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Summary

A study concerning three-way catalysis in gas fired stationary installations has
been conducted on the request of SGC AB - Swedish Centre of Gas Technology.
Stoichiometric combustion enables an increased boiler efficiency due to the decrea-
sed flue-gas flow. Under stoichiometric conditions 1t is also possible to obtain an
effective and simultaneous reduction of nitrogen oxides (NOx), carbon monoxide
{CO) and unburned hydrocarbons (UHC) through installation of a three-way cata-
lyst. The study contains a detailed evaluation of three-way catalysis in a micro-
scale boiler (0.5 - 2.5 kW) and a feasibility study of the concept, performed in a
commercial boiler (20 kWy).

The experiments show that it is possible to combust natural gas at stoichiometric

conditions without excessive soot-formation. Through installation of an oxygen-
sensor in the flue-gas channel it was possible to regulate the combustion process
within a very narrow window around the well-known A-window of three-way
catalysis, i.e. the A-value varied according to: A=1.000 £ 0.01.

Installation of a three-way catalyst containing Pd/Rh as active materials, enabeled a
90% reduction of the NOx-emissions at a space velocity of 200 000/h.

Due to poor mixing of the flue gases close to the burner, the A-window was broa-
dened, which enabled a 20 - 40% reduction of the NOx-emissions at A-values as
high as 1.05 - 1.2. The poor mixing, howéver, also resulted in a deficient CO-
reduction which led to high CO-emissions.

In order to a achieve an effective NOx-reduction (>90%), low CO-emissions (<10
mg/MJ) and an increased boiler efficiency (1-2%), a system containing three-way
catalysis (TWC), secondary air injection (SAI) and an oxidation catalyst (OC) can
be used. The combustion should be conducted under slightly fuel-rich conditions
(A=0.99-1.000) to guarantee an effective utilisation of the TWC. The SAI/OC-
system is installed at the flue-gas outlet and SAI is supplied at a flow rate
corresponding to 1-2% of the total flue-gas flow. The unburned compounds are ef-
fectively combusted in the OC and temperature difference of the OC can be used to

regulate the combustion process. The temperature difference of the OC should be

around 20°C during operation.
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An economic evaluation shows that the pay-off time of an TWC/SAL/OC-
- installation will be between 0.5 and 2 years provided that the boiler-installation is
o subjected to NOx-charges.

Continued work will focus on larger installations (2 - 5 MW) where long-time

evaluations will be performed.
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Sammanfattning

I foreliggande studie har effekterna av trevigskatalys i gaseldade installationer ut-
viirderats. Genom att sinka Iuftéverskottet vid forbriinningen s att stokiometriska
forhallanden uppnas, minskar rokgasforlusterna samtidigt som forutséttningar
finns f6r en samtidig reduktion av kviveoxider (NQOyx), kolmonoxid (CO) och kol-
viten (HC) genom trevigskatalys. 1 studien ingér dels en detaljerad utvirdering av
treviigskatalys i en minipanna (0.5 - 2.5 kW) och dels ett koncepttest som utforts i
en kommersiell villapanna (ca 20 kW).

Studien visar att det dr mojligt att forbinna naturgas under stokiometriska forhal-
landen utan att problem uppstir med sotning eller bristfillig flamstabilitet.
Genom installation av syresensor i rokgaskanalen har det varit méjligt att styra for-

branningen inom ett mycket snavt intervall kring stokiometrisk forbrénning,
(A=1.00020.01), vilket iir ett krav for en effektiv treviigskatalys.

Genom insats av en nitbaserad treviigskatalysator innchallande Pd/Rh som aktivt
material uppnaddes en 90%-ig reduktion avseende NOx vid en flodesbelastning

motsvarande ca 200 000 katalysatorvolymer per h.

Beroende pé rokgasinhomogeniteter nira brinnaren observerades en breddning av
A-fonstret dir trevigskatalys kan utnyttjas. Detta resulterade i att en viss NOx-re-
duktion (20 - 40%) kunde uppnds dven i det dverstokiometriska omradet (A=1.05 -
1.1). Beroende pa rokgasinhomogeniteterna visade det sig dock inte mojligt att na

acceptabla nivaer pa CO-emissionerna vid stokiometrisk forbrinning.

For att erhilla en effektiv NOx-reduktion (>90%) med laga CO-emissioner (< 10
mg/MJ) och en dkad pannverkningsgrad (1-2%) foreslas ett system dér
férbrianningen sker svagt understokiometriskt (A=0.99 - 1.000). Hirigenom
sikerstills ett effektivt utnyttjande av trevigskatalysatorn och en hog NOy-
reduktionsgrad. Omedelbart fore skorstenen installeras ett system for sekun-
darluftsinjektion (1-2% av totalflodet) f6ljt av en oxidationskatalysator. I oxida-
tionskatalysatorn nedbringas emissionerna av oforbrinda komponenter till accep-
tabla virden samtidigt som temperaturdifferensen (optimalt ca 20°C) dver katalysa-

torn kan utnyttjas for styming av forbrénningen.

En ekonomisk virdering ger vid handen att katalysatorinstallationen, beroende pa
nyttjandetid for anldggningen, aterbetalas pa 0.5 - 2 &r forutsatt att anldggningen
omfattas av systemet for NOx-avgifter.
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Den avslatade studien bor f6ljas av en demonstrationsinstallation i en anldggning

pa 2 -5 MW, varvid ocksé langtidsférsok kan utforas.
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1.

Inledning

Katator AB har pa uppdrag av Svenskt Gastekniskt Center AB (SGC) undersokt
méijligheterna att implementera trevigskatalys i gaseldade pannor for att reducera
kviiveoxidemissionerna (NOyx) och 6ka pannverkningsgraden. NOx-reduktionen
astadkoms genom en katalytisk reaktion mellan kviveoxiderna och olika
reducerande komponenter i rékgaserna (framst CO och H2) medan den kade
pannverkningsgraden uppnés genom det minskade rokgasflodet dd luftoverskottet

sanks.

Trevigskatalys kan endast utnyttjas inom ett snivt fonster néra stokiometrisk for-
brinning (A=1 £0.005 ), varfor stora krav stills p den utrustning som kontrolle-
rar och styr bréinsletillférseln. Erfarenheter avseende treviigskatalys kan hémtas
frén automotiva tillimpningar, dir tekniken utnyttjats i 6ver 20 ar. I dessa sam-
manhang utnyttjas en syresensor {A-sond) for att styra brénsletillférseln varvid en
god reningsgrad kan uppnas. Automotiva tillimpningar kinnetecknas av kraftigt
mnstationdra forhéllanden avseende gasflode, temperatur och rékgassammansitt-
ning, vilket stiller extrema krav pé styrningens respons. Stationéra férbrinnings-
anldggningar, 4 andra sidan, har en vésentligt stabilare driftkarakteristik, vilket

medfor att styr/regler-systemets utformning sannolikt kan férenklas.

En traditionell trevigskatalysator bestir av en ddelmetallbelagd monolit, vilken
generellt arbetar vid ett fldde motsvarande ca 60 000 rektorvelymer per timme.
Nackdelen med monolitbaserade katalysatorer ir att de inte pa nagot enkelt siitt kan
anpassas till de geometriska begrinsningar som foreligger i pannor. Katator AB
har utvecklat en metod for framstillning av katalytiskt aktiva nétstrukturer. Dessa
kan enkelt anpassas till olika panngeometrier samt ger en rad foljdfordelar,

t. ex. hiyga mass-och viirmetverforingstal, 13gt tryckfall samt hog termisk och
mekanisk hallfasthet. De undersokningar som presenteras i denna studie har inrik-
tats pa niitkatalysatorer. Studien innehaller tva delar: a) framtagande av design-
underlag for ndtbaserade trevigskatalysatorer samt b) koncepttest utférd 1 en

kommersiell villapanna.

Baserat pa erfarenheterna frin denna studie 4r avsikten att utnyttja tekniken 1 for-
branningsanliggningar som f.n. omfattas av systemet for NOx-avgifter.
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2.

Bakgrund
Trevégskatalys och A-fénster

Treviigskatalys innebir att NOy reagerar med kolmonoxid (CO), vétgas (H2) och
kolviten (HC) dver en katalysator i syrefri milj6. Om syre finns nérvarande i

gasblandningen sker foretridesvis en reaktion mellan syre och rékgasernas redu-
cerande komponenter (CO, H2 och HC), varvid NOy-emissionen forblir opiver-

kad.

For att astadkomma stokiometrisk férbrinning kan en syresensor (A-sensor)
installeras i rokgaskanalen. 1 A-sensorn miits den elektriska potentialen dver en
ddelmetallbelagd (Pt} keramisk kropp (Zr(O2) som pa dmse sidor utsétts for uft
respektive rokgaser. I syrerik miljo erhdlls en mycket lag potentialskillnad (<50
mV) over sensorn. Vid A=1 erhélls en spréngvis 6kning av potentialskillnaden tili
drygt 800 mV. Vid fortsatt minskning av A-viirdet sker sedan en ytterligare
langsam 6kning av potentialskillnaden. For att A-sensorn skall fungera krivs att
den virms till drygt 350°C, antingen passivt i rékgasstrémmen eller resistivt via en
varmetrdd, som i vissa fall installerats i sensorerna. I foreliggande studie har en
resistivt uppvirmd A-sensor frén Bosch utnyttjats. Figur 1 visar hur potential-

skillnaden varierar som funktion av A-viirdet for denna sensor vid naturgas-

forbranning.
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Figur 1 Potentialskillnad som funktion av A-véardet

Sensor voltage vs. excess-air factor, A

A-sensorns respons fr myckel snabb, speciellt kring den stokiometriska punkten,
ddr fordndringen i syrehalt detekteras inom 0.01 s [1]. Beroende pa den branta
karakteristiken vid A=1 dr det svart att erhalla en distinkt styrauktoritet for gas-
ventilen. T praktiska sammanhang lises detta genom att man 1ater A-virdet pendla
mellan en "brinslerik” och en "briinslefaitig" nivé, d.v.s. A-virdet pendlar inom
A-fonstrets granser (A= [0.995, 1.005]). For att forbittra katalysatorns
egenskaper under oscillerande driftférhallanden kompletteras ddelmetallerna med
ett synergistiskt metalloxidsystem for lagring av syre och NOx. Under brinslerika
forhallanden anvénds hiirvid lagrat syre och NOy for att forbrinna CO, H2 och

HC. Under brinslefattiga forhallanden sker adsorption av syre och NOy samtidigt

som de brinnbara komponenter som adsorberats pa ddelmetallen forbrinns. For

att na en optimal effekt av det synergistiska metalloxidsystemet maste médngden

metalloxid std i proportion till den frekvens och amplitud med vilken
oscillationerna kring A=1.000 sker.

Treviigskatalysatorn bestar av en lamplig birarematris, som forsetts med ett kera-

miskt verdrag med hog specifik yta (m2/g) samt belagts med en lamplig kombi-
nation av ddelmetaller. Vid rening av bilavgaser utnyttjas i allminhet monoliter,
vilka bestar av keramiska block med ett stort antal parallella kanaler, oftast i stor-
leksordningen 320 000 - 640 000 kanaler per kvadratmeter tvirsnittsyta.

3
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Monolitens kanaler har forsetts med ett kerarmskt 6verdrag (tickskikt) genom ett
slamgjutningsférfarande. Tjockleken pa detta skikt ligger generellt i intervallet 25 -
50 pm. Téckskiktet har sedan belagts med en blandning av ddelmetaller (oftast en
blandning av Pt och Rh) i en halt motsvarande ca 2 g/l monolit. Utover ddelmetal-
lerna innehaller trevigskatalysatorn ett antal metalloxider som har syre-och NOx-
lagrande egenskaper. For syrelagring anviinds oftast CeO7 eller MnO7) medan
BaO och SrO visats sig ha goda NOx-lagrande egenskaper. Normalt dimensione-
ras en treviigskatalysator for ett fléde pa ca 60 000 reaktorvolymer per timme,

vilket innebdr ca 1 | trevigskatalysator per | cylindervolym i automotiva tillimp-
ningar. I figur 2 redovisas hur reduktionsgraden av CO, HC och NOx varierar

kring A=1 vid avgasrening pa naturgasdrivna fordon [2].
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Figur 2 Omsattning av NOyx, CO och HC som funktion av A-
vardet vid trevagskatalys {naturgasforbranning)

Conversion of NOy-, CO-, and HC vs. the excess-air

factor, A, during three way catalysis (natural gas combustion)

Som framgér ur figuren erhalls en niarmast sprangvis minskning av NOx-emissio-
nen vid A=1. D4 A-viirdet minskas ytterligare sker, 4 andra sidan, en tydlig 6kning
av CO-och HC-emissionerna. Ur figuren kan man observera att A-fonstret 4r
nagot férskjutet mot brinslefeta forhallanden (A=0.99 - 0.995), vilket &r typiskt

for trevéigskatalys i naturgassammanhang.
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Tidigare studier inom omradet

Huvuddelen av studierna inom omradet trevigskatalys har inriktats mot
automotiva tillimpningar medan erfarenheterna fran stationéra forbrin-

ningsanldggningar &r bristfalliga.

| Anledningen till att trevéigskatalys hittills inte implementerats i stationéra férbrin-
| ningsanliggningar forklaras kanske frimst av de speciella geometriska forhallan-
den som rader i pannor och som gor det svart att installera monolitbaserade kataly-
= I satorer. Vidare finns ingen tradition av att komplicera och férdyra brannareut-
| formningens arrangemang for styming av brénsle/luft-forhallandet. Dessutom
anses forbrinning nira A=1 kunna resultera i en forsidmrad forbranningsprocess

med risk for kraftigt 6kade emissioner av CO och HC samt sotning.

Katator AB har inom ramen for projektet genomfort en omfattande litteratursok-
ning avseende treviigskatalys i forbrinningsanldggningar, bl.a. i databaser som
Energy, Compendex och Chemical Abstract men endast funnit ett fatal referenser
som beskriver tillimpningsomradet (2 st). En utdkning av sékprofilen till att iiven
omfatta automotiva tillimpningar resulterade 4 anda sidan i en enorm mingd refer-
enser (1000-tals).

J. J. Steringa m. fl. frin Gasunie i1 Nederlinderna har undersikt effekterna av tre-
vigskatalys i rekuperativa stralningsbrinnare (15 - 30 kW) med hoga grundemis-
sioner av NOx [3]. I detta fall placerade fnan en konventionell bilavgaskatalysator i
rokgasstrommen fran stralningsbrinnaren, varvid katalysatortemperaturen vari-
erade mellan 350 och 650°C. Syretverskottet uppmittes med en A-sensor och ut-
signalen fran denna anvéndes for att styra brinsletiliférseln. Forsoken visade att
reduktionsgrader pa 90% eller mer m.a.p. NOx kunde uppnés om A-virdet 1ag
under 1.001. Vid A=1.000 13g reduktionsgraden pa ca 98% samtidigt som CO-och
HC-emissionerna var forsumbara (anges till 0 ppm). Eftersom flédet endast mot-
svarade ca 20 000 reaktorvolymer per timme var katalysatorn kraftigt 6verdimen-
sionerad, vilket forklarar de relativt hoga omséttningsnivaerna. I studien ingick
ocksa ett langtidstest, varvid en tydlig prestandaforsémring kunde observeras. Vid
efterkontroll fann man dock att katalysatorn varit utsatt fér extrem dverhettning

(monoliten hade till viss del smiilt), varvid termisk deaktivering skett.

M. Orjala fran VTT i Finland utrustade en eldrérspanna med en naturgaseldad
briannare pa 50 kW samt en treviigskatalysator [4]. Trevigskatalysatorn placerades

efter en véirmevixlare varvid rokgastemperaturen kunde séinkas till intervallet 150 -
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500°C. Katalysatorn utgjordes i detta fall av en metallmonolit av fabrikat Kemira
OY. Tyvirr anges inte flodesbelastningen 6ver katalysatorn, men NOx-reduk-

tiongrader pa nira 100% uppnaddes inom ett viss driftfonster.

I bdda dessa studier har konventionella trevigskatalysatorer baserade pa monoli-
tiska strukturer och Pt/Rh som aktivt material anvints. Det dr vilként att Pt ar
visentligt mindre effektiv pé att férbinna metan én Pd samtidigt som den termiska
stabiliteten hos Pt &r sémre in den hos Pd. Enligt McCarty m. fl. 4r en katalysator
innehéllande Pd som aktiv komponent tillsammans med MnO7 som syrelagrande
komponent effektiv och hogtemperaturstabil vid trevigskatalys i naturgasdrivna
fordon [5]. Genom att ersiitta Pt med Pd reduceras ocksa katalysatorkostnaden i

viss utstridckning.

Enligt Summer m. fl. erbjuder Pd ett stort antal fordelar framfor Pt/Rh, som nor-
malt anvinds i treviigskatalysatorer [6]:

- Ligre kostnad

- Overliigsen reduktion av HC

- Higre termisk stabilitet och bittre kallstartegenskaper

Motsvarande erfarenheter av Pd i trevigskatalysatorer redovisas av Yamada m. fl.
[71, som speciellt studerat skillnaderna mellan Pd/Rh- och Pt/Rh-katalysatorer d4
det giller HC-reduktion inom A-fonstret. Pd/Rh ger hirvid bittre HC-reduktion #n

Pt/Rh.

Typiska emissioner vid flamférbrénning samt mdjlig reduktionsgrad med
trevdgskatalys

Kviveoxidemissionerna frén dldre gaseldade pannor ligger oftast i storleksord-
ningen 50 - 100 mg/MJ [8]. I moderna anliggningar installeras vanligen olika
typer av 1ag-NOgx-brinnare, vilket méijliggor sinkta NOx-emissioner till intervallet
10 - 40 mg/MJ [9]. I tabell 1 redovisas typiska NOx-emissioner frin olika typer av

moderna gaseldade installationer [9].
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Tabell 1 NOx-emissioner fran olika gaseldade installationer

NOy-emission from different gasfired instaltations

Installation NOy-emission (mg/MJ)
Panna med atmosfirsbrinnare 15
Varmvattenberedare 30
Ang-/hetvattenpannor + 1g-NOx-briinnare 15-30
I Rekuperativa brinnare 20- 125

Genom att implementera trevigskatalys i det #ldre pann/brannare-bestindet ir det
mojligt att reducera NOx-emissionerna till under 10 mg/MJ. Fér modernare pan-
nor/briinnare kan NOx-reduktionen drivas dnnu lingre. Detta innebir att vissa av
de anliiggningar som i dag ir NOx-avgiftsbelagda istillet kan fa dtnjuta en avgifts-

restitution.

Mdjliga problemomraden

Forbranning vid 1aga syrenivaer kan medfora kraftigt 6kade utslidpp av CO och
HC samtidigt som risken for sotbildning okar, speciellt om brinslet innehéller
tyngre kolviten (t. ex. ldnga alifatiska kolviten eller aromater). B. S. Haynes

m. fl. har gjort en omfattande studie avseende sotbildning vid forbrinning av olika
brénslen [10]. Betrakta nedanstaende reaktion (1):

CmHp + vO2 -—-> 2yCO + n/2H2 + (m-2y)C(s) (1)

En termodynamisk betraktelse ger vid handen att sot endast borde bildas da
m>2y, d.v.s. dd C/O-forhdllandet blir storre 4n 1. Experiment har dock visat att
sot borjar bildas langt tidigare eller i samband med att flammans luminiscens ckar.
Detta intraffar typiskt vid ett C/O-forhallande kring 0.5. I tabell 2 redovisas kri-
tiska C/O-forhéllanden for sotbildning for olika briinslen da forbrinningen sker i

en Bunsenbrinnare. Likvirdiga resultat erhalls ocksa i andra typer av brénnare.
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Tabell 2

Briinsle

Metan
Etan
Propan
Eten
Acetylen

19 december 1997

Kritiska C/O-forhallanden f6r sotbildning [10]

Limits of soot formation

C/O-forhallande vid
begynnande sotbildning
0.45
0.47
0.53
0.61
0.83

VvV V. V. V VvV

C/O-forhallande vid
A=1.000

0.25

0.29

0.3

0.33

0.4

Som framgér ur tabellen bor risken for sotbildning vara liten vid stokiometrisk

forbranning (A=1) av de flesta gasformiga brinslen, forutsatt att brinsle/luft-

blandningen ir homogen vid férbrianningen. I fallet med vitskeformiga brénslen

sker sotbildningen i kontaktytan mellan vitskedropparna (acrosoldropparna) och

forbranningsiuften (diffusiv forbrinning), varvid sotbildning i detta fall sker dven

vid A>1 (oljeflammor &r gula!). I sadana fall & det férenat med svérigheter att

utnyttja treviigskatalys eftersom katalysatorn dd kommer att beldggas med

sotpartiklar och hirigenom deaktiveras.

De kraftigt 6kade grundemissionerna av CO och HC reduceras i trevégskatalysa-

torn. Om dess kapacitet ir otillricklig kan en oxidationskatalysator med separat

sekundirlufisinjektion placeras efter trevigskatalysatorn.

A-sondstyrningen i sig kommer inte att innebiira nigra problem eftersom tekniken

4r dokumenterad och noggrant utredd i ett stort antal studier.

Kostnaden kan utgéra ett problem i sma anldggningar. A-sonden och tillhérande

regulatorutrustning bedéms kosta i storleksordningen 10 kSEK. Kostnaden for

trevigskatalysatorn #r avhiingig anldggningens utformning och storlek samt av

reduktionsgraden men bor ligga i intervallet 15 - 30 kSEK per MW installerad

effekt. Ytterligare kostnader kan i vissa anliggningar uppkomma for

sekundirluftsinjektion och oxidationskatalysator.
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Systemkonstruktion och konceptutformning

Nitkatalysatorn erbjuder en stor geometrisk flexibilitet och méjliggér en rad olika

placeringar och arrangemang. Man kan skilja mellan tre huvudtyper av installatio-

ner:

a) Stokiometrisk forbrianning + trevigskatalysator

b) Forbrianning vid A<1.000 + trevigskatalysator + sekundér luftinjektion +
oxidationskatalysator

c) Normal férbrianning (A=1.1 - 1.2) + sekundir brinsleinjektion + trevigs-

katalysator + sekundir luftinjektion + oxidationskatalysator

Dessa huvudtyper av installationer har olika applikationsomride och kompletterar
darfér varandra. Den tekniska komplexiteten och kostnaden okar fran alternativ a)
till ¢), men tillforlitlighet och prestanda forbittras samtidigt.

Alternativ a) forutsitter en mycket exakt och noggrann kontroll av A-virdet, vilket
endast kan astadkommas med en syresensor som installerats i rokgaskanalen.
Detta alternativ forutsétter vidare att rokgasblandningen ér fullstiindigt homogen,
vilket sillan iir fallet i forbrianningsanldggningar — tminstone inte i en position
nira forbrinningsrummet. Om rokgassammanséttningen &r inhomogen sker en
breddning av A-fonstret samtidigt som reduktionsgraden fér CO/H2 och HC
kraftigt forsiamras. I figur 3 visas effekterna av roksgasinhomogeniteter pa
reduktionen av NOx och CO. For att dstadkomma en samtidig och effektiv
reduktion av samtliga komponenter krdvs att katalysatomn placeras langt ifran
brannaren s att rokgaserna hinner homogeniseras via turbulent och molekylar

diffusion alternativt via turbulatorer som kan installeras, jfr. figuren.
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NOx NOx
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A=1
co
NOx
Genom insats av NOX
turbulatorer (t. ex.
nat) erhalis en
kortare blandnings-
stricka
A=1 A=1
Figur 3 Effekterna av olika placering av trevagskatalysatorn

Reduction level at different catalyst positions along the flue-gas

channel,

Detta innebir att katalysatorn méste placeras efter kylytoma eller mycket néra

skorstenen, varvid temperaturnivén kan bli fér lag for trevigskatalys.

Alternativ b) tar sin utgingspunkt i att rokgasinhomogeniteter faktiskt existerar
néra brannaren varvid det giller att driva NOx-reduktionen sa ling som m&jligt i
trevigskatalysatom. Genom att forbrinningen fa ske nagot understékiometriskt
forbrukas allt syre och trevigskatalysatorn kan ge en mycket hog reduktionsgrad
m.a.p. NOyx. Efter treviigskatalysatorn injiceras sekundéarluft (motsvarande nagra
procent av totalflodet), varefter rokgasblandningen fir passera genom en oxida-
tionskatalysator dér olika brinnbara komponenter effektivt oxideras. Eftersom de
brannbara komponenter som existerar efter trevigskatalysatorn frimst utgdrs av
CO och H2 (HC s6nderdelas under syrefattiga forhallanden i trevigskatalysatorn),
kan forbranning ske vid temperaturer i intervallet 150 - 200°C, d.v.s. vid en
normal rokgastemperatur. Genom att méta temperaturdifferensen ver oxida-
tionskatalysatorn kan man s#kerstilla en effektiv NOx-reduktion i treviigskatalysa-
torn (i detta fall krdvs alltsi ingen A-sensor!). NOx-reduktionen ér effektiv da
CO/H2-halterna i1 rokgaserna fran bréinnaren ligger i storleksordningen 1000 ppm
elier hogre, vilket innebir en temperaturdkning pa ca 20°C 6ver oxidations-

katalysatorn. Eftersom rokgasflodet genom pannan minskas genom nedjusteringen
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av A-virdet fran 1.2 tll 1.0 erhalls en dkning av pannverkningsgraden pa nigra
procent. Temperaturkningen ver oxidationskatalysatorn medfor att ungefiir 50%
av denna verkningsgradsvinst gir férlorad om inte forbrinningsvirmet kan tas om
hand. Utrustningen for sekundirluftsinjektion respektive oxidationskatalysatorn
placeras i en position omedelbart fére skorstenen. Genom utnyttjande av
katalytiska nit kan denna installation goras extremt kompakt varfor eventuella

problem med geometriska begrinsningar undviks, jfr. figur 4.

Trevagskatalysalor Skorsten

Overhettare

Ekonomiser

, a';; Oxidations-
o katalysator
20°C,
Briannare
AN A=1.01-1.02
AT = 20°C

Sekundariuftsinjektion

Figur 4 Trevagkatalys med sekundarluftsinjektion och
oxidation i en angpanneinstallation

Three-way catalysis with secondary air injection and oxidation

Alternativ ¢) dr mest generellt av samtliga systemutformningar och kan i princip
utnyttjas i alla tinkbara installationer och for alla brinslen (dven fasta brénslen). I

detta fall liter man forbrénningen ske vid luftoverskott, varvid problem med

11
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sotning och 6kade CO-och HC-emissioner undviks. Genom att tillsitta ytterligare
gasformigt brénsle (sa att allt syre férbrukas) i en position efter brénnaren och lata
rokgasblandningen passera genom trevigskatalysatorn erhills en effektiv NOy-
reduktion. Rester av oférbranda komponenter tas darefter hand om i ett system
innefattande sekundérluftsinjektion och katalytisk oxidation, likvardigt med
alternativ b) enligt ovan. Beroende pa likheterna med konventionella rebur-
ningsystem har vi valt att kalla detta koncept f6r katalytisk reburning ("catalytic

rebuming").

3. Syfte och malsattning

Milsittningen med utvecklingsprojektet kan uttryckas enligt foljande:
"Att uppna en visentlig reduktion av NOx-emissionen fran gaseldade anldggningar

med vidmakthéllen eller kad pannverkningsgrad genom installation av en

natbaserad trevigskatalysator."

Med visentlig reduktion avses hir en reduktionsgrad motsvarande ldgst 90%.
NOx-emissionen frin kommersiella pannor av dldre design ligger ofta i storleks-

ordningen 50 - 100 mg/MJ, vilket innebér att NOx-emissionen skall sinkas till
intervallet 5 - 10 mg/MJ.

Under forutsittning att rokgasernas innehdll av brinnbara komponenter inte Skar
samt att rokgastemperaturen vidmakthélls, kan rokgasforlusterna minskas till foljd
av att rokgasflodet blir ldgre d& A—virdet vid forbranningen sidnks. Den minskade
rokgasforlusten medfor att pannverkninsgraden bor kunna dkas med nagon eller

nagra procent.
Syftet dr att utnyttja kunskapen fran denna studie vid dimensionering och installa-

tion av katalytiska nit i sddana gasinstallationer som omfattas eller kommer att om-
fattas av systemet for NOx-avgifter.

12



Fredrik A. Silversand 19 december 1997
Katator AB

4. Utrustning
Laboratorieutrustning

Ett minireaktorsystem enligt figur 5 har utnyttjats i studien. Forsoksutrustningen
bestar av ett mantlat ror, vilket kyls av kylvatten som strommar lings mantelytan. 1
rorets nedre del installeras en brinnare, ddr naturgas/luft kan forbrinnas (effekt
500 - 2500 W). Ett synglas har installerats for att kunna goéra visuella studier av
flammans kvalitet vid olika luftéverskott. Katalysatorn appliceras pd en gingad
axel varvid katalysatorns hojd éver flammans topp kan justeras for att uppnd ett
limpligt temperaturintervall. Sekundérluft kan injiceras via den giingade axeln,
varvid ett andra katalysatorlager kan installeras ovanfor sekundirlufttillforseln for
att astadkomma en effektiv slutférbriinning av HC/CO om detta visar sig
nédvindigt. Temperaturen mits med termoelement (typ J), vilka ligger 1 termisk
kontakt med katalysatorniiten. Katalysatorniten utformas som cirkulira (¢ 40
mm), veckade skivor, vilka kan staplas ovanpi varandra. En A-sond, for
identifiering av stékiometrisk forbrinning samt for styrning av brinsletiliforseln,

installeras i reaktorns tvre del.

Rokgassammansittningen analyseras m.a.p. O2 (elektrokemisk cell), CO (NDIR),
CQO7 (NDIR), metan (NDIR) samt NOy (kemiluminiscens).

13
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Ledningar till ] <— Sekundariuft
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Figur 5 Laboratoriereaktor
Experimental set up
Panna/brannare

Vid fullskaleférsoken har en kommersiell panna (Remeha OG9 - 17 kW) utnyttjats
tillsammans med en brinnare av fabrikat Bentone (BG 100 - 7 - 40 kW).
Brinnaren dr monterad i en lucka och forbrinningsrummet dr utformad som en
cylindrisk behallare, jfr. figur 6. Rokgaserna tvingas vinda i den cylindriska
behéllaren och strémmar via en spalt i cylinderns framkant ut i virmevixlaredelen
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och ldngs kylytorna i den cylindriska virmevixlaren. Den cylindriska viirme-

vixlaren ir direkt ansluten till skorstenen.

For att underséka effekterna av sekundirluftsinjektion och insats av oxidations-
katalysator har pannan kompletterats med tryckluftsinjektion och behéllare f6r
oxidationskatalysator. Vid implementeringen av treviigskatalysatorn har den cylin-
driska behéllare (g 300 mm) som innesluter forbrinningsrummet kortats med 8 cm
och ersatts med ett eller flera lager av katalytiskt aktivt niit. Varje lager

katalysatornit fir hirvid en anstromningsyta pi 8 dm2.

Skorsten
] Anslutning for
tryckluft
Panna Remeha OG9 Bréannkammare-
cylinder
Behatlare med * Trevigskatalysator
oxidationskatalysator
Brannare
Bentone
BG100
Termoelement- Frontlucka
anslutningar
Varmevaxlareytor
Figur 6 Skiss 6ver panna/brannare

Figure showing boiler and burner

Pannforsoken har utforts pa inst. for Virme-och Kraftteknik vid Lunds Tekniska
Hogskola och i samarbete med tekn. dr. M. Nislund. Rokgassammansittningen

analyserades pA samma sitt som vid laboratorieférsoken, d.v.s. med avseende p&
02 (elektrokemisk cell), CO (NDIR), CO72 (NDIR), metan (NDIR) samt NOy

(kemtluminiscens).
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5.

Studiens genomiérande

Studien har uppdelas i ett antal delmoment enligt féljande.
A) Minireaktorforsok
- Oversiktlig litteraturstudie
- Design/konstruktion/driftsattning av minireaktor
- Utveckling/tillverkning av trevigskatalysator
- Experimentella forsok med katalytisk rening
B) Forstk med A-sond
- Marknadsinventering och upphandling
- Implementering av A-sond i minireaktor
- Design/implementering av A-sondstyrning i minireaktor
) Fullstindigt forsok 1 miniskala
- Noggrann kartliggning av driftintervall for treviigskatalysator i lab.-reaktor
D) Forsok 1 panna, 20 kW
- Kartldggning av grundemissioner och temperaturnivier
- Designberikningar och systemutformning
- Implementering av katalysator
- Noggrann kartliggning av driftintervall for trevigskatalysator 1 gaspanna
- Utvérdering och forslag pa fortsatt arbete

E) Rapportering

Etapp A: .

Litteraturinventeringen syftar till att dokumentera om liknande forsék finns presen-
terade i den Oppna litteraturen, dels i form av tidsskriftartiklar och dels i form av
patent. Litteraturstudien inriktas ocksd pd en kartliggning av eventuella problem
vid utnyttjande av trevigskatalys di metan/naturgas anvinds som bransle. Ett
minireaktorsystem for experimentella forstk konstrueras i enlighet tidigare
redovisad figur. Etapp A innefattar ocksa utveckling/tillverkning av trevigs-
katalysator for aktuell applikation. Som aktivt material utnyttjas foretridesvis
kombinationer av ddelmetallerna PYRh och Pd. Adelmetallen promoteras med
sillsynta jordartsmetaller, 6vergdngsmetaller samt med alkaliska jordartsmetaller.
For att nd fram till en effektiv treviigskatalysator i aktuell applikation (metan-
forbrinning) krivs visst optimeringsarbete avseende katalysatorns exakta
sammansittning. Etappen avslutas med en detaljerad kartldggning av metodens
potential vid rening av rokgaser frdn flamforbranning av naturgas (naturgas erhalls
fran flaska). Studien innefattar tester som avser klarligga katalysatorns kapacitet
(flodets inverkan) och kinslighet for variationer i syredverskottet och resulterar i

ett dimensioneringsunderlag.
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Etapp B:
Denna etapp fokuseras pa fragor som bertr implementering och funktion hos A-

sonden. Mélsittningen &r hirvid att installera en A-sond i minireaktorn for att

kunna utnyttja dess signal vid styrningen av brénsletillforseln till brinnaren.

Etapp C:
En detaljerad studie avseende trevigskatalys vid A-sondévervakad flam-
forbrinning utférs och testerna 1 denna etapp utgor ett slutligt koncepttest infor

forsoken i gaspannan.

Etapp D:

Denna etapp inleds med en noggrann kartliggning av temperaturprofilen langs
rokgasstriket samt av grundemissionerna fran brinnaren. Baserat pa denna
information och tidigare framtaget dimensioneringsunderlag avseende katalysatorn
designasftillverkas och installeras en lamplig treviigskatalysator for aktuell
briannare/panna. Undersékningarna innefattar en kartliggning av driftintervallet for
trevigskatalysatorn i aktuell panna. Emissionerna uppmiits under olika
driftbetingelser och egenskaper som flamstabilitet och sotbildning studeras.
Studien resulterar i ett klarliggande av metodens potential i en verklig applikation
dé katalysatorn &r optimalt utformad med avseende pa geometri, kapacitet och
kemisk/fysikalisk sammansittning. Effekterna av sekundirluftsinjektion med

efterfoljande oxidationskatalysator berdrs ocksd i denna deletapp.

Etapp E:

Etapp E innefattar en utvirdering av metoden samt forfattande av slutrapport.

6. Resultat fran forsok i minireaktor

6.1 Grundemissioner av NOx i minireaktorn

For att undersoka hur stora grundemissionerna av NOy édr i minireaktorn utfordes
forbranningsforsok utan trevigskatalysator. Som framgér ur figur 7 passerar
NOx-bildningen som funktion av A-viirdet genom ett maximum vid A=1.1 - 1.2,
vilket dr typiskt vid forbrianning. Vid understokiometrisk forbrianning (A<1)
minskar NOx-bildningen tydligt, vilket orsakas av séinkt flamtemperatur och
homogenfasreaktioner mellan NOy och olika reducerande komponenter (t.ex. CO

och H2). Effektnivan har en viss inverkan pa NOx-bildningen. Vid héga
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effektnivaer okar effekttitheten vilket vid konstant kylning leder till en 6kad
flamtemperatur och hdgre NOy-bildning. Vid effektnivier pi mellan 1.2 och 2.5

kW erholls dock ingen signifikant inverkan av effektnivan i minireaktom, varfor

de experimentella virdena har anpassats till en gemensam graf.

60 _I LI L ! LI IIII!IIIIIIIIIIII!IIIIII_
| === NOx (mg/MJ) ]
- | o ]
= 40 |- -
s | :
£ 30 [ .
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Figur 7 NOx-emissioner fran minireaktomn som funktion av

A-varde (brannareeffekt: 1.2 - 2.5 kW)
NOy-emission vs. the excess air factor , A (burner effect: 1.2 -

2.5 kW) , obtained in the experimental set-up

NOx-bildningen i minireaktorn dr témligen representativ for gaseldade installatio-
ner av denna typ. Flammans kvalitet kunde studeras via synglaset och nagra
problem med sotning eller flaminstabilitet kunde inte observeras inom intervallet
A =[0.8, 1.6]. CO-cmissionen kade kraftigt vid A<1.05 och uppgick till ca 5000
ppm vid stokiometrisk forbrinning. Vid A=0.85 uppgick CO-emissionen till flera
vol.%, d.v.s. partialférbranning skedde (dock utan sotning).

Rokgastemperaturen (uppmitt vid utloppet frin minireaktorn) lag pa drygt 300°C i

samtliga mitpunkter.
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6.2 Studie av olika katalysatoraiternativ

Tre olika typer av trevigskatalysator undersoktes 1 studien:
a) Pd/Rh pé keramiskt belagd nétstruktur
b) Pt/Rh pé keramiskt belagd nétstruktur
c) Pd/Rh + synergistiskt metalloxidsystem for O2/NOx-lagring pa
keramiskt belagd nitstruktur

Som biirarematris anviindes i samtliga fall cirkulira nit (¢ 40) av Kanthal (16
maskor per tum, 0.5 mm trdd}), vilka belagts med 0.1 mm pordst keramiskt skikt
genom en modifierad termisk sprutning. Det keramiska skiktet hade ytforstorats

genom sol/gel-teknik samt stabiliserats mot termisk sintring genom silanisering.

Den totala ddelmetalihalten motsvarade 50% av monolagerkapaciteten hos det
keramiska skiktet och forhallandet mellan Pd/Pt och Rh uppgick till 4:1. Adel-
metallen paférdes bararestrukturen genom ett konventionellt torrimpregnerings-
forfarande.

Vid forsoken placerades 4 niit i serie i1 reaktorn, varvid flédesbelastningen uppgick
till ca 170 000 katalysatorvolymer per h vid ett totalfléde pa 1.2 nm3/h. I dessa
forsok utnyttjas sdledes en flodesbelastning som dr ca 10 ggr. hdgre dn den som

anvindes i tidigare refererad studie, utford av Gasunie.

NOx-emissionen uppmittes som funktion av A-virdet och omsittningen kunde be-
riknas eftersom grundemissionerna var kinda (f6rsok utan katalysator). I figur 8
redovisas omsittningsdata for katalysatoralternativ a) enligt ovan. Som framgar ur
figuren erhalls en viss NOx-reduktion redan vid A-virden 1 intervallet 1.05 - 1.15.
Detta effekt beror pa rokgasinhomogeniteter, vilket tidigare berorts. NOx-reduk-
tionen ndr sitt maximum (drygt 90%) vid ett A-virde pa strax under 1.000.

Katalysatortemperaturen lig vid forsdken i intervallet 730 - 820°C, d.v.s.

katalysatorn var placerad tdmligen nédra flamman.
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Figur 8 Reduktionsgrad av NOx som funktion av A-vérdet

(flodesbelastning: 167 000/h)
NOy-conversion vs. the excess air factor, A (SV= 167 000/h)

. ‘: H Breddningen av A-fonstret till foljd av rokgasinhomogeniteter kan utnyttjas for att
| astadkomma en viss NOx-reduktion vid A=1.1. I méinga anldggningar kan en
NOx-reduktion pd 40% eller mindre vara tillricklig for att NOx-avgifterna skall

kunna begrinsas kraftigt.

CO-emissionen var ldgre in 20 ppm (<7 mg/MJ) vid A=1.1 men 6kade drastiskt

vid A<1.05. Utsldpp av metan ( eller andra kolviten) firekom endast vid A<0.95).
Flamférbrinningen siikerstiller en effektiv oxidation/partialoxidation av brinslet

varfor andelen restkolviiten i rékgaserna generellt &r férsumbar.

Forsoken pavisade inga statistiskt signifikanta skillnader mellan de tre studerade
katalysatoralternativen. Tillsats av metalloxider forefoll ge en svag (dock ej statis-
tiskt siikerstilld) aktivitetsminskning. Det fortsatta arbetet inriktades pa katalysa-
toralternativ a) av tre anledningar.

- Billigaste katalysatoralternativet (Pd billigare &n Pt)

- Pd har en visentligt bittre temperaturtalighet &n Pt

- Pd #r effektivare pa att forbrinna eventuella rester av metan &n Pt
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6.3 Flodets inverkan

For att erhdlla ett forbiittrat dimensioneringsunderlag genomfordes forsék vid olika
virden pa flodesbelastningen. Vid forsoket anvindes katalysatoralternativ a) enligt
ovan och katalysatorvolymen uppgick till 14.4 ml. I figur 9 redovisas NOx-emis-
sionen vid svagt under- respektive dverstokiometrisk forbrinning. Som framgér
ur figuren erhélls en tydlig inverkan av flodesbelastningen vid saval A=0.98 som
vid A=1.02. En detaljerad studie ger vid handen att NOx-reduktionen &r fullstin-
digt masstransportkontrollerad under de aktuella forsdksbetingelserna.
Katalysatortemperaturen tkade som funktion av flédesbelastningen, fran 650°C
vid det lagsta flodet till ca 1100°C vid det hogsta flodet.
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Figur 9 Flodets inverkan pad NOx-reduktionsgraden

(katalysatorvolym=14.4 ml)
NOy-conversion vs. flow rate (catalyst volume=14.4 mi)

I figur 10 har katalysatormiingden varierats vid konstant totalflode, varvid flédes-
belastningen har uppgatt till 83 000 - 333 000 katalysatorvolymer per h. Som
framgér ur figuren ir inverkan av flodesbelastningen tydligast vid understokio-
metriska forhdllanden. I detta omrade okar omsittningen fran knappt 90% till
drygt 99% da flodesbelastningen sinks fran 333 000/h till 83 000/h.
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Figur 10 Katalysatormingdens inverkan pa NOx-reduktionsgraden
(flodesbelastning: 83 000/h, 167 000/h och 333 000/h)
NOx-conversion vs. excess air factor at different amounts of
catalyst (SV: 83 000/h, 167 000/h and 333 000/h)

Vid dverstokiometrisk forbrinning ir omsittningsnivaerna (med hénsyn till ex-
perimentell osiikerhet) likvirdiga. T detta omrade orsakas NOx-reduktionen, som

tidigare ndmnts, av rikgasinhomogeniteter.
Resultaten i denna delstudie kan utnyttjas for dimensionering av katalysatorn i
fullskaleforsoket.

6.4 Effekter av katalysatortemperatur och inhomogeniteter

Reduktionsgraden av NOy okar endast svagt med temperaturen d denna ligger
over ca 300°C. Vid dessa temperaturnivaer 4r NOx-reduktionen fullstindigt mass-
transportbegrinsad, varvid framst faktorer som péaverkar kontaktytan mellan kata-

lysator och gas respektive massdverforingstalet inverkar pA omséttningsnivan.

For att studera effekterna av rokgasinhomogeniteter placerades trevigskatalysatomn
pé olika hojd 6ver flamman (5 cm, 10 cm, 20 cm respektive 40 cm). Det kunde
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6.5

harvid konstateras att en okad blandningsstriacka ger ett sndvare A-fonster samt att

katalysatorns férmdga att reducera CO-emissionerna samtidigt forbéttras.

Dessa resultat dverensstaimmer med tidigare resonemang.

Dynamiska foérsok

Hittills utférda forsék har skett vid stationéira forhillanden m.a.p. briinsle-och
luftflode. For att studera effekterna av A-sondstyrning fick utsignalen fran sensorn
styra brénsletillférseln via en PLC och ett ventilarrangemang. Beroende pé den
branta karakteristiken vid A=1 fér sensorn, 4r det férenat med svérigheter att
erhdlla en exakt styrning av bransletillférseln. Detta resulterar i oscillationer kring
A=1, varvid sviingningarnas amplitud och frekvens beror pd styparametrarna i
regulatorn, Med de parametrar som utnyttjades vid forsoken erholls en
styrkarakteristik enligt: f=0.2 Hz och A+ 0.01.

Figur 11 redovisar en jimforelse mellan omséittningen av NOy vid stationdr drift
och vid A-sondstyrning. Som framgar ur figuren erhalls en identisk karakteristik
vid A<1.02. Vid higre A—virden forefaller den oscillerande férbranningen gynna
NOgx-reduktionen i treviigskatalysatorn nagot, vilket sannolikt beror pa ckade rok-

gasinhomogeniteter i aktuell forséksutrustning.
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Figur 11 NOx-reduktion under ett dynamiskt férsék
(flédesbelastning = 83 000/h)
NOy-conversicn during dynamic operation (SV = 83 000/h)

Forsoken med A-sondstyming visar att tekniken &r enkel att implementera i gasin-
stallationer samt att en noggrann och precis styrning av luftoverskottet vid for-
brianningen kan erhéllas. Nackdelen bestar i att sensorn aldras och maste bytas
efter ca 10 000 drifttimmar, vilket medfor en kostnad pa ca 1000 SEK. Denna
kostnad dr marginell i storre installationer men kan vara ett problem i smé anlidgg-

ningar.

Forsok med sekundarlufistillsats + oxidationskatalysator

Som tidigare berorts foreligger problem med Skade emissioner av CO och H2 vid
stokiometrisk forbranning. Visserligen reduceras CO-emissionerna med ca 50%
vid passagen genom trevigskatalysatorn, jfr. fig. 12, men denna reduktionsgrad
ar otillriicklig for att uppnd en acceptabel utsldppsniva m.a.p. CO fran stationira

gaseldade installationer.
Genom att installera en oxidationskatalysator i serie med trevagskatalysatorn samt

tillféra sekundérluft fore oxidationskatalysatorn kan CO-emissionerna minskas
drastiskt. Om en tillricklig blandningsstriicka foreligger efter sekundérluftstiflfor-
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seln kridvs endast att syre tillsitts i en volym som motsvarar volymflodet av briinn-
bara komponenter (savil CO som H2 forbrukar vardera en halv volymandel O7).
Eftersom blandningsstriickan efter sekundarluftstiliforseln var otillricklig i mini-
reaktom kriivdes kraftig 6verdosering av luft for att astadkomma en signifikant
reduktion av CO. I figuren redovisas omsittningen av CO vid olika nivaer pd
sekundérluftstillforseln. I detta fall krivs en sekundérluftstillsats motsvarande ca
20% av totalflodet for att helt eliminera CO-emissionerna vid A=1.000
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0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
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Figur 12 CO-reduktionen vid olika nivaer pa sekundér-
lufttillforseln (flodesbelastning = 167 000/h i
bada katalysatorerna)

CO-conversion at different levels of SAl {(SV =167 000/h in
both TWC and OC)

Vid forséken uppmiittes vidare temperaturékningen dver oxidationskatalysatorn
som funktion av A-virdet. Det kunde hirvid konstateras att temperaturdifferensen
Okade markant da forbrinningen édndrades frdn 6ver- till understokiometrisk.
Genom att miita temperaturdifferensen Gver oxidationskatalysatorn kan man hérvid
sékerstilla en effektiv reduktion av NOx. Temperaturdifferensmiitning dver oxida-
tionskatalysatorn utgor ett billigare och tillforlitligare alternativ till A-sondstyrning

av forbriannningen.
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6.7 Slutsatser

Forsoken 1 minireaktorn har resulterat i ett dimensioneringsunderlag infor forséken
i fullskala (kommersiell panna/brinnare). Forsdken har visat att det dr mojligt att
forbinna naturgas understokiometriskt utan att problem uppstar med sotning och
bristfillig flamstabilitet. Understokiometrisk forbranning resulterar dock i kraftigt
forhojda emissioner av CO och Hp, vilket kan medfira ett kompletterande behov

av sekundirluftsinjektion och oxidationskatalysator.

Som trevigskatalysator utnyttjas limpligen en stabiliserad Pd/Rh-Al20O3-katalysa-
tor som applicerats pé nit varvid reduktionsgrader pa 6ver 90% m.a.p. NOx kan

uppnas vid flodesbelastningar tverstigande 200 000/h, forutsatt att forbranningen
sker svagt understokiometriskt (A=0.99).

Om trevigskatalysatorn placeras niira flamman breddas A-fonstret varvid en viss
NOx-reduktion (20 - 40%) kan erhdllas fiven vid Sverstokiometrsik forbrianning.
Katalysatorn bor placeras sa att katalysatorns arbetstemperatur ligger inom interval-
let 300 - 800°C. Vid lagre temperaturer erhills en tydlig prestandaftrsamring
medan termisk deaktivering utgdr ett problem vid temperaturnivéer dver detta in-

tervall.

A-sondstyrning #r enkel att implementera samt mdjliggér en noggrann och precis

kontroll av forbranningen.

Genom insats av oxidationskatalysator och sekundirluftsinjektion kan restemissio-
ner av oforbrinda komponenter effektivt forbrinnas, Genom att mita temperatur-
differensen &ver oxidationskatalysatorn erhills ett alternativt sitt att indikera
understokiometrisk forbrinning samt att styra forbrianningsprocessen.
Oxidationskatalysatorn dimensioneras s att flodesbelastningen ligger kring

300 000/h.

Tryckfallet 6ver de katalytiska néten uppgick maximalt till ca 10 Pa, varfor for-

briinningsprocessen inte paverkades.
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7.1

Resultat fran forsok i kommersiell panna
Grundemissioner

Innan forsok utfordes med treviigskatalys genomférdes en kartliggning av grund-
emissionemna frin pannan. Brinnaren (Bentone BG 100) &r dimensionerad for en
maximal effekt pd 40 kW men arbetar i detta fail vid pannans designeffekt (17
kW). Eftersom bréinnaren arbetar i sitt nedre effektomrade kan man férviénta sig
relativt laga NOx-emissioner, vilket ocksa bekriftades av forsoken, jfr, fig. 13.
Brinnaren ir konstruerad fér att arbeta vid A=1.25, vilket innebér att NOy-
emissionen ligger kring 30 mg/MJ medan CO-emissionen ér férsumbar (<10
mg/MI). Efterhand som A-virdet vid forbrinningen siinks minskar NOx-
emissionen och ligger vid stokiometrisk forbrinning kring 15 mg/MJ. CO-

emissionerna Okar kraftigt di A<1.1 och nar vid stokiometrisk forbrinning nivan
1200 mg/MJ.

Rokgastemperaturen uppgick till ca 200°C i hela det undersdkta omradet.
Temperaturnivén dir katalysatorns avses placeras lag kring 600°C, vilket enligt
tidigare genomgang ir optimalt.
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Figur 13 Grundemissioner; Remeha OG 9/Bentone BG 100
(bréannareeffekt: 17 kW)

Emissions without three-way catalyst; Remeha OG 9/Bentone
BG 100 (burner effect: 17 kW)
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7.2 Reduktionsgrad med trevagskatalys

I detta forsok utnyttjades 2 varv trevigskatalysator. Som framgar ur figuren nedan
erhélls en reduktionsgrad m.a.p. NOx pa ca 95% vid svagt understokiometriska
forhéllanden. Reduktionsgraden m.a.p. CO uppgick samtidigt till ca 60%, vilket
dock #r for lagt for att ge acceptabla rokgashalter m.a.p. CO. P4 samma siitt som i
minireaktorforsoken upptrider en region med viss NOx-reduktion i det Gversto-
kiometriska omradet till f6ljd av rokgasinhomogeniteter. Vid A=1.15 erhdlls en
fullstindig omséttning av CO (>99.9%) medan omsittningen m.a.p. NOy 4r fojr-

sumbar (< 0.1%). Vid A>1.15 foreligger sédledes inte lingre nigra zoner med

syreunderskott.
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Figur 14 Omséttningen av NOx och CO som funktion av A-
vardet (flodesbelastning = 125 000/h)
NOyx- and CO- conversion vs. the excess air factor, A
(SV = 125 000/h)

Forbrianningsprocessen var stabil i hela intervaliet och inga problem med sotning
kunde observeras.
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7.3

7.4

Inverkan av katalysatormangd

For att verifiera laboratorieresultaten avseende flodesbelastning, varierades kataly-
satorméngden i pannan. I figur 15 redovisas omséttningsnivéer, dels vid A=0.99
och dels vid A=1.01. Som framgdr ur figuren dr det méjligt att uppna en reduk-
tionsgrad pa &ver 90% m.a.p. NOx om flédesbelastningen uppgér till 200 000/h.
Dessa resultat dr dverensstimmelse med resultaten fran minireaktorforsoken. I det
overstokiometriska omridet erhélls ingen signifikant inverkan av kataly-

satorméngden, vilket ocksa dr 1 Gverensstimmelse med tidigare resultat.
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Figur 15 Omsattningen av NOy vid A=0.99 respektive 1.01
for olika antal nat installerade
NOx-conversion at A=0.99 and 1.01, different number

of wire meshes in series

For att uppné en 90%-ig reduktion m.a.p. NOx i aktuell panna krivs séledes ca 8
dm? treviigskatalysator (1 varv), vilket ger en flodesbelastning pa ca 250 000/h.
Hogre reduktionsgrader dr knappast av intresse d& man véger miljomassiga och
ekonomiska faktorer mot varandra.

Effekter av sekundérluftsinjektion och oxidationskatalysator

Aven om treviigskatalysatorn ungefir halverar CO-emissionen Kkriivs att en oxida-
tionskatalysator med separat sekundérluftsinjektion installeras for att nd acceptabla
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7.5

viirden avseende CO-emissionerna. I figur 16 redovisas hur CO-emissionen sinks
da sekundarluftsinjektion/oxidationskatalysator installeras. Sekundérluftsinjek-
tionen motsvarade i detta fall till 10% av totaiflédet men skulle knnna minskas till
négra procent utan att reduktionsgraden hade forséamrats.
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Figur 16 CO-emission som funktion av A-vardet med

sekundariuftsinjektion + oxidationskatalysator
(flddesbelastning i oxidationskatalysator: 320 000/h)
CO-emission vs. excess air facter, A, with SAl +0OC

(SV = 320 000/h in the OC)

Som framgér ur figuren uppfyller installationen alla tinkbara krav pd CO-utslipp
efter denna kompletterande installation

Férenklad metod for styrning av bransletillforseln

Genom att miita temperaturdifferensen ¢ver oxidationskatalysatorn kan man, enligt
tidigare resonemang, indikera understtkiometrisk forbranning. Vid understokio-
metrisk forbranning sikerstills en effektiv NOx-reduktion i treviigskatalysatorn
medan CO/H2 forbriinns i oxidationskatalysatorn (efter sekundérluftstilisats).
Oxidationen atfoljs av en temperaturokning och genom att relatera denna tempe-
raturokning till reduktionsgraden av NOx erhalls en graf enligt figur 17. Ur figu-
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ren framgér att man vid en temperaturdifferens 6ver oxidationskatalysatorn pa ca
20°C uppnir en ca 95%-ig NOx-reduktion i detta fall.

Omséttning av NO

0 50 100 150 200
Temperaturdkning dver oxidationskatalysator (°C)

Figur 17 Temperaturdifferensen dver oxidationskatalysatorn
som funktion av reduktionsgraden av NOy i trevags-
katalysatorn
Temperature difference over the OC vs. the NOy.reduction
level of the TWC

Genom att styra forbrianningen med temperaturdifferensen éver oxidationskataly-
satorn kan man siledes sakerstilla en mycket stabil och god reningsgrad m.a.p.
NOy samtidigt som temperaturokningen hos rokgaserna inte medfor nagra signifi-

kanta verkningsgradsforluster.

Verkningsgradsberakningar

Det minskade luftiverskottet vid forbrinningen leder till ett minskat rokgasflode
och hirigenom till en potential for reducerade rokgastorluster. I figur 18 har
pannverkningsgraden avsatts mot A-virdet (endast rokgasforluster beaktas). Som
framgar ur figuren 6kar pannverkningsgraden fran ca 91% vid A=1.25 11l 93%
vid A=1.000 i den aktuella pannan om ingen héinsyn tas till 6kade halter av CO/H2
vid minskat luftéverskott. Denna graf utgér dirfor en teoretisk griins for aktuell

panna.
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DA trevigskatalysator installeras i pannan dkar pannverkningsgraden med 0.5 pro-
centenheter, vilket sannolikt forklaras av forbittrad virmetverforing till foljd av
okad turbulens kring niten. Métpunkterna som ask&dliggér pannverkningsgraden
da trevagskatalysator installerats foljer den teoretiska grafen for aktuell panna i det
overstokiometriska omradet. I det understokiometriska omrédet faller pannverk-
ningsgraden i trevédgskatalysatorfallet till foljd av 6kade halter CO/H7 i rok-
gaserna. Vid A=0.99 ligger pannverkningsgraden pa ca. 92% med en samtidig
NOy-reduktion pa 6ver 95%. Detta exempel visar att det 4r mojligt att férena en
verkningsgradsvinst pd nigon procent med en samtidig hog NOx-reduktion.
Forutsidttningen for detta 4r att temperaturdkningen over oxidationskatalysatorn
begrinsas till 20°C eller mindre alternativt att forbréinningsvirmet i oxidations-

katalysatorn kan dtervinnas i processen.

1 00 LI T rrrr rrrrrrrrr 1t 17T 17T T rr 1t v 17 T T T T°7T
:Q% Grans for aktuell panna |
— S| e TWC installerad 1
A T m=mmirmen= XNOX (%) 1
e > - H i i |
O ] i H i
gZ i ': 4._9.\’_,*
5% oo [ —
£ 80 P !
EE e -
- r B
2 5 ! ]
S g 8 —
o O [ ]
80 _I 1195 I | N T | i 11 1 3 | I T I 1 i | I | L1 1 1 1 1 1 I_

0,95 1 1,06 1,17 1,15 12 125 13
Lambda-varde

Figur 18 Total pannverkninsgrad som funktion av A-vardet
Boiler efficiency vs. the air excess factor, A
Slutsatser
Forsoken i fullskala har verificrat tidigare resultat framtagna i minireaktor. Det ir

mojligt att erhélla en stabil och svagt understokiometrisk forbréinning i kommer-

siella brinnare utan att problem uppstir med sotbildning.
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NOx-reduktionsgrader pa 6ver 90% kan uppnas vid en flodesbelastning motsva-
rande 200 000/h eller mer. Den aktuella briannaren ger relativt hoga CO-emissioner
varfor det &r svért att komma till ritta med CO-emissionerna genom utnyttjande av
enbart trevigskatalysatorn. Precis som i minireaktorforsdken erholls en viss NOx-
reduktion i det Sverstokiometriska omrédet (40% vid A=1.05) till f6ljd av rok-

gasinhomogeniteter.

Genom installation av sekundérluftsinjektion + oxidationskatalysator kunde ett
system for effektiv NOx-reduktion med forsumbara emissioner av CO designas.
Genom att stilla brinnaren si att temperaturdifferensen éver oxidations-
katalysatorn uppgick till 20°C erhélls en NOx-reduktion pa 90 4 95% samtidigt
som CO-emissionen var mindre dn 10 mg/MJ. Verkningsgradsberdkningar visar
att pannverkningsgraden i denna driftpunkt forbittrats med ca 1% jamfort med
standardinstéilningen utan katalytisk rening.

8. Diskussion och ekonomisk analys

Den genomforda studien visar att det ar mojligt att utnyttja trevigskatalys vid
NOx-rening av rokgaser frin gaseldade installationer med vidmakthallen eller

ngot 6kad pannverkningsgrad.

Det dominerande problemet bestér i att rokgasinhomogeniteter férekommer i posi-
tioner dér trevigskatalysatorn bor placeras for att fungera optimalt med héinsyn till
temperaturnivan. Rokgasinhomogeniteterna medfor att A-fonstret breddas varvid
en samtidig och effektiv NOx-och CO/H2-reduktion blir oméjlig att genomfora.
For att eliminera detta problem foreslas en systemdesign dér reduktions- och
oxidationsstegen i trevigskatalysatorn frikopplas frén varandra. Forbranningen far
hirvid ske svagt understokiometriskt (A= 0.99 - 1.000), varvid NOx-reduktions-
grader pa 90% eller mer kan sikerstiillas. Treviigskatalysatorn placeras i en posi-
tion sd att rokgastemperaturen ligger kring 600°C vid full last. Utrustningen for
sekundirluftsinjektion respektive oxidationskatalysatorn placeras omedelbart fore
skorstenen dir rékgastemperaturen ligger kring 200°C. En temperaturniv pa 150 -
200°C ir tiliridcklig for en effektiv rening av rokgaserna m.a.p. CO och H2.

Temperaturokningen $ver oxidationskatalysatorn kan utnyttjas for att styra for-
branningen s att en effektiv rening av NOx kan dstadkommas. Optimalt bor tem-
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peraturdifferensen éver oxidationskatalysatorn ligga kring 20°C. Totalt sitt far

anldggningen foljande prestanda:

- NOx-reduktion: 70 - 99% (beroende pa installerad katalysatormingd)

- CO-emission: < 10 mg/MJ

- Sekundirluftsmiingd: 1-2% av totalflodet

- Verkningsgradsvinst: 1 - 2% (total pannverkningsgrad)

- Styrning av forbrinning: A-sond alternativt temperaturdifferensstyrning

For att dskadliggora den ekonomiska potentialen vid installation treviigskatalys har
investeringskostnaden vigts mot verkningsgradsvinsten och de minskade NOy-

avgifterna.
Antaganden:

Fore katalysatorinstallation:
- A-virde: 1.2

- pannverkningsgrad: 90%
- NOx-emission: 100 mg/MJ

Efter katalysatorinstallation:
- A-viirde: 1.000

- pannverkningsgrad: ca. 91 % (temperaturdkning dver oxidationssteg: 20°C)
- NOx-emission: 10 mg/MJ (90% reduktion)

Energipris:
- 200 SEK/MWh

NOx-avgifter:

- Omfattning: Pannor med en energiproduktion pa > 25 GWh/ir
- Avgiftsgrins: 280 g/MWh nyttig energi (75 mg/MJ)

- Genomsnittlig pannverkningsgrad: 87%

- NOy-avgift: 40 SEK/kg riknat som NO2

- Avgiftsrestitution: 11.26 SEK/MWh nyttig energi
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Investeringskostnad:
S - Trevigskatalysator: 30 kKSEK/MW vid 90% reduktion
o | . - Oxidationskatalysator: 20 kSEK/MW vid 99 % reduktion
: - Utrustning for sekundérluftsinjektion: 10-(P/MW )0-67 kSEK
| - Overvakning: 10 kSEK
- Design/installation: Paliggsfaktor pa 30%

Figur 19 visar hur investeringskostnaden varierar som funktion av installerad
effekt. Som framgar ur figuren erhalls ett i det nfirmaste linjért samband mellan
investeringskostnaden och effekten. Investeringskostnaden domineras fullstidndigt

av katalysatorkostnaden som ju dkar linjdrt med effekten.

Genom att berdkna energibesparingen till {6ljd av verkningsgradsokningen samt
reduktionen i NOx-avgifter till f6ljd av installationen har den érliga besparingen

riknats fram som funktion av effekten vid olika nyttjandetider (2000 - 8000 h/ar).

Som framgér ur figuren erhalls diskontinuiteter i graferna vid de effektnivéer dir

anldggningarna blir NOx-avgiftspliktiga.

En rimlig pay-off tid avseende installationen (< 24r) kan inte nds enbart genom
verkningsgradsékningen, vilket med tydlighet framgér ur diagrammet. Sa fort an-
liggningen blir avgiftspliktig forindras situationen dramatiskt och investeringen
blir iénsam édven for smd anlaggningar respektive vid korta nyttjandetider. Vid en
effekt pa 20 MW erhélls foljande pay-off tider:

Nyttjandetid (h) Pay-off tid (ar)
8000 0.6
6000 0.9
4000 1.2
2000 2.5

Liknande pay-off tider giller dven for andra effektnivier (linjira grafer), forutsatt
att anliggningama omfattas av NOx-avgifter.
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Figur 19 Investeringskostnad (kSEK) samt arlig besparing
(kSEK) till folid av installationen
Investment cost (kSEK) and annual saving (kSEK) following

the installation

Beroende pi de miljomassiga och ekonomiska incitamenten bor den foreslagna
tekniken fé stor genomslagskraft i framtiden. Ytterligare verifikationer och
prestandatester aterstir dock innan tekniken kan marknadsintroduceras pa storre

anlidggningar.

9. Fortsatta studier

Foreliggande studie har inriktats pa en utvirdering av potentialen med trevigskata-
lys i gaseldade pannor. Baserat pa erfarenheterna i studien bor fortsatta insatser
riktas mot tre skilda omréden:
1) Langtidsférsok och studie av deaktiveringsfenomen
2) Installation av trevigskatalysator i en storre gasinstallation
3) Katalytisk reburning i biobrinsleeldade anliggningar med
naturgas/gasol/biogas som reburningbriinsle

De resultat som redovisas i denna studie hénfor sig till forsok utférda med

nytillverkade katalysatorer. Under den tid forsoken pagick (ndgra dagar) kunde
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dock inga tendenser till deaktiveringsfenomen observeras. Erfarenheterna frin
automotiva tillimpningar indikerar att katalysatorns livslangd ir starkt beroende av
eventuella 6verhettningsfenomen samt av brinslets kvalitet. Eftersom katalysatorn
kan placeras 1 en position dir temperaturen aldrig antar extremvirden (>1000°C),
bor problemen med termisk deaktivering kunna begrinsas i stationdra gaseldade
anldggningar, Samtidigt giller att gasformiga brinslen ir rena jimfort med
vitskeformiga och fasta briénslen, vitket medfor minskad risk for katalysator-
forgifining. Erfarenheterna fran automotiv trevigskatalys visar att deaktiveringen
ger sig till kéinna genom att det blir allt svirare att samtidigt erhdlla en effektiv
NOx-reduktion och en effektiv CO/HC-reduktion. Beroende pa de speciella
problem som foreligger i panntillampningar (rékgasinhomogeniteter) har vi valt att
frikoppla reduktionssteg och oxidationssteg. Dérfor kommer effekterna av

deaktivering att bli svagare dn i automotiva tillimpningar.

For att tekniken skall bli kommersiellt intressant bedoms det som visentligt att
katalysatorn klarar en drifttid pa atminstone 16 000 h med en prestandaforsimring
som dr mindre dn 50%. Detta innebir att reduktionsgraden m.a.p. NOx kan for-
vintas sjunka frin en initialomséttning p4 90% till ca 70% under driftperioden.
Om initialomsittningen viljs till 99% blir motsvarande slutomsittning ca 90%.

Langtidsforsdket bor utféras som en del i utvirderingen av trevigskatalys i en
storre gasinstallation. For att erhdlla en rimlig uppskalningsfaktor i forhallande till
genomforda studier bor pannans effekt ligga i intervallet 2 - 5 MW. Det &r dock
tveksamt om man kan finna nigon panna i detta segment som f.n. omfattas av
NOy-avgifter. Enligt kostnadsbedémningen i foregaende avsnitt kommer investe-
ringen att uppga till 160 kSEK (2 MW) - 380 kSEK (5 MW). Installationen omfat-
tar hiirvid trevigskatalysator, utrustning for sekundérluftsinjektion, oxidations-

katalysator samt styr-och reglerutrustning.

Ett flertal olika delstudier bor genomforas i installationen:
- Kapacitetstest
- Inverkan av uftoverskott
- Intrimning av styr-och reglerutrustning (A-sondstyrning)
- Optimering av sekundarlufttillforseln och oxidationskatalysatorns
funktion
- Forstk med temperaturdifferensstyming
- Fastldggande av optimal driftprofil + langtidsutvirdering
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Katator AB

10.

Katator AB onskar genomfora en studie av detta slag varfor en dialog med an-

liggningsigare och finansidrer kommer att initieras.

Katator AB onskar ocksi genomfra ett projekt avseende katalytisk reburning och

kommer darfor att formulera en projektbeskrivning avseende en sadan studie.

Malsittningen hirvid &r att utnyttja naturgas alternativt gasol som reburningbréinsle

1 biobréinsleeldade anldggningar, vilka beroende pa briinslets kviveinnehall ger
relativt hoga NOx_emissioner (ca 100 mg/MJ eller mer). En sidan studie skulle

kunna manifestera mojligheterna med samtidigt utnyttjande av inhemska biobréns-

len och energigaser (naturgas, gasol, biogas etc).
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