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Foredrag till Forsta Nordiska Konferensen om Svaveldioxid— och Kviveoxid—
begrinsning vid Férbrinning av Fasta Brinslen

Danmarks Tekniska Hdgskola, Lyngby, oktober 1988

NO, BEGRANSNING VID FORBRANNING
I FLUIDISERAD BADD

Lars—FErik Amand  Bo Leckner

Sedan senaste Nordiska seminariet om NOx—begrinsning i november 1986 har ett
intensivt arbete bedrivits inom omradet NOx—begransning i fluidiserad bédd vid institu-
tionen for Energiteknik CTH. Totalt har tre eldningssisonger &gnats & omfattande
matprogram pd storskaliga fluidbdddanléggningar.

Nedan presenteras forst en strategi for kviveoxidbegransning som bygger p& dagens
kunskap om hur kvéveoxider bildas och reduceras. Vidare ges ett férsék att visa hur
denna strategi tillimpats genom de olika mitprogrammen och slutligen redovisas mer
ingdende de viktigaste resultaten frdn senaste eldningssésongen.

STRATEGI

Atgirder mot NOx—emissioner vid forbrinning av ett visst brinsle kan delas in i tre
grupper. De &r

- konstruktionstekniska
— variation av driftparametrar

— tillsats av reduktionsmedel.

Som exempel pd konstruktionstekniska &tgirder kan ndmnas sitt att tillféra luften och
graden av &tercirkulation av stoft. Driftparametrar &r badddtemperatur, totalluftfaktor
och primérluftsstokiometri. Tillsats av reduktionsmedel kan vara ammoniak, urea och
kombinationer av ammoniak/vitgas och ammoniak/vateperoxid.




KORT OM TEORIN
Avnoxning vid kolforbrénning kan schematiskt delas in i f6ljande steg (figur 1):
- Avgasning

- Reduktion eller oxidation av brénslets kvaveinnehdllande flyktiga
best&ndsdelar

— Reduktion eller oxidation av kvaveinnehdllet i koksaterstoden

— Reduktion av bildad NO med koks, CO och/eller Hy p& koksytor (ej med i
figuren)
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Figur 1 Different denoz reaction paths during the combustion of coal [1]

Kunskapen om de olika delstegen i ovan beskrivna schematiska framstallning anvénds
for att stimulera de reaktionsvigar som leder till maximal omvandling av brénslekvévet
till kvavgas.

STORSKALIGA FORSOK

De storskaliga forsoken kan delas in i tre faser efter den eldningssisong d& de blev ut-
forda. Métningar pd pannan med stationdr fluidiserad badd (SFB) p& Chalmers har
genomforts i egen regi medan métningar pd pannor med cirkulerande fluidiserade baddar
(CFB) har genomforts i samarbete med tillverkaren Gotaverken Energy AB.




FAS 1. 40 MW CFB i Nyképing jamfort med 16 MW SFB p3 Chalmers

I detta projekt, som finns redovisat i [2], [3], [4], jimfordes avsvavling och avnoxning i
de tvd panntyperna. Betoningen 13g p& avsvavling, dir den cirkulerande bédden upp-
visar ett mycket bra resultat, figur 2.

Tyvéarr sker den forbattrade avsvavlingen till priset av en oOkning av kviveoxid-
emissionerna, figur 3, som trots att de &r forhallandevis l4ga &r for hoga for de kom-
mande mycket stringa utslippskraven i Sverige pd 50 mg NOy/MJ tillfért brénsle.
Motsvarande 6kning observerades inte vid kalkstenstillsats i SFB pannan p& Chalmers.
Nista fas fokuserades dérfor pd kviveoxider och deras koppling till avsvavling i CFB

pannor.
100 NYKOPING®
¥ L 2 o
4 N
S - g 200}
H ]
z i w
w | a
w o, x
T s0 | o
oe
3 r & 100} x o0
a G —x X
3 - Fod / oz
8 = 1/0 ®80 C
r =T
z .
<i TOTAL EXCESS AIR RATIO 1.2
0 M/ I S (VR ATV NN SR S | 0 N X 1 " 1 L
-1+ 0 1 2 3 4 5 86 0 1 2 3 4
LIMESTONE ADDED Ca/S LIMESTONE ADDED Ca/S
Figur 2 Figur 3
Sulphur retention in the Nykoping Influence of added limestone on the
and Chalmers boilers at optimum emission of nitrogen ozide in the
temperatures as a function of Nykdping boiler [4] [5]

limestone added [4]

FAS II. NOx—forsok 8 MW CFB Cityvarvet Goteborg

Denna del av arbetet finns redovisad i [5] och [6].

Infér projektet byggdes CFB—pannan pa Cityvarvet i Goteborg om sd att sekundérluft
skulle kunna tillféras pa olika nivder. Dessutom installerades rokgasaterforing for att
mojliggéra en variation av kvoten primér/sekundarluft vid konstant baddtemperatur.
Figur 4 visar en skiss dver eldstaden och cyklonen.
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Figur 4

The 8 MW boiler.

Five secondary air registers
(OverFireAir = OFA) are indicated.
Recirculated flue gas can be added
through the OFA registers and at
the bottom of the combustion
chamber [6]

Bide en minskning av kvoten priméar/sekundarluft och en uppflyttning av sekundérlufts-
tillforseln har i stationdra baddar visat sig vara en effektiv metod att minska kvave-
oxiderna [2] och [7]. Detta beror pd att produktionen av kviveinnehéllande flyktiga
bestandsdelar stimuleras och dessa reagerar i fribordet med bildad kvaveoxid till kvive.

Direkt ammoniakinsprutning till fribordet p4 Chalmerspannan visar detsamma [8]. I
den cirkulerande fluidiserade bidd pannan p3 Cityvarvet diremot saknar ovanstiende

strategi betydelse, figur 5 och figur 6.
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The NO emission at different
primary air stoichiometries.
Sand bed. [ 6]

FEzcess air ratio: 1.22 + 0.03
Bed temperature: 846 £ 50C
Air register: OFA 1
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Figur 6

The NO emission when the secondary
air is introduced through one of the
four registers. Sand bed. [ 6]

Bed temperature: 843+ 20C
Primary stoichiometry: 0.72 £ 0.03
FEzcess air ratio: 1.22 + (.02




Detta beror pa att i en CFB typ Cityvarvspannan ir koncentrationen i dvre delen av
eldstaden av koks och sandpartiklar méngdubbelt hogre in i fribordet pa en SFB av
Chalmerstyp och bildad NH; bryts ner eller oxideras P& koks och sandpartiklar.

Denna slutsats stéds ocksa av resultat av Hirama med medarbetare [9], som visat hur
NO i en liten laboratorie~CFB minskar upp lings eldstaden samtidigt som ammoniak-
koncentrationen ir férsumbar.

Istillet for kvdveoxidernas reaktion med ammoniak fokuseras intresset till
NO-reduktionen pd koksytorna. De NOx—nivier som erhills vid olika bidddtemperatur
och luftfaktor, figur 7 och figur 8, &r helt eller delvis beroende pd &ndrade
forbranningsbetingelser och dirmed av en féréndring av dels CO och H, halterna, dels av
den tillgéngliga koksytan p& vilken NOg—reduktionen dger rum.
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Den friga man stiller sig 4: Om nu koksytan &r av avgorande betydelse for NOx—
reduktion i en CFB, hur paverkas avnoxningen av brinslets innehdll av flyktiga
besténdsdelar? En ligre andel flyktiga bestandsdelar ger en hogre andel koks nir
bréanslet avgasats och dirmed en stérre tillgénglig yta for avnoxmingsreaktioner. Att
prova och jimfora detta med forhillandena i en stationir fluidiserad badd ir mélet for
fas 3 i forsoksserien. Férutom ovanstiende genomférdes under fas 2 ett antal forsék dir




kalksten anvindes som bdddmaterial. Malet var att se om den negativa effekt pd avnox-
ningen som kalkstenen visade sig ha i Nykopingspannan (figur 3) kunde elimineras
genom att flytta upp sekundérluftstillforseln. Figur 9 visar att s& &r fallet.
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Teoretiskt sett kompliceras avnoxning avsevirt genom att kalk tillférs till baddden och
mycket av reaktionsmonstret ir &nnu okdnt. Man vet dock med sékerhet att ammoniak
oxideras mycket effektivt pd kalciumoxidytor i nirvaro av syre, Hirama med med-
arbetare [10], Furusawa med medarbetare [11] och Lee med medarbetare [12],[13].
Genom att tillsdtta sekundérluften senare ger man bildad NHj3 en storre chans att brytas
ner till vatgas och kvivgas istéllet for att oxideras till kvaveoxid.

Man kan ocksd minska den tillgingliga kalciumoxidytan genom att undvika overdosering
av kalk. Avsvavlingen bor inte drivas hogre dn 90%.

FAS III. De flyktiga bestindsdelarnas inverkan pi avnoxning

Fas IIT genomfordes under eldningssdsongen 1987—1988 och resultaten bearbetas for
nirvarande. I den ursprungliga planeringen ldg att med tre olika branslen, petroleum-
koks, bitumindst kol och brunkol, genomftra en variation av biddtemperatur, luft-
overskott och kvoten primér/sekundérluft bade p& den stationéra fluidiserade badden pé
Chalmers och den cirkulerande béddden pd Cityvarvet. Denna jamférelse i kommersiell
skala med samma brénsle och forsoksuppldggning med inriktning pd avnoxning hade om
vi lyckats varit helt unik i sitt slag. Tyvéarr kom brunkolet inte fram i tid och kunde
inte utprovas pd Chalmerspannan. I dvrigt genomférdes méatprogrammet som planerat.

Nedan foljer en genomgéng av resultaten fran respektive anlaggning.




Inverkan av branslets flyktiga bestindsdelar pd avnoxningen i en SFB panna

En fullstindig redovisning av egna métningar kommer att aterfinnas i [14]. For néir-
varande kan endast redovisas resultat frdn liknande studier i enbart stationdra fluidi-
serade biddar. Arbeten fran tre forskargrupper har gtts igenom. De &r: Furusawa med
medarbetare [15], Gibbs och Hampartsoumian [16], och Wittler med medarbetare
[17]. Samtliga dessa studier pekar entydigt i en och samma riktning, ndmligen att:

En hogre andel flyktiga bestdndsdelar i branslet leder till en minskning av
brénslekvivets omvandling till kviveoxider i en stationér fluidiserad badd.

Inverkan av branslets flyktiga bestindsdelar p avnoxningen i en CFB panna

Samtliga data frdn denna forsdksserie kommer att dokumenteras i [18].

I litteraturen har hittats tvd sammanstéllningar av data 6ver avnoxningens beroende av
flyktiga best&ndsdelar i cirkulerande fluidiserade baddar. I [19] presenterar Furusawa
och Shimuzu data fr&n méitningar i kommersiella anliggningar fran olika tillverkare. I
[20] visar Asai med medarbetare resultat frdn méatningar i en liten testrigg med dia-
metern 0,2m och hdjden 7,6 m. Testerna &r utférda hos panntillverkaren
Ishikawajima—Harima Heavy Industries i Japan. Slutligen visas i figur 10 resultat frén
egna matningar i 8 MW CFB—pannan pd Cityvarvet.
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Béde Furusawa och Shimuzus sammanstélling och Asai med medarbetares métningar,
och speciellt de egna mitningarna, pekar entydigt pd sambandet mellan brinslets
flyktiga bestandsdelar och avnoxningen. Foljande slutsats kan darfor dras:

- En hogre andel flyktiga bestandsdelar i brénslet leder till en kning av
brénslekvavets omvandling till kviveoxider i en cirkulerande fluidiserad badd.

(SFB, CFB) avgorande skillnad i avnoxningsbeteende som kan sammanfattas med:

I en SFB (utan kalk) sker en avnoxning dels m h a reducerande
kvéveinnehéllande flyktiga bestindsdelar (ex NH3) i bubblor i
bédden och i fribordet, dels m h a heterogena reaktioner pa koksytor
i béiddens' partikelfas.

Nér bdddpartikelstorleken minskas och fluidiseringshastigheten Gkar och det medryckta
bdddmaterialet aterfors genom en extern cyklon (6vergéng SFB -+ CFB) hinder foljande:

a) Homogena gasfasreaktioner i bubblor minskar i betydelse eftersom den tita
bottenbidden ir lagre i en CFB.

b) De homogena gasfasreaktionerna i fribordet stérs av allt fler partiklar som bryter

Dérmed bekriftas de misstankar som fanns redan under fas IT om de olika panntypernas
ner eller oxiderar ammoniaken som frigjorts vid avgasningen.
|

c) Reaktioner p& koksytor okar i betydelse eftersom uppehalistiden fér en given
‘ kokspartikel okar med 6kande recirkulationsgrad bade internt i eldstaden och
externt over cyklonen.

Slutsatsen blir att:

De flyktiga bestindsdelarna paverkar pa olika sitt NOx—reduktionen i en SFB
och en CFB.

For att ge en 6verblick dver NOx—emissionsnivan i senaste projektet visas dven figur 11.




60 CITy B8
) b
= X
N 5°r . ox
g I X Figur 11
E’ 40 Influence of bed
W - o] temperature on the
=N X emission of nitrogen
— A oride. Three fuels
é - with different
volatile content.

z 20 8 Sand bed.
8 [ o /o) © FEzcess air ratio =120
o 10 Primary
- L A stoichiometry = 0,7 — 0,8
Z 0 1 '} | I '} '} 1 i 1 'l 1 I il [18]

780 820 B60 900

BED TEMPERATURE C

X BROWN COAL
O BITUMINOUS COAL

A PETROLEUM COKE

Som framgar av figuren ir kviveoxidemissionen i samtliga fall ligre &n kommande
strdnga utsldppskraven i Sverige pd 50 mg NOo/MJ. Det skall papekas att samtliga
forsok ar utforda i en ren sandbadd utan kalkstenstillforsel.

Mitningar av emissionen av lustgas (N2O) under Fas III

Under projektets gdng kom det fram uppgifter om mycket hoga emissioner av lustgas
frdn speciellt fluidiserade baddar. Det uppstod darfor ett akut behov av att &ven ticka in
detta.

Prover pd rokgasen har tagits ut i form av torr gas i pdsar som analyserats med
gaskromatograf hos Institutet for Vatten och Luftvardsforskning (IVL) i G6teborg.

Figur 12 visar brinslekvivets omvandlingsgrad till lustgas (N2O). Denna figur kan
jdmforas direkt med figur 10. Som synes &r omvandlingen till NoO minst lika hog som
omvandlingen till NO (brunkol 900°C). I vérsta fall &r omvandlingen till NoO 10 génger
hogre (bitumindst kol 8000C). Orsaken till detta kommer att diskuteras nirmare i [21].
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For jamforelsens skull visas i figur 13 emission av lustgas uttryckt i mg NoO/MJ tillf6rt

brénsle. Detta kan jimforas med den mingd kvivedioxid NO2 som bildas av utslappt

kvivemonooxid, figur 11.
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