar indikerade viss deaktive-
ring av oxidationskatalysatorn m a p oxidation av kolviten [16]. Sam-
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mantaget uppnadde dock systemet en mycket god NO,-reduktionsgrad
pa nistan 99% utan signifikant ammoniakslip. Att det slip som presente-
ras i tabell 5.4 dr nagot hogre dn vid optimal dosering i figur 5.1 beror
sannolikt pa att ureadoseringen vid detta miittillfille var nagot for hog.

NO (ppm) NH3 (ppm)
250 .. - - 12 :
/ “ [C—1NOe.scr
200 =+ f T
e —— NH3 e. scr
- 8
150 +
- 6
100 4
- 4
50 - L 2
w1
1] $ 0

optimal -7% optimal optimal +3% optimal +7%
UREADOSERING

Figur 5.1 Resultat fran fullastforsok ddr ureadoseringen varieras
Figure 5.1 Results from full-load operation with varied urea injection

5.2.3 Profiler fér gaskoncentration, fléde och temperatur

Inga profilmétningar har genomforts inom projektet. Dock kan man utgd
fran att koncentrationsprofilerna dr jimnare vid denna anldggning med
tanke pa att anldggningen har ett forhallandevis ldngt kanalparti mellan
motor och katalysator, dér en blandningskammare har monterats.

5.24 Trender obh noteringar

I Skultuna styrs ureaflédet mot en reglerkurva som i princip ér en funk-
tion av lasten. Denna reglerkurva har konfigurerats s4 att den skall kom-
pensera for lastberoende foréndringar i NOg-halten fore katalysatorn.
Denna kurva verkar inte vara riktigt ritt justerad eftersom man under
métperioden kunde se en dterkommande tendens till att NOy-halten ef-
ter katalysatorn okade di lasten minskade. Orsaken till effekten bekrif-
tas genom att dven doseringsstokiometrin (mol urea/mol NOy, fore kataly-
satorn) visar sig samvariera med lasten (medfas).

Vidare kan konstateras att kombinationen reduktions/oxidations-steg
mojliggor ett ganska enkelt optimeringsforfarande fér ureadoseringen
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(det &r "bara" att justera in minimal NOy). Denna justering visade sig i
praktiken vara ganska kinslig pa si sétt att en relativt liten avvikelse
fran "optimal” dosering kan resultera i signifikant ammoniakslip. Oxida-
tionskatalysatorns eventuella deaktivering inverkan dock. Det kan vara
svart att avgora om man hamnat under eller 6ver optimum om man bara
har en NOy-analysator att styra efter.

I samband med vitsotning av avgaspannan noterades en tillfdlligt for-
h6jd ammoniakhalt i skorstenen. Detta beror sannolikt pd att ammoni-
umsalter som fallit ut i avgaspannan spolas loss under sotningen. D4
temperaturen stiger igen efter sotningen fordngas ammoniaken och av-
gar 1 gasform.

525  Ovriga métparametrar

FTIR-analysen gav inga detekterbara halter av vare sig lustgas eller
HNCO. Vid mattillfdllet var dock d4ven ammoniakslipet mycket 1agt. D4
man kan misstinka en koppling mellan ammoniakslip och eventuellt
HNCO-slip innebér detta att man inte kan utesluta att HNCO kan foére-
komma vid ureabaserade deNOy-system.

Tabell 5.5 redovisar nagra gaskoncentrationer uppmiétta kring katalysa-
torn w 412, framst hiamtade ur [16].

‘Parameter.* fter SCR .-
LT ‘och ox:kat:.
S0, (beréknad) ppm 82 82

S04 ppm 0,5 0,1

CoO L ppm 195 165

THC (som propan) ppm 39 4

NoO ppm o< . <1

Tabell 5.5 Sammanstdllning av vissa data uppmdtia mars -94 vid full
last i Skultuna '
Table 5.5 Full-load data measured in March -94 in Skultuna
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53 Katalysatoranalyser

Analysmetoder och gemensamma forutséttningar redovisas i bilaga 3.
Skultunas katalysator dr jimnt belagd med olika katalysatorgifter, till
skillnad frén block i Oskarshamn och Linké6ping. Detta beror troligen pa
att Skultuna har turbulator.

Mitning av yta och porstorleksfordelning

0 59,8 168,2 0,2513
1993 2729 In 57,3 178 0,2548
1993 2729 Ut 62,5 190,4 0,2980
1994 4668 In 60 176,9 0,2652
1994 4668 ut 59,1 172,3 0,2544
1995 4891 In 58,1 170,6 0,2477
1995 4891 ut 57,3 193,8 0,2778

Tabell 5.6 Yta och pordiameter hos katalysatorn i Skultuna
Table 5.6 Area and pore diameter of the catalyst in Skultuna

1993 ars analys visar att ytan dr ungefir densamma for oanvind som
anvéand katalysator. Porvolymen paverkas inte ndmnvirt av driften.

Resultatet frdn ytméitningarna pd Skultunas katalysator 1994 visar,
jamfort med 1993 ars analyser, att varken porvolymen eller BET-ytan
tycks paverkas ndmnvirt av anvindningen. Inte heller syns nagon stiorre
skillnad mellan-prov tagna i inloppet och utloppet av katalysatorblocket.

Skultunas katalysatorn dr vl rengjord efter haveriet, se avsnitt 5.1, och
detta avspeglas i resultaten i 71995 ars métningar. Ytmétningarna visar
att Skultuna verkar ha en stabil yta som inte ndmnvirt dndrar sig med
drifttiden. - ' '

Analys av katalysatorns sammansittning med ESCA
Analyser som genomférdes 1993 visar att den oanvinda katalysatorn in-

nehaéller ungefir lika delar viktsprocent Si och Ti. Dessutom innehaller
den Al, Mg, W och V. Inga beléggningar av Ca, S och P.
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0 Ca @Y SIwL AR REEISTN VIEI Y o Mg W
25,72 7,40 6,61

40,59 1,07 9,11 4,89 1,67 007 263 024

Tabell 5.7 ESCA-analys i Skultuna sommaren 1993 av anvind kata-
lysator pé blockets inloppssida

Table 5.7 ESCA-analyses of inlet part of used catalyst, Skultuna.
Analyses made during summer -93

Den anvinda katalysatorn édr belagd med Ca, framst i inloppet. Méngden
S dr ca 3 ganger storre i inloppet 4n i utloppet. De aktiva komponenterna
W och V utgér en tredjedel i den oanvinda katalysatorn, vilket bekréftar
att ytan hos det anvinda blocket dr belagd och katalysatorns aktiva kom-
ponenter blockerade.

Katalysatorn (4700 h) undersiktes aterigen 1994 med ESCA genom att
analyser genomfordes pa olika djup fran ytan. Analysen visade att titan-
halten héller sig relativt konstant genom materialet, vilket kunde foérvin-
tas eftersom den utgor en huvuddel av det ursprungliga fiarska materia-
let.

Natrium dr ddremot kraftigt anrikat till ytterytan och dess koncentration
minskas till en sjattedel pa 70 A djup. Aven svavel finns anrikat i ytan
och dess halt minskas till halften vid 50 A under ytan. Av ESCA-analy-
sen kan utldsas att svavel finns som sulfat pa ytan, troligen gips. Kal-
cium dédremot tycks oka med djupet. Detta kan eventuellt bero pa byte av
smorjolja till s4dan med mindre kalcium.
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Aktivitetsmitningar

Activity of SCR catalyst from Skultuna

1000

::_c:: 800 L o
£ 1 .
o
O goo |- u : —
§ = m Inlet
® | 1 @ Outlet
§ 400 - ‘
[7:3
[ =
8
o
& 200

o . . 1 1

0 2 4 6

Thousands

Time on stream (hours)

Figur 5.2 Aktivitet hos katalysatorn i Skultuna
Figure 5.2 Activity of SCR catalyst from Skultuna

1993 ars analys visar att aktiviteten 6kar med temperaturen, vilket ar
forvantat. Anviand katalysator har i inloppet en ndgot lidgre aktivitet dn
oanvind.

Skultunas anvinda katalysator krossades och impregnerades 1994 ett
antal gdnger med gipslosning for att pa si sitt erhélla olika grad av por-
blockering. Resultat visar att ju mer belagd katalysatorn blir desto lidgre
blir hastighetskonstanten och didrmed aktiviteten, samtidigt som maxi-
mat for reduktionsgraden forskjuts mot higre temperaturer. Den stora
minskningen i hastighetskonstanten sker efter bara ngra impregnering-
ar och planar ut mot en konstant hastighetskonstant vid héga tillsatser
av gips. :

1994 ars métningar visar att provet fran det forsta lagrets ingdng (med
4700 driftstimmar) har en kraftig belidggning av sot (kol). Kolskiktet
strécker sig ca tva tredjedelar av blockets ldngd i flodesriktningen inuti
kanalerna. Det kan diskuteras varfor detta kolskikt inte har brints bort
under drift. Halterna av forgiftningskomponenter som svavel, kalcium,
fosfor, natrium och zink #r mycket laga i detta prov. Det dr dock tydligt
att beldggningen ckar med okad drifttid. Detta &r speciellt tydligt vad _
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giller natrium, zink och fosfor. Natrium fanns inte i proverna fran 1993.
Natrium &r ett kiint starkt gift for SCR-katalysatorer eftersom natrium
blockerar de sura sédtena. ESCA-analysen visar ocksi att de aktiva kom-
ponenterna wolfram och vanadin minskar med tiden. En beldggning av
ytan ger naturligt denna effekt.

Den mest deaktiverade katalysatorn (4700 h) har vid 400°C en aktivitet
som nistan halverats i forhallande till aktiviteten hos en fiarsk katalysa-
tor. Den héga sotbeldggningen kan vara forklaringen. En tendens till
okad aktivitet vid temperaturer 6ver 400 °C kan skonjas. Det &r i detta
temperaturintervall som vanadinbaserade katalysatorer borjar forbrinna
dieselsot effektivt, vilket medfor att sotbeldggningen i viss mén forsvin-
ner. :

Resultatet bade fran aktivitetstester i form av monoliter och i form av
partiklar visar klart att en deaktivering &gt rum av Skultunas katalysa-
tor mellan starten och 1994. Det dr didremot svart att korrelera aktivite-.
ten till mingden beldggningar uppméitta med ESCA. Det tycks finnas tva
olika deaktiveringseffekter, dels en ytlig och dels en som trénger djupare
in i katalysatormassan. Forsck med provbitar fran inloppet och utloppet
av katalysatorblock frén forsta och sista lagret visar att aktiviteten ar
hégst en bit in i katalysatorreaktorn. Att ingdngen till katalysatorn deak-
tiveras snabbast dr naturligt, men att aktiviteten for utgangsblocket ar
ldgre #én for blocket i det forsta lagret dr mer svarforklarligt. Det kan for-
klaras av att enligt ESCA-analysen innehéller det fjdrde blocket mer gips
och mindre wolfram 4n blocket i forsta lagret.

P4 grund av haveriet har katalysatorn endast varit i drift 223 timar se-
dan analysen genomford 1994. 1994 ars katalysator fran Skultuna var
mycket sotig i inloppet, vilket ocksa paverkade aktiviteten. Katalysatorn
har dammsugits i inloppet mellan de bada undersékningarna, vilket for-
béttrar aktiviteten. Aktiviteten hos inloppet av 1994 ar block dr 40% lég-
re dn oanvind katalysator. Efter rengtring aterfis aktivitet.

Aktiviteten hos 1995 ars katalysatorblock dr endast 25% ldgre dn hos
oanvind katalysator. Métningarna dr gjorda efter att blocket har blasts
rent och visar att rengoringen har aterstillt den ursprungliga aktivite-
ten.

- Fran aktivitetsmitningarna har medeldeaktiveringen for forsta lagret
uppskattats till nédstan tre femtedelar och medeldeaktiveringen av hela
" bddden, tre lager, till en femtedel relativt oanvind katalysator. Dessa
vidrden kan jimforas med simuleringar i datormodell - Einstein - som vi-
sar att det krivs en deaktivering av hela bidden p4 90 - 99 % for att om-
séttningen ska borja vika. Katalysatorn tycks vara i bra kondition.

T e e e e e -
. - s ey e s -
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Skultuna-anldggningen kéinslighet mot deaktivering
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Figur 5.3 Skultunas katalysators kinslighet mot deaktivering
Figure 5.3 Sensitivity for deactiviation, Skultuna catalyst

Selektivitetsmitningar

I laboratoriemiljé kan detekteras hur bildningen av lustgas okar med
temperaturen (18 - 25 ppm vid 440°C). Detta 4r inte aktuellt i rokgas, ef-
tersom den innehéller fukt. Vatten hindrar kraftigt lustgasbildning.

Oxidation av SOg till SOg, se avsnitt 3.3 "Selektivitetsmétningar”.
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6. VISBY

Anliggningen har haft en begrinsad drifttid. D4 den har varit i drift har
katalysatorn fungerat bra. Fér en sSummerad bild av anldggningens drift-
historia, emissionsméitningar och katalysatoranalyser, se bilaga 4.

6.1 Drifterfarenheter

Anldggningen bestilldes i juni 1991. Byggarbeten genomfordes under ja-
nuari-februari 1992. Montage av stalstruktur, kanalsystem och reaktor-
boxar paborjades i direkt anslutning till fundamentarbetena. Bdda moto-
rerna stélldes av under tiden juni-september fér demontage av befintligt
kanalsystem och inkoppling av det nya. Idrifttagningen pagick fram till
jul 1992. Den f6rsta provdriften genomférdes i januari 1993. SCR-reak-
torn dvertogs av Vattenfall i juli 1993 efter problem med bl a:

e for hogt ammoniakslip till f6ljd av otéta by-pass spjall
¢ otillricklig kapacitet hos elvarmhallningssystemet

Notera att anléiggningen i Visby 4r mer komplex 4n évriga anlidggningar i
projektet, d4 den &r forsedd med elvarmh&llningssystem och by-pass.

visby ;- R - 1994/95 ; 'f
L " “Erihet 1 Enhet2. .:Enhet’ " Entot1 Enfiet2
Drifttid 1) h 290 200 240 165 30 30
Ack. drifttid h 390 280 630 450 9002 6502)
Ekvivalent fullasttid h 175 120 140 100 20 20
Ack. ekv. fullasttid h 235 170 380 270 400 290
Starter/sasong st 50 40 25 25 5 5
Ack. antal starter st 50 40 75 65 80 80
Otillganglighet) h
1) Motortid
2) Uppskattad drifttid SCR
3) Den angivna drifttiden har till stor del anvéants for intrimning av SCR-utrustnmgen

Anlaggningen har gatt sa litet att man inte kinner tillgangligheten.

Tillgéngligheten &r darfér uppskattad. SCR-reaktorn har gétt bra under den drifttid som varit.

Tabell 6.1 Drifttider och tillganglighet for SCR i Visby
Table 6.1 Operating time and availability, Visby's SCR-system

Smorjolja med TBN20 har anvints till motor 1 och TBN30 till motor 2.
Vid fullast férbrukas ca 1000 1/dygn, motor.
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En i projektet genomford analys pd ammoniaklisningen visar forore-
ningshalten:

<0,02 0,5 <5 0,3

Tabell 6.2 Analys av ammoniaklosning i Visby
Table 6.2 Analyses of ammonia solution from Visby

Katalysatorblock

I april 1994 6ppnades katalysatorn for inspektion. Katalysatorblocken
vilar pa distansringar som tringer in i blocken vilket medfort att delar av
kanalvidggarna har lossnat. Det visade sig dessutom att nigra av kataly-
satorelementen har gitt sonder i botten. Orsaken kan vara vibrationer.
Man kan undra hur resultatet varit om drifttiden hade varit 2000 tim-
mar, som dr designvérdet.

Drifttillginglighet for SCR-anliggningen

SCR-reaktorn har medfort ett ckat tryckfall. Det har gjort att anlidgg-
ningen blivit kinsligare for beldggningar i avgaspannan. Det har i ndgra
fall lett till att rokgasflikten inte rackt till och att driften brutits.

Stoft och belidggningar

Vid inspektionen visade det sig att vissa katalysatorblock var mer sotbe-
lagda &n andra. Eventuellt dr rékgasen ojimnt fordelad éver katalysator-

lagret.
Ammoniakreglering

Enligt driftinstruktionen for SCR ska ammoniaktillforseln och dieseln
stidngas av samtidigt men extra gangtid gor att anldggningen vidras. Det
réder osdkerhet kring om den ackumulerade ammoniaken kan ge skador
pa kopparhaltiga komponenter, t ex ljudddmpare, nir avidngning sker.
Eventuellt bor d4 ammoniaktillforsel stingas av en stund innan dieseln
slas av. An har man inte haft nagra problem.

Emissionsmitsystem

Vissa problem fanns efter leveransen nir det giller datainsamlingssyste-
met. Bl a var upplosningen hos NOy-mitsignalerna alldeles for dalig. Le-
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verantoren har arbetat med detta. Bl a har temperaturregulatorn for
NO,-mitning bytts ut. Genom att ammoniakgas (1000 ppm) stér kvar i
bypasskanalen som 6ppnas vid stoppsekvensen suger analyssystemet i
sig denna.

Ovrigt

Rokgasspjillen i kanalsystemen runt SCR-reaktorn har packboxar, som i
flera fall har kirvat. Spjéllet vid inloppet till pannan har kirvat svart
under aret och dess AUMA-don har slitits ut. For att undvika detta i fort-
séttningen bor spjillen mandvreras regelbundet. Problemen &r en f6ljd
av att anlidggningen stér stilla.

Vidring av katalysatorn och recirkulation med friskluft provades under
juni 1994 och visade sig inte fungera. Leveranttren dtgérdade detta ge-
nom modifiering i stopprogrammet.

Varmhallningssystemet har visat sig ha otillricklig kapacitet for att hal-
1a 300°C vid -10°C utomhustemperatur. Isoleringens forluster har under-
skattats och endast 170°C klaras.

SCR-installationen i Visby har krivt en rokgasfliakt for att 6vervinna ka-
talysator- och extra kanaltryckfall. Flikten, som &r varvtalsreglerad, har
visat tendenser pd att inte hinna varva upp om nitet kallar vid snabb
lastpalidggning. Dieselns avgassida blir i sa fall strypt och hindrar last-
uppgingen. Om avgaspannan for fjarrvirmeproduktion by-passas behovs
inte fldkten.

6.2 Emissionsmatningar
6.2.1 Oversikt 6ver genomférda emissionsmétningar

Under sommaren 1993 genomférde Vattenfall Utveckling AB métningar
bestidllda av Vattenfall AB Viarmekraft samt katalysatorleverantoren i
syfte att kontrollera vissa av de restpunkter som aterstod i leveransen.
Insatsen kompletterades pad ndgra punkter for att uppfylla en "kampanj-
métning" i SCR-projektet dédr block 1 utvaldes till att bli representerat i
projektet.

6.2.2 NO,-reduktion och ammoniakslip

I tabell 6.3 redovisas typiska data sver NOy-emission och ammoniakslip.
Mitningarna genomférdes i januari och juli 1993, se underlagsrapport 4.
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Brinslet var en littolja med 0,3% svavel.

Last % 100
NO,-halt fére SCR ppm 1080
NO,-halt efter SCR ppm 80
NO,-emission (e. SCR) mg/MJ 102
NO,-reduktionsgrad % =93
Ammoniakslip ppm 6

Tabell 6.3 Typiska data for block 1 i Visby fran juli 93. NO,, och ammo-
niakslip vid normal instillning av NO,-emission

7 (100 mg NOg/ MJ)

Table 6.3 Typical NO,- and NHg-slip data during normal NO,-emission

setpoint, 100 mg/MdJ in Visby. Data from unit 1, July -93

I figur 6.1 sammanfattas resultaten av prov som genomférdes under juli

—93 med olika instédllning av reduktionsgraden vid 100% last. Vid ett

prov med #&nnu ldgre borvirde, 15 mg/MJ, fungerade inte regleringen

utan ammoniakventilen skenade mot fullt 6ppet léige. Under métningar-
na i januari s var ammoniakslipet hogre, omkring 10 ppm, varvid man
kunde konstatera att detta delvis berodde pa otita spjill mellan ra- och

rengasen. Lickaget dtgdrdades innan métningen i juli och som framgar
av diagrammet si lyckades man minska slipet.

NO, (mg/MJ)
100 1

20 +
80 T
70 1

“

—

/

NHg (ppm)
78

60 |
50 |
40 1
30 |
20 {
10 |
0

©C H N Wk U &g

100 ' 50 25

Instillt borvarde pa NOx-
regulator [mg/M]]

[ 1 NOx[mg/MJ]

NH3-slip [ppm
tg]

Figur 6.1 Resultat fran forsok vid full last med olika instillning av

NO,-emissionsborvirdet i Visby

Figure 6.1 Results from full-load operation with varied NO,-emission

setpoint .
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6.2.3 Gaskoncentrationsprofiler

Vid arsskiftet 92/93 genomforde katalysatorleverantéren métningar av
koncentrationsprofiler direkt efter katalysatorn. Koncentrationsprofilen
for NO och full last framgar av figur 6.2. NO-halten varierade ca 5% over
tvirsnittet vilket fir ses som en jimforelsevis plan profil. Vid halvlast
tkade gradienten for NO till ca 20%. For Og, COg och CO var variationen

. genomgiende < 5% over katalysatorutloppet.

ﬁ ppm NO,

— 239

Figur 6.2 Kuvdvemonoxidprofil i katalysatorutloppet i Visby. Medelhalt
239 ppm

Figure 6.2 NO-profile at catalyst outlet in Visby. Average NO-concentra-
tion: 239 vppm

6.24  Ovriga métparametrar
I tabell 6.4 sammanfattas mitresultaten for nigra intressanta gaspara-

metrar, uppmitta vid full last. Som framgér av tabellen reduceras kolvé-
tehalten ordentligt over katalysatorn.
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Parametér: 0 .- %7 .7 " Fore'SCR.  Efter SCR
SO (beréknad) ppm 77 77
CcO ppm 169 249
THC som propan ppm 31 3
PNA (polynukleara aromater) ug/Nm3 100 6,5
S:a kromatograferbart (tyngre kolvaten) ' mg/Nm3 _9,7 0,7
NoO ppm 5 ' 3

Tabell 6.4 Sammanstillning av vissa data uppmiitta januari respektive
Juli -93 vid 100% last i Visby

Table 6.4 Data from full-load operation in Visby measured in January
and July -93

6.3 Katalysatoranalyser

Analysmetoder och gemensamma forutsdttningar redovisas i bilaga 3.
Katalysatoranalyser skulle genomféras av leverantoren. Eftersom an-
laggningen har gatt s lite blev detta inte aktuellt. For att f4 data gjordes

begridnsade analyser i Lund hésten 1995.

Ytmitningar

1995 900  In 56,8 182,4 0,259
1995 900 Ut 58,8 186,1 0,274

Tabell 6.5 Katalysatoryta och porvolym hos katalysatorn i Visby
Table 6.5 Catalyst area and pore volume of the catalyst in Visby

BET-ytan faller nigot for den anvinda katalysatorn. En stor del av for-
lusten ligger i forlust av mikroporyta. For Visbys katalysator ér det inte
sé allvarligt, eftersom aktiviteten inte frimst &r kopplad till mikroporer-
na.

Katalysatorn dr lik Skultunas och kan forviintas fa en likartad utveck-
ling.
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Aktivitetsméitningar

Mitningar visar att katalysatorn har aktiverats, den anvénda katalysa-
torn har hogre aktivitet &n oanviéind. Liknande resultat har erhéllits pé
andra liknande anléggningar. Under de forsta 600 - 800 drifttimmarna
aktiveras katalysatorn. Anledningen antas vara en bildning av sulfater
pa katalysatorytan som verkar positivt pa reaktionen.

Anldggningen ér alltsd i battre skick &n ny.

107 g-t=ch
' N Y
a9- P
- 7
a8+ 7
e [y ,.‘
O a74 ‘/‘-’
z N
o p ; Fi
[ =4
'S Q5+ / A/ ¢ -
3 . ol —=— 95 anvand in
2 04+ :_,/,A' ¢ 95anvind ut
34 |—4— 95 ﬁrSk
02-
a1
Qo T Y T M | T v T Y T Y ]
a0 =0 o <2 4D ¥:o D
Temperatur°C
Omsittningen som funktion av temperaturen for Visby katalysatorn

Figur 6.3 Omsittningen hos katalysatorn i Visby
Figure 6.3 Conversion of NO by the SCR-catalyst in Visby
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7. VASTERAS

SCR-anldggningen fungerar mycket bra. For en summerad bild av an-
laggningens drifthistoria, emissionsmétningar och katalysatoranalyser
se bilaga 4.

7.1 Drifterfarenheter

Katalysatorutrustningen for block 4 bestilldes i augusti 1991. Grund-
och byggnadsarbeten birjade strax dérefter. Montaget startade i januari
1992. Pannan var avstilld fran april t o m september 1992. Igangk6rning
skedde i oktober 1992.

Drifttid h 5000/5000  2800/2900

Ack. drifttid h ~ 6200/5700 11200/10700 14000/13600
Kalla starter/ sasong st 7 3 3

Ack. antal starter st - 7 10 13
Otillganglighet SCR h 10,5 9,7 0,5

Tabell 7.1 Drifttider och tillgénglighet for SCR i Viisterds
Table 7.1 Operation time and availability. Visterds SCR system

Drifttillginglighet

Tillgéngligheten har varit mycket hog. Otillgidngligheten orsakas framfor
allt av problem med ammoniaktrycket vid skifte av ammoniaktankar.

Stoft och beliggningar

Inga belédggningsproblem har férekommit, delvis p g a att reaktorerna in-
nehéller sotningsutrustning.

Ingen stoftbeléiggning pa katalysatorerna har noterats. Den installerade
- sotningsutrustningen har hallit rent.

Vid dellast anvinds endast en av de tva parallella SCR-reaktorerna. Det
gor att rokgashastigheten kan hallas hog och beléiggningar undviks.
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Korrosion

Sommaren 94 uppticktes beldggningar av ammoniumsalter i luftforvar-
marna. D3 beldggningarna tvittades bort sig man borjan till korrosions-
skador. Sommaren 95 fanns inga beldggningar.

Katalysator

Vid den senaste Babcock- Hitachi métningen noterades en férsdmring av
erosionsmotsténdet.

Emissionsmitsystem

En del igensittningar och lickage har forekommit i NO-méitsystemets
ledningar. Vid kontrollmétning i december 1994 konstaterades att mét-
systemet var kénsligt for SOg-inverkan. NO-métvirdet sjunker vid hoga
SOg-koncentrationer. Det &r inte sikert att detta har paverkat funktio-

nen pd NHg-regleringen.
Ammoniakdosering

Inga problem med ammoniakdoseringen.
Ovrigt

Katalysatorerna kan tas i drift fyra timmar efter kallstart.

7.2 Emissionsmatningar
7.2.1 Oversikt 6ver genomférda emissionsmétningar

Inom projektet skedde métningar under tva perioder, nidmligen under
mars - april 1994 samt mars 1995, se underlagsrapport 5 och 8. Métning-
arna utfordes pa den ena av tva parallella reaktorer ("SCR1"). Vid bada
tillfdllena gjordes forsok ddr ammoniakslipet uppmaéttes vid olika grad av
instdlld NOy-reduktion. Samtidigt -analyserades foréndringar av bl a
N9O och SOg over katalysatorn. Vid métningen 1995 karterades kataly-
satorutloppet m a p NO.

Alla gashalter som anges nedan giller torr gas och aktuell syrehalt.
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7.2.2 NO, _reduktion och ammoniakslip

I tabell 7.2 redovisas typiska data 6ver NOy-emission och ammoniakslip.
Mitviardena dr himtade frdn perioden mars -95, men ingen signifikant
skillnad finns mellan métningarna -94 och -95.

ilas 65% last. .
MW =410 (=full last) -=261 (-> ca 65%)
NO,-halt fore SCR ppm 4083 303
NO,-halt efter SCR ppm 43 - 14
NO,-emission (e. SCR) mg/MJ 27 9
NO,-reduktionsgrad % =89 =95
Ammoniakslip ppm <1 ca2)

1) Uppmiitt vid ca 93,5% reduktionsgrad

Tabell 7.2 Typiska data frén mars -95 i Visterds for NO,. och ammo-
niakslip vid normal styrning av reduktionsgraden (auto-lige)

Table 7.2 Typical NO,- and NHg-slip data during normal NO,-reduc-
tion setpoint. Data from March -95 in Viisterds

I Figur 7.1 sammanfattas resultaten av proven med olika instillning av
reduktionsgraden. Lasten var vid bida mittillfillena nidra max (ca 410
MW nyttig), utom vid 96% reduktionsgrad 1995 da lasten sjonk till ca
360 MW (85%). Som framgér méits laga ammoniakslip dven vid en reduk-
tionsgrad pa upp emot 94% och ingen signifikant forandring (deaktive-
ring) kan tydas mellan de bada sédsongerna. Normalt styr anldggningen
mot en reduktionsgrad pd ca 88% vid full last, vilket innebir att det
finns en optimeringsmdjlighet. D4 ammoniakslipet i den hir typen av an-
ldggningar 6vervigande hamnar i flygaskan begrinsas slipet av vilken
ammoniumhalt man kan acceptera i flygaskan. Hogt slip skall ocksa
undvikas for att undvika beldggningar. Om man tinker silja askan for
anvindning i t ex cementindustrin brukar griansvirdet vara omkring 100
mg NHy/kg vilket motsvarar ett ammoniakslip pa drygt 1 ppm om man
antar att stoftkoncentrationen i rokgasen ér 10 g/m3 [18].

I sammanhanget bor noteras att NO,-halten i rigasen i detta fall endast
dr ungefir 1/3 av ragashalten efter dieslarna, vilket innebir att reduk-
tionsgraden inte blir direkt jamférbar.
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Figur 7.1 Resultat fran forsok vid full last med olika (manuell) instill-
ning av NO,-reduktionsgraden. Processdatorn styr normalt
mot ca 87 - 89 % reduktionsgrad vid denna last

Figure 7.1 Results from full-load operation in Vésterds using different

NO,-reduction setpoints. Normal setpoint is 87-89%

Mitforutsidttningarna ér speciella i Visteras. Katalysatorn misstinks ha
en sddan kapacitet att ackumulera ammoniak att varje forsok behover
pigad i minst ett halvt dygn for att man skall uppna stationéira betingel-
ser. Vidare finns det f4 anliggningar i Sverige som utgér en siddan mét-
teknisk utmaning som denna nir det giller ammoniakmétning. Avsvav-
lingen ligger sist i processen vilket innebér att SOg-halterna &r s pass
héga att in situ DOAS-teknik ér utesluten. Siledes dr man hinvisad till
extraktiv mitning med IR-teknik. Att suga ut ett gasprov med kanske 10
g kolaska/m3, over 10 ppm HoSOy och nigra f4 ppm NHg frén en gas
som héller ca 330°C och inte forlora ndgon ammoniak kriver en mycket
sofistikerad utrustning. Under projektets gang har en potentiell métarte-
fakt uppdagats, ndmligen att ett skikt av kolaska pa ett stoftfilter kan
katalysera bort en del av ammoniaken vid dessa temperaturer (> ca 300
°C) [17]. Blir temperaturen & andra sidan for 14g bildar ammoniaken am-
. moniumsalter i provtagningssystemet. For att ytterligare krangla till
det hinner inte den ojimna koncentrationsprofilen for NO/NHg efter ka-
talysatorn (se niista avsnitt) helt jdgmnas ut fram till det tillgingliga mit-
planet efter katalysatorn (se figur 7.2). En liten bit nedstréms finns luft-
forvarmaren och av olika skil bor métpunkten ligga fore denna. For att
hantera detta har métplanet karterats m a p NO och -NHg och utifrin
detta har en mitpunkt fér proven valts dir gaskoncentrationen uppvisar
ett medelvarde over kanaltvirsnittet.
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Hur stor inverkan dessa métproblem har pa de redovisade resultaten &r
svart att bedéma. Ammoniakslipet kan alltsd vara hogre dn de angivna
virdena i figur 7.1.

r

Ojamn mix (NO, NHg) —~

120°C

N
NHg-salt
J7 330°C | "Maplanet"
>10 ppm SO
"high-dust”
Avsvavling +
stoftrening

Stor andel ammoniak
(fangas in har)

Matgittrets placering

Figur 7.2 Schematisk skiss over anldggningen i Visterds med marke-
ringar av mdtplanen

Figure 7.2 Drawing of the plant in Visterds. Measurement points
indicated

7.2.3 Gaskoncentrationsprofiler

Profilerna for NO, NHg, COg och vatten uppmittes i ett fast installerat
miitgitter (9x6 méitpunkter) direkt under katalysatorbidden. Dessa mét-
ningar utfordes vid ungefir 90% last och en reduktionsgrad pa omkring
91%. Som framgér av figur 7.3 nedan s& varierade NO-halten avseviirt. I
tva stora centrala partier lag halten < 10 ppm medan den hamnade pa
>100 ppm i ndgra av hérnen. Vatten- och COg-profilen var jimn vilket
inneb#r att variationerna hos NO inte berodde pa luftinlickage .eller
dylikt Resultaten skvallrar om att det &ven hir finns en optimerings-
potential genom att justera indysningsgittret. Dock behovs betydligt
effektivare verktyg for profilanalysen i si hir stora anldggningar for att
gora en sddan optimering rationell.
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Kvivemonoxidprofil i gittermitplanet

NO [ppm)

117+
104 to 117
91 to 104
78 to 91
65 to 78
52to 65
Pl 39 to 52
i 261039
" 1310 26
Oto 13

miitpunkt

mituttag

Figur 7.3 Kvdvemonoxidprofil i katalysatorutloppet I Véisterads.
Ju morkare monster desto hogre NO-halt

Figure 7.3 NO-concentration profile at catalyst outlet in Visterds. Black
colour indicates high NO-concentration, white indicates low
NO-concentration

7.24 Trender och noteringar

Reglersystemet styr borvirdet pd reduktionsgraden si att den tkar da
lasten sjunker, detta for att utnyttja katalysatorn optimalt i forhallande
till rékgasbelastningen. Under mitperioden kunde konstateras att re-
glerkurvan verkar lite fér brant, dvs den tar for stor hénsyn till lastén-
dringen. Ammoniakslipet blev nidmligen konsekvent hogre da lasten
sjonk.,

7.2.5  Ovriga métparametrar
I tabell 7.3 sammanfattas mitresultaten for nigra intressanta gaspara-

metrar, uppmitta vid ndra full last. Som framgar av tabellen oxideras
drygt 1% av SOgq till SOg dver katalysatorn.
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SO (beréknad) ppm 453
S04 (-95) ppm 6 13
CcO ppm 10 11
THC som propan ppm 2 <056
NoO ppm _ 1 1

Tabell 7.3 Sammanstillning av vissa data uppmdtta i Visterds mars -94
(-95 vg SOy), last 420 MWnyttig ‘

Table 7.3 Data from full-load operation in Viisterds measured in March
-94 (SOgin -95). Load: 420 MW

7.3 Katalysatoranalyser

Testerna utfordes av Babcock-Hitachi“s Kure Works i Japan pa katalysa-
torer fran Visteras panna 4. Metoderna som Babcock-Hitachi anvinder
stdmmer i stort 6verens med de metoder som anvinds i Lund. Analyser
har genomférts pa fiarsk katalysator samt efter ca 3000 resp ca 8000
driftstimmar.

Provbitar fér katalysatorn &r inbyggda i anlédggningen. Ett antal provbi-
tar av plattyp om vardera 100*100 mm finns placerade i 1ddor fore, mel-
lan och efter de tva katalysatorlagren i anliggningen.

Ytmitningar

Porvolymen tycks inte dndras ndmnvirt med drifttiden. Ytan tycks dock
minska langsamt vid anvindning.

Analys av katalysatorns sammansittning

Natriumhalten 6kar néstan linjdrt med drifttiden. Minst natrium depo-
neras i inloppet och mest i utloppet. Skillnaden mellan de olika positio-
nerna dr dock inte stora i jimforelse med drifttiden, som déarfor dr den
mest betydelsefulla parametern. Aven kaliumhalten tkar med drifttiden.
Okningen #r inte lika stark under de senaste 5000 timmarna som de
3000 forsta timmarna. I §vrigt visar kalium p& samma trender som na-
trium avseende beléggningens beroende av liget i katalysatorn.
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Aktivitetsmidtningar

Fér provbiten som varit placerad mellan lagren erhalls en ¢kad aktivitet
vid ca 3000 timmar. Deaktiveringen borjar bli méirkbar efter ca 8 000
timmars drifttid. Deaktiveringen &r kraftigast pa det prov som ligger sist
i flédesriktningen. En mijlig forklaring ar att sulfatgrupper, bildade pa
katalysatorytan nir en del av SOg oxideras till SOg, behovs for att t ex
natrium och kalium ska fastna pé katalysatorn.

Omséttningen av NO, uppmitt vid 400°C minskar ndgot med tkad halt
av natrium. Omséttningen minskar fran 68% till 58% vid utgédngen pa
reaktorn efter ca 8000 timmars drifttid. Omséttningen av NOy minskar
ockséa parallellt med 6kande kaliumhalt. Dock tycks aktiviteten avta be-
tydligt snabbare vid kaliumhalter i katalysatorn éver ca 0,3%.

Selektivitetsméitningar

Ingen fordndring av katalysatorns formaga att oxidera SOg9 har upp-
mitts med tiden. En oxidationsgrad av 1 - 1,6 % erhélls vid 350°C.

Foridndringen 1 fysikaliska egenskaper och effektivitet hos katalysatorn
4r inom normala ramar enligt Babcock-Hitachi.
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8. KOSTNADER

Investeringen och den rérliga kostnaden for de olika anléggningarna re-
dovisas i tabell 8.1.

Link6ping* 5 0,7
Oskarshamn 6 0,8
Sk;ltuna 19,7 0,7
Visby* 25

Visterss 165 0,1
* Per block

Tabell 8.1 SCR-kostnader
Table 8.1 SCR-costs

Tabell 8.2 ger en generell bild av SCR-kostnader, baserat p& projektets
erfarenheter. Kostnaderna beror av om det dr en retrofit, dvs en installa-
tion pé ett befintligt verk, eller om det dr ett helt nytt kraftverk som
byggs med SCR.

Kolkraftverk-retrofit
Dieselkraftverk-ny anlaggning 0,7-0,8
Dieselkraftverk-retrofit 0,7 0,4 1,4 4

Tabell 8.2 SCR-kostnader for diesel och kolkraftverk.
Ekvivalent fullasttid: 4 500 h/ar
Avskrivningstid: 20 ér
Rinta: 6%

Table 8.3 SCR costs for diesel- and coal fired plants.
Data used for calculation:

Operating time: 4500 h[year
Write off time: 20 years
Interest: 6%

Investeringen inkluderar totalkostnad for SCR-systemet inklusive bygg-
kostnad, administrativa kostnader samt kostnad for drifttagning.
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De rirliga kostnaderna bestar framst av kostnader for ammoniak respek-
tive urea samt kostnader for 6kat hjdlpeffektbehov till f6ljd av tryckfallet

over katalysatorn.

De fasta drift- och underhéllskostnaderna, D&U, ir personalkostnader
och underhallskostnader. Har ingar ocksé kostnader for nya katalysator-

. lager.
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9. DISKUSSION OCH SLUTSATSER
9.1 Koncentrationsprofiler ger sémre reningsgrad

Erfarenheter fran projektet visar att for att uppné hog NOy-reduktions-
grad och 13gt ammoniakslip 4r det viktigt att rokgaskanalens tvirsnitt
har: ‘

e jamn rokgasflodesprofil
* jamn NHg/NOy-kvot.

Vid stora rokgaskanaler viljer SCR-leverantiorerna ofta att dosera ammo-
niaken genom ett nédtverk av dysor férdelade 6ver kanaltvirsnittet. Man
kan d& kompensera for en ojamn fldes- och NOy-profil genom att sprutain
olika méngd ammoniak i dysorna. Detta kriaver en noggrann kartlédggning
avflodes- och NOy-profil 6ver katalysatorns tvérsnitt vid olikalasterisam-
band med driftsidttningen. En nackdel kan vara att ett sidant system en-
dast kan optimeras for en last. En dndring av rékgasflodet, dvs lasten, kan
tankas paverka rokgasflodesfordelningen 6ver katalysatorn. Anlidggning-
eniVisteras har ett doseringssystem med ett néitverk av dysor. Emissions-
métningar visar &ind4 p4 en ojimn NOy-profil; NO,-halten varierar mellan
10 och 120 ppm efter katalysatorn. Métningarna indikerar att det finns yt-
terligare mojligheter att optimera NOx-utsléppet och ammoniakslippet.

ISkultuna har man installerat tre blandningskammare mellan ureainjice-
ringen och katalysatorn. P4 s sétt 4stadkoms en jamn urea/NOy-kvot i
rokgasen. Blandningskammaren ger ett visst tryckfall.

De ovriga dieselanlédggningarna har inte ndgon blandningskammare. Vid
de méitningar som gjorts pa dessa anldggningar har man ocksd noterat att
NOy-koncentrationen och NHg-slippet varierar 6ver kanaltvarsnittet.

For att kunna gora gittermétningar &r det viktigt att det finns plats for
métlansar i anslutning till SCR-reaktorn, séirskilt vid utloppet.

Slutsats

Det finns olika méjligheter att komma till rétta med koncentrationsprofiler
av NOy och ammoniak:

* Skapa turbulens vid inblandningen av ammoniak om det 4r méjligt,
exempelvis genom en blandningskammare.

* Sprutain ammoniaken genom ett nitverk avdysor. Det dr viktigt med
en hog ambition vad det giller att kunna stilla in dysorna. Skapa
jamnt tillfléde som 6verensstémmer med NOy-profilen.
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For att nd hogareduktionsgrader dr det ocksa viktigt att rokgasflodet drlika
stort over katalysatorns tvirsnitt, si att belastningen pa katalysatorn blir
jamn. P4 koleldade anléggningar installeras ibland ett extra katalysatorla-
ger, ett sk dummy-lager utan aktivkomponent, forstiflodesriktningeni syf-
te att dstadkomma flédesutjimning. Vid kép av stora SCR-anldggningar
bor leverantiren gora modellstromningsforsok.

Sjalva reaktorn skall vara uppbyggd si att rékgaser inte kan lacka forbi ka-
talysatorblocken; varken mellan blocken eller mellan blocken och reaktor-

véggen.

9.2 Med bra reglering undviks hogt slip

Anliggningarna i projektet reglerar tillférseln av reduktionsmedel genom
att hlla utgdende NOy-halt vid ett visst véirde alternativt genom att hélla
en viss reduktionsgrad. Nir katalysatorns aktivitet minskar kommer dér-
for doseringen avreduktionsmedel 6ka, vilketisin turleder till att ammoni-
akslippet 6kar. Forsamrad aktivitet hos katalysatorni Linkoping medforde
att man var tvungen att 6ka ammoniakdoseringen for att kunna halla utga-
ende NO-emission konstant. Detta resulterade i att man fick ett ammoni-
akslip pa ndrmare 100 ppm. Det &r dérfor viktigt att 6vervaka NHg/NOy-
kvoten. Néar doseringen 6verskrider ett forinstéllt berdknat maxvirde dr
det ett tecken pé att ndgot ér fel; att katalysatorns aktivitet &r for 1ag etc.

Vid métningarna har man noterat att det tar flera timmar frén det att man
andrar borvirdet p utgdende NOy-emission tills man nar ett l4ge med sta-
bilt NHg-slip. Forklaringen &r att ammoniak adsorberas p4 katalysatorns

yta.
Slutsats

For att ammoniakslippet inte ska overskrida myndigheternas krav dr det
viktigt att veta vilken méingd reduktionsmedel som maximalt far doseras
vid aktuell last. Doseringen kan évervakas genom att bilda kvoten (doserad
NHg/(NOy j,-NOy,ut) eller (doserad NHg/NOy ln) och se att deninte éver-
skrider ett visst virde.

Regleringssystemen har enrelativt 1ang svarstid (ca en halvtimme)frandet
att doseringen éndras tills dess att utgdende NOy dndras. Kopplingen mel-
lan utgdende NO,- halt och ammoniakdosering bér dérfor inte vara alltfor
stark. Feed forward kan vara lampligt.
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9.3 Belaggningar ger problem

De dieslar som har koérts nigra tusen timmar - Linkoping, Oskarshamn och

Skultuna - har samtliga haft stora problem med stoftpaslag pa katalysatorn.

Stoftet bestar av gips, CaSOy, bildat av SOg i rékgaserna och kalcium frén

motorernas smorjolja. Kalcium tillsdtts smérjoljan, halten uttrycksi det sk

TBN-talet, for att for att neutralisera den sura miljon som bildas avbl a sva-

. velibrinnoljan. I katalysatorerna oxideras en del av S0g irokgaserna till
- SO 3- ’ T

For att minska tryckfallet 6ver katalysatorerna har man p& dessa dieslarva-
rit tvungen att ta ut katalysatorblocken och renbldsa dem med tryckluft.
Med minskad storlek pa halenikatalysatorn, den sk pitchen, 6kar risken for
igenséttning av stoft.

Gipspaslaget pa katalysatorerna har minskat i samband med att man har
sénkt TBN-talet, dvs kalciumhalten, i smérjoljan. De motorer som nu kérs
pé lagsvavlig olja har kunnat anvénda en smorjolja med ldgre TBN-tal jim-
fort med tidigare da hogsvavliga oljor kérdes. Det finns dock skil att upp-
méirksamma risken for korrosionsskador nir TBN-talet sénks.

Sotblasare &r ett bra sitt att minska stoftpaslaget. Detta har efterhand in-
stallerats i bdde Oskarshamn och Skultuna.

Resultat frén katalysatoranalys i Oskarshamn visar p4 att en anrikning av
blockerande komponenter, framforallt av gips och ZnSOQy, sker i inloppet
och utloppet av katalysatorblocket. Analys av block fran Skultuna visar att
blockenidet sistalagret ir merbelagda med gipsbeléggning dnblockenidet
forsta lagret. Det kan dérfor vara intressant att ytterligare studera var gip-
sen ligger sig lings reaktorn. Aven vid analys av Visteras katalysator ver-
kar det som om deaktiveringen dr kraftigast pa det prov som kommer fran
det bakerstalagret. En mojlig forklaring dr att sulfatgrupper, som bildas pa
katalysatorytan, néir endel avSOq oxideras till SOg, behovs for att t ex natri-
um och kalium ska fastna pa katalysatorn.

Erfarenheter med SNCR, dir reduktionsmedlet tillsitts i stérre éverskott,
har visat att ammoniakslip kan medfora att ammoniumsalter bildas. De
_ vanligaste forekommande ammoniumsalterna bérjar fillasutitemperatur-
omradet under ca 225°C, dvs vid de temperaturer som &r aktuella i ekono-
misrar och rékgasfilter. [20]

Analyser fran Link6ping visar att ammoniumsalter bildas efter katalysa- -
torn. Ammoniumsalter har dock inte inneburit ndgra problem vid nigon av
anldggningarna som ingétt i detta projekt.
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Slutsats

Anvind smoérjolja med ett s 14gt TBN-tal som motortillverkaren accepte-
rar. Det finns dock skil att uppmérksamma risken for korrosionsskador nér
TBN-talet séinks. Vara fall giller vid 14g svavelhalt i brénslet.

Sotbldsare ir ett bra sitt att minska stoftpaslaget.

9.4 Deaktivering och garantier

Katalysatorerna i anlidggningarna ir i nyskick 6verdimensionerade, s att
katalysatorn ska klara en viss prestanda under hela garantitiden, trots den
deaktivering som sker. Férenklat kan det forklaras genom att anta en kata-
lysator med aktiviteten 2, dvs den kan omsétta 2 enheter/tidsenhet, se bild
9.1. Om ingen deaktivering sker skulle omséttningen vara konstant for all
framtid. Leverantérens direktiv dr att systemet maximalt far belastas med
1 enhet/tidsenhet. Eftersom 1<2 kommer allt att omsittas.

Aktivitet _ Omsittning

2
1,75
1,50
1,25

1 T 100 %
075 75 %
050 t 50 %
025

) .

X v Tid

Figur 9.1 Deaktiveringsforloppet for en fiktiv katalysator
Figure 9.1 Deactivation of a SCR-catalyst

Iverkligheten deaktiveras katalysatorn. Sa linge aktiviteten &r stérreén 1,
enligt figur 9.1, kommer dock allt att omséttas. Forst nir aktiviteten gir un-
der 1 kommer omséttningen att minska. Anta att efter x tidsenheter borjar
omséttningen att minska och vid y 4r omséttningen nerei 75%, dvs en sken-
bar deaktivering med 25%. I verkligheten har katalysatorn tappat 5/8 av sin
ursprungsaktivitet,
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Mingderna katalysator som anvéndsi driften &r mycket vél tilltagna for att
kompensera for deaktivering och for att klara ldga NHg-slip. Vanligen vet vi
dock inte hur vil tilltagna de &r. Om deaktiveringen &dr snabb kommer lut-
ningen pd kurvan i figur 9.1 att vara brantare. Om leverantiren éndé ska
garantera viss livslingd méste mer katalysatormassa inféras. Nér vil bryt-
punkten har uppnédtts kommer deaktiveringen att sl igenom mycket
snabbt om kurvan dr brant. En annan leverantér som har en katalysator
som deaktiveraslidngsammare kan klara sig med mindre katalysatormérigd
och @&nd4 fi en ldngsammare deaktivering av hela katalysatorn, eftersom
kurvans lutning &r mer flack. :

Byte av katalysatorblock utgor en relativt stor investering. Darfor dr kataly-
satorns garanterade livsldngd viktig. Leverantérerna garanterar en viss
livslangd for katalysatorblocken. Garantin anges i drifttimmar, maximerat
till ett visst antal ar. De ldmnade garantierna for de olika anlédggningarna i
projektet varierar kraftigt, allt ifrdn 8000 timmar pd max 3 4r, 20000 hpa 3
ar, till max 14000 timmar p& max 8 ar. For samtliga anldggningar kommer
troligen garantitiden att begrénsas av antalet ar, eftersom den sammanlag-
da arliga drifttiden inte kommer upp i garantitimmarna.

Emissionsmétningar vid katalysatorni Linképing gjorda p& senhosten 1993
tydde pa att den hade sdnkt funktion. Anldggningens ammoniakslipp var p&
100 - 200 ppm vid 200 mg/MdJ NO,, ut. D4 rokgasflédet i Linkopings anlégg-
ning minskades till ca hélften av fullastvirdet forbéattrades NOy-avskilj-
ningen markant och nidstan omedelbart. Detta visar att deaktiveringen hos
den studerade katalysatorn sannolikt gitt relativt langt. En jimforelse med
katalysatoranalysen for Linkoping frédn sommaren 1993 visar ocksa att hal-
ten aluminium har minskat radikalt, vilket &r allvarligt, eftersom antalet
aktiva séten for zeoliter dr direkt relaterat till aluminiumhalten. Katalysa-
torleveranttren Steuler missténker att ett basiskt stoft i rokgasen kan vara
en orsak till den forsdmrade aktiviteten. Att Linképings zeolitkatalysator
har ldgre aktivitet i jimforelse med Oskarshamns zeolitkatalysator forkla-
ras av att Oskarshamns katalysator innehéller vanadin, vilket 6kar aktivi-
teten. Det &r troligen déarfor Linkopings katalysator har en relativt storre
katalysatorvolym. Den stérre volymen ger 6kad chans till hég omséttning
trots den 1aga aktiviteten. '

Katalysatoranalyser visar att katalysatorns aktivitet kan 6ka i bérjan for
att sedan avta. Det beror pa att vissa alkalisulfaterilaga halter skar aktivi-
teten. Vanadin dkar ocksa aktiviteten. Det kan vara viktigt att kéinna till vid
en garantibesiktning. Det 4r ju méjligt att besiktningen intr4ffar d3 kataly-
satoraktiviteten dr pd "topp". Alkali forgiftar dock vid stérre méngder.
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Slutsaits

Analys av katalysatorprovbitar med jédmna tidsintervall ger vérdefull infor-
mation och bor ingé i kopet. D4 kan deaktiveringen foljas, vilket ger béttre
forutsattningar att forutsiga nir ett nytt lager behover installeras. Det &r
dessutom troligt att leverantorerna i framtiden kommer att optimera SCR-
anldggningarna mer och minska den installerade katalysatorvolymen. D&
blir det &innu viktigare att kunna f6lja upp aktivitetsfordndringar for att for-
" utse nir nya lager skall installeras.

Se till att f4 med ndgra extra block vid kopet. Det kan vara av virde att med
jidmna mellanrum ta ut och spara katalysatorblock utan att analysera dem.
Hall ordning pa var och hur katalysatorblocken suttit samt deras historia.
Om man vid ett senare tillfille upptécker ndgot konstigt kan man gora ana-
lyser p4 utplockade block efter hand.

Analysera alkalihalten i "allt"; smorjoljor, ammoniaklésning etc, eftersom
alkali forgiftar katalysatorer.

Leverantiren bér ha referenser for anlédggningar med samma forbrénnings-
teknik, samma brinsle och samma typ av katalysator for att undvika oforut-
ségbara problem. Det dr viktigt med ldng garantitid. Tydliggor villkoren for
garantierna; antal &r och antal drifttimmar utan installation av nytt lager.

9.5 Behovs by-pass och varmhallningssystem?

Visterds och Visby dr utrustade med by-pass forbi katalysatorn. By-pass
losningen har fordelar vid kallstart; dels for att undvika att stoft sétterigen
katalysatorn till f61jd av dalig forbranning, dels f6r att forhindra att vatten-
anga fran kalla rokgaser kondenserar i katalysatorn. Nackdelarna med by-
pass dr den 6kade kostnaden och risken for l4ckage genom spjéll. Erfarenhe-
ter fran Visby med ldckande spjéll visar att det 4r mycket viktigt attinte rok-
gas och oreagerad ammoniak gir genom bypass-kanalen istéllet for genom
katalysatorn. Det kan visa sig att den mekaniska uppbyggnaden av SCR-an-
laggningen &r vil sé viktig som katalysatorkemin. T4ta spjall dr sérskilt
viktigt vid hoga reduktionsgrader och for att n& 1dga NHg-slip.

' Anldggningar dir rokgaserna snabbt kommer upp i temperatur efter en
kallstart, sisom dieslar och gasturbiner, férses ofta inte med by- pass forbi
katalysatorn. Vare sig Link6ping, Oskarshamn eller Skultuna har by-pass.

Inga problem som vi sett har kunnat hénforas till avsaknad av by-pass.
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1 spetslastaggregat med korta drifttider och ménga starter forses katalysa-
tornibland med varmhallningssystem for att minska starttiden for SCR-an-
ldggningen. Ammoniak kan d& doseras tidigare och NOy-utsléppen min-
skar. Visbyanl4dggningen har varmhallning avdenna anledning. Erfarenhe-
terna fran Visby dr emellertid begrinsade.

Slutsats

Anliggningens layout &r viktig. Behovet av katalysatorby-pass och varm-
hallningssystem ska undersotkas for varje enskild anldggning. By-pass kan
bl a vara aktuellt for att undvika stoftpaslag vid start och for att underlétta
vid driftstorningar. Nackdelarna ér det 6kade antalet spjill, platsbehovet
och kostnaden. .

9.6 Installation av nytt katalysatorlager

Erfarenheter fran Oskarshamn och Linkoping visar att det ar viktigt att
lamna plats for ytterligare katalysatorlager, utover de som installeras fran
bérjan. Ddkan ytterligare katalysatorlagerinstalleras nir aktiviteten sjun-
kit s pass att tillstdndsgivna nivier inte kan innehallas. D4 det 4r dags att
byta ut gamla katalysatorlager avldgsnas vanligtvis det lager som sitter
forstiflodesriktningen. Darefter flyttas de 6vriga lagren motstréms en posi-
tion, varefter ett nytt katalysatorlager placeras sist. Detta eftersom det har
den hogsta aktiviteten och det &r svirare att reducera NO, i rokgasen jula-
gre NOy-koncentrationen &r, d vs desto léingre nedstréms man kommerika-
talysatorn. Dessutom har den géngse uppfattningen varit att forsmutsning-
en av det nya katalysatorlagret minskar om det placeras sist.

Katalysatoranalyser genomforda for Skultuna och Visteras visar dock att
gipsbelédggningen kan bli kraftig pa det sista lagret, vilket bér overvigas nir
ett nytt lager ska installeras, se vidare under "Stoftbeléiggningar”.

Slutsats

L&amna plats for extra katalysatorlager. D4 ett nytt katalysatorlager skain-
stalleras bér man undersoka om det dr lampligt att placera det sist med tan-
ke pa hur stoftbelastningen ser ut i reaktorn.

9.7 Hantering av katalysatorblock och moduler

Den mekaniska konstruktionen av sjalva SCR-reaktorn varierar mellan oli-

kaleverantérer. Vanligen placeras blocken i moduleri katalysatorlagret, s&
att blocken kan hanterasi grupper. Katalysatorblocken ska egentligen bara
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behova flyttas dd nytt lager ska installeras eller forbrukat lager erséttas.
Katalysatorernai Link6ping, Oskarshamn och Skultuna har emellertid haft
problem med stoftbeldggningar och man har varit tvungen att ta ut blocken
for renblasning varje &r. Detta har inte varit planerat och ska normalt inte
behovas. Det dr déarfor viktigt att systemet for att hantera katalysatorblock
eller moduler dr genomténkt. Dessutom skall det finnas gott om utrymme i
anslutning till reaktorn.

I Linképing &r blocken placerade ett och ett pa hyllor. Dérfor dr det &r rela-
tivt tidskridvande att rengora katalysatorn eftersom blocken tas ut etti sén-
der. Det blir ockséa svart att hilla reda pa var de enskilda blocken har suttit.
Moduler kan ocksi vara olika ldtta att hantera. Katalysatormodulerna i
Visteras dr ldtthanterliga, eftersom de dras ut med hjdlp av en vagn pa hjul.

Katalysatorblocken ér ocksé olika tiliga att hantera. Blockeni Oskarshamn
drinte skyddade av stalnit, som t exi Linkoping, och de gr relativt1étt son-
der. Nagra av Visbys katalysatorblock har gatt sénder i botten dér de vilar
pé distansringar. Orsaken kan vara vibrationer. Man kan undra hur resul-
tatet varit om drifttiden hade varit 2000 timmar som ér designvérdet. Nuvi-
sar blocken skador efter 450 driftstimmar.

Slutsats

Man skall vara medveten om att det kommer att bli nédviandigt att sétta till
nya katalysatorlager, att flytta om befintliga lager etc. For att det skall g&
smidigt skall systemet att hantera blocken/modulerna vara genomténkt.
Det ir ldttare att hantera och hélla reda pa var blocken har suttit om de ér
inlagda i moduler. Dessutom skall det finnas gott om utrymme i anslutning
till reaktorn.

Man bér ocksé tdnkaigenom rutiner for att halla reda pa hur katalysatorele-
menten suttit. ‘

Den mekaniska konstruktionen av reaktorn ar viktig. Det &r darfor viktigt
att tdnka pd hur blocken ldggs upp och om de haller for de vibrationer de
kommer att utsittas for.

9.8 Bildning av N,O, CO och THC

Lustgas bildas inte 6ver katalysatorn i nimnvird méngd.

Kolvitehalten reduceras markant 6ver katalysatorn, inte minst de tyngre.
En hig kolvitehalt i den ingdende rokgasen kan ddremot generera ett visst

CO-utslépp efter katalysatorn, eftersom en del av kolvitena omvandlas till
CO. Skultunas oxidationskatalysator reducerar CO.

-~ S ab e e o e v G R a2
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9.9 Vilka resultat kan nas?
SCR-anlédggningar kan drivas med:

e hog tillgdnglighet 4

* mycket hog reningsgrad

e bibehdallet 14gt ammoniakslip

* Tabell 9.1 Sammanfattar uppnidda resultat.

Det bor uppmérksammas att de uppnédda resultaten maste ses i relation
till utlovade garantier. Anléiggningarna 4r inte direkt jamforbara.

NOZUEE

NHg slip

Linkdpings diesel 93 1500 | 105

4
Oskarshamns diesel 93 1440 101 3
Skultunas diesel _ 98,5 1730 26 7
Visbys diesel 93 1460 102 6
Vasteras kraftvarmeverk 89 245 27 1

Tabell 9.1 Fullastdata for alla anliggningar
Table 9.1 Full-load data for all plants

9.10 Katalysatoranalyser ger information om aktivitetsforlust

Aktivitetstester for SCR-reaktionen harvisat sig vara den sidkraste meto-
den att bestdimma katalysatorns egenskaper. Analysernahariprojektet ge-
nomforts pA minimonolitereller pd krossat och siktat material. En partikel-
storlek p4 0,1 - 0,2 mm &r ldmplig. Vid en direkt jamforelse mellan dessa
metoder bor man analysera minimonoliter forst och sedan krossa denna
och se till att allt material kommer med i provet, som testas i partikelform.
Ju mindre partikelstorleken dr pa det krossade och siktade materialet des-
to sannare bild fir man av katalysatorns verkliga inneboende aktivitet, ef-
. tersom effekterna av diffusionsbegriansningar minskar. Det 4r dock svart
att uppna helt diffusionsfria betingelser, eftersom SCR-reaktioneni sig ir
en snabb reaktion. Vid testerna 4r det 6nskvirt att man tar ut prover fran
flera olika positioner inom SCR-reaktorn. I Lund har man funnit att forgift-
ningskomponenter ldgger sig pd katalysatorn pé olika séitt beroende pa om
flodet dr jamnt fordelat 6ver tvirsnittet eller ej. Normalt bildas en gradient
av katalysatorgifterlédngs med gasfodet. Ett par prover pa olika stéllen 6ver
reaktorns tvérsnitt ger vardefull information om deaktiveringens homoge-
nitet. o ‘
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Mitning avytaoch porstruktur ger ofta en god fingervisning om deakti-
veringens forlopp. Médtningen dr enkel att utfora. Det dr speciellt viktigt att
mita ytan om man tror att katalysatorn har utsatts for forhgjd temperatur,
som kan férorsaka sintring, eller om det fran bérjan har en stor andel mi-

kroporer.

Den kemiska sammansittningen hos katalysatorn kan bestdmmas
med ESCA-analys. Den ger en direkt information om vilka dmnen och
ibland ocksé vilka foreningar som sétter sig pd katalysatorns yta. Metoden
4r dock relativt kostsam och kan diirfor inte anvindas som standardtest.

EDAX &r en annan analysmetod for att bestdimma sammanséttningen. Den
baserar sig p& rontgenanalys i kombination med ett elektronmikroskop.
Metoden ger kvantitativa resultat med god noggrannhet om halterna av
elementen dr pa en minst 5%-ig niva. Vid laga halter &r dock spridningen i
analysresultatet stort. Unikt for metoden &r att man kan analysera tvérs
igenom monolitviggen och fi en uppfattning om hur 1angt in i materialet
som gifterna har tringt in. Denna metod har inte anvénts i projektet.

Slutsats

Ta ut katalysatornblock med jimna intervall och fran olika delar i SCR-re-
aktorn for att fi underlag om aktivitetsforluster hos katalysatorn. Aktivi-
tetstester for SCR-reaktionen har visat sig vara den sikraste metoden att
bestdmma katalysatorns egenskaper. Métning av yta och porstruktur ger
ofta en god fingervisning om deaktiveringens forlopp och ér enkel att utfora.

9.11 Kvarstaende fragor

Tekniken &r inte helt under kontroll for dieselanliggningar. De problem
man haft i p4 SCR-anldggningen i Linkoping gér inte helt 14tt att forklara.
Katalysatoranalyserna visade pa en hiog aktivitet samtidigt som anlégg-
ningen i praktiken fungerade undermaligt. Anldggningen har tidvis haft
stora problem med hogt ammoniakslip. Troligen samverkar flera faktorer.
Man harbl a haft vissa problem med ammoniakdoseringen. Snedférdelning
over katalysatorn inverkan ocksa. Katalysatorn har inga tédtningar mellan
blocken utan enbart mellan det ytterstablocken och reaktorviggen. Okuldr
besiktning har visat hur rokgasen pé vissa stéllen lidckt forbi tdtningen
langs vdggen. En annan orsak till forbildckage kan vara att blocken ér16st
upplagdai en stillning dér olika virmeutvidgning kan ge 6kat forbilidcka-
ge. Det hoga TBN-taleti smorjoljan har medfort stora gipspaslagikatalysa-
torn. Link6pings zeolitkatalysator drinte belagd med vanadin, som Oskars-
hamns, och aktiviteten dr dirfor relativt sett liagre.
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Ytterligare en rad fragor har identifierats, men inte besvaratsi detta pro-
jekt:

Mojligheterna att optimera NHg/ NOy- kvoten Gver katalysortvéirsnit-
tet bor studeras vidare.

Urea och ammoniaks fordelar respektive nackdelar bor ocks& underso-
kas ndrmare. I Visteras kraftverk, diar koncentrerad ammoniak an-
vinds, fordngas ammoniakeninnan den doserasirékgasen. I de diesel-
anlédggningarna i projektet doseras vattenlosningar av ammoniak och
ureautan att forst forangas. Urinblandningssynpunkt vore detintres-
sant att studera vilken form som &r lampligast.

Det bir understkas om skillnaden i garanterad livsldngd beror pa oli-
ka lang erfarenhet av katalysatorer hos leverantérerna, olika grad av
forsiktighet eller om det foreligger en reell skillnad i livslédngd.

Behovet avby-passbor studeras. Denna fréga kopplar ocksé till kataly-
satorns kénslighet for fukt, behovet av att varmhalla katalysatorn vid
stillestdnd och problemet att hitta téta spjill.

Mingden alkali som katalysatorn tal utan att forgiftas bér undersékas
vidare och kvantifieras.

Hur fungerar SCR-tekniken vid andra forbrinningstekniker d4 andra
brinslen anvinds eller sameldas?

Hur bibehalls reduktionsgraden efter en lingre tids drift?
Hur stor dr katalysatorns formdaga att lagra ammoniak?

Utvarderingsdata saknas for att avgora hur katalysatorns geometri in-
verkar. :
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BESKRIVNING AV SCR-TEKNIKEN

1. Reaktionskemi

SCR-tekniken (Selective Catalytic Reduction) omvandlar selektivt kvive-
oxider i rokgasen till kviivgas med hjilp av ett reduktionsmedel, vanligen
ammoniak, i nérvaro av en katalysator. Katalysatorn placeras i rokgas-
strdket, ammoniak tillsitts, varefter kviveoxiden och ammoniaken rea-
gerar till kvédvgas och vatten pa katalysatorns yta. Huvudreaktionerna
ar:

4NO+4NH3+02-->4N2+6H20
NO+N02+2NH3-->2N2+3H20

Ammoniak tillsétts vanligtvis i understokiometrisk méngd for att undvi-
ka ammoniakutslépp (ammoniakslip) och problem i efterfsljande anligg-
ningsdelar, ammoniak i aska etc. Med understékiometrisk menas att
mindre méngd ammoniak tillsitts 4n vad som krévs for att all NO, skall
overgd till kvédvgas. Savil koncentrerad som vattenléost ammoniak kan
anvéndas. Maximal NHg-koncentration i vattenlésning vid atmosfirs-

tryck dr 25 vikts-%.

Nar istéllet urea, NHg)9CO, anvinds som reduktionsmedel sker reaktio-
nen enligt formlerna:

4 NO + 2 [(NHg)9COl+ Og --> 4 Ng + 4 H0 + 2 COq
6 N02 +4 [(NH2)200] +4 H20 ->7 N2 + 12 H20 +4 002
Urea kops som ett granulat som sedan 16ses i vatten.

Férdelen med ureagranulat jimfort med koncentrerad ammoniak ar att
det kan lagras och transporteras utan svarigheter eller risker. Jiamfort
med vattenlost ammoniak blir transportvolymen mindre for ureagranu-
lat. Urea &r dock hittills ett mer oprévat reduktionsmedel i SCR-anlégg-
ningar 4n ammoniak.

En katalysator ¢kar hastigheten for en kemisk reaktion att uppna jam-
vikt genom att anvisa en ur energisynvinkel mer fordelaktig reaktions-
vég. En katalysator har dessutom formagan att selektivt 6ka reaktions-
hastigheten for en av flera konkurrerande reaktioner. Reaktionen sker
genom att ammoniakmolekylen sétter sig pa katalysatorns yta och "fang-
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ar in" kviveoxidmolekylen. De ytor p& katalysatorn didr ammoniakmole-
kylen kan reagera kallas aktivt site. Se figur 1.1.

H\ /H
1. Reaktionsmekanism N .
/N
| T
: I
o | @ bl
Me Me lr; Me Me
Aktivt site NH 3 adsorption
pa aktivt sdte
(o
AN
N H H
W
N
N\
v N
H H H H
| | | |
) o " ) o
I | ‘.— | I
Me Me Me Me
Regenerering av Reaktion av NO
aktivt site med adsorberat NH3
_ (Reaktionsschema)
4NO + 4NH3 + O -> 4N5 + 6H20

Figur 1.1 Principen for SCR. Me ér katalysatorns aktiva metall, t ex
vanadin

- Gynnsammaste temperaturomrédet for NO,-reduktion &r for flertalet av
dagens katalysatorer 340 - 360 °C.

Vissa katalysatorer bl a zeoliter 4r gjorda for hogre drifttemperaturer.
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Katalysatorteori

Katalysatorns huvudbestandsdelar ér:

Birare; ett porost material som skapar en stor reaktionsyta. Materi-
alet dr vanligen titanoxid (TiOg), jarnoxid eller zeolit.

Aktiv komponent; den komponent som gor att den kemiska reak-
tionen sker. Hos vanliga monolitiska katalysatorer dr det vanligtvis
vanadinpentoxid (V9Os) med vissa delar wolframtrioxid (WO3). Den
aktiva komponenten blandas ofta med béraren till en homogen mas-
sa. I zeolitkatalysatorerna #r det zeoliten i sig som katalyserar reak-
tionen.

Det finns olika mekaniska strukturer hos katalysatorerna:

e— s — oo

Monolitiska katalysatorer. Biraren blandas med de aktiva dmne-
na till en pasta och extruderas i stora block med fyrkantiga kanaler.
Materialet dr vanligtvis homogent.

Plattkatalysator. Plattkatalysatorn har en stomme av metallnit.
Nitet beldggs med en metalloxid blandad med aktiv komponent, van-
ligtvis TiOg blandat med V90O5. Plattorna packas tillsammans i mo-
duler. Plattkatalysatorns mekaniska héllbarhet &r storre i jamforelse
med den monolitiska katalysatorns. Kanalarean dr av praktiska skél
stor och klarar stora stoftbelastningar, varfor den lampar sig sérskilt
vil for kolapplikationer i "high-dust"-varianten (se nedan). Plattkata-
lysator har ligre tryckfall och tar ndgot storre plats.
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Figur 1.2 Katalysatorblock ¢ moduler.
Katalysatorn kan placeras olika i processen:

e High Dust innebir att katalysatorn placeras direkt efter pannan.
Det &r den vanligaste principen for kol och olja.

e Low Dust innebir att katalysatorn placeras efter ett varmt elfilter.

e Tail End innebir att katalysatorn placeras efter stoft- och svavelre-

ningen. Ateruppvé’.rmning av rokgaserna fore katalysatorn krévs i
detta fall.

Beroende p& i vilken anlédggning en katalysator skall installeras stélls
olika krav p& den. Faktorer av betydelse ér stoft- och svavelhalt i rékga-
serna. For att karakterisera en katalysator definieras nigra begrepp:

For monolitiska katalysatorers geometri definierar man pitch, eller del-
ning, som avstindet mellan tva bredvid varandra liggande kanalers cen-
trumpunkter medan man hos plattkatalysatorer talar om plattavstind,
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se figur 1.2. Katélysatorns specifika yta ir katalysatorns totala area,
inklusive porer dividerat med katalysatorns volym eller vikt.

Space velocity (1/h) definieras som kvoten mellan rokgasflode och kata-
lysatorvolym. Flédet anges vid NTP, dvs 0°C och 1 atmosfir. Katalysator-
volymen definieras i denna rapport som léngd x bredd x hojd av ett kata-
lysatorblock x antal katalysatorblock. For en given katalysator ger lag

i space velocity bade hogre NOy-reduktionsgrad och ldgre ammoniakslip.

3. Verkningsgradsfoériust hos katalysatorn

En katalysator forgiftas ofta av frimmande dmnen i rékgasen. Effekten
ar ofta irreversibel. Forgiftningen beror pa att &mnet i friga adsorberas
pa katalysatorytan och ddrmed blockerar det aktiva sétet for den avsedda
reaktionen. Exempel p4 dmnen som forgiftar en katalysator 4r kondense-
rade alkalimetaller, fosfor och vissa tungmetaller. Alkali, t ex natrium
och kalium, kan lésas i kondenserad vattendnga och reagera med kataly-
satormetallerna varvid det aktiva sétet blockeras. Kalcium verkar ocksa
som alkali, men med mindre forgiftningseffekt.

Aven svaveltrioxid fran rékgasen adsorberas pé katalysatorn. Vid fore-
komst av kalcium eller magnesium i rékgasen kan dessa reagera med
svaveltrioxiden och bilda gips som mekaniskt blockerar katalysatorns

yta.

Katalysatorns SO,/SOg-konverteringsforhallande &r beroende av ka-
talysatorns kemiska sammanséittning samt temperaturnivdn. Oxidatio-
nen av SOg till SOg i katalysatorn tkar med kad temperatur och tkande
vanadinhalt i katalysatorn. Forhgjd SOg i rokgasen efter reaktorn hojer
syradaggpunkten och kan ge upphov till syrakorrosion i kalla zoner av
rékgassystemet. Under inverkan av katalysatorn oxideras SOq i rékgasen
till SOg enligt formeln:

2 SOz + 09 ---> 2804

~ Svaveltrioxiden kan &ven reagera med ammoniak och bilda ammonium-
sulfater som kan falla ut pa katalysatorn eller efterfoljande utrustning.

Bildande av ammoniumsulfat och ammoniumbisulfat beror dels av
tillgdngen pa SOg i rokgasen, dels av ammoniakslipet efter katalysatorn.
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Foljande reaktionsformel giller:
NHg + SOg + H9O ---> NH4HSO4 ammoniumsulfat
2 NHg + SOg + HgO ---> (NH4)ZSO4 ammoniumbisulfat
D4 dessa sulfater faller ut bildar de korrosiva och klibbiga bel4ggningar.

Vid vilken temperatur sulfaterna faller ut beror av koncentrationen av
ammoniak och svaveltrioxid, se figur 1.3. Riskomraden ar t ex luftférvér-

mare.

500

\(NH4 2S
vpm’ fast sulfat
T NH3 \
\ \ 7 A
100 0o,
\\ Da TN
50 |~ ~. / SN
\ s
T~ fe\
Teo
10 § @'?an \
9\ \
s>~/ | A\ N
&\ (NHHHSSY
SCR- flytande bisylfat
omrade ' \
\ll 0 N\ \ N
1 5 10 50 100 vpm 500
<€ driftomrdde —>» SO 5 —>

Figur 1.3 Utfdllningstemperatur for ammoniumsulfat och bisulfat enligt
VGB Kraftverkstechnik 66, heft 9, Sept. 1986, s 863.
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KATALYSATORANALYSER - METODER

Analyserna dr genomforda pa katalysatorblock tagna fran det forsta lag-
reni anléggningarna samt p4 oanvénda katalysatorblock.

Ur varje block har sedan en kanal p3 ca 6 cm ldng skurits ut fran block-
ets inlopp och utlopp.

Utlopp
| .
S ST I o <
R £t PR LU Lhgsdaen
Rokgasfléde B | 6cm
—_— 6cm !
EH}H T~
B4R .

Kanal Katalysatorblock

Figur 1 Analyser har genomforts pé 6 cm langa kanaler utskurna frén
blockets inlopp och utlopp

1. Matning av ytor och porstorleksférdelning

For att forstd aktivitetsfordndringar dr det nédvéindigt att bestimma ka-
talysatorns yta och ytstruktur, porstorleksfordelning. Den allra stérsta
delen av katalysatorns yta finns i dess porer och det dr denna yta som
vanligen avses i katalysatorsammanhang. Aktiviteten #r vanligen pro-
portionell mot katalysatorns yta eller antalet aktiva séten, om inte diffu-
sionen begrénsar hastigheten. Ytan kan minska genom yt- eller porblock-
eringar och antalet aktiva séten pa ytan kan minska genom blockeringar
eller forgiftningar. D& porernas oppningar blockeras erhalls en mycket
kraftig reduktion i yta.

Katalysatorns porstruktur bestar av makroporer (> 500 A), mesoporer
(20 - 500 A) och mikroporer (< 20 A), se forklarande bild nedan. Zeolitiska
material har ofta en utpréglad mikroporositet medan vanliga metalloxi-
der, t ex V9Og, WOg och TiOg, har en stor andel mesoporer.

(Anmirkning: 1A = 1010 . En kviveatom har atomradien cal,5 A).
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Figur 1 Katalysatorns ytporer (Tvdrsnitt)

Det finns olika metoder for att méta ytor. Vanligen miits fotala ytan ge-
nom adsorption av kvivgas vid 77K. Man méter di hela den yta (kataly-
satorns ytteryta samt poryta) som nds av Ng-molekyler; BET-metoden.
Vid zeolitiska material, som innehéller stor andel mikroporer, anvéinder
man vanligen Langmuirmetoden for att utvirdera motsvarande yta. Mit-
ningen sker med samma metod men utvirderingen sker enligt annan
form pa isotermen, den sk Langmuirisotermen.

Porstorleksfordelningen tas fram for att ge svar pé effektiviteten i dif-
fusionen for en poros katalysator. Ur en adsorptionsisoterm kan man be-
riakna fordelningen av porstorlek.

Kummulativ yta beridknas med hjilp av desorptionsisoterm for att be-
stdmma ytans fordelning p& mesoporer av olika struktur. Den dr 4ven en
koll av BET-ytan. Tyvérr ger metoden dalig information om andelen mi-
kroporer. Istillet anvinds V,-t metoden for att bestimma andel yta och
volym i mikroporomradet. En annan metod, Horwath - Kawazoe, mdjlig-
gor ocksd bestdmning av porstorleksfordelning for mikroporer, men da
 méste provet méitas med en annan procedur som ir mycket tidsodande.

2. - Analys av katalysatorns sammansattning
For att bestdmma ytans sammansittning anvinds ESCA, Electron Spec-

troscopy for Chemical Analysis, dven kallat XPS, X-ray Photo Electron
Spectroscopy. Det dr en ytkinslig metod som ger svar pa vilka dmnen
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som finns i ytan. Med ESCA kan man endast bestimma sammansétt-
ningen av de Gversta 3 - 4 atomlagren riknat frén ytteryta, dvs i huvud-
sak ger metoden kunskap om sammanséttningen hos den synliga belégg-
ningen.

Eftersom beldggningar och forgiftningar inte sker jémnt over katalysa-
torblocket bér man gora flera ESCA-analyser pd samma block. Det ger
ett mer fullstindigt resultat som det dr l4ttare att dra slutsatser ifrén.

3. Aktivitet- och selektivitet i SCR-reaktionen

For att NOy ska reduceras till Ng krévs dels att ammoniak nér ett aktivt
séite och dels att sedan NOy-molekylen nér ett aktivt séte med en ammo-
niakmolekyl. Molekylerna forflyttas inuti porsystemet med hjilp av dif-
fusion. Diffusionshastigheten paverkas av masstransportbegrénsningar:

e Bulkdiffusion sker genom det stagnanta skiktet intill katalysatory-
tan och i stora porer. Om gasens flédeshastighet &r hég minskar des-
sa masstransportbegrédnsningar.

e RKnudsendiffusion sker inne i porerna. Gasmolekylerna kolliderar
oftare med porviggarna in med andra gasmolekyler.

I mesoporer upptrider inslag av bade bulk- och Knudsediffusion.

Vid férsoken har man anvint sig av en higre space velocity in vad som
foreligger i verkligheten for katalysatorn ca 7-15 ggr hiogre. Space veloci-
ty avser forhillandet mellan gasens volymsfléde vid 0°C och 1 atm och
katalysatorns bulk-volym (yttermatt).

Vid en lag space velocity, dvs lag flédeshastighet per katalysatormassa,
foreligger en storre mojlighet att all kvédveoxid reduceras. Minskningar i
aktiviteten ger d4 mindre utslag pa omséttningen och det tar ldngre tid
innan nigra mitbara fordndringar sker. En hog space velocity medfor en
lagre omséttning, dvs en ligre reduktion av NO, till Ng. Déarfor anvén-
des en hog space velocity under forsoken, for att l1attare mita forandring-
ar i aktiviteten. Av samma skil har man vid katalystortesterna genom-
fort forsok med krossad katalysator. Genom att diffusionsmotsténdet
minskar dr det ldttare att méta aktivitetsfordndringar.

Forgiftningar och blockeringar kan antingen vara reversibla eller ir-
reversibla. En reversibel blockering innebidr att nir ett katalysatorgift
tas bort ur gasflodet aterfar det aktiva sitet sin aktivitet.
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Blockering av sura centra (aktiva séten) kan ske:

*  med alkalimetaller som natrium, Na
*  genom blockering av poréppningar och porytor med t ex CaSOy4
* genom sintring av birarmaterialet.

Katalysatorgifter kan paverka sin ndromgivning pa katalysatorytan,t ex
genom induktiva effekter. Giftet kan attrahera eller repellera elektroner
pé ett relativt stort omrade och darigenom férdndra kemin for reaktio-
nen. Det bor ge en 6kning av aktiveringsenergin och dirmed férsvara den
katalytiska reaktionen. '

4, Bestamning av hastighetskonstanten

En katalysatorns aktivitet uttrycks ofta att man anger en hastighetskon-
stant, k. Hastighetskonstanten ingér tillsammans med koncentrationen,
Cyo 1 formeln for reaktionshastigheten, . I SCR-reaktionen kan den-
na anges enligt foljande uttryck:

ryo = -k * Cyp (mol omsatt NO per tidsenhet och méngd katalysator)

For att man skall kunna beridkna hastighetskonstanten kravs att en ma-
terialbalans for reduktionsreaktorn stélls upp. I vart fall ser den ut som
foljer:

dA = dx

Fyo Tno

Déar A dr mantelytan inuti monolitens kanaler, Fiy, dr molflodet av NO
in till reaktorn och x &r omséttningen av NO beridknat enligt:

x = (NOj, - NO,) [NO,

Halterna NO;, och NO,, kan anges t ex i ppm eller ndgon annan fritt
valbar enhet. Omséttningen har virden mellan 0 och 1. I en reaktor av
monolittyp varierar koncentrationen ldngs reaktorn si att en viss om-
sdttningsgrad erhélles i utloppet. Darfor kan koncentrationen skrivas
som:

Cno = Cno,in * (1)
Materialbalansen blir da:
dA = dx

Fno ¥ Cngjin * (12)
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Denna kan integreras och hastighetskonstanten separeras:

p- _Fno N
—— *In(l-x
A*CNo,in
. Hastighetskonstanten beror av temperaturen enligt ett Arrheniussam--
" band: ,

k =kp * exp( -E, )

RT
Den preexponentiella faktorn, ko’ 4r ett matt pd hur manga aktiva séten
som finns pa katalysatorn. E, &r aktiveringsenergin och anger hur
snabbt hastighetskonstanten varierar med temperaturen. Temperaturen,
T, anges i Kelvin vilket dr temperaturen i °C + 273.15. R &r den allmén-
na gaskonstanten.

5. Selektivitet

Selektiviteten for kvivgas dr ett matt pa hur stor andel av NO som om-
sétts till kvdvgas, No. Den definieras enligt:

ppm No
ppm (Ng + N9O)

" = Selektivitet for Ng

Halterna mits vid utgdngen av katalysatorn.
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EMISSIONSMATNINGAR
Beskrivning av anvédnda instrument och metoder

In situ miitning av ammoniak och kviveoxid med DOAS

Vid dieselkraftverken anvindes DOAS (Differentiell Optisk Absorptions |

Spektroskopi) for on-line analys av ammoniak och NO-koncentrationen i
rokgasen, Tekniken bygger pa spektralanalys av ultraviolett ljus som har
korsat rokgaskanalen. I kanalen monteras en speciell sond med en 0,9 m
lang slits utmed ldngsidan (se figur 1) som normalt fylls av rokgas samt
en spegel i #inden som reflekterar ljuset tillbaka till lamphuset. En del av
det reflekterade ljuset speglas till en optisk fiber som leder ljuset ned till
en gitterspektrometer dér ljusets intensitet som funktion av vaglingd
méts med hjilp av en fotomultiplikator. Signalen fran fotodetektorn sam-
plas med ett specialbyggt kort och en skridddarsydd programvara i en
vanlig PC. -

Straldelare
Xenon-lampa

Spegel
Optisk fiber

N

1

Rokgaskanal

Detektor Spektrameter

Figur 1 Skiss over DOAS -systemet

I den aktuella tillimpningen registreras och medelvirdes bildas 1200
spektra i vaglidngdsintervallet 210-230 nm under en 20 s métperiod. Det-
ta ger en kontinuerlig métning i form av 20 s medelvirden. Kvantitativa
data for NHg, NO och SOg beriknas dérefter ur den spektrala informa-
tionen genom att korrelera uppmaitta spektrum mot referensspektra for
de olika dmnena med multivariat analys (minsta kvadratmetoden). Des-
sa berdkningar genomfors fortlépande i métdatorn (berdkningstid < 5 s).

B e e S e O S -
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Systemet kalibreras pa plats i rokgaskanalen genom att tillsluta sonden
och floda kalibrergas (frdin AGA) genom ljusstralen.

Extraktiv mitning av ammoniak och kriiveoxid i Visteras

D4 SOg-halterna i Visteras var for hoga for att kunna kéra UV-spektro-
skopi anvidndes diar extraktiv IR-teknik. Multikomponent instrumentet
- "MCS 100" och en FTIR-analysator kiordes parallellt under métningarna
for att nd en okad métnoggrannhet. Det mobila méitsystemet MCS 100
(Perkin Elmer Bodenseewerk) dr en varmextraktiv flerkomponentana-
lysator, utrustad fér métning av NO, CO, COg, NoO, NHg och HpO. Méit-
ningen sker genom att rokgas kontinuerligt sugs ut fran rokgaskanalen
in i en langvigskyvett som belyses med infrarstt ljus. Koncentrations be-
stimningen sker utifrdn den &dmnesspecifika ljusabsorbansen. FTIR-
spektrometern arbetar enligt samma grundprincip (IR-absorption) men
anvidnder en s.k. Michelsoninterferometer for att méta upp gasens hela
IR-absorptionsspektrum (4500 500 cm~1). De enskilda gaskomponenter-
na kvantifieras sedan ur spektrat med hjilp av ett PC-program och ett
forfaringssiatt som liknar DOAS-teknikens (se ovan).

Koncentrationsprofiler for NO och NHg

Dieselkrafitverken

Bestdmningen av koncentrationsprofiler for ammoniak och kvivemon-
oxid i Linkoping och Oskarshamn genomfordes genom méitning av kon-
centrationen i fem métpunkter utefter en métlinje i respektive mituttag.
Sonden som anvindes vid traverseringen bestod av fem 6 millimeters
rostfria rér med olika lédngd. Réren var anslutna till ett uppvirmt dator-
styrt ventilsystem som vixlade in rokgas frén en méitpunkt i taget. Via
en vérmeslang och en pump leddes rékgasen vidare till DOAS-systemet
som anvéndes extraktivt fér bestdmning av koncentrationen av NHg, NO
samt SO9. DOAS-systemet berdknade 20 sekunders medelvirden under
vilken endast en mitpunkt i taget var inkopplad. For att undvika kon-
densation placerades DOAS-systemets sond i en rorugn (200 °C). Figur 2
visar en principskiss dver mituppstillningen. P4 utloppet fran DOAS-
systemet anslots kallextraktiva syre och NOg-analysatorer. Vid traverse-

ringen fore katalysatorn var det nodviandigt att spidda rokgasen med ni-
trogen for att reducera gaskoncentrationerna och hamna inom instru-
mentens méitomraden. Spaddfaktorn kontrollerades regelbundet genom
att jamfora syrehalten i den utspiddda mitgasen med syrehalten i rokgas- -
kanalen. I varje métuttag genomférdes tvd mitserier med fem minuters
vaxlingsintervall foljt av en métserie med tre minuters vixlingsintervall.
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Kvivgas in

Massflodes-
regulator

®_
—

DOAS mitcell
1
NOy 0, | \4
R Kylare

Figur 2 Mituppstdllning vid traversering.

Vid métning med stdlrér vid hig temperatur kan man befara att ammo-
niak kan reagera och 6verga till kvivemonoxid (eller mgjligen nitrogen
vid mycket hoga temperaturer). Dock har laboratorietester vid Vattenfall
Utveckling AB visat att detta inte &r nagot problem vid de temperaturer
(ca 400 °C) som &r aktuella i detta projekt.

Viésteras

I Visterds skedde profilmitningen genom att manuellt ansluta sugled-
ningen till IR-analysatorerna till det fast installerade mitgittret i kataly-
satorns utlopp. Detta métgitter bestar av 9 grupper om vardera 6 ror, dvs
54 matpunkter.

Mitningar av kolviten och kolmonoxid

Inom projektet har mitningar av oférbrinda komponenter skett med
nedan beskrivna metoder.

Kolmonoxid har analyserats kallextraktivt med en IR-enkomponentsana-
lysator, typ UNOR 6N. Totalkolvite (THC) har métts med ett flamjonisa-
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tionsinstrument, typ Bernhard Atomic, och kalibrerats pd propan. Detta
innebir att samtliga THC-halter dr angivna som s k propanekvivalenter,
d v s som om kolviteemissionen bestod endast av propan. Instrumentet
ger nidmligen ett métutslag som &r proportionellt mot antalet kolatomer i
aktuell molekyl. Vanligtvis bestdr huvuddelen av kolviteemissionen av
metan.

I Visby genomforde Miljckonsulterna i Studsvik vitkemiska provtagning-
ar for tyngre kolviten. I rapporten redovisas tva storheter for tyngre kol-
viten; "summa kromatograferbart” och "PNA". Summa kromatogra-
ferbart dr ett matt pa totalhalten av kolviten som &r tyngre 4n n-nonan.
PNA betyder Polyaromatiska kolviten. For detaljer angdende métproce-
duren hénvisas till [21]. '
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