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Sammanfattning

En teoretisk forstudie avseende mojlig-
heterna att katalytiskt minska utsléppen
av oforbrédnda kolviten frin naturgas-
drivna lean-burn motorer har utforts pd
uppdrag av Svenskt Gastekniskt Center
AB (SGC).

Genom att placera oxidationskatalysatorn
fore turboladdaren erhdlls en rad fordelar
jémfort med konventionell placering efter
denna:

- Okad temperatur

- Okat tryck

- Minskad kinslighet for tryckfall

Eftersom katalytiskt belagda nétstruktu-
rer uppvisar en extremt hég mass-och
virmegverforingskapacitet vid 14gt tryck-
fall samt har en utomordentligt hdg me-
kanisk hallbarhet kan en nitkatalysator
med fordel placeras fére turboladdaren.

Teoretiska berikningar samt fysisk in-
spektion av gasmotorinstallationer ger
vid handen att det dr méjligt att reducera
utsldppen av kolviten med 60 - 90%
genom att placera lamellveckade nitkata-
lysatorer i befintliga avgaskanaler fore
turboladdaren. Om avgaskanalens dim-
ension kan 6kas ndgot dr det mojligt att i
samtliga studerade fall ni en reningsgrad
pa over 90%.

Kommersiella oxidationskatalysatorer
maste placeras efter turboladdaren, vilket

leder till utrymmeskrivande och dyra in-

stallationer. Vidare uppstar problem med
snabb katalysatordeaktivering till f6ljd av
sulfatering av katalysatorn vid de laga
rékgastemperaturerna efter turbo-

laddaren.

Nitkatalysatoralternativet dr ocksd ur
kommersiell synvinkel attraktivt och be-
doms kosta ca 50% av vad en motsva-
rande monolitinstallation efter turbolad-

daren kostar.

For att sikerstdlla dimensionerings-
underlaget fran de genomforda
berdkningarna Krivs att etapp 2 av det
pigdende projektet genomfdrs, vilket
innehiller en rad viktiga verifikations-
test. Etapp 2 innehéller ocksa ett kon-
cepttest, vilket planeras utf¢ras i
samarbete med Danskt Gastekniskt
Center A/S pi en delstrom frdn en
naturgasdriven lean-burn motor, Forut-
satt att inga allvarliga avvikelser
foreligger mellan teori och praktik kom-
mer ett fullskaleforsok direfter att ge-

nomforas i samarbete med nigon eller

nagra motortillverkare.

Summary

A theoretical study concerning the pos-
sibility of installing oxidation catalysts
for UHC-abatement on natural gas fired
cogeneration plants has been carried out
on the request of the Swedish Centre of
Gas Technology AB.



Installation of the oxidation catalyst in a
position upstream the turbocharger will

result in a number of advantages:

- Increased flue gas temperature
- Increased pressure

- Less sensitivity to pressure drop

Catalytically active wire meshes show an
extraordinary high mass-and heat trans-
fer capacity in combination with low
pressure drops and a high mechanic du-
rability. These features makes an instal-
lation in a position upstream the tur-

bocharger possible.

Theoretic estimations and physic inspec-
tion of cogeneration plants show that it is
possible to reduce the UHC-emissions
with 60-90% through installation of wire
mesh catalyst in existing exhaust
manifolds. In cases where the dimension
of the exhaust manifold can be increased
slightly, it is possible to increase the

degree of purification to 90% or more.

Commercial catalysts need to be installed
downstream the turbocharger due to
space limitations and problems with
mechanic stability. In that position, the
flue gas temperature is lower and most
catalyst will suffer from a rapid sulphur
poisoning due to the odorant content of

natural gas.

The wire mesh approach is also com-
mercial interesting since a wire mesh in-
stallation will cost only about 50% of a

monolith installation downstream the

turbocharger.

To verify the results of the numerical
model, it is important to carry out addi-
tional experimental investigations. The
continued project will also contain a pilot
test, carried out in flue gases of a real
cogeneration plant. This test is planned
to be carried out in co-operation with the
Danish Gas Technology Centre A/S.

Provided that there exists an acceptable
correlation between the results of the
numerical model, presented in this
study, and the results of the experimental
study, a full-scale installation will be in-
vestigated in detail.
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1. Inledning

Foreliggande studie avseende mojlighe-
terna att placera en oxidationskatalysator
fore turboladdaren i naturgasdrivna lean-
burn motorer har utforts pd uppdrag av
Svenskt Gastekniskt Center AB (SGC).
Denna rapport utgdr en redovisning av
etapp 1 i en integrerad forstudie omfat-
tande 2 etapper, varvid etapp 2 innefattar
en experimentell verifikation och ett kon-

cepttest.

Anvindningen av gasdrivna motorer for
smiskalig generering av kraft/virme har
okat kraftigt i Europa under den senaste
tioarsperioden. I figur 1 redovisas ut-
vecklingstrenden i nigra europeiska l4n-
der varvid framgar att elproduktionen
fran gasdrivna motorer i dessa linder har
tiofaldigats mellan aren 1986 och 96,
frdn 270 MW 1986 till 2390 MW 1996
[1].
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Figur 1 Utvecklingstrenden i ndgra europeiska
linder avseende anvindningen av gasdrivna
motorer fir kraft/vdrme-produktion
DK=Danmark, B=Belgien, D=Tyskland,
F=Frankrike, GB=Storbritannien.

Implementeringen av gasdrivna lean-
burn motorer har gitt betydligt lang-
sammare i Sverige och i dagens lige
finns endast ett fital motorer installerade.
Anvindningen av gasdrivna motorer for
smdaskalig generering av kraft/virme for-
vintas dock &ka ocksd i Sverige.
Volymtillvixten forvintas ske for sméi
motorinstallationer eftersom skattere-

glerna forvintas bli gynnsammast hir.

Under de senaste dren har emissionerna
av oftrbrinda kolviten frin naturgas-
drivna lean-burn motorer bérjat debatte-
ras. Eftersom forbrinningen sker vid
hogt luftoverskott kan NOx-emissio-
nerna nedbringas till en mycket lg nivd
(1-2 g/kWh). Samtidigt giller dock att
rékgasernas halt av kolmonoxid (CO)
och oforbrinda kolviten (UHC) da ofta
okar. Generellt géller att rokgaserna fran
gasdrivna lean-burn motorer innehéller
1000 - 3000 ppm of6rbrind metan, vil-
ket motsvarar ndgra procent av den till-
férda brinslemingden. Kolviteutsliappen
medfér hdrigenom en visentlig verk-
ningsgradsforlust samtidigt som metan-
utsidppen bidrar till vixthuseffekten.
Figur 2 redovisar olika vixthusgasers
drivhuseffekt relativt koldioxid. Som
framgar ur figuren ger metan en driv-
huseffekt som dr 70 ggr starkare #n kol-
dioxid réknat per viktenhet [2]. En vo-
lymandel metan pa 2000 ppm motsvarar
hérvid en koldioxidandel pa 5.1 vol%.
Detta innebir sdledes att metanutslap-
pets andel av drivhuseffekten fran en

lean-burn motor &r lika stor som



koldioxidutsldppets andel. Stora gas-
drivna lean-burm motorer som utrustats
med forkammare for drift vid extremt
hoga luftéverskott (A>2) ger hiirvid ett
relativt sett storre bidrag till drivhus-
effekten eftersom dessa ockséa ger hogst
utsldpp av UHC.
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Figur 2 Drivhuseffekten relativt koldioxid

{index=1) for ndgra vanliga drivhusgaser.

Ett annat problem med gasdrivna lean-
burn motorer #r att de anses ge upphov
till luktproblem [3]. De illaluktande
foreningarna kan sannolikt hirledas till
partialoxidationsprodukter, t. ex. alde-
hyder, vilka medfior extremt stark lukt,
dven vid mycket laga halter (ppt/ppb-ni-
vier).

For att begriinsa emissionsproblemen har
forsok gjorts med installation av oxida-
tionskatalysatorer i rokgasstrommen
efter gasdrivna lean-burn motorer [jfr.
t.ex. 4). Rokgastemperaturen efter tur-
boladdaren ligger generellt i intervallet
380 - 450 °C [5], vilket leder till aktivi-
tets-och forgiftningsproblem. Metan dr
sannolikt det kolvite som #r svirast att

forbranna katalytiskt och for att nd en

rimlig reaktionshastighet kréivs tempera-
turer pi lagst ca 500°C. Det ir ocksa vil-
kint att vattendnga reducerar reaktions-
hastigheten, vilket innebér att hogre
reaktionstemperaturer erfordras i rok-
gaser jamfort med i torra gaser.
Naturgasen innehaller odorant, vilken

vid forbrinning bildar svaveldioxid

- (809). Vidare forekommer smorjol-

jelickage i motorn varvid svavel, fosfor
och metallorganiska féreningar tillfors
forbranningsrummet. Rékgaserna inne-
haller typiskt nigra hundra ppb SO2,
vilket successivt medfor en forgiftning
av katalysatorn till f6ljd av sulfatering av
birare och aktivt material.

Palladium uppvisar en mycket hog
aktivitet vid forbrinning av metan men
bildar vid temperaturer under ca 550°C
palladiumsulfat under inverkan av SOy,
varvid en snabb deaktivering sker.
Filtforsok utforda av Haldor Topsge
A/S m. fl, visar att de flesta katalysatorer
deaktiveras mer eller mindre fullstindigt
inom loppet av nigra hundra timmar vid

normal rokgastemperatur [4].

Katator AB har utvecklat en nitbaserad
katalysator, vilken ger extremt hog
mass-och virmedverforingskapacitet i
kombination med 1agt tryckfall och hog
mekanisk och termisk stabilitet. Denna
typ av katalysator kan dérfor placeras
fore turboladdaren varvid viktiga forde-
lar uppnds. Roékgastemperaturen fore
turboladdaren ligger generellt i intervallet
500 - 550°C, varvid katalysatorns aktivi-



tet dr visentligt hogre dn vid 450°C.
Samtidigt dr trycket hégre (ca 2.5
bar(a)), vilket medfor ett ldgre volym-
fléde, vilket dr positivt ur katalysatorvo-
lymsynpunkt. Forbrianningen av nigra
tusen ppm metan kommer samtidigt att
medfora en adiabatisk temperaturtkning
hos rokgaserna pé ca 50°C, vilket med-
for att katalysatorns arbetstemperatur
kommer att ligga kring 600°C vid drift.
Vid denna temperaturniv kan bildningen
av palladium-och aluminiumsulfat under-
tryckas, varvid forgiftningsproblemati-
ken bor kunna bemistras.

Installation av en nédtbaserad oxida-
tionskatalysator fore turboladdaren med-
for siledes att huvuddelen av de problem
som normalt upptrider vid rening av
rokgaser frdn naturgasdrivna lean-burn

motorer kan 19sas.

2. Malsattning

Huvudmaélsittningen med foreliggande
projekt kan uttryckas pé foljande sitt:
"Att bedoma de tekniska méjligheterna
att placera en niitbaserad oxidationskata-
lysator fore turboladdaren i naturgas-
drivna lean-burn motorer i avsikt att er-
hélla en god reningsgrad m.a.p. UHC
vid laga tryckfall och utomordentlig me-
kanisk, termisk och kemisk stabilitet".

Ovanstaende formulering kan preciseras

pa foljande sitt:

- Reduktionsgrad
0 initialt, >90%
o efter 16 000 h, > 70%
- Tryckfall, Ap/p<0.01
- Mekanisk stabilitet
o viktminskning, <1%o efter
16 000 h
o partikelstorlek, <50pm
- Termisk stabilitet
o kontinuerligt, T<900°C
o Intermittent, T<1100°C
- Kemisk stabilitet
o Inga effekter av svavel-
forgifining |

Foreliggande rapport utgdr en teoretisk
studie avseende mdjligheterna att uppna
ovanstiende mélformulering. Den teore-
tiska utviirderingen sker med existerande
kunskap och modeller avseende metan-
forbrinning. I etapp 2 avses en experi-
mentell verifikation av den teoretiska
virderingen genomforas. Baserat pd det
samlade underlaget fran etapp 1 och 2

genomfors sedan ett fullskaletest i sam-

arbete med lamplig motortillverkare.

3. Bakgrund
3.1 Dominerande problem

Katalytisk férbrinning av metan kriver
tdimligen hoga temperaturer for att ske
med acceptabel hastighet. Man skiljer pd
olika kinetiska regioner vid katalytiska



processer. Vid laga temperaturer kontrol-
leras den katalytiska processen av den
hastighet med vilken adsorption, ytreak-
tion och desorption sker; reaktionen ségs
vara kinetiskt begrinsad. Om temperatu-
ren Okas ytterligare sker dessa processer
sa snabbt att diffusionen av reaktanter i
katalysatorns porsystem blir begrin-
sande for den observerade reaktionshas-
tigheten; pordiffusionskontroll forelig-
ger. Vid ytterligare hogre temperaturniva
begriansas reaktionshastigheten av den
hastighet med vilken reaktanterna kan
Overforas fran gasfas till katalysatorn;
yttre masstransportkontroll {oreligger. I
fallet med nitkatalysatorer erhélls ex-
tremt hog yttre massdverforingskapacitet
samtidigt som pordiffusionsmotstdndet
ar forsumbart till f6ljd av utnyttjandet av
tunna katalytiska skikt. En konventionell
monolitkatalysator, 4 andra sidan,
kénnetecknas av en dalig yttre masstéver-
féringskapacitet, vilket medfor att relativt
stora katalysatorvolymer erfordras. I ett
genomfort faltforsok utnyttjades ett fléde
motsvarande 4 000 - 25 000 reak-
torvolymer per timme for att nd en initial
omsiittning pa dver 90% [4].

Figur 3 visar ett férsok med metanfor-
brinning 6ver en nitkatalysator vid ett
volymfléde motsvarande 200 000 reak-
torvolymer per timme.
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Figur 3 Katalytisk forbrinning av metan i luft

dver en ndthaserad katalysator. (Pd/alumina)

Som framgér ur figuren #r katalysatorns
aktivitet relativt 14g vid temperaturer
under ca 450°C, d.v.s. vid normala rok-
gastemperaturer efter turboladdaren. Vid
en temperaturniva dverstigande ca 450°C
intrider yttre masstransportkontroll, vil-
ket kinnetecknas av att omséttningsgra-

fen fir ett svagt temperaturberoende.

Termodynamiska berdkningar (utforda
med HSC™ frin Outokumpu) visar att
bildningen av aluminiumsulfat under-
trycks vid temperaturer dverstigande ca
500°C med aktuell rokgassammansitt-

‘ning. Vid en temperaturniv under 500°C

sker bildning av voluminés aluminium-
sulfat, vilken kan ge upphov till por-
blockering och kraftigt okat pordiffu-

sionsmotstand,

Det ir ocksa kiint att palladium har for-
méga att bida palladjumsulfat vid laga
temperaturer. Palladiumsulfat s6nderde-
las dock vid en temperatur kring 550°C,
varvid den aktiva fasen aterfar sin for-
méga att forbriinna metan. Figur 4 visar
ett sonderdelningsforsok med palladium-



sulfat i luft, utfort i termovdg. Som
framgéar ur figuren borjar sénderdel-
ningen vid en temperatur pa ca 550°C
och ir fullstindig vid ca 650°C. Vid for-
sOket dkades temperaturen i termovégen
med 20°C/min, vilket innebdr att sonder-
delningstopparna forskjuts mot hogre
temperaturer. Som framgér ur figuren
omvandlas den aktiva formen av palla-
dium (PdO) till metallisk palladium vid
drygt 800°C. Om temperaturen &ter
sinks sker en reversibel dterbildning av
PdQ, varvid katalysatorns aktivitet for
forbrinning av metan okar. Ater-
bildningen av PdO sker dessutom under
redispersion, vilket innebir att kataly-
satorns aktivitet kan férvintas vara dnnu
hogre efter ett antal cyklingar kring

palladiumoxidens sonderdelningstempe-

ratur.
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Figur 4 Termisk sonderdelning av palladiumsul-
SJat i termovdg vid linjdr temperaturikning

(20°C/min).

T alla katalytiska tillimpningar efterstra-
var man ett sa ligt tryckfall som mojligt.
I naturgasdrivna lean-burn motorer finns
ett tryckfallskrav pd maximalt ca 5-10
mbar da katalysatorn placeras efter tur-

boladdaren. Processen dr dock mer

kinslig for en tryckfallsforlust efter tur-
boladdaren jamfort med en tryckfallsfor-
lust fore denna, vilket kan &skadliggoras
med ett entalpi-entropidiagram, jfr. figur
5. Da rokgaserna expanderar i turbolad-
darens turbindel erhdlls en entalpifor-
dndring, vilken mekaniskt utnyttjas for
att komprimera luft pa turboladdarens
kompressorsida, I verkligheten sker si-
vil expansion som kompression under
okning av entropin (jir. termodyna-
mikens 2:a huvudsats), Om man antar att
expansionen sker isentropisk fran 2.5
bar (550°C) till 1 bar (380°C) erhills en
entalpiférandring pd ca 190 kJ/kg. Om
man nu tar hénsyn till att en katalysator
fore tuboladdaren medfor en Okad
temperaturnivz‘i pa ca 50°C, kan man
beridkna erforderligt tryck fore turbinen
for att erhalla samma entalpiforindring
som tidigare (d.v.s. 190 kJ/mol). I
aktuellt fall blir den erforderliga
trycknivan ca 2.3 bar(a), vilket innebiir
att man teoretiskt skulle kunna acceptera
ett tryckfall pa ca 200 mbar sett ur denna
aspekt.
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Figur 5 Entalpi-entropidiagram fér processen
over turboladdarens turbin. 1=utan katalysator,

2=med katalysator.
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I vissa fall utnyttjas turboladdare med
flera gasinlopp. Avsikten hirvid &r att
utnytta pulsenergin i gasflodet for att
forbittra turboladdarens prestanda. T sa-
dana installationer maste katalysatorn
uppdelas pad de respektive tilloppsled-
ningarna samtidigt som katalysatorns
eventuella inverkan pa turboladdarens
funktion blir mer komplex att utvirdera.
Sammanfattningsvis giller dock att det
stillda tryckfallskriteriet pa Ap/p<0.01
(APmax ca 25 mbar) ligger viisentligt
under den nivé dir negativ inverkan kan
forekomma. [ manga installationer fore-
ligger ocksa ett Gverskott i turbindelen,
‘varvid en del av rokgasflodet maste ledas

forbi turbinen (s.k. waste-gate regler-

ing).

Ytterligare ett problemomrade #r att ut-
rymmesforutsétiningarna fore turbolad-
daren dr begrinsade. Avgasrorens dia-
meter ligger generellt i intervallet g100 -
$200 mm och det ir forenat med svirig-
heter att installera reaktorer med en dia-
meter som visentligt Gverstiger avgas-
rorens diameter. Reaktorldngden forefal-
ler vara ett mindre problem. I de flesta
fall dr det mojligt att utnyttja reaktor-
lingder pd uppemot 0.5 m. Om man
summerar erfarenheterna frin fysisk be-
siktning av naturgasdrivna lean-burn
motorer leder detta till slutsatsen att reak-

torvolymen inte bor dverstiga ca 50 1.

3.2 Nuvarande teknik

Hittills genomftrda studier avseende
emissionsbegrénsning frdn naturgas-
drivna lean-burn motorer har inriktats pa
en placering av katalysatorn i en s.k. tail-
end position, d.v.s. efter turboladdaren.
I denna position har man erfarit samtliga
de problem som tidigare beskrivits:

- Lag avgastemperatur/lag aktivitet

- Problem med svavelforgiftning

- Utrymmeskrivande installationer

- Harda tryckfallskrav

Den relativt 14ga avgastemperaturen med-
for att katalysatorn arbetar i 6vergangs-
regionen mellan kinetisk och masstrans-
portkontrollerad domiin. Detta innebir att
mer aktivt material erfordras 4n om reak-
tionen skett vid hogre temperaturer, vil-
ket i sin tur leder till 6kad katalysatorvo-
1ym och dkad kostnad.

Den l4ga temperaturnivin leder ocksa till
problem med svavelforgiftning, dels av
béraren och dels av den aktiva fasen. Om
temperaturnivin ligger under 500°C
méste andra bérare 4n aluminiumoxid an-
vindas. Ett 1ampligt alternativ hirvid ar
titanoxid som inte bildar féreningar med
svaveldioxid vid aktuella rokgastempera-
turer. Titanoxid dr dock kénsligare in
aluminiumoxid da det giller termisk pa-
verkan och sintrar snabbt vid temperatu-
rer over ca 500-600°C. Det existerar
svaveltoleranta metalloxider som har

viss, dock vidsentligt simre #n palla-



dium, formaga att forbrinna metan.
Genom att utnyttja sddana metailoxider i
stora méngder kan tiliracklig katalytisk
aktivitet uppnas, dock till priset av en ut-
rymmeskrivande och dyr installation,
Om palladium trots allt anvénds som ak-
tiv fas maste denna fas skyddas av en
selektiv giftadsorbent som har férmagan
att ackumulera det svavel som nar kata-
lysatorn och hirigenom frigéra det fran

den aktiva fasen.

Beroende pa den laga katalytiska aktivi-
teten arbetar generellt oxidationskatalysa-
tor for metan i tail-end position vid ett
fléde motsvarande 10 000 - 20 000 reak-
torvolymer per timme. Vid ett rokgas-
flsde p& 5 000 m3/h (gasmotor med en
eleffekt kring 1 MW) krivs hérvid en
reaktorvolym pa mellan 250 och 500 1.

For att klara tryckfallskravet méste
stromningstvirsnittet vara relativt stort,
alternativt maste kanaldiametern i mo-
nolitinstallationen 6kas. Det dr dock fullt
méjligt att begrinsa tryckfallet till accep-
tabla nivder med befintlig teknik.

3.3 Placering fére turbo-
laddaren

Placering av oxidationskatalysatorn fore
turboladdaren medfér en rad fordelar,
som tidigare beroits:

- Hogre temperatur/hégre aktivitet

- Okad tryckniv&/minskat volymfléde

- Minskad risk for forgiftning

- Kompaktare installationer
- Mindre kinslighet for tryckfall

Ett absolut krav for att kunna placera
katalysatorn fore turboladdaren &r att
katalysatorn miste ha en extremt god
mekanisk hallfasthet for att undvika ris-
ker for skador i turbinen till f6ljd av
lossnande katalysatordelar. Av denna or-
sak #r det uteslutet att anviinda pelletsba-
serade katalysatorer. Monolitbaserade
katalysatorer har en tendens att spricka
varvid keramik kan lossna och skada
turbinen. Det aktiva skiktet i monoliter
har oftast tillfors via ett slamgjutnings-
forfarande, varvid héllfastheten &r brist-
fallig.

Katators katalytiska nit tillverkas genom
ett modifierat termiskt sprutformnings-
forfarande, varvid keramikpartiklar mik-
rosvetsas till metallnéitet. Harigenom
ﬁppnﬁs en extremt hog héllfasthet.
Eftersom katalysatorn saknar ett
slamgjutet skikt undviks dessutom
risken for delaminering av detta skikt.

En annan viktig aspekt dr att mass-och
virmedverféringskapaciteten maste vara
extremt ht')g for att mojliggora kompakta
installationer. Stromningen i monolit-
reaktorer priglas av laminéra férhéllan-
den med liga mass-och virmedver-
foringstal. Vid strdmning genom nit-
strukturer uppnds generellt mass-och
viarmedverforingstal som dr 5 - 10

ginger hogre.



Det ir sdledes knappast mojligt att ut-
nyttja pellets-eller monolitbaserade kata-
lysatorer fore turboladdaren beroende pa
mekaniska och utrymmesmaissiga aspek-

ter.

4. Dimensionering
4.1 Numerisk modell

Reaktormodell

Berdkningarna baseras pi en modell som
tar hinsyn till axiell dispersion. Ekvation
(1) representerar en 1:a ordningens mo-
dell och effekterna av axiell dispersion dr
beroende av den axiella dispersions-
koefficienten (Dj), strdmningshastighe-
ten (U) och reaktorlingden (L).
Betydelsen av axiell dispersion okar da
reaktorns lidngd alternativt gashastigheten
minskar. Omsittningen, XA, kan berikn-
as genom losning av differential-

ekvationen.

D, d*x, dx, -
4 - + k(11— =0 1
UL dZZ dz ( xA) ( )

dir:

|
Il
S |~

Om den axiella dispersionskoefficienten
ligger nira noll s dvergir dispersions-
modellen i en pluggflédesmodell. Om
Dj & andra sidan utgdr ett stort tal sd

Overgar dispersionsmodellen i en tank-

modell. Ekvation (1) kan 16sas antingen
analytiskt eller numeriskt. Ekvation (2)
utgdr en 18sning av differentialekvatio-
nen for en 1:a ordningens reaktion under

isoterma betingelser {5].

a=+/1+4ki(D, / UL)

Den axiella dispersionskoefficienten,
Dy, #r beroende av strémningshastighe-
ten (U) och en karakteristisk lingd (i
detta fall tridens diameter). Dj kan er-
héllas ur diagram presenterade av
Levenspiel [3].

Hastighetsuttryck

Forbrinningsreaktionen modelleras som
en 1:a ordningens reaktion med avse-
ende pa metan och en O:te ordningens
reaktion med avseende pa syre. Detta
antagande giller generellt for forbrén-
ning av metan i nigorlunda torr luft. I
rokgasatmosfir tillkommer en faktor
som beskriver vattenangans inhiberande
effekt. Malsittningen &r att kunna inklu-
dera denna faktor i modellen under etapp
2 av projektet, som ju innefattar experi-
mentella verifikationstester. P4 motsva-
rande siitt skall den fullstindiga model-
len dven innehélla en faktor som beskri-
ver den inhiberande effekten av svavel-

dioxid, som aterfinns i rékgaserna i en



halt pd ndgra hundra ppb. Den preexpo-
nentiella faktorn, k(), antas vara propor-
tionell mot katalysatorns specifika yta
(Sa) samt tickningsgraden av aktivt ma-

terial (BpM).

_Ea

e = Ko@ ™ PADD, (3)
diir:

ko o<Sq0py

Den observerbara reaktionshastigheten
erhélls genom att multiplicera den sanna
reaktionshastigheten med en effektivi-
tetsfaktor (€2), som kompenserar for ef-
fekterna film-och pordiffusion, jfr. ek-
vation (4).

obs = Sy (4)
Mass-och vdrmedverforing
Effektivitetsfaktorn, 2, beriknas med
utgdngspunkt frin effektivitetsfaktorn
m.a.p. pordiffusion (n), en ytrelaterad
hastighetskonstant (kvy), den specifika
ytan (Sg), masséverforingstalet (kga)
samt den specifika ytterytan hos kataly-
satorn (aext)-

Q=—71 — (5)
1+

k a

gaext

Masséverforingstalet berdknas med ett
samband som relaterar j-faktorn for
massoverféring till Reynolds tal [6].

_0.78

Jp=a (0.8<Re<140)  (6)

j-faktorn f6r massoverforing definieras i

sin tur via ett antal dimensionslosa tal

enligt:
Sh
" ReSe”
dér:
Re=Reynolds tal

Sh=Sherwodds tal
Sc=Schmids tal

Effektivitetsfaktorn med avseende pa
pordiffusion erhélls frin Thieles modul
(®) enligt ekvation (7). Thieles modul
beriknas med utgangspunkt frin hastig-
hetskonstanten (ky), den specifika ytan
(Sa), katalysatorns densitet (pp), den ef-
fektiva diffusionskoefficienten (Deff)
och katalysatorskiktets tjocklek (t)

n= &%(Cb coth(®)-1) (7)

=1 {—k”S“p” (8)
D

Den effektiva diffusiviteten erhalls frin
gasfasdiffusiviteten (Dg), Knudsendif-
fusiviteten, katatalysatorporositeten (gp)
samt vindlingsfaktorn (t). Knudsendif-
fusiviteten erhdlls i sin tur frin ekvation
(10), dédr Vyp &r katalysatorns porvolym
och MW molekylvikten fér metan.

-1

1 1] €
D ={—+—| L 9
“‘?[Dk DJ’E‘ ©)



(10)

1%
D, = 194—?1}—1
s\ Mw

Tryckfall
Tryckfallet (Ap) beriknas med Erguns

ekvation, ddr béddporositeten ersatts
med tridnitets porositet (Ew).

Ap =pU2&1—'8—W[ 150 +1.75J

od €
dér:
_¢du
Y v(l-g,)

n = antal niit 1 serie
L= hdjd hos ett nét (m)

For en detaljerad beskrivning av den
numeriska modellen hénvisas till
"Catalytic Combustion In Environmental

Protection and Energy Production” [6].

4.2 Berédkningar

Ett stort antal numeriska berdkningar har
utforts for att finna en optimal avvigning
mellan olika parametrar. Efter en omfat-
tande utvirdering fastlades basvirden for

ett antal parametrar:

- Masktéthet, 16 maskor per tum

- Katalysatorskiktets tjocklek, 0.1 mm
- Specifik yta, 25 m2/g

- Tickningsgrad av Pd, 5 ]Jmol/m2

- Antal niit i serie, 6 st

- Veckningshdjd, 25 mm

- Toppvinkel vid veckning av nit, 10°
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Avsikten #r att framstilla veckade nét-
strukturer med en toppvinkel pa 10° samt
en hdjd pa ca 25 mm. Dessa lamelifor-
made katalysatorerenheter anpassas dér-
efter geometriskt till avgasror/reaktor ge-
nom vattenskdming.

I figur 6 visas omsittningen av metan
vid 600°C da flodesbelastningen varieras
fran 2 000 till 34 000 m3/m2, h (20°C, 1
atm).

Vid ett flode pd 5 000 m3/h (lean-burn
motor pd 1 MWe) krivs hirvid en total
anstrémningsyta pa 0.6 m2 for att man
skall uppna en omsittning pa ca 90%.
Eftersom katalysatorn nu ir lamellveckad
med en toppvinkel pa 10° erhélls en for-
storing av anstrOmningsytan pd 11.5
ganger. Detta innebér att reaktorns tvér-
snittsyta endast behdver vara ca 0.05 m,
vilket ger en diameter pa 0.25 m. Om
toppvinkeln vid veckningen dkas krivs
storre reaktortvirsnitt for att uppnd mot-

svarande omsittning.

Ingdende forsok med lamellformade ka-
talysatorelement planeras under etapp 2
av denna forstudie. Det finns sannolikt
potential att na dnnu titare veckning 4n
den som erhills med en toppvinkel pd
10°.

Figur 7 askadliggdr tryckfallet som
funktion av flédesbelastningen for det
aktuella berikningsfallet. Som framgar

ur figuren innehédlls tryckfallskravet,



(Ap/p)<0.01, upp till en flodesbelastning
motsvarande 12 000 m3/m2, h (20°C, 1

atm).
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Figur 6 Omsdtiningen vid 600°C som funktion
av flodesbelastningen (20°C, 1 atm).
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Figur 7 Tryckfallet vid 600°C som funktion av
flodesbelastningen (20°C, 1 atm).

Reaktorvolymen har berdknats som
funktion av reningsgraden vid ett
normerat massflode p&d 1 kg/s (3000
m3/h vid 20°C, 1 atm), jfr. figur 8. Vid
berdkningarna har antagits att reaktorn
har en diameter pa 0.25 m vari placerats
6 st. lamellveckade katalysatorelement
med toppvinkeln 10°. Som framgér ur
figur 8 erhdlls en omsiittning pa Over
95% vid en reaktorvolym pa 10 1, vilket
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ligger klart under dimensionskravet for
reaktorn (V<50 1).
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o
-
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- Figur 8 Omsdtningen vid 600°C som funktion

av reaktorvolymen vid ett massflode pd 1 kg/s.

Figur 9 redovisar motsvarande totala
niityta for detta berikningsfall. Vid om-
sittningen 95% krivs siledes endast ca 4
m? katalytiskt niit vid ett massflode pi 1
kg/s.
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Figur 9 Omsttningen vid 600°C som funktion

av total niityta vid ett massflide pa 1 kg/s.

En kinslighetsanalys avseende olika ka-
talysatorparametrar har ocksd genom-
forts. Vid berikningarna har hérvid olika
relevanta katalysatorparametrar varierats
varvid omsittningen vid 600°C jamforts.



For berdkningarna giller {6ljande ge-

mensamma forutsitiningar:

- Massflode, 1kg/s

- Reaktordiameter, 0.25 m

- Antal katalysatorsegment, 6 st
- Tryckniva, 2.5 bar(a)

- Temperatur, 600°C

De parametrar som varierats &r:

- Masktithet, 12, 16 samt 20 mesh

- Toppvinkel, 5, 10, 20 samt 40°

- Katalytiskt skikt, 50, 100 och 200 pm
- Aktiv fas, 3 och 10 pmol/m?2

- Ytforstoring, 10, 50 och 100%

De understrukna virdena utgdr det s.k.
basalternativet. Resultaten fran berik-

ningarna dskadliggors 1 figur 10.

Omsiitining vid 600°C

200 um ki P SR AT
e RIS
100% fylinadsgrad [N ORI

20° toppvinkel [} N
40" toppvinkel KNSRI

3 3

i 2E¥Zgay
BEEEE AILE
fochifhes tHE
TTYn s 88T ey

Figur 10 Omsdttningen vid 600°C som funk-
tion av olika katalysatorparametrar vid ett mass-

flide pé 1 kg/s.

Som framgar ur figuren erhdlls en om-
sittning pa ca 95% med forutsittning-
arna enligt basalternativet. Omsittningen
Okar om man utnyttjar katalytiskt nit
med hdgre tithet alternativt veckar det
kraftigare. Skikttjocklek och beligg-
ningsgrad har en viss, dock betydligt
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svagare inverkan pd omsittningen.
Fyllnadsgraden ir ett matt pa katalysa-
torns specifika yta. En fyllnadsgrad pa
10% motsvarar en specifik yta pa ca 10
m2/g medan 100% fyllnadsgrad ger en
specifik yta pa ca 60 m?/g.

Sammanfattningsvis kan sigas alt en
katalysator utformad enligt basalternati-
vet ger en hog omséttningsniva (95%)
vid l4ga tryckfall (ca 10 mbar) och liten
reaktorvolym (ca 10 1) vid normflédet (1
kg/s).

4.3 Fysisk besiktning

For att niirmare utreda frutséttningarna
for insats av katalysatorer fére turbolad-
daren foretogs en studietur tillsammans
med Danskt Gastekniskt Center A/S dér
olika naturgasdrivna lean-burn motorer
studerades. Studieturen inriktades pa att
dokumentera de utrymmesmaissiga
forutsittningarna for installation av kata-
lytiska nit foére turboladdaren pa olika
gasmotorer. Féljande motorer ingick i
studien:

a) Ford, 40 kWe (DGC)

b) Caterpillar, 1.1 MWe
Antal turboladdare: 2
Avgasrorets diameter: 150
Totalt massflode: 1.6 kg/s
Tryck: 2.5 bar(a)
Temperatur: 580 - 610°C



c) Caterpillar, 2.9 MWe
Antal turboladdare: 2
Avgasrorets diameter: ¢150
Totalt massflode: 5.8 kg/s
Tryck: 2.5 bar(a)
Temperatur: ca 500°C

d) Ulstein Bergen, 2.8 MW
Antal turboladdare: 2
Avpgasrorets diameter: 3200
Totalt massflode: 5.0 kg/s
Tryck: 2.5 bar(a)
Temperatur: ca 560°C

e) MAN, 320 kW
Antal turboladdare: 2
Avgasrorets diameter: ¢150
Totalt massflode: 0.5 kg/s
Tryck: 2.5 bar(a)
Temperatur: ca 550°C

) Caterpillar, 400 kWe
Antal turboladdare: 1
Avgasrorets diameter: g100
Totalt massflode: 0.7 kg/s
Tryck: 2.5 bar(a)
Temperatur: 7

Motoralternativ a) utgdr testmotorn pé
Danskt Gastekniskt Center A/S. Det pla-
nerade koncepttestet i etapp 2 av denna
forstudie avses genomfdras i denna
motor. Tanken hirvid ir att delstrdm pd
ca 60 kg/h skall ledas genom katalysa-
torn vid ett tryck pa 2.5 bar(a) och en
temperatur pd 500 - 600°C. Med hin-
visning till tidigare berikningar skulle
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reaktordiametern hirvid ligga pé ca 35
mm enligt basalternativet i foregiende
kapitel (x>0.9, Ap=10 mbar). Totalt
krivs ca 7 dm?2 katalytiskt niit.

Den fysiska besiktningen visade att det
dr férenat med svérigheter att avsevirt
6ka avgasrorets diameter. Generellt
giller att en férdubbling av diametern
kan rymmas utan alltfér omfattande om-
konstruktioner av rorsystemen. Krévs en
storre reaktordiameter krivs visst om-
konstruktionsarbete, vilket dock, enligt
tillfrigade motortillverkare, inte utgor ett
stort problem i nya konstruktioner.
Langdmissigt dr det forenat med mindre
problem att installera en katalytisk reak-
tor. Det &r i de flesta fall mé&jligt att for-
skjuta turboladdarens placering i axiell
led och en reaktorlingd pa ca 0.5 m fore-
faller acceptabel.

Temperaturnivﬁn kan vara nagot 1ag i
motorer som utnyttjar forkammare och
hirvid arbetar vid ett hogre luftoverskott
(A=>2). For att undvika effekter av sva-
velforgiftning bor temperaturen i reak-
torn ligga pd ldgst ca. 550°C, vilket in-
nebdr att ingdngstemperaturen inte bor
understiga ca 500°C. Hypotetiskt skulle
det vara mojligt att tillfora tillskotts-
brinsle omedelbart fére oxidationskata-
lysatorn, antingen kontinuerligt eller in-
termittent, fér att hoja katalysatorns
temperatur samt sdkerstilla att bildningen
av ytsulfater undertrycks alternativt att
katalysatorn kan regenereras. Detta

forfarande kan utnyttjas i motorer som



ger avgastemperaturer i omridet 400 -
500°C tfore turboladdaren.

I foljande kapitel har en berikning av
omsittning och tryckfall gjorts for alter-
nativ b), d) och e) enligt ovan.

4.4 Exempel

I samtliga fall som redovisas i figurerna
11 och 12 har antagits att en katalysator
enligt basalternativet infors i de befintliga
avgaskanalerna. Som framgér ur figur
11 erhélls en utomordentlig hog omsitt-
ning (>95%) samt ett 1agt tryckfall (<10
mbar) fér den minsta motorn (MAN,
320 kWe). I mellanalternativet (Cater-
pillar, 1.1 MW¢) erhélls en acceptabel
omsittning (ca 80%) vid ett acceptabelt
tryckfall (ca 25 mbar). Den stérsta
motorn i jimforelsen ger en relativt lig
omsittning (ca 60%) vid ett relativt hogt
tryckfall (50 mbar). Speciellt i det sista
fallet hade det varit onskvért att 6ka reak-
torns diameter till ett viirde dver avgasré-
rets diameter. Anvéinds reaktorer med en
diameter som ligger pd dubbla avgas-
rorets diameter erhlis i samtliga fall en
omsittning pé dver 95% samtidigt som
tryckfallet kan begriinsas till maximalt 10
mbar. '

Vid diskussioner med motortillverkare
har det framkommit att en omsittning pa
90 - 95% é&r onddigt higt. Vissa motor-
tillverkare ndjer sig med en omsittning

kring 50%, varfor motortillverkarnas
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omsittningsonskemal sannolikt kan upp-
fyllas direkt pa befintliga anliggningar.
Onskas extremt héga omsittningsnivéer
maste ddremot avgasrorets diameter 6kas
med 50 - 100% pa det omrade dir kata-
Iysatorn installeras.
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Figur 11 Omsiéittningen vid 600°C for de

studerade motoralternativen.
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* Figur 12 Tryckfallet vid 600°C for de studerade

motoralternativen.

5. Verifiering

Berikningsexemplena i denna rapport
grundas pi existerande numerisk modell
avseende forbranning av metan i luft vid
atmosfirstryck samt pa fysiska besikt-
ningar av motorinstallationer. Vi har vid



datorberékningarna inte fullstindigt kun-
nat ta hdnsyn till effekterna av vatten-
anga, svaveldioxid eller den okade
trycknivin. For att verifiera de resultat
som erhallits med modellen samt for att
erhalla ett biittre underlag infor fullskale-
forsdken, kridvs att etapp 2 av denna
studie genomfdrs. I etapp 2 ir syftet att
experimentellt verifiera berékningsresul-
taten samit att justera de dimensionerings-
grunder som presenterats i denna rap-
port. Innehallet i etapp 2 har presenterats
i den urspungliga projektbeskrivningen
och innefattar foljande delar:

- Kinetiska utvirderingar av nit-
katalysator 7

- Testning av olika nitgeometrier

- Inverkan av olika miljoparametrar pa
katalysatorns aktivitet

- Effekterna av svavelforgiftning vid
olika temperaturer

- Totaltryckets inverkan pa forbrin-
ningen

- Genomftrande av konceptiest med op-
timerad katalysator

Konceptestet utfors i delstrom fran en
naturgasdriven motor, sannolikt i samar-
bete med Danskt Gastekniskt Center
A/S.

6. Slutsatser

Den genomf&rda studien har klargjort en
rad fordelar med att placera oxidations-
katalysatorn fore turboladdaren:
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- Hogre temperatur ger 6kad aktivitet och
minskad risk for svavelforgiftning

- Hogre tryckniva ger ldgre volymflode

- Mindre k#nslighet for tryckfall

For att man skall kunna placera en kata-
lysator fore turboladdaren krivs att den
har liten volym (maximalt ca 50 1) samt
en utomordentligt hog mekanisk hallbar-
het. Konventionella katalysatortyper
(pellets och monoliter) kan inte uppfylla
dessa krav, vilket forsvirar/oméjliggor
utnyttjandet av dessa geometriska bérare.
Nitkatalysatorn kombinerar viktiga
egenskaper som hdg mass-och virme-
overforingskapacitet med 1agt tryckfall
och utomordentlig mekanisk stabilitet
och kan dérfor utnyttjas 1 positioner fére
turboladdaren.

Dimensioneringsberikningar har utforts
for tre olika naturgaseldade motorer av
olika fabrikat och effekt:

- MAN, 320 kWe

- Caterpillar 1.1 MWe

- Ulstein Bergen, 2.8 MWe
Genom att utnyttja lamellveckade niit-
strukturer kan hoga reningsgrader (60 -
90%) uppnds genom insats av nit i be-
fintligt avgasror fore turbgladdaren och
waste-gate utloppet. Hogre reningsgra-
der kan uppnds genom att avgasrorets
diameter $kas ndgot eller om ett hogre
tryckfall kan accepteras.

Kostnadsmissigt giller, enligt tidigare
refererad studie, att en monolit i tail-end
position fér en motor med en eleffekt pa



ca | MW kostar ca 300 000 SEK i
dagens ldge [4]. Det anses dock finnas
potential att sinka denna kostnad till

ungefir hilften pa sikt.

Under forutséttning att resultaten frin
experimenten under etapp 2 av denna
studie nagorlunda vil dverensstimmer
med redovisade berdkningsdata kommer
en nitkatalysator fore turboladdare f6r en
1 MWge-installation att kosta kring
75 000 SEK i dagens ldge. Den initiala
omséttningen ir hirvid beridknad till 90%
och livslingden till 16 000 drifttimmar
(70% restomsiittning).
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