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Abstract

Reducing the CO,-pollution, resulting from the combustion of fossil coal for energy
production, is important to affect environmental changes. One way to achieve a reduc-
tion is to use the oxy-fuel technology. The technology uses O, and re-circulated flue gas
during the combustion which results in a flue gas mainly consisting of CO,. The flue gas
could then be compressed and stored without environmental effects. A problem that
follows from the compression is the risk of acidification in sensitive parts of the process.
Acidification can occur because of reactions following from the contact of condensed
water and sulphur- and nitrogen-oxides which are also present in the flue gas.

This report compiles and evaluates the basis of a scientific unit with the purpose of
exploring the possibilities of extracting impurities of SO, and NO, from the flue gases.
The dimensions of the unit are based on basic conditions, defined for an existing oxy-fuel
process at Chalmers, and on the results of computer modelling. The computer models
simulates chemical reactions in a gas phase reactor and in a two-phase reactor where
the extraction of impurities is achieved by absorption. In addition to this, a research
on possible, compatible measuring tools is done.

To create the right conditions for extracting the impurites the flue gas has to be com-
pressed to between 10 and 16 bars and cooled down to a temperature of 40°C. These
conditions are necessary for oxidizing NO to NO, and other water-soluble nitrogen
compounds, which reacts efficiently with water. The oxidation of NO to these nitrogen
compounds occurs efficiently in a gas phase reactor of the size 10 liters and with resi-
dence time of 120 seconds. The final step is the extraction of the impurities where SO,
and NO, are absorbed by water. The absorbtion occurs efficiently in a 10 liter two-
phase reactor at low temperatures and high pressures. To prevent acidification from
occuring in sensitive parts of the process, it’s necessary to dry the flue gas before the
compression, in order to minimize the condensate. A new system of measuring tools
which are compatible with the type of measurements needed is required.



Sammanfattning

For att minska utslappen av CO, vid energiproduktion med kol som brénsle kan for-
branningen ske med hjilp av oxyfuel-teknik. Forbranningen sker med O, samt atercir-
kulerade rokgaser och ger darmed en rokgas med en hog halt av CO,. Rokgasen kan
sedan tryckséittas och forvaras utan att paverka koncentrationen i sjilva atmosfaren.
Ett problem som uppstar vid trycksattningen ér férekomsten av svavel och kvaveoxi-
der som bildar syror i det vatten som kondenseras. Detta kan skada utrustningen vid
trycksattningen.

I denna rapport sammanstélls och diskuteras underlaget till en forskningsenhet som un-
dersoker rening av SO, och NO, fran trycksatta rokgaser. Urskiljningen i den tilltdnkta
forskningsenheten sker genom absorption i en tvafasreaktor. Enheten &dr dimensione-
rad for de forhallanden som rader vid vald position i Chalmers oxy-fuelpanna samt att
modelleringar utférs pa gas- och véitskefasreaktorer. Modelleringar genomfors for att
identifiera de forhallanden som kravs for att mojliggéra absorption i vatskan. Dessutom
undersoks vilka méatverktyg som ar aktuella.

For att mojliggora rening av rokgaserna fran SO, och NO, maste de forst kylas till
rumstemperatur och tryckséattas till mellan 10 och 16 bar. Temperaturen maste regleras
med aktiv kylning under trycksattningen for att ge goda forutsdttningar for oxidation
av NO till NO, och andra vattenlosliga kvaveféreningar. Darefter oxideras NO till NO,
i rokgasen vid en temperatur pa 40°C i en rokgasreaktor pa 10 liter. Vid lag temperatur
och hoga tryck absorberas SO_- och NO_-gaserna av vétskan i en 10 liters tvafasreak-
tor. De renade rokgaserna kommer sedan att slappas ut i den befintliga skorstenen.
Avfuktning av rokgaserna sker for att kondensat inte ska bildas i kompressionssteget
eller senare i systemet. En ny uppséttning matverktyg som klarar av de métningar som
behover goras maste inforskaffas.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Energiframstéllning genom forbranning av fossila bréanslen ar billigt och ravaran ar 1at-
tillgénglig for manga framtida storférbrukare av energi, men férbranningen ger ocksa
stora utslapp av CO,[1]. For att mota miljokraven och minska de fossileldade kraft-
verkens utslapp pagar utveckling av sa kallade CCS-tekniker (Carbon Capture and
Storage). Tillampningen av CCS innebér infangning, tryckséttning och lagring av den
CO, som i dagsléget sldpps ut i atmosfiaren som en del av rokgaserna.

En lovande CCS- teknik &r oxy-fueltekniken. I denna process eldas branslet tillsam-
mans med en kombination av rent syre och atercirkulerade rokgaser, vilket gor att
rokgaserna nastan enbart bestar av CO, som kan tryckséattas och transporteras till en
lagringsplats|2].

Bortsett fran CO, innehaller rokgaserna halter av andra @mnen som exempelvis O,,
H,0, NO, och SO,. Halterna av NO, och SO, ar forhallandevis laga, men kan i kom-
bination med kondenserat vatten bilda svavel- och salpetersyror|3| som skadar kinslig
utrustning for kompression och transport samt férsvarar lagring av CO,-rokgasen. For
att undvika problemen som orsakas av NO, och SO, i processen ar det onskvart att
samla kunskap om under vilka forhallanden absorptionen av dessa d&mnen sker. Genom
att kontrollera absorptionen mojliggors rening av rokgaserna under processen.

Chalmers har sedan lange haft mycket forbranningsforskning och forskarna ar intresse-
rade av oxy-fuelprocessen|2|. I dagsldget finns en mindre oxy-fuelanldggning for forsk-
ningsdndamal i Chalmers virmepanna, men anlédggningen saknar en forskningsanlégg-
ning for avskiljning av NO, och SO, vilket gor forskningen om processen ofullstandig.
Med en forskningsanlaggning okar forstaelsen om de forhallanden under vilka syra bildas
i processen och hur man kan kontrollera syrebildningen.

1.2 Tidigare arbeten

Inom oxy-fuelomradet har tidigare arbeten utforts dér avskiljning av NO, och SO,
granskats. Detta kandidatarbete dr baserat pa examensarbeten av Erik Jansson och
Mikael Israelsson/Tobias Pettersson|[3, 4], som alla genomfort simuleringar av relevanta
kemiska reaktioner och presenterat resultat och slutsatser av dessa. Till skillnad fran de
tidigare arbeterna som bara behandat simuleringar kommer denna rapport dven inne-
halla en mer praktisk del ddr modelleringsresultat leder till férslag pa komponenter at
en forskningsanldaggning som mojliggor studier av trycksatt rokgasrening vid Chalmers
oxy-fuelpanna.



1.2.1 Mikael Israelsson/Tobias Pettersson, Modelling of Reaction and Trans-
port Processes of SO, and NO,, in a Pressurized Flue Gas Stream

Detta examensarbete baseras pa simulering av rokgasreningsenheten i oxy-fuelprocessen
i den tyska testanldggningen Schwarze Pumpe. I testanldggningen utfors avskiljningen
av NO, och SO, genom stegvis tryckhojning med vattentillforsel i kompressorerna (K)
och temperatursinkning genom virmevixlare (VVX). Aven viitskan separeras stegvis i
sa kallade vattenseparatorer (S). Rokgasreningsenheten illustreras med Figur 1.
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Figur 1: Schematisk bild 6ver rokgasreningsenheten i testanléggningen Schwarze Pum-
pe.

Israelsson och Pettersson har utfért modelleringen i steg med kompession och kylning
samt en motstroms spraykolonn. Resultaten av simuleringarna i rapporten visar att
avskiljningen av NO, &ar helt beroende av oxidationen av NO till NO, och att denna
reaktion drar fordel av hogt tryck och lag temperatur.

1.2.2 Erik Jansson, Reaction Kinetics of Sulphur and Nitrogen Chemistry
in Pressurized Flue Gases

Erik Jansson har i sin rapport utvecklat en modell fér att beskriva rokgasreningen vid
en oxy-fuelpanna matematiskt. Till grund fér modellen ligger experiment utférda pa Im-
perial College och University of Henry Poincaré (UHP) samt modellering av Pettersson
et al.

Jansson studerade framst kemin fér NO, och SO, och har utgatt fran en experimentupp-
stallning dar en torr gasfasreaktor efterféljs av en bubbelkolonn. I bubbelkolonnen bubb-
las rokgas genom en stationér vatskefas.

Gasreaktorn modelleras som en serie av transienta ideala tankreaktorer dar antalet
tankar kan varieras. Bubbelkolonnen beskrivs av tva delar, en kontinuerlig gasfas och
en stationér vitskefas. Gasfasen modelleras pa samma sétt som den torra gasfasreaktorn
medan véatskefasen istéllet beskrivs av en ideal satsreaktor.



Modellens resultat visar pa att oxidationen av NO till NO, har stor betydelse for syste-
met eftersom NO praktiskt taget ar olosligt i vatten. Janssons resultat styrker slutsatsen
att reaktionen gynnas av hoga tryck och laga temperaturer. Oxidation av SO, till SO,
i gasfasen antas vara obetydlig vid temperaturer under 350°C.

Vitskefassystemet dr mer komplext dn gasfassystemet vilket resulterar i storre osiker-
heter och avvikelser fran utforda experiment.

Jansson presenterar dven kinetik for alla inkluderade reaktioner samt diskuterar olika
reaktioners delaktighet vid det aktuella temperaturintervallet.

1.3 Problembeskrivning och syfte

Syftet med projektet &r att ta fram underlag till en forskningsanlaggning for stu-
dier av kemin vid trycksatt rokgasrening som &r anpassad till Chalmers befintliga
oxy-fuelprocess. Anldggningens huvudfunktion ar att mojliggora forskning om urskilj-
ning av NO, och SO, genom absorption, och den baseras pa befintlig teknologi och
kunskap[3, 4] som anpassats med hjilp av egna modelleringar och berékningar. Som
en del av oxy-fuelprocessen ska enheten bidra med 6kad kunskap om rékgasrening vid
oxy-fuelférbranning.

Projektet kan delas upp i féljande problemstéallningar:

Val av forskningsanldggningens placering i befintlig oxy-fuelprocess

Definition av forskningsanlaggningens 6vergripande struktur och delsystem

Modellering av reaktioner for att fa underlag till dimensionering

e Dimensionering samt val av komponenter

1.4 Metod

Bland de allménna delar som genomforts kontinuerligt under arbetets gang finns lit-
teraturstudier, som bidragit med den teoretiska kunskap som varit nédvandig for ut-
formningen av modellering samt forslag pa komponenter. Aven besck i Chalmers oxy-
fuelpanna har genomforts for att se hur den befintliga processen &r utformad och for
att kartlagga krav och 6nskemal for forskningsanléggningen.



1.4.1 Placering av anlaggning och dess 6vergripande struktur

Utifran genomgang av tidigare arbeten|3, 4] och analys av dessa kunde tre 6vergripande
delprocesser identifieras som viktiga for att uppfylla den funktion som o6nskas av an-
laggningen. Uppdelningen gjordes for att kunna behandla olika delar mer separat och
fa en battre arbetsfordelning.

Placering av anldggningen bestdmdes utifran en jamforelse mellan resultat fran tidigare
genomforda modelleringar|3, 4] och de egenskaper som fanns i Chalmers oxy-fuelpanna.
Placeringen var viktig att faststédlla i ett tidigt skede for att avgrédnsa arbetet i fra-
ga om parametrar for modellering och komponentval, eftersom exempelvis tryck och
temperatur varierar i olika delar av oxy-fuelpannan.

Det fortsatta arbetet kommer att ytterligare definiera de olika delprocesserna och vilka
komponenter som kan uppfylla respektive funktion, samt vilka krav som behdéver stéllas
pa dessa komponenter for att fa 6nskad funktion. Genom definitionen av de 6vergripande
delsystemen tillsammans med placeringen fas utgangspunkten till modelleringar och
berdkningar som sedan kan leda till forslag pa komponenter.

1.4.2 Modellering av reaktioner

Reaktioner som ligger till grund for absorptionen modellerades i Matlab. Resultaten
och slutsatserna utgjorde underlag till dimensionering av och férslag pa komponen-
ter i systemet. Viktiga parametrar for komponentvalet som togs fram var temperatur,
tryck och uppehallstider for rokgasen. Modelleringarna byggde till stor del pa tidigare
arbete av Jansson[3] ddr modelleringen av gasreaktioner skedde i en kontinuerligt om-
rord tankreaktor (CSTR) och modelleringen av absorptionen skedde i en bubbelkolonn.
Modelleringarna implementerades dven pa andra vasentliga delar av arbetet. Modelle-
ringsprogrammen bygger pa uppstéllning av massbalanser i respektive fas vilka beskrivs
i avsnitt 3.3.1.

1.4.3 Dimensionering och forslag pa komponenter

Dimensionering och forslag pa komponenter togs fram med utdata fran modelleringen.
Kunskap fran litteratur om egenskaper hos olika komponenter anvindes ocksa for att
kunna foresla lampliga alternativ. Avsikten var att gora forslagen sa specifika som maoj-
ligt, och att forsoka tillhandahalla flera alternativ for varje komponent. En diskussion
har sedan forts kring for- och nackdelar hos de olika alternativen. Viktigt i dimen-
sioneringsarbetet har ocksa varit att tdnka pa de parametrar som ger mdjlighet att
bedriva forskning pa anldggningen, bland annat géller det att komponenter helst ska
ge mojligheter till variation i processen.



Valet av komponenter har i hog grad kopplats samman med intressanta modelleringsre-
sultat for att visa pa vilka reaktionsmekanismer som behéver tas hénsyn till i respektive
komponentval. Undersokningar om uppehallstider i processen har varit viktiga for att
kunna forutsiga i vilken utstriackning kemiska reaktioner sker da rékgas passerar genom
processen.

Risken for korrosionsskador pa systemets olika delar har uppskattats genom att under-
sOka var syrabildning dr md6jlig. Modelleringar i Matlab har anvénts for att ge en bild
av méangden vattenlosliga komponenter som kan bildas av kviveoxider med féljande risk
for bildande av salpetersyra. Aven risken for syrabildningen fran svavel har uppskattats
genom att undersoka svavelsyrans daggpunkt.

Som komplement till modelleringar i Matlab har simuleringsprogrammet Aspen Plus
anvints for att undersoka tryck- och temperaturdndringar déar dessa varit aktuella i
processen. Simuleringarna ar gjorda for gassammanséttning enligt OF35 uppmaétt vid
tidigare forsok pa Calmers oxy-fuelpannal5| och med tillstandssamband enligt Peng-
Robinson. Undersokningarna har innefattat framtagning av kondensatméngder da tryck
och temperatur varierat, for att ge ytterligare uppskattning av risken for bildande av
korrosiva losningar. Aven energiatgang for olika processalternativ har tagits fram med
hjalp av simuleringarna.

En undersokning av vilka foretag som kan tillhandahalla komponeneter som motsvarar
framtagna krav genomfordes. Specifika komponenter fran foretag togs fram och jamfor-
des med de krav som stéllts upp for varje komponent. Resultaten av modelleringarna,
litteraturstudierna och komponentvalet ledde genom analys och 6verlaggande fram till
ett antal 16sningsforslag med olika for och nackdelar.

1.4.4 Maitningar och matverktyg

Grundlaggande for forskning pa rokgasreningen ér den information som métningar i sy-
stemet tillhandahaller. En diskussion fordes for att avgora vilka punkter i systemet som
ar intressanta for méatning. Det finns manga olika tillvigagangssétt att méata rokgasens
innehall och néar val av méatverktyg gjorts har hansyns tagits till flertalet parametrar.
Matverktygets kostnad, exakthet och flexibilitet var viktigt nér jamforelsen gjordes.
Matverktyg som redan idag &r installerade i Chalmerspannan har tagits i beaktande,
da inkop av nya métverktyg kan komma att bli en betydande kostnadspost om projektet
tas vidare. En undersokning av olika foretag for de diverse méatverktygen genomfordes
och ligger till grund fér de 16sningsforslag som presenteras.

1.5 Avgransningar for projektet

e Projektet syftar bara till att passa in och dimensionera en forskningsanldggning
i existerande anldggningsstruktur, oxy-fuelpannan pa Chalmers. Endast egenska-



perna hos, till anlaggningen direkt anslutna delar visas hansyn.

Projektet avser att skapa forutsattningar for byggandet av en forskningsanlagg-
ning for rokgasrening som bidrar med kunskap om urskiljandet av kvéveoxider och
svaveloxider utan att ta hansyn till urskiljandet av andra d&mnen i rokgaserna.

Projektet tar ingen hansyn till restprodukternas fortsatta omhéandertagande.

Projektet ska foresla komponentval. Koppling, t.ex. ror, mellan komponenterna
och vad som hénder undertiden gasen uppehalls dér férsummas och komponen-
terna behandlas som om de vore direkt sammankopplade.

Projektet tar endast hénsyn till oxy-fuelférbranning med kol som bréansle.



2 Chalmers oxy-fuelpanna

Pa Chalmers bedrivs forskning inom olika tekniker for CCS, bland annat finns en forsk-
ningsanléggning for oxy-fuelférbranning. Oxy-fuelanlédggningen, som illustreras i Figur
2, ér designad for forbréanning av kolpulver eller naturgas. Brénslet forbrénns med en
blandning av atercirkulerad rékgas och rent syre eller med vanlig luft.

Kol frén pneumatiskt/l\

matningssystem Atercirkulerad Vat Rokgas Atercirkulerad Torr Rakgas

— >

B:

Ef } \ J Y
| <]
\_// Skorsten

\\_‘_‘_‘_ﬁ_/_, Rikgaskylning Cyklon Tyefilter Rokgaskondensor

Férbranningskammare

Figur 2: Forskningsanlédggningen for oxy-fuelférbrénning pa Chalmers

2.1 Rokgasens vig genom oxy-fuelprocessen

Fran forbrénningspannan gar rokgaserna ut genom en varmevéxlare som séanker tem-
peraturen till ca 200°C, for att sedan ledas genom en cyklon som avldgsnar de stors-
ta partiklarna i rokgaserna. For att ytterligare rena rokgaserna anvinds ett tygfilter
som tar bort de mindre partiklarna. Efter filtret sitter en kondensor dar temperatu-
ren sanks ytterligare till ca 20°C dar rokgasens tryck &r ca 1 bar. Den gas som vid
oxy-fuelférbranning atercirkuleras till pannan tas antingen fore eller efter kondensorn,
beroende pa om den ska vara fuktig eller torr. Resterande rokgaser slapps ut genom en
skorsten.

Beroende pa vilken syrehalt som o6nskas vid forbranningen kan olika méangder rokgas
cirkuleras. Forsoksresultat som detta arbete baseras pa kommer fran forsok gjorda med
30 vol% syre (OF30) och 35 vol% syre (OF35)[5, 6]. Fran dessa tidigare forsok tas data
for branslesammansattning och rokgassammanséttning som ar noédvandiga for en del
berdkningar.

Idag gors méatningar i pannan for att undersoka olika floden och framférallt skillna-
der ndr man anvénder olika branslen. Sammanssattningen hos rokgasen méts upp av
rokgasanalysatorer som analyserar sma prov tagna fran rokgasstraket.
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2.2 Flode av rokgas

Flodet av rokgas genom systemet ar viktigt att kdnna till da det kravs for modelleringar
samt val av komponenter. Da inga data fanns tillgdngliga angaende storleken pa rok-
gasflodet har detta berdknats for de forhallanden som géller efter kondensorn, da detta
tidigt ansags vara det omrade av den befintliga anlidggningen som var mest intressant
for avskiljning av NO, och SO,.

Berdkningen av flodet utgar fran en balans 6ver de floden av olika &mnen som deltar
i forbranningen. Figur 3 visar ingaende och utgaende floden i ett fall dar den inerta
delen av den atercirkulerade gasen (mest koldioxid) uteldmnats d& den inte reagerar i
forbranningsprocessen.

4 ™

Brénnbar substans

Fukt och aska Forbranning Rokgas

Syrgas

JVAVAV

Aska Kondens

Ww

Figur 3: In- och utgaende floden i férbrénningen

Brénslet som gar in i pannan bestar av brannbar substans, samt fukt och aska som inte
forbréanns. All aska antas forsvinna, dels direkt i pannan och dels genom filtrering av
rokgasen, och bidrar darfor inte till rokgasflodet. Huvuddelen av fukten antas forsvin-
na i processen, den fuktméngd som &r kvar berdknas utifran uppmétt fukthalt efter
kondensorn.

Rokgasfloden for OF30 och OF35 har berdknats for bransle- och rékgassammansatt-
ning tagna fran tidigare f6rsok|[5, 6]. En forbranningstabell|7| dér de olika branslekom-
ponenterna stélldes upp anvéndes tillsammans med flédet av brénsle in i pannan for
berédkningarna. Hansyn togs dven till syredverskott genom att utga fran en syrehalt
uppmitt efter kondensorn, samt till det flode av koldioxid som anvéands for att trycka
in branslet i pannan.

Resultatet av flodesberdkningen syns i Tabell 1, och det ar tydligt att skillnaden i fléden
mellan de olika testfallen &r liten. Normaltillstand fér volymflédena ar 1 bar och 0°C.



Tabell 1: Rokgasfloden

Normalvolymfloden Massfloden
Test case Vitorr 3 /8] Vi puktig [m3 /8] Miorr [KE/S]  Mpukiig [ke/s]
OF35 0.0045 0.0046 0.0085 0.0086
OF30 0.0044 0.0046 0.0084 0.0085

3 Teori

Nedan foljer teoriavsnitt for kompression, reaktorer, modellering och métverktyg som
ar ligger till grund for den genomférda undersékningen.

3.1 Teori for kompression
3.1.1 Daggpunkt och syradaggpunkt

Den fukt som finns i rokgas riskerar vid hoga tryck och laga temperaturer att kon-
denseras ut och potentiellt orsaka korrosionsskador pa de ytor gasen kommer i kontakt
med. Innehaller gasen svaveldioxid kan denna oxideras till svaveltrioxid genom reaktion
(1). Svaveltrioxid kan &ven bildas genom oxidation av svavel vid férbranningen enligt
reaktion (2).

SO, + £ 0, — SO, (1)

S+30 — SO, (2)

Svaveltrioxid kan reagera med vatten i rokgasen och bilda svavelsyra genom reaktion (3).
Vid laga temperaturer kan &ven sa kallad svavelsyrlighet bildas direkt fran svaveldioxid
enligt reaktion (4).

S0, + H,0 — H,S0, (3)

SO, + H,0 — H,S0, (4)

Daggpunkten for det sura vattnet &r beroende av partialtrycken hos vattnet i rokgasen
och den syra som finns 16st i vattnet. Om svavlesyra finns 16st i vattnet innebér det

9



en avsevard hojning av daggpunkten, vilket betyder att syra kommer kondenseras ut
vid hogre temperaturer &n motsvarande for rent vatten. Narvaron av syra gor dessutom
att risken for korrosion okar. Da partialtrycken okar fas en okad daggpunkt, vilket
betyder att ett hogt totaltryck ger utfallningar av syra dven vid hoga temperaturer|7].
Partialtrycken berdknas med ekvationerna (5) och (6) utifran molfraktioner vatten och
svaveldioxid (X0 och Xgp,) samt fran totaltrycket py,;. Det uppskattas att 2 mol%|7]
av svaveldioxiden i rokgasen omvandlas till svaveltrioxid som sedan tillsammans med
vattnet bildar svavelsyra genom reaktion (3).

PH,0 = XH,0Pt0t (5)

puyso, = 0.02Xs0,Dior (6)

3.1.2 Temperaturokning vid kompression

Da en gas komprimeras fran ett tryck p; till ett hogre tryck p, fas en 6kning i temperatur
fran T till 75 som ges av ekvation (7), dér « dr kvoten mellan de specifika virmena for
gasen och 7. dr de inre termodynamiska verkningsgraden hos kompressorn|§].

)
T=T |1+ 2 (7)

3.1.3 Kompressortyper

Kompression av en gas kan ske med hjalp av olika tekniker. Beroende pa vilka krav
som finns pa det system dér de ska anvindas kommer vissa kompressortyper vara mer
lampliga &n andra. Har gors en kort genomgang av foljande kompressortekniker:

e Kolvkompressor
e Skruvkompressor

e Lamellkompressor

10



Kolvkompressorer En kolvkompressor komprimerar gasen genom att forminska dess
volym. Gasen tas in i en sluten cylinder dér en kolv arbetar for att pressa ihop gasen
som sedan leds ut och lagras i ett tryckkérl. Kompressorn laddar upp trycket i kérlet
till 6nskad niva och sedan slutar den arbeta, for att sedan ta vid igen endast da trycket
fallit under det 6nskade véardet. Denna typ av kompressorer ar alltsa inte gjorda for att
arbeta kontinuerligt, och detta kan innebéra problem da langa cykeltider krévs|9].

Kolvkompressorer finns som enkel- och dubbelverkande, och skillnaden &r att den dub-
belverkande anviander kolvens bada sidor for att komprimera medan den enkelverkande
bara anvidnder en sida. Pa grund av detta anvinds de dubbelverkande ofta fér hogre
tryck, ungefar mellan 7 bar och 17 bar, medan de enkelverkande anvénds for lagre tryc-
kintervall pa ungefar 4 bar till 7 bar. Manga olika konfigurationer finns med olika typer
av kylning och med eller utan smorjning. Kolvkompressorer finns dessutom for stora
tryck- och flodesintervall[10].

Skruvkompressorer Skruvkompressorer arbetar som kolvkompressorer genom att
forminska volymen pa den gas som ska komprimeras. Héar gors detta genom att anvinda
en eller flera koniska skruvar déar gasen sugs in vid &nden med stor diameter och genom
skruvens rorelse forflyttas mot é&nden med minder diameter, se Figur 4a. Dédrmed tvingas
gasen uppehalla sig pa mindre volym och det ger en tryckokning. Kring skruvarna
sitter ett hus, och for att mojliggora tillrdcklig tdtning mellan skruv och hus samt
for att smorja och kyla ligger skruvarna i ett oljebad. Oljans narvaro betyder att den
komprimerade gasen kommer innehalla sma oljerester som kan innebéra problem for
vissa applikationer. I dessa fall finns det oljefria varianter som kan anvéndas|10].

Till skillnad mot kolvkompressorer tillater designen hos skruvkompressorer en mer kon-
tinuerlig arbetscykel med mycket férre avbrott, enligt vissa tillverkare arbetar kompres-
sorerna i stort sett aret runt utan avbrott[11]. Skruvkompressorer karakteriseras av ett
jamnt och pulsfritt utflode, kompakt utformning och att de kan hantera stora fléden. De
ar forhallandevis latta att reglera genom att variera hastigheten och genom att dndra
deplacementet via en utloppsventil pa kompressorhusets sida[10].

Lamellkompressorer Lamellkompressorn ar lik skruvkompressorn i manga avseen-
den, till exempel kan den arbeta kontinuerligt och klarar av att hantera stora floden
med en kompakt design. Funktionen gar ut pa att en rotor sitter excentriskt placerad
i forhallande till ett omgivande hus. Rotor och hus férbinds av lameller som kan glida
in och ut fran rotorn och darmed fas hela tiden kontakt mellan rotor och hus, se Figur
4b. Gasen sugs in déir lamellerna skapar det storsta utrymmet och forflyttas sedan till
ett mindre utrymme i och med lamellernas rorelse, och pa sa sétt fas en kompression
av gasen [12].
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Kemprimerad luft I3mnar
kompressorn genom en
oljeavskiljare

Luftin
e 2
= 10| [
7 ./
Luft tas in i skruvkompressorn LUH: ut I '\“
(a) Funktion hos en skruvkompressor med tva skru- (b) Funktion hos en lamellkompressor.

var.

Figur 4: Schematiska bilder 6ver skruv- och lamellkompressorer.

3.2 Reaktortyper

Absorptionen av NO, och SO, i vitska dr beroende av kontaktyta och uppehallstid i
tvafasreaktorn. Dessa faktorer paverkas framforallt av tryck, volym och koncentration
av reaktiva dmnen i rokgaserna och vattenldsningen. Bubbelkolonn och spraykolonn ar
tva reaktorutformningar som har anvénts i tidigare arbeten [3, 4] fér att uppna dessa
krav. Nedan foljer en presentation av respektive typ.

Bubbelkolonn Bubbelkolonnen &r en robust och enkel tvafasreaktor. Tvafasreak-
torn ar vatskefylld och placerad i rokgasflodet som illusteras i Figur ba. For att bubbla
rokgasen genom vétskan anvinds en fordelare, en perforerad platta, genom vilken rok-
gasen bildar bubblor i vitskefasen. Fordelningen av det inkommande gasflodet antas
ge en homogen férdelning reaktorn. Beroende av volymen hos reaktorn i férhallande
till volymsflédet och inloppsstorleken kan en omrérare anviandas for att skapa béttre
omblandning. Reaktorn kan vara forfylld med en vétskesats som laddas en gang infor
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varje test eller anvanda ett flode av véitska. Vitskan kan i forskningssyften varieras i
volym for att fordndra uppehallstid och surhetsgrad.

Spraykolonn I en spraykolonn leds rokgasen genom tvafasreaktorn i vilken en kon-
taktyta skapas med vétska som fordelas fran toppen av kolonnen av en sprinkler, se
Figur 5b. Vatskan absorberar fororeningar i rokgasen och ansamlas i botten av reak-
torn dér den, via en extern ledning, atercirkuleras till sprinklern av en pump. Vétskan
som cirkuleras genom reaktorn ska kunna fyllas pa och témmas nér en testcykel &r
avslutad. Spraykolonnen erbjuder experimentell flexibilitet. Pumpen paverkar energi-
forbrukning, robusthet och komplexitet men skapar en effektiv omblandning med stor
kontaktyta. Nér surheten i den atercirkulerade vétskan okar minskar absorptionsfor-
magan. For att halla absorptionsformagan konstant under ett test kan man eventuellt
skapa ett genomgaende flode for att fa in farskt vatten. Genom att styra pumpflodet
kan man justera forhallandet mellan gas och vétska.

//c./ _ 0 0 D D )
o =} o o =
=1 = = = =]
=3 L= =] =] o =)
= L=] = =
a o a
=] =] a a g a
=1 =] =1 =] a
2 o = = o o
=] =] =
= a o a a =
= =} a a a
o
= =} =] a a4 o
= a a
= =] s . a
a =1 a =)
= =] =] =]
= =] =] =1 o & = a s 4 =
i R =5 = —
= =] =} = =
=1 = = = = _—
=

(a) (b)
Figur 5: a) Omrord bubbelkolonn. b) Sprayreaktor med atercirkulerande vétska.

3.3 Teori for modellering

Modelleringen bygger pé teori framtagen under tidigare arbeten |3, 4] vilka baseras péa
en liknande oxy-fuelanlaggningar.
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3.3.1 Reaktormodeller

Det modellerade systemet bestar av en kontinuerlig gasreaktor samt en bubbelkolonn
med kontinuerlig gasflode och stationar vétskefas. Den kontinuerliga gasreaktorn be-
skrivs med ekvation (8) nedan dér c4 star for koncentrationen av dmne A.

dc 1 .
d_tA == V(V;nCA,in - VutCA,ut) + 74 (8)

I bubbelkolonnen dér reaktioner sker i bade gas- och vétskefas kravs tva massbalanser,
en for respektive fas. Ekvation (9) nedan beskriver gasfasen och ekvation (10) véitske-
fasen. Masstransporten mellan faserna beskrivs med massfluxet Jy.

de 1 . .

d_;l = ﬁ(‘fincA,in - VutcA,ut) + 74+ JACL (9)
dCA €
L J 10
dt rat 11— (10)

€ i ekvation (10) ovan tar hénsyn till volymsférhallandet mellan gasen och vétskan i
bubbelkolonnen och definieras enligt ekvation (11) nedan.

o ans
‘/gas + ‘/viitska

(11)

3

3.3.2 Masstransport

For att ta hénsyn till masstransporten mellan véitske- och gasfasen i bubbelkolonnen
tillampas tvafilmsteorin i vilken transporten Gver fasgransyntan antas ske genom en
stagnant film dér masstransportmotstandet férsummas. Koncentrationsprofilen i tva-
filmsteorin askadliggors i Figur 6.
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Figur 6: Illustrerar tvafilmsteorin

Genom att kombinera masstransportkoefficienterna for gasfas och vitskefas erhalls fol-
jande uttryck

JA :KL<CT4_CA,L) (12)
dér K, beskrivs med ekvation (13).

SR (13)
KL_mkG k’L

Diffusionen i en tunn vétskefilm i ett reagerande system beskrivs med ekvationen nedan.

d2CA
dz?

DAB +7rp= 0 (14)

Diffusionskoefficienten Dyp anvénds for att berdkna kg och kjp vilka sedan anvénds i
ckvation (13)for berdkning av K.

Enligt Sharma och Mashelkar [3] kan kg beridknas enligt f6ljande

15



d —40D gt
ke = 0.08 2 exp(——2-9) (15)
te &2

Dér tg = H/v,, H &r kolonnens hojd och v, &r bubblornas stighastighet i kolonnen [3].

kr berdknas enligt Calderbank och Moo-Young under forutsattning att bubbeldiame-
tern dr storre dn 2,5mm|3].

5\ 13
k= 0.420%, (229 (16)
PR s

3.3.3 Beskrivning av Matlab-program

Modelleringen av gasreaktorn behandlar gasreaktionerna genom att definiera indata i
ett huvudprogram som skickas till en funktionsfil dér reaktionshastigheterna for respek-
tive &mne berdknas. I funktionsfilen stélls uttryck for differentialekvationerna upp med
hjélp av massbalansen (8). For att 16sa differentialekvationerna anvinds en ODE-16sare.
Indata tas fran tidigare forsok pa forskningspannan [6, 5. Tryck och temperatur antas
konstanta genom hela forloppet. Ett flodesschema for modelleringen av gasfasreaktorn
ser ut enligt Figur 7. I gasreaktorn antas att enbart gasreaktioner sker.

r;g Molfraktioner = Berdknar rg Loser )
= ) . : : :
KL Tryck = re?khonshastlgheteroch = differentialekvationer.
= O stallerupp -8
Temperatur X differentialekvationer. =
: = L
Volymsflode S )
B o

Figur 7: Flodesschema for simuleringen av gasfasreaktorn.

Bubbelkolonnen modelleras nagot annorlunda da &ven hansyn till masstransport mellan
faserna maste tas och massbalanserna for respektive fas ser ut enligt ekvation (9) och
(10). Detta gor att &mnesspecifika konstanter behover berdknas vilket sker i en separat
funktionsfil. Flodesschemat fér modelleringen av bubbelkolonnen ser alltsa ut enligt
Figur 8.
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rs Molfraktioner = Berdknar r.-.'_: Berdknar de 6 Loser
g Tryck 2 reaktionshastigheter £ dmnesspecifika = differentialekvatio-
= © och stéller upp & konstanterna. » ner.
— Temperatur £ differentialekvationer. [">2 —(?
Volymsfléde g l Q E
= O
\

Figur 8: Flodesschema for simuleringen av tvafasreaktorn.

3.4 Matningsteori

Mojlighet till métning flera punkter i rékgasreningen &ar viktig for att kunna jamfora
resultat av olika driftférhallanden i processen. De halter som &r intressanta att méta
i rokgasen ér framforallt NO, NO,, SO,, O,, H,O och CO,. Tryck och temperatur &r
ocksa av stor vikt vid experiment da dessa ar centrala for de kemiska reaktioner som
reningen av rokgasen innebér. Utover rokgasanalysen finns intresse for en vétskeanalys
av vattnet i tvafasreaktorn. Fordndringen av vattnets pH och sammanséttning ar intres-
sant da olika forutsattningar kommer paverka hur reaktionerna fungerar. Da systemet
ar trycksatt dr det viktigt att maéatinstrumenten &r permanent och téatt installerade.
Nedan foljer en presentation av méatverktyg som kan anvandas vid processer som denna
och hur de fungerar.

3.4.1 Rokgasanalys

For analys av rokgasen finns det flera olika tillvigagangssitt och nedan presenteras
optisk analys och rokgasanalys genom prov.

Rokgasanalys genom prov Rokgasanalysatorn analyserar méngden NOy eller SOy
i rokgasen. En liten luftméngd tas fran rokgasen som sedan tas till ratt forutséttningar
och analyseras. Rokgasanalysatorer &r avancerad apparatur och déarav ocksa kostsam.
For att minska behovet av analysatorer ar det mojligt att leda prover fran manga maét-
punkter till en analysator. Flera méatpunkter leds till en ventil for att sedan delas upp,
det flodet som ska métas tas vidare mot analysatorn. Aktuella rokgasanalysatorer som
alla i mangt och mycket liknar de som anvénds i pannan i dagslaget klarar ett maximalt
tryck pa 3 bar, vilket forutséatter att prov tagna fran trycksatta delar av systemet maste
strypas. Slaggprodukter som riskerar att fallas ut vid trycksdnkningen maste renas med
ett filter innan de ska analyseras. Moderna rokgasanalysatorer kan analysera flera gaser
pa samma gang vilket ar positivt da det minskar antalet rokgasanalysatorer som kravs
for att tacka alla matpunkter av intresse.
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Optiska matverktyg installerade i flodet Analys med ett optiskt verktyg innebér
att en ljusstrale skickas genom rokgasflodet och reflektionen registreras i analysatorn.
Genom att bestdmma vaglingden hos det reflekterade ljuset kan halten av NO, NO,,
SO, och O, avgoras. De flesta varianter av detta méatverktyg &r fast installerade i
flodet vilket medfor att de inte ar sarskilt flexibla, det finns dock dven varianter som &r
flyttbara.

3.4.2 Temperatur- och tryckméatare

For att kunna ga tillbaka till intressanta tidpunkter och fa en 6verblick av temperatur-
variationen kan en tempteraturanalsysator med PT-100 givare anviandas. Temperatur-
signalen gors om till en elektronisk signal som kan loggas i en dator for vidare analys.
Vid laga temperaturer ger temperaturmétning trovardiga resultat da virmestralning
har liten inverkan.Trycket méts med givare, skickas sedan vidare och loggas i dator for
att analyseras. Trycket i rokgasen méts normalt med en manometer men det finns dven
andra 16sningar for en sa vanlig parametermétning som tryck.

3.4.3 Vitskeanalys

Surheten méts med en vanlig pH-métning men utéver den enkla indikation som denna
ger kan dven kromatografiska tester goras for att studera dmnesférdelningen i vétskan.
En pH-métare ar ett latt satt att méata vattnets surhet och utifran det kan man gora en
uppskattning av vattnets sammanséttning med erfarenhet som grund. pH-métare kan
vara ett fast inslag och den kontinuerliga pH-métningen kan loggas som ett hjalpmedel
i forskningen.

Vitskekromatografi méter ett prov pa vétskan av intresse. Provet behandlas och hal-
ten av de olika amnena utrons. Kontinuerliga prover bor tas for att en forédndring i
sammanséattning ska kunna pavisas.
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4 Resultat

Hér presenteras de resultat som ska svara mot syftet och problemstéllningarna. Avsnit-
tet ar uppdelat sa att identifiering av delprocesser och val av anlaggningens placering
kommer forst, foljt av en mer ingaende genomgang av respektive delprocess. Den forsta
delen &r tédnkt att ge en introduktion till vad arbetet resulterat i, medan foljande delar
gar in mer detaljerat i val eller forslag pa komponenter med stéd av resultat fran mo-
delleringar. Sist redovisas resultatet av undersokningen om var och hur méatningar ska
ske i processen.

4.1 Placering av anlaggningen och dess overgripande struktur
4.1.1 Identifiering av delprocesser hos anlaggningen

Reaktionerna dar NO, och SO, absorberas i vatten och bildar syror identifierades som
en delprocess. Denna ar mycket viktig eftersom det &r har mojligheten ska ges att
testa hur sjilva avskiljningen av NO, och SO, fungerar vid olika forhallanden. For
att dessa reaktioner ska bli effektiva visar de tidigare undersokningarna|3, 4] pa att
vissa forutsattningar kravs. En viktig sadan ar att den NO, som ska avskiljas bestar av
sa lite NO som mojligt eftersom detta inte gdrna absorberas i vatten. Darfor blir det
angeldget att NO ska oxideras till NO, och andra vattenlosliga kviaveforeningar. For att
oxidationen av NO ska bli effektiv forutsétts en 1lag temperatur (kring rumstemperatur)
och ett hogt tryck (avsevért hogre &n atmosféarstryck).

Med grund i ovanstaende resonemang identifierades och ordnades tre delprocesser som
ser ut enligt Figur 9.

Delprocess 1 | Delpracess 2 | Delprocess 3

Tryckhojning och kylning | Oxidation av NO ' Syrabildning av NO, och SO,

Figur 9: Identifierade delprocesser

Delprocess 1 beskriver tryckokningen som &r viktig for att mojliggéra de andra de-
larna. Da temperaruren antas oka avsevart vid en tryckokning fogas dven nagon
typ av kylning till den forsta delen for att halla temperaturen pa godtagbar niva
infor nésta del.

Delprocess 2 utgors av oxidationen av NO till vattenlosliga foreningar. Denna ar be-
roende av tryck, temperatur och uppehallstid fér gasen i systemet.

Delprocess 3 tar hand om absorptionen av NO, och SO, vid reaktion med vatten.
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4.1.2 Anlaggningens placering i Chalmers oxy-fuelpanna

Placeringen blev en fraga om vilka egenskaper som var onskvérda for rokgasen da den
strommar in i delprocess 1. Da temperaturen vantades 6ka vid tryckhojningen i delpro-
cess 1 var en lag temperatur vid inloppet fordelaktigt, samtidigt som komponenter vid
tryckhojningen forviantades kunna ta skada av for hoga halter av partiklar i gasen[13].
Med dessa argument som grund bestdmdes placeringen av enheten till slutet av den
befintliga processen, dar gasen passerat genom saval partikelfilter som virmevéxlare
och kondensor. Figur 10 visar den valda placeringen i befintlig oxy-fuelprocess.

Kol frin pneumatiskt/i\ i

matningssystem Atercirkulerad Vit Rékgas Atercirkulerad Torr Rokgas

— >

DS

/— Forskningsanlaggning
'Dg:] %—‘ for trycksatt M
5 i Skorsten
k
o R & Rikgaskylning Cyklon Tygfilter Rokgaskondensor rokgasrening

Forbrinningskammare

Figur 10: Placering av forskningsanldggning i den befintliga oxy-fuelprocessen

4.2 Delprocess 1 - Kompression och kylning av rokgasen

Delprocess 1 har identifierats som en del med uppgiften att tillhandahalla lampliga vér-
den pa temperatur och tryck for de efterféljande delprocesserna, framst for oxidationen
av NO (delprocess 2). De modelleringar som genomforts som stod for utformningen
av delprocess 1 presenteras i Figur 11. I figuren framgar hur molfraktionerna av NO
tillsammans med de &mnen som bildas vid oxidationen, och som ar Iosliga i vatten,
varierar med trycket for olika temperaturer. Modelleringen &r gjord sa att reaktionerna
sker i en tankreaktor (CSTR) med en volym pa 10 liter och en uppehéllstid for gasen
pa 180 sekunder, samt vid stationédra forhallanden.

Som framgar av Figur 11 fas en 6kning av omvandlingen fran NO till 16sliga &mnen da
trycket okar. Okningen dr stor vid liagre tryck for att sedan minska da trycket ckat till
mellan 5 och 10 bar, och blir relativt obetydlig da det uppnar 20 bar. Krav pa minsta
tryck sattes enligt detta resonemang till 10 bar eftersom omvandlingen under detta
viarde minskar kraftigt. Ett onskvért tryck for utgaende gas fran delprocess 1 valdes
dock till det nagot hogre 16 bar da detta tryck valts i tidigare arbeten.
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Figur 11: Oxidation av NO for olika tryck och temperaturer med tankreaktor pa 10
liter och 180 s uppehallstid. Molfraktionerna in i reaktorn dr 360ppm NO och 40ppm
losliga kvaveforeningar.

Eftersom 16 bar ar ett relativt hogt tryck genomfors denna kompression med fordel i
flera steg med kylning mellan. Kylningen syftar till att ge ett sa isotermt forlopp som
mojligt, vilket ger en energibesparing. Ytterligare besparing av energi fas da de olika
stegens tryckforhallande &r lika stora[14]. For kompressionen till 16 bar kan darfor en
tvastegsokning, forst fran 1 bar till 4 bar och sedan fran 4 bar till 16 bar, vara ett
alternativ till en 0kning i ett steg.

Figur 11 visar ocksa hur omvandlingen ser ut for olika temperaturer, 20 °C, 30°C, 40 °C,
50°C och 60°C. En 6kning av fraktionen 16sliga komponenter fas da temperaturen
minskar, men resultatet visar att skillnaden mellan de olika temperaturerna &r liten.
Skillnaden ansags inte motivera en kylning ned till 20°C, samtidigt som det ansags
onskvéart att ligga langt ifran 60 °C da modellen inte ar giltig 6ver denna temperatur.
Darfor sattes en lamplig temperatur ut fran delprocess 1 till 40 °C.
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4.2.1 Daggpunkt for svavlesyra vid kompression

Resultatet av en undersokning om daggpunkt presenteras i Tabell 2. Utifran partial-
tryck berdknade med ekvationerna (5) och (6) togs daggpunkter fram med ett diagram
gillande for svavelhaltig rokgas|7].

Tabell 2: Resultat av daggpunktsberikning for rékgasen

Totaltryck [bar] 1 4 16
pi,0[mba] 30 120 480
P, S0, [11bar] 37,87 151,48 605,92

Daggpunkt [°C] 130 160 >180

Partialtrycken for vatten och svavelsyra i rokgasen berdknades fér molkoncentrationerna
Xm,0 = 3% och Xgo, = 1893,5ppm (medel for OF35 och OF30). Totaltrycken togs
utifran ett antagande om en tryckokning i tva steg fran 1 bar till 4 bar och sedan fran
4 bar till 16 bar.

Undersokningen visade att temperaturen da syra félls ut 6kar med ckande tryck, och att
den for 16 bar blir 6ver 180 °C. Detta far anses vara en mycket hég temperatur, vilket
betyder att denna undersokning pekar mot att utfallning av syra sannolikt kommer att
bli ett problem da rékgasen komprimeras och sedan kyls.

En uppskattning av vilken temperaturokning som kan véntas vid kompression fran 1
bar till 16 bar gjordes genom ekvation (7), och visade att temperaturen efter kompres-
sionen skulle bli 325°C. Berdkningen &r gjord med antagandet att ingen kylning sker
under kompressionen, och i ett sadant fall forvintas inte syrabildningen bli ett stort
problem, da temperaturen haller sig tillrackligt hdg. I ett mer verkligt fall kan dock
nagon typ av kylning forvéintas finnas i kompressionsforloppet, vilket skulle 6ka risken
for syrabildning.

4.2.2 Modellering av NO-omvandling i kompressor

En analys av vilken uppehallstid som kan vintas i kompressionsforloppet jamfort med
vilken omvandling av NO som kan véntas for denna tid presenteras i Figur 12a och 12b
for tryckhdjning i tva steg, och i Figur 12c och 12d foér en tryckhojning i ett steg. I
bada fallen handlar det om en tryckhdjning till det 6nskade virdet pa 16 bar. Eftersom
gasens tryck okar i de modellerade processerna, och trycket &r en viktig parameter i
modelleringen, har undersokningen gjorts for det medeltryck som finns i respektive steg.

I Figur 12a och 12c¢ illustreras det linjara sambandet mellan den volym gasen passerar
genom och den uppehallstid som fas i samma volym. Modelleringen ar gjord for hela
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det gasflode som véintas ut fran oxy-fuelpannan. Osékerheten dr stor kring storleken
pa den volym gasen maste passera i kompressionssteget, da den varierar beroende pa
vilken kompressor som anvinds och hur sammankopplande roérledningar ser ut och ar
placerade. En uppskattning pa denna volym gjordes, och den antogs ligga i intervallet
1-5 liter.

For fallet med kompression i tva steg visade modelleringen av det forsta steget, 1-4 bar,
pa en mycket kort uppehallstid for en volym upp till 5 liter. Uppehallstiden i detta steg
kan darfor forvantas ligga under 5 sekunder, vilket framgar i Figur 12a. I Figur 12b fas
for en uppehallstid pa under 5 sekunder en omvandling som motsvarar upp till ungefar 2
% minskning av NO och en okning av 16sliga foreningar pa ungefar 1 %, vilket far anses
som mycket lite. Modelleringen visade darfér att omvandling av NO sker i det forsta
steget i en tvastegs kompression, men att den ar svag pa grund av det laga trycket.
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Det andra steget i en tvastegs kompression, 4-16 bar, kommer genom det hogre trycket
att ge en langre uppehallstid &n det forsta steget. Uppehallstiden blev enligt 12a upp
till 15 sekunder for volymer upp till ungefar 5 liter. Uppehallstiden pa 15 sekunder gav
i Figur 12b en relativt hog grad av omvandling, ungefar 35 % minskning av NO och
122 % okning av losliga komponenter. Den hogre trycknivan i det andra steget verkar
genom att forlanga uppehallstiden och genom att paverka sjalva omvandlingen av NO,
och tillsammans leder det till en kraftigt 6kad niva av 16sliga komponenter i gasen.

Uppehallstid for kompressionen i ett steg blev enligt Figur 12c upp till ungefar 10 se-
kunder for en volym upp till 5 liter. Denna tid gav enligt Figur 12d en minskning av NO
pa ungefar 22 % och en okning av losliga foreningar pa 88 %. Resultatet for detta fall
visade sig ligga nagonstans mellan det for de bada stegen i en tvastegs kompression, vil-
ket ar rimligt da det ar medeltrycken som anvénts i modelleringen. En sammanstéllning
av resultaten for de olika stegen visas i Tabell 3.

Tabell 3: Sammanstéllning av modelleringsresultat for kompressionssteg (volym 5 liter)

Kompression [bar| Uppehallstid [s] Minskning NO [%] Okning 1sliga [%]

1-4 5 2 1
4-16 15 35 122
1-16 10 22 88

De oséikerheter som finns i dessa resultat ligger mycket i att den indata som anvénts &r
en antagen volym i ett kompressionssteg som ar mycket svar att uppskatta exakt. Dess-
utom dr kompressionsstegen modellerade som tankreaktorer (CSTR), och giltigheten
hos denna approximation ar ocksa mycket osidker. Resultatet kan dock ge en indikation
pa var det dr mest sannolikt att omvandling av NO till 16sliga foreningar sker, och
dérmed var det finns risk for syrabildning, samt att illustrera det stora tryckberoendet
i processen.

4.2.3 Simulering av kompressorer och kylning i Aspen Plus

Simuleringar i Aspen Plus har gjorts for tva olika konfigurationer av delprocess 1 som
framgar av Figur 13. Skillnaden mellan dem &r att den ena anvénder tva kompressorer
(13a) medan den andra anvander en kompressor (13b). Figur 13 visar &ven de strommar

som forbinder komponenterna, dér de viktigaste i denna analys varit de som bestar av
kondenserat vatten (A7, A8, A9, B5 och B6).

De resulterande kondensatstrommarna presenteras i Tabell 4 f6r bada processforslagen
A och B. For en mer ingaende presentation av alla strommar i férslagen se Bilaga C.
Resultatet visade att en storre méngd kondensat félldes ut till strommarna A7 och B5 da
rokgasen innan kompression kyls till temperaturer under 20 °C. For konfigurationen med
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Figur 13: Simulerade konfigurationer for delprocess 1

(b) Processforslag B, en kompressor

tva kompressorer visade resultatet att for kylning till temperaturer omkring 5 °C innan
kompressionen skulle inget kondensat bildas efter kompressor Al. Efter kompressor A2
skulle pa grund av det hoga trycket en liten méangd kondensat utfillas, ungefar 20 g/h.

Den enda undersckningen som gjordes for konfigurationen med en kompressor var for
kylning till 3°C, och visade samma resultat av utfiallningar som fér konfigurationen
med tva kompressorer vid samma temperatur. De tva olika konfigurationerna A och
B bor darfor inte innebéra stora skillnader i kondensatméngd, och darmed risk for
syrabildning, vid laga ingangstemperaturer.

Tabell 4: Kondensatfloden [kg/h| for olika kylning innan kompression

Temp innan kompression [°C]
Strommar |[kg/h] 20 11 5 3
A7 (1 bar) 6,16 6,28 6,32 6,33
A8 (4 bar) 0,13 0,016 0 0
A9 (16 bar) 0,058 0,058 0,028 0,016
B5 (1 bar) - - - 6,33
B6 (16 bar) i i i 0,016

For att minimera risken for reaktioner med vatten i processen visade resultatet att tem-
peraturen innan kompressionen bor sdnkas sa lagt som mdjligt. Vissa osidkerheter finns,
da programmet vid simuleringarna inte tagit nagon hansyn till kemiska reaktioner och
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inte heller daggpunkten hos svavelsyra. Da svavelsyran enligt tidigare undersokningar
visat sig paverka daggpunkten kraftigt kan detta antas gora osékerheten i simulerings-
resultaten relativt stora.

Simuleringen gav ocksa resultat for energiatgangen vid kompressionen, och detta pre-
senteras i Tabell 5. Resultatet visade pa en klar férdel ur energisynpunkt for alternativet
med tva kompressorer, som enligt simuleringen innebar en energibesparing med 11 %
gentemot alternativet med en kompressor. Vissa osdkerheter bor finnas dven i detta
resultat, men eftersom simuleringarna av alternativen A och B &r gjorda med samma
forutsattningar sa bor en jamforelse mellan dem @nda visa sig palitlig.

Tabell 5: Jamforelse av kompressorer for processforslag A och B

Kompressor Energiatgang [kW|
Al 0,84 ‘ Summa A: 1,75 kW
A2 0,91 |
B1 1,96 ‘ Besparing med A: 11 %

4.2.4 Kompressorer

En sammanstéllning av viktiga egenskaper for olika typer av kompressorer redovisas i
Tabell 6. De egenskaper som tagits med ar sddana som anses av varde for den aktuella
applikationen samtidigt som de ar tillrdckligt allménna for att kunna behandlas pa
kompressortyp-basis. Andra egenskaper som &r viktiga finns, men dessa kan variera
mycket inom de olika kompressortyperna.

Tabell 6: Egenskaper hos kompressortyper

Typ
Egenskaper Kolvkompressor Skruvkompressor Lamellkompressor
Kan arbeta kontinuerligt Nej Ja Ja
Gasen i kontakt med olja Nej Ja, oftast Ja
Pulsfritt utflode Nej Ja Ja

Undersokningen visade pa en huvudsaklig skillnad i séttet som kompressorerna arbetar.
Skruvkompressorer och lamellkompressorer visade sig kunna arbeta kontinuerligt och
med jamnt, pulsfritt utflode av gas, medan kolvkompressorns design inte tillater detta.
Da ett kontinuerligt arbete 6ver langre perioder &n nagra minuter maste anses vara
ett krav som inte gar att kompromissa med i det hér fallet, kan kolvkompressorn helt
uteslutas fran vidare undersokningar.
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Ett problem som fanns med de aterstaende tva typerna visade sig vara att skruv- och la-
mellkompressorer anvénder olja for att smorja och tata vid de rorliga delar som kommer
i kontakt med gasen vid kompression. Dessa kompressorer forses med oljeavskiljare, sa
kvarvarande olja efter kompressionen kommer inte vara ett stort problem. Dock visade
det sig mycket oklart vad som sker fran att gasen sugs in i kompressorn till att oljan
avskiljs. Da de flesta kompressorer &r designade for luft kan &mnen som NO_ och SO,,
som inte normalt ska finnas med i nagra storre mangder, reagera med oljan. I vilken
utstrackning detta skulle komma att ske &r dock mycket oklart. Losningen skulle kunna
vara en typ av skruvkompressorer som arbetar utan olja.

En undersokning om kompressormodeller fran olika tillverkare presenteras i Tabell 7.
Resulatet speglar de egenskaper som tagits fram fér kompressortyperna. Skruvkompres-
sorer och lamellkompressorer klarar maximala tryck pa 10-13,5 bar medan kolvkompres-
sorerna kan ge maxtryck pa upp till 35 bar. Alla de skruv- och lamellkompressorer som
redovisas anviander olja som smorjning och kylning. Undersckningen visade att de olje-
fria skruvkompressorer som finns oftast anvinder vatten for detta d&ndamal, vilket inte
verkar lampligt till den aktuella applikationen.

I Tabell 7 visas ocksa motoreffekt och flodesintervall for kompressorerna. Det visade sig
vara ett problem att de flesta kompressorer har en undre niva for storleken pa det fléde
som kan hanteras. Det maximala flodet fran Chalmers oxy-fuelpanna visade sig ligga
nagot i underkant i jamforelse med de presenterade kompressorernas minsta floden.
Ett intressant undantag var HVO7RS fran Hydrovane, som &r en lamellkompressor med
varvtalsstyrning. Denna kompressor visade sig inte ha nagon grans for minsta flode.

Tabell 7: Exempel pa kompressormodeller

’ Modell ‘ Tillverkare ‘ Arbetstryck [bar] ‘ Flode [1/s] ‘ Motoreffekt [kW] ‘ Kompressionsteknik ‘
GA 110-160 VSD Atlas Copco 3,5-13,5 4,9 - 854 5,5 - 290 Oljeinsprutad skruv
GX 2-11 Atlas Copco 7,5-13 4,0 - 27,8 2,2-11 Oljeinsprutad skruv
LT 3-15 Atlas Copco 15 4,1-48 3,0 Oljesmord kolv
K 350-2-G/H35 Kaeser max 35 5,83 4,0 Kolv
SX 6 Kaeser 13 6,1 4,0 Oljeinsprutad skruv
HVO07RS Hydrovane 6-10 0-78 7,5 Oljesmord lamell

Vid kontakter med tillverkare visade sig materialfragan bli ett problem. Da de flesta
standardkompressorer i lamplig storlek ar utformade for att komprimera luft med laga
halter av fororeningar kunde inga garantier for rokgas lamnas. Risken for syrabildning
skulle gora livslangden mycket osdker da de material som anvinds som standard in-
te nodvandigtvis klarar att sta emot korrosionsangrepp. Inte heller effektiviteten vid
kompression av annan gassammansittning dn luft kunde garanteras.
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4.2.5 Kylning och fuktborttagning

En genomgang av metoder for kylning och avskiljning av fukt i ett trycksatt system
resulterade i foljande exempel:

e Kyltork - komponent som genom kylning kondenserar och avlagsnar fukt fran den
komprimerade gasen.

e Membrantork - komponent som fangar upp fukt i ett membran utan att kyla den
komprimerade gasen.

e Kondensatdranering - komponent som, utan att kyla, tar hand om kondensat i
systemet.

Undersokningen av kyltorkar visade att dessa var relativt lika hos olika tillverkare for
de laga flodesnivaerna. Ett exempel pa kyltork med egenskaper visas i Tabell 8. Vid
kontakt med tillverkare framgick att kyltorkar oftast placeras pa en position i systemet
efter kompression, eftersom det hogre trycket gor det lattare att kondensera ut fukt och
sinka daggpunkten. Inga garantier kan darfor ges for en eventuell applikation dér en
kyltork placeras fore kompression. Da kyltorkar har som funktion att leda bort vitska
ar de i regel tillverkade av material som ger ett visst motstand mot korrosion. Men i
likhet med kompressorer ar kyltorkar av lamplig storlek utformade for luft, och inga
garantier kan ges att materialen klarar av de sura miljé som kan komma av féroreningar
i rokgasen.

Tabell 8: Egenskaper hos kyltork Kaeser TAH 4 (enligt EN 60204-1 och DIN ISO 7183
version A)

Max fléde (vid 7 bar) 0,35 m?3/min
Max arbetstryck 16 bar
Tryckfall 0,05 bar
Effekt 0,22 kW
Lagsta tryckdaggpunkt 3°C

De tva Ovriga metoderna som undersokts innefattar ingen kylning av gasen. ECO
DRAIN fran Kaeser visade sig vara en 16sning som kan leda bort kondensat och klarar
att arbeta vid hoga tryck. Dessutom skulle ECO DRAIN ga att specialbestélla for myc-
ket aggresivt kondensat. Mycket likartade 16sningar fanns éven hos andra tillverkare av
kompressorer som exempelvis Atlas Copco. Membrantorkmetoden visade sig kunna ge
en torkning som innebér en sdnkning av daggpunkt. De membran som absorberar fuk-
ten skulle dock kunna ta skada av eventuella pratiklar i den behandlade gasen, vilket
forkortar livslangden kraftigt.
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4.3 Delprocess 2 - Oxidation av NO

Oxidationen av NO till vattenlosliga kvaveforeningar sker framst i en rokgasreaktor i
form av en tankreaktor. Om dessa kvéveféreningar kommer i kontakt med vatten kan
syror fillas ut i reaktorkérlet vilket inte dr onskvért varfor reaktorkérlet maste kunna
tommas pa eventuellt kondensat samt konstrueras i ett syrabesténdigt material. En bild
over hur rokgasreaktorn ser ut illustreras i Figur 14.

Forbikoppling

Delsystem 1 Gasreaktortank Delsystem 3

Figur 14: Delprocess 2

Modellering utfordes for att ta fram hur uppehallstiden paverkar oxidationen vid ett
tryck pa 16 bar och en temperatur pa 40°C . I Figur 15 ses hur molfraktionen av NO
och vattenlosliga kvaveféreningar ut ur reaktorn varierar beroende pa uppehallstiden i
rokgasreaktorn.
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Figur 15: Utgaende molfraktioner ur reaktorn mot uppehallstid f6r rokgasreaktorn vid
16 bar, 40°C och 10 liter.
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Ovan framgar att andelen NO ut ur reaktorn minskar med 6kande uppehallstid i ungefér
samma takt som andelen vattenlosliga kviaveforeningar okar. Beroendet av uppehalls-
tiden dr mycket lika hos reaktant (NO) och produkt (losliga kviveforeningar) och en
okning av uppehallstiden leder till att andelen vattenlosliga kvaveféreningar okar vilket
ar onskvart. Valet av uppehallstid i reaktorn blir en avvagning mellan hur mycket NO
som ar acceptabelt att ha i utflodet av gasreaktorn, hur stor reaktorn kan tillatas vara
samt under hur lang tid forsoket ska goras.

Oxidationen av NO till NO, samt efterfoljande reaktioner &r beroende pa uppehallsti-
den, volymen, trycket och temperaturen i reaktorkérlet. I Figur 16 ses hur stor del av
det maximala flodet som anvénds vid olika volymer och definierad uppehallstid. Den
streckade linjen motsvarar en uppehallstid pa 20 sekunder, den heldragna 120 sekunder
och den heldragna linjen med stjarnor motsvarar en uppehallstid pa 1200 sekunder.
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Figur 16: Andel av maximala volymsflodet mot reaktorvolymen for olika upphallstider.

I Figur 16 ses att en uppehallstid pa 20 sekunder ger mojlighet att anvinda hela flodet
vid sméa reaktorvolymer. En lang uppehallstid innebar att det krédvs en mycket stor
reaktorvolym om hela flodet ska kunna utnyttjas.

Utifran resonemangen ovan kan féljande krav stéllas pa rokgasreaktorn

e Klara tryck pa minst 20 bar.

e Klara de temperaturer som oxidationen av NO kréver.
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Ha en volym mellan 5 och 15 liter.

e Ha en uppehallstid mellan 20 och 1200 sekunder.

Vara konsturerad av ett syrataligt material.

Kunna tappa av de eventuella vitskor som falls ut.

Undersokningar av mojliga tillverkare gav tva foretag som kan tillhandahalla sadana
tryckkarl &r Amar Equipments Pvt. Ltd. med huvudkontor i Mumbai Indien och Kon-
struktionssvets AB med huvudkontor i Stenungsund Sverige.

4.4 Delprocess 3 - Urskiljning av NO, och SO,

I delprocess 3 sker urskiljningen av NO,_ och SO, genom absorption i en vétska. Re-
aktionerna sker i en tvafasreaktor som syns i Figur 17. I foljande kapitel presenteras
resultaten av reaktionsmodelleringen i en tvafasreaktor och forslag pa utformningen av
reaktorn.

— @

>

Ly =

Delprocess 2 Tvafasreaktor Skorsten

Figur 17: Delprocess 3. Rokgasflodet fran delprocess 2 passerar en tvafasreaktor pa
vagen till skorstenen.

I Figur 18 visas hur molfraktionerna i tvafasreaktorn varierar med tiden foér olika up-
pehallstider. Molfraktionerna in i reaktorn ar 78ppm for NO, 317ppm for 16sliga kvéi-
veforeningar och 1870ppm for SO, , ur figuren nedan kan dérfor utldsas hur mycket av
de 16sliga kvaveforeningarna och SO, som absorberas i tvafasreaktorn. En volym pa 10
liter valdes med grund i Figur 16.
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Figur 18: Molfraktionsforandringar i en bubbelkolonn pé 10 liter, 16 bar, 40°C och
uppehallstider mellan 40 och 1200 sekunder.
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Jamforelse mellan Figur 18a 18c och 18e visar tydligt att uppehallstiden har stor in-
verkan pa absorptionen av kvéveforeningar. Vid en uppehallstid pa 40 sekunder ar
absorptionen mycket liten och systemet stabiliseras relativt snabbt medan absorptio-
nen sker snabbt och stabilisering infaller sent vid en uppehallstid pa 1200 sekunder. I
fallet med en uppehallstid pa 120 sekunder sker absorption tillrackligt snabbt samtidigt
som att systemet dr aktivt i cirka 15 minuter vilket ger storre tidsintervall for métning
an for en uppehallstid pa 40 sekunder. Vid alla tre uppehallstiderna ses tydligt att
molfraktionen for NO inte dndras vilket styrker tidigare antaganden om att NO inte
absorberas sérskilt bra. Vad giller SO, visar samtliga figurer att molfraktionen inte
stabiliseras under testtiden 30 minuter.

Eftersom reaktionerna bildar syror i tvafasreaktorn ar det dven interessant att kon-
trollera pH i losningen. I Figur 19 syns hur pH minskar med tiden vilket antyder att
l6sningen blir sur valdigt snabbt och sedan stabiliseras kring pH 2.

L L L L L )
i} 3 10 15 20 25 30
Tid [min]

Figur 19: pH férandring i en bubbelkolonn

4.5 Matpunkter och matverktyg
4.5.1 Uppskattade matviarden i processen

I Figur 20 visas de méatpunkter som anses intressanta. Tidigare diskuteras de olika
reaktionerna som sker och hur gasen férdndras med hjalp av systemets komponenter.
For att fa en overblick 6ver gasens resa genom anldggningen presenteras i Tabell 9 vad
som mats och uppskattningar av viarden vid respektive position.
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\ Skorsten
) U@

Absorption av NOx och S0Ox

Rokgasflode oxy-
fuel-process

Oxidation av NO

Kompression, Kylning,
Kondensering

Figur 20: Overgripande bild av processen.

Tabell 9: Matpunkter och de viarden som uppskattats vid dessa. Tomma rutor repre-
senterar viarden som inte anses intressanta vid punkten.

| Punkt | Tryck[bar] |  Temp[°C] | NO[ppm] | NO,[ppm] |  SO,[ppm] |
i-1 1 20 360 40 1870
-2 16 20-40 360- 40+ 1870
i-3 16 20-40 78 230 1870
i-4 16 20-40 36 14 900
-5 40

4.5.2 Val av matinstrument

Utifran de behov som finns i processen undersdktes vilka typer av méatverktyg som
skulle kunna anviandas for att analysera rokgasens sammanséttning. Ett urval av be-
fintliga instrument i Chalmers panncentral som kan vara intressanta for méatningar i

anldggningen visas i Tabell 10, for en fullstdndig lista pa instrument som finns se bilaga
D.
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Tabell 10: Urval av befintliga métinstrumment.

Instrument | System Component |Measurement|Measurement
principle range
Rosemount, B 0. Paramagnetic [0-21%
NGA2000 .
B 50, NDUV 0-300
] 0-3000ppm
ECO B NO CLD 0-1000ppm
PHYSICS,
CLD 700 EL
Sick Mathak, B CO NDIR 0-1%
S710 B co NDIR 0-20%
Rosemount, B 0, NDIR 0-50%
Binos 100 B co. NDIR 0-100%
M :
Rosemount, B CH,, FID 0-5%
400A B 0-150ppm

System B i Tabell 10 visar de métinstrument som &r kopplade mot oxy-fuelpannan och
dessa ar mest aktuella for métningar i anldggningen. Resultatet visade att de befintliga
matinstrumenten ar otillrackliga i och med att de inte klarar métning av NO,,. Dessutom
fanns problem med hoga halter av CO, for vissa instrument. Det instrument fér FTIR
som finns (se bilaga D) och som har anvéints till méatningar pa oxy-fuelpanna klarar
NO, och alla andra intressanta &mnen och halter, men far d&ven det problem med hoga
halter av CO,|6].

En undersokning av métinstrument som finns pa marknaden visas i Tabell 11 . Det
presenterade urvalet klarar att méta de &mnen och halter som ar av intresse i anlagg-

ningen. Kontaktinformation till de féretag som marknadsfor instrumenten finns i bilaga
B.
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Tabell 11: Urval av métinstrument som finns pa marknaden och kan vara aktuella for
anlaggningen.

Modell Tillverkare Typ Mater
NO 0-1868 ppm
GM32 SICK Laser/UV NO, 0-97 ppm

SO,  0-7005 ppm
NO, 0-5000 ppm
XE analyzer Horiba FTIR SO,  0-5000 ppm
CO  0-5000 ppm
NO 0-2000 ppm

SO, 0-2000 ppm

PEM 9004 Teledyne - CO  0-4000 ppm
0, 025%
°C 0-1000
SEMTECH-NOx SEMTECH NDUV NO  0-3000 ppm

NO, 0-500 ppm
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5 Diskussion

Beslutet om placeringen av anldggningen i Chalmers oxy-fuelpanna har tagits utifran
krav pa rokgasernas forhallanden pa olika platser i processen. Eftersom trycket ar sam-
ma i hela den befintliga processen behdver inte sarskild hansyn tas till detta. Tempera-
tur, fukthalt och partikelméngd varierar ddaremot vid olika positioner. Efter kondensorn
har rokgaserna den lagst forekommande temperaturen och fukthalten i processen. Vid
denna placering ar de éven renade fran partiklar vilket minskar skador pa kénsliga kom-
ponenter och underlattar for méatning. Alla delar i den befintliga processen bor forega
eller inga i anldggningen.

Simuleringen av energiférbrukning och kondensatfloden i kompressions- och kylsteget
(delprocess 1) i Aspen Plus, jamforde tva olika konfigurationer (A och B i Figur 13). Det
framgar tydligt i simuleringen att en konfiguration med tva kompressorer skulle ge en
energibesparing jamfort med alternativet med en kompressor. Att anvindandet av tva
kompressorer skulle ge en energibesparing stammer overens med vedertagen kunskap
om hur kompression fungerar, och bor dérfor vara tillforlitligt. Att besparingen blir
just 11 % ar antagligen mer osédker och hur stor denna skulle bli i verkligheten beror
sannolikt pa kompressormodell.

Simuleringen visade ocksa att det antagligen &r mojligt att avldgsna tillrdackligt med
fukt innan kompression for att nést intill undvika kondens och syrabildning i kénsliga
komponenter. En sadan 16sning skulle innebéara kylning och avfuktning av gasen vid
normaltryck, innan det forsta kompressionssteget. Vid en tvastegs kompression skulle
placeringen av en kyltork efter det forsta kompressionssteget ocksa vara mojlig, men
detta innebér samtidigt en storre risk for syrabildning i kompressorn.

Modelleringen av kompressions- och kylsteget (delprocess 1), som utfordes i Matlab,
undersokte risken for syrabildning under kompression. Det viktigaste resultatet visade
att omvandling fran NO till 16sliga kviveforeningar blir mycket liten under kompression
fran 1 bar till 4 bar. Resultatet &r ett argument for att kylning och avfuktning, utan risk
for syrabildning, ar mdjligt efter ett forsta kompressionssteg. Resultatets tillforlitlighet
kan ifragaséttas eftersom det ar mycket osédkert att modellera kompressionen som en
CSTR.

Resultaten fran modelleringen kan ytterligare ifragaséttas efter att ha tagit hansyn till
forandringen av svavelsyrans daggpunkt. Avgdérande for syrabildning dr den temperatur
gasen haller under sjilva kompressionen. Undersdkningen visar att det &r sannolikt
att temperaturen faller under svavelsyrans daggpunkt, vilket innebér att risken for
syrabildning kan vara overhdngande, dven for tryck pa 4 bar. For att reducera risken
for syrabildning i processen bor gasen alltsa torkas innan kompressionssteget. For att
skydda komponenter mot skador bér man ocksa vilja rostbestandiga komponenter.
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Undersokningen av olika kompressorer har gav inte ett resultat helt motsvarat de krav
som stéllts pa anlaggningen. Kolvkompressorerna valdes bort pa grund av sin oférmaga
att arbeta kontinuerligt vilket ddremot skruv- och lamellkompressorer klarar. Nackde-
larna med de sistndmnda &r framfor allt att de inte arbetar upp till de tryck som kravs
men dven att de &r internt kylda och tatade av olja eller vatten som kan reagera med
rokgaserna. Skruvkompressorerna klarar hogst tryck vilket gér dem intressanta.

Olika forslag pa komponenter for kylning och avfuktning har ocksa presenterats. For
kylning kan en varmevéxlare anvandas, de kyler med temperaturen hos ett genomstrom-
mande medium. Med tanke pa kraven pa torrhet hos rokgaserna ar kyltorken intressant.
Kyltorken kyler rokgaserna till mycket laga temperaturer for att skilja ut sa mycket fukt
som mojligt. Uppstar det kondens i systemet bor det finnas kondensdranering som leder
bort kondens och minskar risken for syrabildning.

Reaktormodelleringen (delprocess 2 och 3) har utgatt fran liknande modelleringar ur
tidigare arbeten pa omradet. I dessa arbeten har det papekats att det finns stora oséker-
heter rorande kinetiken i processen. Med detta som grund kan det diskuteras huruvida
de modellerade resultaten i detta arbete ar fullstandigt tillforlitliga.

Uppehallstiden i bade reaktorerna paverkas genom att styra flodet i systemet eller
genom att fordndra reaktorvolymen. En lang uppehallstid ger stérre omvandling, men
det kan ocksa resultera i ett stationart system. Ur forskningssynpunkt ar det dnskvért
att anpassa uppehallstiden sa att den blir tillrackligt lang for att alla viktiga reaktioner
ska hinna intréaffa.

Tidsbehovet fér omvandlingen av NO till 16sliga kviveforeningar, framfor allt NO,,
i en enskild del av processen ér svart att uppskatta eftersom delar av 6vergangen kan
vantas ske i kompressionssteget och i rorsystemet efter trycksattning. Delprocess 2 skulle
kunna utformas genom att placera en torr gasfasreaktor parallellt med en forbikoppling
av rokgasflodet sa att behovet av en gasfasreaktor kan undersckas experimentellt. For
att minska volymen hos reaktorerna i systemet kan en forbikoppling minska flodet
fran delprocess 1 in i delprocess 2 och 3 genoma att leda en del av flodet direkt ut i
skorstenen.

I modelleringen for tvafasreaktorn anvénds en bubbelkolonn vilket betyder att de redo-
visade resultaten svarar mot denna typ av reaktor. Ett alternativ till bubbelkolonnen
ar att istallet anvénda en spraykolonn. Den stora skillnaden mellan bubbelkolonnen och
spraykolonnen &r volymsforhallandet mellan gas- och véitskefasen. Eftersom spraykolon-
nen har mer gas i férhallande till vatska &n bubbelkolonnen finns det en mdojlighet att
en del av de reaktioner som sker i gasfasreaktorn kan intréffa i spraykolonnen istéllet.
Da ingen modellering gjorts pa spraykolonnen ar det svart att jamfora de olika reak-
tortyperna och darmed uppskatta vilken som genererar bést resultat med avseende pa
absorption.
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Resultatet av undersokningen om métverktyg visade att de befintliga instrument som
i nulaget ar kopplade till oxy-fuelpannan inte skulle klara att géra de méatningar som
kommer kravas i anldggningen. Det enda befintliga instrument som kan méta alla 6nska-
de komponenter &r den FTIR-utrustning som finns. Denna visade sig ha vissa problem
i matningar med hoga halter av koldioxid. Med tanke pa detta och den flexibilitet som
ett system av nya verktyg skulle innebéra &r detta alternativ till det befintliga systemet
antagligen att foredra.

5.1 Slutsatser

Utifran de resultat som erhallits och den diskussion som forts har foljande slutsatser
dragits.

e Avfuktning och kylning till 5°C innan kompressionssteget som sékerhet for att
ingen syra bildas i kompressionssteget.

e Kompression i tva steg med avfuktning och kylning mellan. Skruv- och lamell-
kompressorer har visat sig vara mest lampliga och dessa har maximal kapacitet
pa ungefar 13 bar.

e Kylning till 40 °C samt uppdelning av fléde innan gasreaktorn.

e Gasfasreaktor med volym pa 10 liter, uppehallstid pa cirka 2 minuter, av syra-
bestandigt material och mojlig att tomma pa kondensat.

e Tvafasreaktor av typ bubbelkolonn med volym pa 10 liter, uppehallstid pa cirka
2 minuter och av syrabestandigt material.

e Inkop av ett nytt méatsystem som klarar ritt kombination av métningar, speciellt
mojlighet att skilja pa NO och NO.,.

En schematisk bild 6ver det ténkta systemet syns i Figur 21. For att reparationer av
anlaggningen och drift av oxy-fuelpannan ska kunna genomféras samtidigt kan anlagg-
ningen forbikopplas sa att rokgaserna passerar direkt till skorstenen.

Vid ink6p/implementering av ovanstaende komponenter kan det vara 6nskvért att anlita
ett foretag som tillhandhaller en helhetslosning av liknande format. Detta undviker
eventuella problem vid sammankoppling av komponenter och underlattar underhall av
enheten. Konstruktionssvets AB &r det foretag som kédnns mest lovande for ett sadant
projekt, for mer information se Bilaga B.
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5.2 Fortsatt arbete

For att utveckla modellen och gora den mer exakt bor fler studier av kinetiken goras.
Framfor rader stora osdkerheter kring absorptionen av SOy. Genom att utfora expe-
riment pa de kemiska reaktionerna och jamféra med modellens resultat kan modellen
fordndras for att passa experimentella data béattre. Vidare kan en modell av en spray-
kolonn konstrueras for jamforelse med den nuvarande modellen som &r baserad pa en
bubbelkolonn. Detta kan sedan ligga till grund for vilken typ av tvafasreaktor som &r
optimal for systemet.

Undersokningen om hur reaktioner sker under kompressionen skulle kunna utvecklas.
Genom att anvianda en modell som kan simulera sa manga parametrar som mojligt
istallet for att behova jamfora och dra slutsatser fran olika undersckningar bor en del
osakerheter kunna elimineras.

For att oka forskningsmdjligheterna kan det vara intressant att anvinda fler forbikopp-
lingar i systemet. Pa sa siatt kan man koppla bort enheter och se vilken effekt franvaron
far.

Kompressorerna uppfyllde inte anlaggningskraven i de undersokningar som har gjorts.
Ett fortsatt letande efter kompressorer som kan arbeta kontinuerligt och upp till héga
tryck med sma floden &ar darfor viktigt.

Den fysiska placeringen av anlédggningen i anslutning till Chalmers oxy-fuelpanna bor
undersokas i nasta steg. Da skulle d&ven utformningen av sammankopplande ledningar
kunna goras, och darigenom uppskattningar av tryckfall och béattre undersokningar av
uppehallstider i systemet.

Vad géller matverktyg kan undersokningar goras rorande hur nya méatverktyg kan im-
plementeras i processen.

Vid eventuell kontakt med foretag som Konstruktionssvets AB behdver framfor allt
tvafasreaktorn utformas mer detaljerat. Utformningen kommer sannolikt behova goras
med hjalp av expertis pa konstruktion av trycksatta komponenter, eftersom designen

blir betydligt mer komplex &n en vanlig trycktank.

—®

Kylning Gasreaktortank Tvafasreaktortank Skorsten

Rokgasflode
oxy-fuel- Kylning&Kondensering Kylning&Kondensering
process Kompression 1 Kompression 2

Figur 21: Rokasenhetens foreslagna utformning
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6 Bilaga A

Har redovisas de reaktioner som anvénds i modelleringen.

] Reaktion

Motsvarande hastighetsuttryck

| 2NO + 0, = 2NO,

530,4

r=1,197-10% -7 - C%, - Co,

] NO + NO, = N,0,

5,625 PN, 04 )

| NO, +NO, = N,0,

_ 5625 (.2 _ PN,0,
s = ®rrT (pNO2 K(g))

|
|
‘ T2 = ®rT ‘(PNO'Z?NOQ—W
|

NO + NO, + H,0 = 2HNO,

PaNO,2
rs = keg - (Pvo - PO, - PH,0 — R0

3NO, + H,0 = 2HNO, + NO rs = keg - (Pho, - PH,0 — ’%
C! -C

S0, (aq) + H,0 = HSO;(aq) + H* r6 = kay - (Cso, — —Rig—)

HSO,—=S02 + H' vy = kgp - (OHSOg _ —Cso;ﬁi;)c’”

4,67209 2
re = 10% -C)
8 NO,

3HNO, — HNOj; + 2NO + H,0

ro = 1.10,267 - 1077 +20.1979) .

HNO,=NOj; + H*

Cno, CH+
710 = kap - (Cuno, — W)

| N,0, + H,0 — HNO; + HNO,

—4139
ry = 10( > +16,3415) Cx.0

| N,054 + H,0 — 2HNO,

T = 104,23044 . O N,O,

| NO + NO, + H,0 = 2HNO,

T3 = 541 1- CNO CNO

| 2NO, + HSO; + H,0 — 2HNO, + HSO,

T4 = 8534 - C NO, CHSO

| HNO, + HSO3 = NOSO;3 + H,0

| NOSO; + H' (+ H,0) — HNO + H,S0,

e = 50 CNSS CH*

| NOSO; + HSO; — HNO(SO4)3

ri7 = 85 - Cnss - Chso,

| HNO + HNO — (NO3 ) — N0 + H,0

| HNO(SO,); +H' — HNOHSO; + H' + HSO,

|
|
?
| r15 = 2,4 - Cuno, - Ciso,
|
B
|

rg=1,9-10 2-01?&/5203

kap och k., har satts till 100 000 da specifik hastighetskonstant inte finns tillgénglig.|3]
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] Jamviktskonstanter ‘ Enhet ‘

K(2) = ng_om = 6,445 - 10713 - () ]
K(3) = 5+ = 6,889 - 10717 (1) (]
K(4) = moﬁ% =1,85-10712 . ¢*F) ]
K(5) = ”p—i;iopi]f =1,29- 10714 . (") ]
K(6) = CHSIC%O'QCH — o (255294160,3981-In(T) —0,275224-T—924,6255) | 1)3 [%]
K(7) = CSC?IE;T 103 . (T8 4,6809-1n(T)~0,0498769-T+43,3136 (el
K(8) = % — 1043 el

Nedan visas i vilken fas reaktionerna sker.

Gasfas Vatskefas
2NO + 0, = 2NO, SO, + H,0 = HSO; + H"
NO + NO, = N,0, HSO; = SO;” + H*
NO, + NO, = N,0, 2NO, + H,0 — HNO, + HNO,
NO + NO, + H,0 = 2HNO, N,O0, + H,0 — HNO; + HNO,
3NO, + H,0 = 2HNO,; + NO N,0, + H,0 — 2HNO,

NO + NO, + H,0 — 2HNO,
HNO, + HSO; — NOSO; + H,0
NOSO; + H' — HNO + H,S0,
NOSOj; + HSO; — HNO(S0,),*
HNO + HNO + NO; — N,0 + H,0
HNO(SO,),* + H" = HNOHSO; + H' 4+ HSO,
2NO, + H,0 — HNO3 + HNO,

3HNO, — HNO, 4 2NO + H,0

HNO, = NO; + H*
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7 DBilaga B

I denna bilaga finns en genomgang av nagra foretag som kan vara intressanta att ta
kontakt med vid en fortsatt undersokning av processens utformning.

Kaeser Kompressorer ér en av virldens storsta tillverkare av kompressorer, och en
av de storsta tryckluftsleverantorerna pa den svenska marknaden.

Kontaktuppgifter Kaeser Vist:
Sisjo Kullegata 11

Tel: 031 - 25 29 25
info.sweden@Kkaeser.com
www.kaeser.se

Uno Sandstrom, teknisk séljsupport:
uno.sandstrom@kaeser.com
Tel: 070 - 545 95 00

Granzov har varit verksamma inom tryckluftsbranschen i Sverige sedan 1968. De &r
bland annat aterforsiljare for Hydrovane lamellkompressorer.

Kontaktuppgifter:
Malmagatan 3

745 37 Enkoping
Tel: 0171 - 478 000
Fax: 0171 - 392 70
mail@granzov.se
WWW.granzov.se

Atlas Copco har i sitt stora sortiment bland annat ett stort urval av tryckluftslos-
ningar.

Kontakt Atlas Copco Compressor AB:
Sickla Industrivig 19, Nacka

105 23 Stockholm

Tel: 08 - 743 90 00

Fax: 08 - 644 25 45
cpr.info@se.atlascopco.com
www.atlascopco.se
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Hoerbiger ér ett foretag som verkar kunna tillverka kompressorer som &r mycket
specialiserade for kundens 6nskemal, till exempel vad géller material.

Kontakt Hoerbiger Service Nordic AB:
Garvarns viag 9

Box 243

771 25 Ludvika

Tel: 0240 - 157 40

Fax: 0240 - 100 40
info-try@hoerbiger.com
www.hoerbiger-compression.com

Konstruktionssvets AB i Stenungsund konstruerar 16sningar till avancerade indu-
striprocesser. Foretaget bygger hela system och har konstruerat flera stora anldggningar
inom kemi och petrolindustrin, och kan dven erbjuda service och underhall av syste-
men. Man séger sig dven ha kontakter som kan leverera specialiserade 16sningar for
trycksattning.

Kontaktuppgifter:
Box 161

444 22 Stenungsund
Tel: 0303 - 840 90
Fax: 0303 - 825 72
info@k-svets.se
www.k-svets.se

Plain Layt Amar Equipments Pvt. Ltd. med huvudkontor i Indien &r speciali-
serade pa tryckkérl och skridddarsyr losningar for de forhallanden som kunden har. De
sager sig kunna konstruera tryckkérl som klarar av en korrosiv miljo och ett maxtryck
pa 50 bar.

SICK ér en av de véirldsledande tillverkarna av sensorer och sensorsystem for indust-
riell applikation.

www.sick.com

Horiba Europe GmbH tillverkar bland annat méatverktyg for miljoteknik och forsk-
ning.

www.horiba.com
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AMETEK Inc ér en global tillverkare av elektriska motorer och elektroniska instru-
ment. Huvudkontor i USA.

www.ametek.com

Teledyne Technologies konstruerar elektroniska system och instrument fér bland
annat digitala produkter, flygsystem, overvakning samt miljotekniska tillimpningar.
Huvudkontor i USA.

www.teledyne.com

Svenska manometerfabriken tillverkar tryckmétare och kringutrustning, samarbe-
tar med tillverkar 6ver hela véarlden.

www.manometer.com
KIMO instruments levererar professionell métteknik for processindustri, VVS, ven-
tilation och bygg, till exempel temperatur- och ph-matare.

www.kimo.se

Sensors Inc. marknadsfér matutrustningen SEMTECH-NOx.

www.sensors-inc.com/nox.html
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8 Bilaga C

Tabell 12: Jamforelse av strommar for olika simuleringar

(a) Processforslag A for olika kylning innan kompression

Strommar

| A1 | A2 | A3 | A4 | A5 | A6 | AT | A8 | A9 |

Kyl till 20 °C

Temp [°C] 200 | 20 [13599] 30 | 149,93 40 | 20 | 30 | 40
Tryck [bar] 1 1 4 4 16 16 | 1 1 16
Flode [kg/h] | 36,00 | 29,84 | 29,84 | 29,71 | 29,71 | 29,65 | 6,16 | 0,13 | 0,058

Kyl till 11 °C
Temp [°C] 200 | 11 |124,71] 30 [ 14993 | 40 | 11 | 30 | 40
Tryck [bar] 1 1 4 4 16 16 1 4 16

Flode [kg/h] 36,00 | 29,73 | 29,73 | 29,71 | 29,71 | 29,65 | 6,28 | 0,016 | 0,058

Kyl till 5 °C
Temp [°C] 200 | 5 |117,22] 30 | 14989 40 | 5 | 30 | 40
Tryck [bar] 1 1 4 4 16 16 | 1 1 16
Flode [kg/h] | 36,00 | 29,68 | 29,68 | 29,68 | 29,68 | 20-40 | 6,32 | 0 | 0,028

Kyl till 3 °C
Temp [°C] 200 3 Plain 30 | 149,88 | 40 3 30 40
Standardar| 1 1 4 4 16 16 1 4 16

Flode [kg/h] 36,00 | 29,67 | 29,67 | 29,67 | 29,67 | 29,65 | 6,33 0 0,016

(b) Processforslag B for kylning till 3°C

Strommar
| Bl | B2 | B3 | B4 B5 B6
Kyl till 3°C
Temp [°C] 200 3 250,46 40 3 40
Tryck [bar] 1 1 16 16 1 16
Flode [kg/h] 36,00 29,67 29,67 29,65 6,33 0,016
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9 Bilaga D

Tabell 13: Fullstédndig lista 6ver matinstrument vid Chalmers panncentral

Instrument  System Component Measurement Measurement Span gas
principle range concentration
Sick Mathak, A 0, Paramagnetic 0-10% 9,00%
SIDOR .
A co NDIR 0-1000ppm  914ppm
ECO A NO CLD 0-500ppm 408ppm
PHYSICS,
CLD 700 EL
Sick Maihak, A CO, NDIR 0-20% 17.9%
SIDOR A S0, NDIR 0-300ppm  278ppm
Rosemount, B 0, Paramagnetic 0-21% 9.00%
NGA2000 )
B <0, NDUV 0-300 278ppm
i 0-3000ppm  1540;
2730ppm
ECO B NO CLD 0-1000ppm 408 ppm
PHYSICS,
CLD 700 EL
Sick Maihak, B co NDIR 0-1% 0,9003%
S710 B CcO NDIR 0-20% 9.00%
Rosemount, B 0, NDIR 0-50% 9,00%
]3;1:05 100 B co, NDIR 0-100% 89.7, 17.9%
Rosemount, B CH,, FID 0-5% 4 5%
400A 0-150ppm 89 3ppm
Rosemount, C co NDIR 0-100% 9.,00%
NGA2000 0-10%
C CH, NDIR 0-100% 4.50%
0-10%
C SO, NDUV 0-3000ppm  1540;
i 0-300ppm 2730ppm
278ppm
C Cco, NDIR 0-100% 89.7;17.9%
) 0-5%
C 0, Paramagnetic 0-25% 9,00%
) 0-2%
Bomem, H.O FTIR
MB9100 co. ITIR
S0, FTIR
NO, FTIR
co FTIR
NO FTIR
HCl FTIR
NH, FTIR
HF FTIR
N,O FTIR
H,O FTIR
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