VARMEFORSA




Datum

inst. (motsv.)

Handlaggare, direktvalsnr

UTVECKLINGSLAGET FOR HELTORR ROKGASAVSVAVLING

1 FORENTA STATERNA

Slutrapport

1987 —08—26

Gunnar Svedberg

Stiftelsen fér Varmeteknisk Forskning

Projekt B4—707.

Postadress Besoksadress Telefon Telegramadress Postgiro
Kungt. Tekniska Hogskotan Direktval se ovan t.v. Technotogy 15653-9
(inst. ent. ovan) Vx 08 - 787 70 00

100 44 STOCKHOLM



SAMMANFATTNING

Heltorr rokgasavsvavling innebdr att SO ,—innehdllet i rokgas minskas genom inblasning
av nigon torr, aktiv sorbent i rOkgaskanalen. Den bildade restprodukten infingas sedan i
ett efterfoljande spirrfilter eller elfilter. Natriumvitekarbonat har visat sig vara en

laimplig sorbent f6r bindning av svavel pad detta sitt.

Utvecklingsarbetet med processen har hittills frimst skett i Foérenta staterna. Processen
har demonstrerats i full skala, bl a under tvd mdanaders kontinuerlig drift vid en
anliggning av storleken 223 MWel eldad med lagsvavligt kol. I Forenta staterna lir nu
finnas ett par kommersiella anliggningar i drift. Dessutom finns i Osterrike Europas

forsta anliggning med heltorr rékgasavsvavling.

Marknaden for den heltorra tekniken och &ven annan avsvavlingsteknik 4r i stort vilande
i Férenta staterna innevarande ar (1987). Detta beror dels pi en rddande Overkapacitet
inom kraftindustrin, dels pid en vintan p& skérpt lagstiftning vad giller SO ,— och

NOy —utslapp.

Den heltorra tekniken beddms vara kommersiell teknik idag och flera amerikanska

foretag kan leverera utrustning och ldmpliga sorbenter.

Flera f6rsok med heltorr rdkgasavsvavling och elfilter i stillet fo6r sparrfilter har
genomfOrts under &ren 1986 och 1987. SO ,—avskiljningsgraden ligger pid ca 2/3 av vad
man uppndr med spirrfilter. Typiska virden pd SO ,—avskiljningen &r att ca 70% nas
med spirrfilter och ca 50% med elfilter vid ett molférhdllande (Na ,/S) pd ca 1.
Reaktionen mellan SO, och sorbenten har visats vara snabb, vilket for Ovrigt dr en

forutsdttning for att elfilter skall kunna anvindas.

Vid inblasning av natriumbaserad sorbent har man funnit, att en viss del av rokgasens
NO —innehdll oxideras till NO,. Detta ger en r6d—brun firgning av rokgasplymen,
vilket upplevs som ett estetiskt problem. Fenomenet har studerats sdvdl teoretiskt som
praktiskt. Man vet dnnu inte de exakta reaktionsmekanismerna. Diremot har
experimentellt i pilotforsok tagits fram flera metoder for att losa problemet. De
intressantaste bedéms vara att antingen tillféra natriumsorbenter vid en hogre temperatur,
t ex fore luftférvirmaren, eller att tillféra urea till rékgasen.

De driftproblem som registrerades vid fullskalefors6k under en 55—dagarsperiod var av

mekanisk natur och kunde relativt ldtt dtgérdas.

Avfallsproblemet kvarstir som en begridnsande faktor for den heltorra tekniken.



State—of —the —Art for Dry Injection FGD in the United States

ABSTRACT

Flue gas desulphurization by injection of a dry sorbent into the ductwork ahead of a
bagfilter has been discussed as an alternative to wet scrubbing and spray drying. SO,
reacts with the sorbent in the flue gas and on the surface of the bags, and the
resulting products are collected together with the fly ash. The research and development
work has until now mainly been made in the United States. A full scale demonstration
and test program of dry injection has been conducted during a 55-—day continous run

at a boiler rated at 223 MW and using low—sulphur coal.

In the United States there is now said to be two commercial plants in operation. The

first dry injection FGD plant in Europe has been built in Austria.

Little is happening this year (1987) on the American market concerning dry injection
FGD and also concerning other FGD technologies. This is partly due to an
overcapacity in the electric utility industry and partly due to the fact that the market

is waiting for some kind of acid rain legislation.

The dry injection FGD technology is today commercially available from a number of

companies. The same situation is prevailing concerning possible sorbents.

A number of tests with dry injection FGD using an electrostatic precipitator instead of
a bagfilter have been conducted during 1986 and 1987. The SO, removal efficiency is
typically 70% with a bagfilter and 50% with an ESP with a stoichiometric ratio
(Na,/S) of about 1. The reaction between SO, and the sorbent has been shown to be

rapid. This is necessary to make the process work even with an ESP.

During injection of sodium based sorbents a portion of the NO in the flue gas is
converted into NO, with a faint reddish—brown coloration of the plume. This is a
concern from an esthetic standpoint. The phenomena has been studied both theoretically
and experimentally, but the exact reaction mechanisms are still not known. Several
methods for elimination of this effect have been developed via pilot scale tests. The
most promising methods seem to be injection of the sorbent at a higher temperature

e g upstream the air preheater, or addition of urea to the flue gas. The problem of

waste disposal is still a key question for the dry injection FGD technology.

Key words: Dry Injection, Flue Gas, Desulphurization, Sulphur Dioxide Control,

Environmental Technology.
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1 BAKGRUND OCH MAL

Heltorr rokgasavsvavling innebdr att SO ,—innehdllet i rokgas minskas genom inblasning
av nagon torr, aktiv sorbent i rokgaskanalen. Den bildade restprodukten infingas sedan i
ett efterfoljande spirrfilter eller elfilter. Natriumvitekarbonat har visat sig wvara en

laimplig sorbent for bindning av svavel pi detta sitt.

Utvecklingsarbetet med processen har hittills fridmst skett i Forenta staterna. Processen
har demonstrerats i full skala, bl a wunder tvd manaders kontinuerlig drift vid en

anldggning av storleken 223 MWel eldad med lagsvavligt kol.

I Forenta staterna lir nu finnas ett par kommersiella anldggningar i drift. Dessutom

finns i Osterrike Europas forsta anliggning med heltorr rékgasavsvavling.

I ett VARMEFORSK—projekt, som avslutades under hosten 1984 (7), studerades
mojligheterna att introducera den heltorra avsvavlingsmetoden i Sverige. Metoden befanns

vara intressant frdn teknisk savil som ekonomisk synpunkt.

Genom forsdk i pilotskala undersoktes i ett nista VARMEFORSK-—projekt olika
parametrars betydelse for avskiljning av SO, och NO, ur roékgaser frin kolférbrinning
(8). Processbetingelser och rdvaror vid forsoken bedomdes vara limpliga f6ér svenska
forhallanden. Med de minsta partikelstorlekarna pd  natriumvitekarbonatet erholls

avskiljningsgrader for SO, pd ca 80% vid stokiometrisk tillsats av sorbent (Na,/S=1).

Under 1986 rapporterades, att forsék i pilotskala med anvindning av elfilter i stillet for
sparrfilter har givit goda resultat (15). Aven teoretiska studier av reaktionsforloppen
visar, att svavelbindningen kan ske si snabbt att avskiljning i elfilter &r mojlig (9).
Malet for det arbete som redovisas i foreliggande rapport var, att beskriva
utvecklingsliget idag frimst i Forenta staterna for svavelavskiljning genom heltorr
rokgasavsvavling. Rapporten baseras till stdrsta delen pd muntliga uppgifter och skriftliga
rapporter som erhdllits frin representanter for olika amerikanska organisationer och

foretag vid en resa under april 1987.




2. HELTORR ROKGASAVSVAVLING — PROCESSBESKRIVNING

For den vidare diskussionen ar det Iampligt att har upprepa den kortfattade

processbeskrivning, som givits i en tidigare VARMEFORSK —rapport (7).

Ett exempel pd utformning av en heltorr rokgasavsvavlingsprocess ges i figur 1. Efter
nedmalning till limplig partikelstorlek blases pulvret in uppstroms sparrfiltret. Senare
undersdkningar har som nimnts visat, att det dven &dr mojligt att anvinda metoden, nir
stoftavskiljningen gbrs i ett elfilter. Materialet transporteras med rokgasen till filtret, dér

reaktionsprodukten avskiljes tillsammans med flygaskan.

DRY !
SORBENT
BOILER
STORAGE LE |50, + PARTICULATE
IN FLUEGAS
PULVERIZER N
L—* — CLEAN <~
BOTTOM ASH ] BAGHOUSE
IR— U SORBENT AND AIR ——
FAN
FLY ASH &
SPENT SORBENT
Figur 1. Heltorr rokgasavsvavling (Ur ref 12)

Dry injection FGD process



Natriumvitekarbonat, antingen industriellt framstillt eller i form av mineralet nahcolite,
reagerar snabbt med SO, vid den temperatur som rdder i rokgaskanalen (ca
150—300°C). Reaktionen sker troligen i tvd steg. Vid det forsta, kalcineringen,

sonderfaller natriumvitekarbonat vid viarmetillforsel till natriumkarbonat:

2 NaHCO ,(s) ==> Na,CO,(s) + H,O(g) + CO,(g)

Den sd erhédllna natriumkarbonaten fir en pords struktur p g a gasutvecklingen.
Reaktionens andra steg, sulfateringen, innebdr att natriumkarbonat reagerar med SO,

enligt:
Na ,CO ,(s) + SO ,(g) ==> Na,SO,(s) + CO,(g)
Vid tillghng pa syre oxideras natriumsulfiten vidare till sulfat:
Na,SO . (s) + % O,(g) ==> Na,SO ,(s)
Bruttoformel for reaktionen mellan natriumvitekarbonat och svaveldioxid blir siledes:

2 NaHCO,(s) + SO,(g) + % O,(g) ==> Na,SO(s) + H,O(g) +
+ 2 CO,(g)

For varje mol reagerad SO, d&tgir sdledes 2 mol NaHCO ;. Molforhillandet mellan
tillsatt mingd sorbent och mingd SO, i rokgasen anges diarfor i fortsdttningen som mol

Na/z mol S, betecknat Na,/S.

En genomgang av den litteratur, som har publicerats inom omradet heltorr
rokgasavsvavling, har redovisats i en tidigare rapport till Virmeforsk (7). Nedan ges

darfor endast en kort sammanfattning av vad som tidigare har gjorts inom omridet.

Forsok biade i laboratorie— och pilotskala finns redovisade. Processen har dessutom
demonstrerats i en 22 MWe—anliggning. Forsdken har huvudsakligen utfoérts i Forenta

staterna i EPRI:s regi. (EPRI = Electric Power Research Institute).



De sorbenter som har provats 4r frimst de naturligt forekommande mineralerna
nahcolite och trona. Nahcolite bestdr huvudsakligen av natriumvitekarbonat medan trona
ir en blandning av natriumkarbonat och natriumvitekarbonat. Aven kommersiellt

tillgdnglig natriumvitekarbonat har provats.

Nahcolite och kommersiell natriumvitekarbonat har givit mycket goda avskiljningsresultat;
over 70% av rokgasens SO ,—innehdll kan avskiljas vid stokiometrisk tillsats av sorbent.
En viktig parameter A4r sorbentens partikelstorlek. Enligt resultat frdn EPRI:s
forsoksanliggning i Denver, kan avskiljningsgrader pad mer 4n 90% erhallas vid
stokiometrisk tillsats av natriumvatekarbonat med partikelstorleken ca 10 pum (5). Enligt
EPRI 4r den huvudsakliga orsaken till det kraftiga beroendet av partikelstorleken troligen
inte att den specifika ytan Okar, utan snarare att sma partiklar fordelas jamnare i

sparrfiltret.

Entydiga slutsatser om temperaturens inverkan pa avskiljningen &r svara att dra utgiende
fran de  publicerade resultaten. Optimal spéarrfiltertemperatur vid  injektion av
natriumvitekarbonat tycks dock ligga inom intervallet 150—300°C. En 0Okning av
temperaturen Over detta intervall medfor ingen fOrbittring av avskiljningen. Vid héga

temperaturer (Over ca 400°C) finns risk fo6r sintring av sorbenten.

Egna pilotforsdk (8) har wvisat ett kraftigare beroende av temperaturen 1 intervallet
150—230°C &n vad som tidigare redovisats. Av pilotfoérsoken kunde slutsatsen dras, att
saval kalcineringsreaktionen som totalreaktionen mellan SO, och NaHCO , ir snabb vid

tillrickligt hog temperatur.

De tvd problem som har forknippats med den heltorra processen &r dels mdjligheterna
att erhalla ldmplig sorbent till en rimlig kostnad, dels hanteringen av den relativt

vattenlosliga restprodukten.

Idag salufors i Europa frimst natriumvitekarbonat av livsmedelskvalitet. 1 princip all
tillverkning i Europa sker via den s k Solvay—metoden f6r sodatillverkning utgdende
frin kalksten (CaCO,) och koksalt (NaCl). NaHCO , ir i denna tillverkningsprocess en

mellanprodukt.




1 FoOrenta staterna baseras all industriell tillverkning av soda pad naturliga férekomster av
de NaHCO , —rika mineralerna trona och nahcolite. Mindre rena kvaliteter av NaHCO ,

ir dirigenom ldttare att tillgd pd den amerikanska marknaden.

I Foérenta staterna har leverantSrerna av natriumvitekarbonat oOkat drastiskt i antal under
de senaste dren. Det finns nu ca 10 fdretag som marknadsfér limpliga produkter. Ett
foretag har ocksd utvecklat en process for framstillning av natriumvitekarbonat fran
natriumkarbonat med hjilp av CO, frin renad rdkgas (18). P& sd sdtt kan
fraktkostnaderna reduceras, eftersom natriumkarbonat &4r betydligt billigare att transportera

(rdknat per mol natrium) 4n natriumvitekarbonat.

Aven restprodukthanteringen behandlas utforligt i en tidigare rapport (7). Den mest
realistiska metoden for svenska forhillanden beddms vara deponering med anvindning av

speciella tétskikt.

3 FULLSKALETEST I COLORADO SPRINGS

En fullskaledemonstration med ett forséksprogram angiende heltorr rokgasavsvavling
genomfordes under tiden november 1985 till och med april 1986 vid en kraftverkspanna
vid R.D. Nixon Power Plant ndra staden Fountain ca 3 mil séder om Colorado
Springs. Demonstrationskdrningen genomfdérdes gemensamt av the Department of Ultilities
of the City of Colorado Springs, FMC Corporation och EPRI. Pannan dr pa 223 MW
och eldas med lagsvavligt kol. Resultat frdn korningen rapporterades bl a vid en
EPA/EPRI—konferens om torr avsvavling, som anordnades i Raleigh, North Carolina i
juni 1986 (1).

Eftersom langtidsférsok 1 en fullskaleanliggning ger mycket information om de
driftméssiga fOrutsidttningarna for tekniken, ges hir en sammanfattning av de resultat och
erfarenheter som erholls. Uppgifterna bygger savdal pd publicerat material, som pa

opublicerade rapporter och samtal med representanter for EPRI och FMC Corporation.

Det Overgripande mélet f6r fullskaletestet var, att demonstrera att man med den
heltorra  rokgasavsvavlingstekniken  klarar att vid en  fullskaleanliggning  minska

SO ,—utslippen med minst 70% mitt som mdinadsmedelvirde. Vidare ville man visa att



tekniken dven &r fordelaktig frdn ekonomisk synpunkt. Utdver detta hade var och en av
de deltagande intressenterna i projektet sina egna skdl for att delta. Staden Colorado
Springs ville fdljande med hinsyn till planerna pa att anvinda heltorr rékgasavsvavling

pd panpa nr 2 i samma anliggning, som skall vara i drift 1993:

* Ta fram tillricklig mingd information fo6r att kunna demonstrera fér myndigheterna
att heltorr rokgasavsvavling med natriumbaserade sorbenter utgdr en s k Best
Available Control Technology. Eftersom anliggningen ligger i ett omride med liten
nederbdrd, dir vattentillgngarna 4r begrinsade, krdvs att reningsprocessen

forbrukar inget eller enbart sm& mingder vatten.

* Demonstrera det tekniskt mdjliga och SO ,-—avskiljningsgrader i praktiken for

heltorr inbldsning av natriumseskvikarbonat, natriumvitekarbonat och trona.

* Fia design—data som wunderlag fOr specifikationer vad giller inblasningssystemet,

sparrfilter och system for avfallsdeponering.

* Fa tillricklig mingd data som underlag for specifikationer betriffande sorbenter.

Fér FMC var mélen bl a att demonstrera funktionsférmigan hos malningsutrustningen
féor sorbent och inblasningssystemet och att verifiera hur natriumseskvikarbonat (en
raffinerad form av mineralet trona) fungerar i en tillimpning 1 full skala. Det
beddmdes vara viktigt att demonstrera processens fOormiga att uppnd erforderlig grad av
svavelavskiljning utan att pdverka spirrfiltret negativt. Dessutom var det Onskvirt att fa
mer data om hur ett antal variabler péaverkar processen. EPRI hade som sitt mal att
testa den heltorra tekniken under en lidngre tids kdrning och f6lja upp hur spirrfiltrets
funktion piverkades. Dessutom ville EPRI karakterisera och bestimma kraven pé

sorbenthanteringen och avfallsdeponeringen.

Stoftavskiljningen vid pannan Aastadkoms i tvd parallella spirrfilter som rensas genom
backblisning. Vardera filtret har 18 moduler med 156 slangar i varje. Vart och ett av
filtren &4r dimensionerade for hilften av det totala rokgasflodet pid drygt 1 miljon acfm
(ca 1,8 milj m3(n)/h) med ett air—to—cloth ratio pad ca 2,0 acfm/ft? (gasbelastning ca

40 m3(n)/m?2,h). Slangarna ir gjorda av glasfiber med 10% Teflon B finish.




Askhanteringen utgbrs av ett pneumatiskt vakuumsystem. Askan lagras temporirt i en
silo pa 48 000 ft3 (ca 140 m?3). Dirifran kors den per lastbil for anvindning som
tillsats i cement eller fér deponering.

FMC sdvil byggde hela reningssystemet som levererade sorbent frin foretagets anliggning
i Green River, Wyoming. Materialet fraktades per tig till Denver, dir det omlastades

till sjdlvlossande lastbilar for transport till anliggningen. En schematisk figur 6ver

systemet visas i figur 2.

BIN VENT FILTER

STORAGE

BIN VIBRATOR

LF-LDADING %
TRUCK ? § l I l
/—SCREV FEEDER ‘ ‘ J, ‘ (

!

AIRLOCK Kok koA

— | Xk ok ok X x %
Xk ok Xk X

/—SEPARATDR FLUE GAS DUCT
UPSTREAM OF

I I FABRIC FILTER

_— PULVERIZER

Figur 2. Schematisk bild av lagring, matning, pulvrisering och inblasningssystem (ur

ref 1).

Schematic of sorbent storage ,feed, pulverization, and injection system.



Sorbenten blistes in 1 rokgaskanalen ca S50 ft (15 m) wuppstréms sparrfiltret och i
medstrébm frin 7 st 6—tums stilrdr nedstuckna vertikalt genom det fyrkantiga
rokgaskanaltvirsnittet (15 ft high, 9 ft broad) sid att hela tvirsnittet ticktes. I roren

hade man borrat 3 tums—hal med ett hilavstind pa 2 ft.

FMC levererade all instrumentering och reglerutrustning fo6r systemet. Systemet for
métning av SO,, 0, och NO/NO,/NOy tillhérde Radian Corporation, som arbetade pa
uppdrag av EPRI

I en fOrsta testperiod skedde inkdrning av anliggning och vissa forberedande mitningar.
Natriumseskvikarbonat anvindes som sorbent. De viktigaste slutsatserna fran den forsta

testperioden var foljande:

* SO , —avskiljningsgrader Over 70% kunde litt erhallas.

* Lingden pd tiden mellan rensningar av filterslangar (frdn 1 till 4 timmar) tycktes
inte ha nigon signifikant effekt pd SO ,—avskiljning eller utnyttjningsgraden for

sorbenten.

* Sorbentinmatningen fororsakade ett mindre tryckfall over spérrfiltret; fran 0,5 till

1,5 "w.g. (ca 10—40 mm vp) mindre tryckfall 4n utan inmatning.

* Automatisk styrning av sorbentinmatning med hinsyn till pannlasten fungerade

ganska bra via reglering i forhillande till kolmatningshastigheten.

* Sorbentutnyttjningen var kénslig for dndringar i rokgastemperaturen.
Rokgastemperaturen varierade med pannlasten. Inloppstemperaturen vid filtret men
fore inblasningen av sorbent var omkring 270—280°F (132—138°C) vid full last
och sjonk till 230—240°F (110—116°C) vid ca 40% last. Den senare lasten var
fér Ovrigt vanlig under nitter. Minskningen av sorbentutnyttjningen borjade nér
rokgastemperaturen sjénk under ca 260°F (127°C). Temperaturen i filtret wvar

normalt ca 20°F (11°C) lidgre &n temperaturen uppstréms inbldsningsstillet.

* En svagt rdéd—brun firgning av rokgasplymen kunde noteras under perioder med
inmatning av sorbent. Den troddes bero pd omvandling av NO till NO ,.
Plymfirgningen beddmdes vara ett problem av estetisk karaktir for staden.
Ytterligare undersOkningar av detta fenomen och hur man kan undvika det

redovisas senare i foreliggande rapport.




Under den andra fOrs6ksperioden korde man med sorbentinmatning wunder 55 dagars
kontinuerlig drift for att demonstrera minst 70 procents svavelavskiljning. MAitt O6ver hela
55—dagarsperioden uppniddde man i medeltal 74% SO ,-avskiljning med en genomsnittlig

utnyttjning av natriumseskvikarbonat pi 56%.

Under fyra pd varandra foljande dagar under testperioden hade man mekaniska problem,
som resulterade i att den genomsnittliga SO , —avskiljningsgraden sjonk ner under maélet
70%. De problem det gillde var, att slussmataren for sorbent blockerades av material,
att skruvmataren Overbelastades samt att sorbent samlades i kvarnen. Detta 4tgirdades
genom modifieringar av slussmatare, skruvmatare och kvarn. For ett kommersiellt system

kan problemen undvikas via limpligt utformade specifikationer for utrustningen.

Nir  problemen hade  4tgirdats mirkte man att material hade ansamlats i
inbldsningsréren. Materialet var dock mjukt och latt att ta bort. Man tror for Ovrigt att

detta problem hade sin orsak i de tidigare nimnda problemen.

For att kompensera for fyra dagars minskad SO ,—avskiljning p g a de mekaniska
problemen, kordes systemet med 80—90 procent SO ,—avskiljning under den sista
14 —dagarsperioden av  den  andra  testperioden. Under den  perioden  blev

SO ,—avskiljningen i genomsnitt 85% med en utnyttjning av sorbenten pd ca 52%.

Nox~—avski1jningsgraden var under den andra testperioden i genomsnitt 23% och

varierade inom intervallet 10 till 32%.

Under en tredje och sista testperiod pd ca tvi méinader gjorde man vissa

kompletterande undersdokningar. De viktigaste slutsatserna av dessa ir foljande:

* Ett molférhillande (Na,/S) pa 1,0—1,2 krivdes for 70% SO ,—avskiljning med
natriumseskvikarbonat, medan motsvarande erforderliga motférhillande var 0,7—1,0

nir natriumvitekarbonat anvindes.

* 90% SO, —avskiljning demonstrerades med en utnyttjningsgrad pd 45% nir

seskvikarbonat anvindes och 75% nir bikarbonat anvindes.

* Den tryckfallsminskning oOver slangfiltret, som noterades nir  seskvikarbonat
doserades, mirktes inte nir man korde med Dbikarbonat. Orsaken till denna

skillnad i beteende &4r inte klarlagd.
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* Forindringar i massmedeldiametern pd sorbentmaterialet efter kvarnen inom
intervallet 10 till 25 pum hade mycket liten inverkan pad resultatet. ILikasd hade

gasbelastningen i filtret mycket liten inverkan.

* Seskvikarbonatet var det material, som gick ldttast att hantera. Det stOrsta
problemet hade man med det naturliga mineralet trona. Detta hade férmodligen

P g a upptagning av fukt frin luften hardnat och gick inte att fi ur lastbilen.

1 framtiden kommer man att koéra med uppviarmd Iluft till kvarnen och andra stillen,
diar luft tillférs for att slippa problem. Dock bdr man inte g o6ver ca 120—130°C,

eftersom materialet di snabbt kalcineras (2).

For deponering av avfallet (flygaska blandad med restprodukt frin svavelavskiljningen)
hade man tillgdng till en deponi med ett underlag med lig vattengenomslipplighet.
Dessutom fanns naturlig lera for att bilda titskikt och dessutom en damm for

uppsamling av infiltrerat vatten.

Frin bOrjan av testet hade man avsevirda problem med dammbildning under
asktransporten. Orsaken beddmdes vara, att det wvatten, som normalt tillférdes for att
binda aska, istillet hydrerade ndgon av natriumfbreningarna i avfallet och dirmed inte
gjorde tjinst for bindning av damm. Man gick di Over till ett helt torrt och helt
slutet askhanteringssystem med helt slutna lastbilar. Askan lossades vid en plats inom
deponiomraddet, dir vatten frin en annan vat askdeponi hade samlats. P& detta sitt
hade man stora dammproblem enbart nir det bliste mycket. D3 fick man helt enkelt

undvika att tdmma aska under sddana dagar.

Dammbildningen kunde minskas ytterligare genom att man gick tillbaka till det

ursprungliga hanteringssittet, men tillsatte ndgot vidtmedel till vattnet.

Normalt anvindes, som tidigare nimnts, askan for cementframstillning. Detta kunde inte

ske si linge forsoken péagick.

Radian Corporation samlade stora provmingder av restprodukter. De 1dr ha arbetat

vidare med detta pd uppdrag av EPRI.




11
4 PROBLEMET MED RODFARGNING AV ROKGASPLYMEN

Vid fullskaleférsoken vid R.D. Nixon—anliggningen noterades som nidmnts en roéd—brun
firgning av rokgasplymen. Detta har tidigare inte rapporterats frin fo6rsok med heltorr
rokgasavsvavling. Skilet till detta &4r sannolikt, att man da alltid arbetat med sméi
delstrémmar av rokgasflodet. Efter Aaterinblandning av den svavelrenade rokgasen i ovrig
rékgas, har man dirfér inte kunnat notera nigon firgindring i rokgasplymen. Diremot
visar det sig, att samma problem med rddfirgning férekommer vid en anliggning med
vat—torr rOkgasavsvavling med natriumbaserad sorbent (Na ,CO ,—I10sning). Tva speciella
utredningar (11, 4) har utforts vid Coyote Power Station i North Dakota. Man eldar

dir med lokalt lignitkol. For stoftavskiljning har man spirrfilter.

Problemet med rodfiargning av plymen har existerat alltsedan anliggningen koérdes iging
1981. Man har genom féltmétningar visat att rodfirgningen orsakas av NO ,~—halter i
intervallet 40—70 ppm i rokgasen. Problemet anses vara rent estetiskt och orsakas av
att en del av de 400—500 ppm NO, som finns i rdkgasen, oxideras till NO , i
r6kgasavsvavlingssystemet. Oxidationen sker huvudsakligen i spéarrfiltret och kan direkt

relateras till méingden tillsatt natriumkarbonat i sprayskrubbern.

Under fullskaleforsoken med heltorr avsvavling vid R.D. Nixon—anliggningen noterade
man, att NO ,—halten var 5—10 ppm utan tillsats av natriumsorbent och 60—70 ppm
vid normal tillsats av sorbent. Man kom alltsi upp i samma haltomridde for NO, som
vid Coyote—anldggningen. Det &4r sannolikt, att den NO —avskiljning, som noterades vid
fullskaleforsoken till storsta delen berodde pd att en oxidation av NO till NO, &4gde

ram.

En hogre andel av NOj;—innehidllet i rokgasen forekommande som NO , kan péverka
dimensioneringen av skorstenar f6r svenska foérbrinningsanliggningar. Vid sividl biobrénsle
som vid koleldning med nagon form av svavelavskiljning &r normalt NO, den
fororeningskomponent som bestimmer hdjden av skorstenen. Vid nybyggnad av sma
férbranningsanliggningar dimensioneras skorstenar enligt en standardiserad metod angiven
av naturvirdsverket. 1 denna antas fOr ndrvarande att 3 procent av det totala
NOy—innehdllet foreligger som NO, i skorstenen. Vid en totalhalt pd 500 ppm NOy

motsvarar detta siledes 15 ppm NO,.

Fran skorstenen och till immissionspunkter pd marken i det omrdde dir bidraget till
NO ,—halten 4r som storst, har man berdknat att oxidationen av NO till NO , gétt s
lingt, att upp till 25 procent av totalhalten NOy, kan utgéras av NO ,. Virdet pi
NO ,—halten erhallet pa detta grovt forenklade siitt anvinds sedan ndr acceptabel halt

av NO, faststills. En enskild anliggning far vidare inte bidra med mer 4n en fjirdedel
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till en tredjedel av maximalt tillitet haltvirde i omgivningsluften.

Det &r svart att uppskatta hur en hojning av NO ,—andelen av den totala NO,—halten
i skorsten frdn 3 procent till storleksordningen 15 procent péverkar NO ,—halten i en
punkt p&d marken. Det ar rimligt att fOrvdnta att inverkan pd NO ,—halten vid marken

blir relativt begrinsad.

1 existerande forbrinningsanldggningar f6r koleldning utan  svavelavskiljning eller
oljeeldning 4r normalt SO, den féroreningskomponent som har bestdmt skorstenshdjden.
I sédana fall torde inte den férhdjda NO ,—halten vara ndgot stérre problem om
heltorr roékgasavsvavling installeras. Det estetiska problemet med rdd-—brunfirgningen

maste definitivt beddmas vara allvarligare.

Det lar finnas en stor mingd data frin laboratorieférsok och pilotskalaforsok med
natriumbaserad rokgasavsvavling, dér NO , —bildning pavisas. Den exakta

bildningsmekanismen ir #dnnu inte exakt kind och problemet understks vidare.

Enligt Baltisberger et al. (4) finns fyra olika mojliga oxidationsmekanismer for att bilda

NO , av NO néimligen

* termisk reaktion i gasfas
* katalys pd ytan av oxid, metall eller salt i gasstrOmmen
* reaktion med ett kraftigt oxidationsmedel eller fria radikaler i gasstrémmen

* sonderdelning av NO till N,O (lustgas) och NO,.

Av olika skidl dr den katalytiska reaktionen den troligaste.
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5 METODER ATT UNDVIKA RODFARGNING AV PLYMEN

Genom undersGkningar sivdl vid Energy Reseach Center vid University of North Dakota
(4) som vid ERPIL:s testanliggning i Arapahoe, Denver, Colorado (10), har man tagit
fram nfgra olika metoder f6r att undvika det estetiska problemet med rédfirgning av
rokgasplymen. Man kan antingen vélja att forhindra bildningen av NO , fysikaliskt eller
kemiskt eller avskilja NO , efter bildning.

Ett sdtt att avskilja NO, &r katalytisk denitrifiering genom tillsats av ammoniak, NH ,,
fér en reaktor innehillande ndgon lamplig katalysator. Ett annat sitt att avligsna redan
bildad NO, &r via skrubbning med vattenldsning. Bida dessa metoder dr dock dyra och

kommer sannolikt endast ifriga om en avsevird NO,—avskiljning efterstrivas i sig.

De bista metoderna for att undvika rddfirgningen bygger pd att bildningen av NO,
forhindras. Det 4r dock relativt lite kint om hur NO oxideras av O, o&ver olika ytor

eller hur NO sonderdelas till NO, och N,O. Mer forskning behévs hir.

Vid fors6k i en pilotanliggning vid EPRI:s Arapahoe—teststation har man funnit att
dtminstone tvd metoder for att forhindra NO ,—bildning fungerar bra (10). Den ena ir,
att sorbenten injiceras vid hogre temperatur limpligen fore luftférvirmaren i
temperaturomridet 560—660°F (210—350°C). Ett annat sitt som fungerade val var att i
torr eller vdt form spruta in urea (NH,CO NH,). Hur detta péverkar oxidationen av

NO till NO, &r inte sidrskilt val klarlagt.

Urea har for Ovrigt anvints vid senare fOrsok for att minska NO, totalt sett. Enligt
muntliga uppgifter lir man ha nétt upp till 50—60% NO,—avskiljning. Innan utgidngen

av 1987 lir tillsats av urea provas i fullskaleanldggningar dér heltorr avsvavling utfors

).
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6 ELFILTER 1 STALLET FOR SPARRFILTER

Nir den heltorra avsvavlingstekniken med natriumsorbent introducerades i bdrjan av
80—talet talade man sdllan om annat &n att anvinda textila spirrfilter for
stoftavskiljning.  Vissa  undersdkningar tydde dock pd att reaktionen mellan en
natriumsorbent och SO, var s& snabb, att en hel del hann reagera redan i

rékgaskanalerna.

Under viren 1986 gjordes férs6k i en pilotanliggning vid en stokereldad panna for
lagsvavligt kol (0,57% S) vid University of Washington, Seattle, (15, 16). Anliggningen
ar forsedd med elfilter och skall byggas till med nidgon form av svavelrening. Det

beddmdes diarfér lampligt att via pilotfors6k skaffa data anglende den heltorra metoden.

En rokgasdelstrém pa 500 cfm (850 m3/h) togs ut nedstréms luftférvirmaren vid en
genomsnittlig temperatur pd 405°F (207°C). SO ,—halten i rdgasen lig i intervallet 350
= 500 ppm och typiska virden pd CO,, 0, och H,O var 8, 4 resp 7 volymprocent.
Fyra olika torra natriumsorbenter provades némligen processad finkornig NaHCO ; (ca 10
pm massmedeldiameter, MMD), processad grovkornig NaHCO , (ca 28 um MMD),
NaHCO ; utvunnet genom utkristallisation frdn naturlig forekomst av NaHCO , l0sning

samt processad finkornig natriumseskvikarbonat (NaHCO , - Na ,CO, - 2H,0).

Sorbenterna  doserades pad enkelt sitt in i rokgasen fore ett pilot—elfilter.
Inloppstemperaturen hoélls vid 400—410°F (204—210°C). Uppehéllstiden fo6r rokgasen
mellan inblésningsstillet och elfiltret var ca 2,5 s. SO ,—avskiljningsgraderna méttes som
funktion av molférhallandet Na ,/S, partikelstorlek, uppehdllstid i rokgaskanalen, ingéende

SO, —halt samt arbetsspinningen i elfiltret.

Resultaten visade, att finmald natriumvitekarbonat var den effektivaste sorbenten.
SO, —avskiljningsgraden  varierade for denna sorbent frdn 40%  till 80%  nir
molférhallandet Na,/S varierade fran 0,5 till 3,0. En variation av ingdende SO ,—halt
inom intervallet 300 till 2500 ppm hade ingen inverkan p& avskiljningsgraden. For att
fi 50% SO ,—avskiljning mdiste NaHCO, doseras med Na,/S = 1, vilket ger 50%
utnyttjning av sorbenten. For att f4 motsvarande SO ,—avskiljning med seskvikarbonat
som sorbent maste detta doseras med Na,/S = 2,5, vilket ger en sorbentutnyttjning

pi 20%.
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Med hinsyn till den relativt laga utnyttjningsgraden for sorbenten gjorde man néigra
fors6k med A4tercirkulering av sorbent. Detta gav dock mycket liten SO ,—avskiljning.
Formodligen hindrar de skikt av Na,SO, som bildats "i forsta vindan" si att nigon

speciellt snabb reaktion inte kan ske.

Sma (ca 11 um MMD) och nagot stérre (ca 28 um MMD) natriumvitekarbonatpartiklar
jimférdes med en uppehillstid i rokgaskanalen pad 5,0—5,5 s. For att uppnd 50%
SO , —avskiljning krivdes Na,/S = 0,9 fér de mindre partiklarna, medan motsvarande

virde var Na,/S = 1,4 for de storre.

Mitningar visade att det mesta av SO ,—avskiljningen skedde fore elfiltret. En viss
avskiljning skedde dock ocksd i elfiltret och denna Okade nigot nir spinningen over
filtret minskades. Denna effekt hinfordes till den oOkade gas— partikel—kontakttid som

diarvid erholls.

I figur 3 visas SO ,-—avskiljningsgraden som funktion av uppehéillstiden i rdkgasen. Som
synes 4r reaktionen snabb och det mesta av avskiljningen sker under den forsta
sekunden. Dessa resultat Overensstimmer med vira egna slutsatser utgidende fran tidigare

pilotférsdk och teoretiska studier (9).
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Figur 3. Effekt av uppehillstiden i rokgaskanalen for tva intervall for

motférhallandet.
11 pm NaHCO ,; rokgastemp. 204—210°C; SO ,—ingingshalt 350—380 ppm
(ur ref 16).

Effect of in—duct residence time, for two ranges of sorbent stoichiometric

ratio. 11 micron sodium bicarbonate; 400—410°F flue gas temperature
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Heltorr avsvavling med elfilter har under varen 1987 studerats experimentellt dven i ett
pilotfilter vid Arapahoe—anlidggningen (10). Till skillnad fran resultaten vid University of
Washington har man hidr funnit att SO ,—avskiljningen &r beroende av ingéende
SO, —halt; ju hogre SO ,—halt, desto hogre avskiljning. Vid t ex 800 ppm SO,
erhdll man 65% SO ,—avskiljning med Na,/S =~ 1.

Vidare fann man att SO ,—avskiljningen blev hogre vid hogre rokgastemperatur. Under

300°F (150°C) minskade avskiljningen markant.

Aven i Arapahoe—forsoken har man konstaterat, att reaktionen &r snabb. Man hade
fore elfiltret en si kort uppehdllstid som 0,2 s, medan uppehilistiden i den fdrsta delen
av elfiltret var 2—3 s. Detta hade till f6ljd, att det mesta av SO ,—avskiljningen

skedde i1 denna foOrsta filterdel.

7 AVFALLSFRAGAN

Inga ndmnvirda framsteg vad giller avfallsfrigan i samband med heltorr rékgasavsvavling
har publicerats under de allra senaste A4ren. Foérmodligen pagir en del FoU—arbete
inom olika féretag. Eftersom frigan 4r av mycket stor betydelse fér den heltorra
teknikens framtid i alla geografiska omriden utom de som &r allra torrast, ir dock de
flesta foretag mycket fortegna med att tillkinnage vilka eventuella metoder de arbetar

med for att ta hand om avfallet.

For svenskt vidkommande &r deponering med anvindning av speciella tickskikt for att
minska infiltrationen av nederbdrd det mest realistiska sittet idag fér att ta hand om
avfallet. Infiltrationen av nederbérd bor kunna nedbringas till s3dan niva, att
utspadningen med omgivande grundvatten gor lakvattnet ofarligt dven relativt néra en

deponi.

Miljovardande myndigheter i FoOrenta staterna har vickt frigan huruvida det dr mojligt
att utlosta salter frin avfallet kan mobilisera tungmetaller i t ex den vanliga kolaskan.
Ingenting tyder pa detta, men EPRI konstaterar dock att denna typ av frigor maste

kunna besvaras t ex via experiment, som bevisar hur det egentligen fOrhdller sig.
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8 DET KOMMERSIELLA LAGET FOR DEN HELTORRA TEKNIKEN

De tva foretagen FMC Corporation och Church & Dwight Co. bedéms idag vara
marknadsledande i FoOrenta staterna nir det giller heltorr rokgasavsvavlingsteknik. FMC
kan leverera sivil all utrustning som sorbent. Den huvudsakliga sorbent detta foretag
offererar ar natriumseskvikarbonat i en processad kvalitet. Church & Dwight 4r en ren
kemikalieleverantdr och &dr bl a virldens stdrsta tillverkare av bakpulver, Arm &
Hammer's Baking Soda. Andra foretag pa framst marknaden f6r natriumbaserade

sorbenter d4r Kerr McGee, Texas Gulf och General Chemicals.

Church & Dwight har utvecklat en intressant torr metod f6r omvandling av kommersiell
soda (Na,CO,) till natriumvitekarbonat med hjilp av ndgon CO ,—rik gas som t ex
rokgas. Den stora vinsten skulle da vara, att transportkostnaden f6r sorbent blir avsevirt
mindre eftersom Na,CO , innebdller tvi Na per mol medan NaHCO, bara innehaller
en. Kommersiella sddana anldggningar har levererats till Venezuela och Brazilien, dir

dock produkten NaHCO , anvinds for helt andra dndamal 4n rokgasrening (14).

Liaget under 1987 pid den amerikanska marknaden f8r den heltorra tekniken och é#ven
annan rdkgasavsvavlingsteknik &r, att efterfrigan 4r mycket liten. Kraftforetagen stir med
ca 35% overkapacitet och nigon egentlig utbyggnad sker inte (3). Forst under borjan

av 1990—talet lir behoven av ny produktionskapacitet Oka.

Ytterligare en faktor som g6r marknaden i stort sett vilande just nu &dr osikerheten
angdende den framtida lagstiftningen ndr det giller utslipp av SO, och NO,. Allmint
vantas nigot slag av skirpt lagstiftning, ndr innevarande presidentperiod gir mot sitt

slut, d v s under hosten 1988.

Enligt muntliga uppgifter frdn EPRI lir det idag ligga enbart tvad bestidllningar pd nya
anliggningar for heltorr rékgasavsvavling inom kraftindustrin. Dirutdver kan ndgon finnas

inom o&vrig industri (6).
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9 KOSTNADER

Sonnichsen et al (15) har nyligen presenterat en ekonomisk jimforelse mellan olika
rokgasavsvavlingsteknik tillimpad vid tvd anliggningsstorlekar, 100 MWel resp 500 MWel.
Anliggningarna antogs kompletteras med avsvavling, s k retrofit. Natriumvitekarbonat
antogs anvindas i den heltorra varianten. Ovriga anliggningstyper var en kalkbaserad
vit—torr process och en vit kalkstensprocess. I alla fall antogs 50% svavelavskiljning.
Tva olika svavelhalter i kol antogs, 0,5% resp 2%. Antagna sorbentkostnader var
$60/ton (380 kr/ton) for kalk, 125/ton (790 kr/ton) for bikarbonat i lagsvavelfallet
(western low—sulphur coal) och 150/ton (950 kr/ton} 1 hogsvavelfallet mid~—western
high—sulphur coal). Molf6érhallandena (Na ,/S) 0,6 resp 0,8 antogs for svavelhalterna 2%
resp 0,5%. Avskrivningstiden sattes till 20 &r. Kapacitetsfaktorn 64% anvindes fér 500
MWel—anliggningen resp 50% for 100 MWel—anliggningen. Avfallsdeponeringskostnader
sattes till 4,60/ton (29 kr/ton) fér avfall frdn de kalkbaserade processerna och
7,40/ton (47 kr/ton) f6r avfallet frdn heltorr avsvavling. Kostnaderna for alla

anliggningarna giller exklusive stoftavskiljning.

Vad giller kapitalbehoven fo6r komplettering av ett verk med vat—torr och vit teknik
gjordes paslag med 30 till 50% pa kapitalbehoven f6r anliggningar fér nya verk. Detta
giordes p g a de modifikationer av dessa typer av utrymmeskrdvande anlidggningar som

kravs for att de skall kunna installeras vid en befintlig panna.

Kostnadssammanstillningen redovisas i tabell 1 nedan. Alla priser i dollar har omriknats
med den rddande dollarkursen 6,30 SEK (juli 1987). Observera att kapitalbehov och
kostnader 4r ridknade pad elproduktionen och inte pi totalt tillférd brinsleeffekt. For att
erhilla motsvarande virden per kW tillférd brinsleeffekt resp per kWh tillfort brinsle

skall virdena i tabell 1 divideras med en faktor ca 2,5.
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Heltorr VAat-torr VAt
avsvavling teknik teknik

Kap. Kap. Kap. Kost .
behov Kostnad behov Kostnad behov bre/

500 MWel kr/kWel 6re/kWhel kr/kWel o6re/kWhel  kr/kWel kWhel

0,5% S 130 5,0 910- 6,3- 1070- 8,2~
1040 7,6 1260 9,5

2,0% S 250 15 1100- 10- 1230~ 11-
1260 12 1420 13

100 Mwel

0,5% S 320 9,5 2400- 19- 2800- 22 -
2700 22 3200 26

2,0% s 630 28 2800- 25- 3250- 28~
3300 32 3700 33

Tabell 1. Uppskattning av kostnader f6r komplettering av

kraftverkspannor med rdékgasavsvavling (15).
FGD retrofit cost estimates for utility

boilers.

Som synes #4r kapitalbehovet f6r den heltorra processen avsevirt ligre an for Ovriga.
Aven totalkostnaden per producerad elenergienhet &r ligre upp till en svavelhalt i kolet

pid ca 2%.

Naturligtvis 4r alla  kostnadsdata av ovan angivet slag mycket osdkra. Lokala

forutsidttningar kan wvariera kraftigt.
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10 SLUTSATSER

Den heltorra rokgasavsvavlingstekniken utvecklas vidare. Fullskaleforsok under lidngre tid
har visat att tekniken &r pdlitlig. Vissa problem som dykt upp under utvecklingsarbetets
gang, som t ex rodfirgningen av rdokgasplymen, visar sig kunna losas med relativt enkla

metoder.

Fér nirvarande #4r den amerikanska marknaden avvaktande, men nir en skirpt
lagstiftning angiende utslipp av sura substanser kommer, vilket forvintas ske under

hosten 1988, beddms intresset ater ta fart for bl a den heltorra tekniken.
Kostnaderna fo6r denna teknik &r avsevirt ligre an for alternativa metoder. Modjligheten
att anvinda den  heltorra tekniken dven vid anliggningar med elfilter Okar

tillimpningsomradet visentligt for svenskt vidkommande.

Avfallsfrigan har &nnu ingen riktigt bra I6sning.
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