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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Teemu Klemetti Stora Enso Qyj, Imatra
Olli Dahl Aalto-yliopisto, Espoo
Kurt Sirén Oy Sirra Ab, Kirkkonummi
Jukka Roppanen Andritz Oy, Helsinki
Jorma Torniainen Labtium Oy, Espoo

Klaus Niemel& VTT, Espoo

2 ASIALISTA

Sihteeri ehdotti lisdyksend alkuperéiseen asialistaan edellisen kokouksen poytakirjan
késittelyn.

3 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Poytékirja 2/2019 kaytiin l&pi ja hyvaksyttiin - muutoksitta. ”Soodakattilan
lisdpadstomittaukset™ -projektista keskusteltiin hetki ja todettiin seuraavia asioita.

EU:lla on jo julkisia mittaustuloksia esilld lisdpadstomittausten komponenteista.
Tiedon kerd&miseen ja datan kasittelyyn ei kuitenkaan ole yleistd ohjeistusta, joten
kokemuksesta tiedetdan, ettd osa tuloksista ei ole edustavia. Tyoryhmé totesikin, ettd
tulevaisuudessa SKY voisi antaa lausuntonsa esimerkiksi Metsateollisuus ry:n kanssa
mittaustavoista sekd oikeasta tulosten késittelystd. Tahén tulisi valmistautua, mikali
naiden yliméardisten komponenttien seurantaa vaaditaan tulevaisuudessa.

4 MUUTOKSET TYORYHMASSA

Puheenjohtaja Sanna Hamélainen ilmoitti vaihtavansa tyOpaikkaa ja jattdvansa
nykyisen tyonsé syyskuun puolessa valin. N&in ollen tyéryhmén puheenjohtajuus
siirtyy ensi kevédn vuosikokoukseen asti tyoryhman varapuheenjohtajalle Kari
Saarelle. SKY:n nettisivuilla luki aiemmin varapuheenjohtajan olevan Teemu
Klemetti — sihteeristd korjaa erehdyksen.

5 KAYNNISSA OLEVAT PROJEKTIT

5.1 Selvitys tyypillisistéd savukaasuvirroista [m3/ADt] eri puulajeilla, LUT

Tausta:

Nykyisen BAT:n Kkirjoitustyon aikana havaittiin ettd osa tehtaiden ilmoittamista
savukaasuméarissa tekniselle tyoryhmalle (TWG) eivat olleet oikeita koska
savukaasumaara ei tasmannyt ilmoitetun pitoisuuden (mg/Nm°®) kanssa. Oikeiden
lukujen ilmoittaminen on tarke&a, koska BAT paastoraja-arvojen muodostamiseen
kéytetdan tehtailta saatavaa tietoa.

Tavoite:

Selvitys on varautumista seuraavan BAT-referenssidokumentin valmisteluun.
Projektin tavoitteena on selvittdd, miten tehtaan kayttdma puuraaka-aine vaikuttaa
soodakattilan tyypillisiin savukaasuvirtoihin [m3/ADt]. Sellutehtaan kayttdma puulaji
vaikuttaa sellun saantoon ja talteenottoon menevéén orgaanisen maaraan.


https://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/ytr-selvitys-tyypillisista-savukaasuvirroista-m3adt-eri-puulajeilla
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Sellutehtaan savukaasuvirtojen méaarittelyyn ei ole olemassa yksinkertaista tyokalua.
Tyossa tehdddn jokaiselle tehtaalle oma savukaasulaskenta-Excel. Savukaasuvirtaa
olisi hyva tutkia toisaalta uuden tehtaan n&kokulmasta ja toisaalta tavallisen
suomalaisen integroidun ja integroimattoman tehtaan kannalta sekd& miten naissa
vaihto-ehdoissa savukaasuvirta mééaritetd&dn. Tehtaan oma savukaasumaaran laskenta
auttaa myos tarkistamaan ympéristomittausten savukaasuvirtauksen laskentaa.

Tilanne:

Tyoryhma antoi edellisesséd kokouksessaan LUT:lle luvan l&hettdd kyselyt tehtaille,
mutta kysymykset lahtivat vasta elokuussa. N&in ollen vastausten saamisessa kestaa
vield hetki. Ympadristotyoryhmd asettaa projektin valmistumiselle ehdottomaksi
takarajaksi vuoden lopun. Projektin raportti tulee talldin olla mydés kommenttien
jaljilta hyvaksytty. Sihteeri on tyon tekijaan yhteydessa ja kdy aikataulun I&pi hanen
kanssaan.

5.2 Hajukaasujen polttosuosituksen paivitys

Tausta:

Viime vuosina tapahtuneiden hajukaasuonnettomuuksien takia yhdistys k&ynnisti
esiselvitystyén  hajukaasujérjestelmien  turvallisuuden  parantamiseksi.  Kirsi
Hovikorven tekeméassa esiselvityksessé todetaan ettd yhdistyksen nykyinen suositus, ei
késittele ollenkaan hajukaasujen keréilya jossa suurin osa onnettomuuksista tapahtuu.

Tavoite:
Paivittdd yhdistyksen hajukaasusuositus, revisio C (edellinen péivitys B tehtiin 2012-
2014).

Tilanne: Sihteeri esitteli polttosuosituksen rakenteen ja kertoi tyon edistymisesta.
Tyoryhma oli kokoontunut edellisen kerran 28.5. ja tuolloin suositusta oli kéyty lapi
siten, ettd jaljella on polton logiikkaa koskevan osan paivitys sek& uusina kappaleina
tehtdvien lisaysten lapikaynti.

Tyoryhméssa herdsi kysymys, onko hajukaasujen poltolle meesauunissa olemassa
ohjeistusta. Meesauuni toimii useilla tehtailla varapolttopaikkana, joten sitakin olisi
jarkeva kasitella. Sihteeri lupasi vélittdd kysymyksen hajukaasutyéryhmaélle.

6 VALMISTUNEET PROJEKTIT

6.1 Evaluation of three different gas phase chemistry mechanisms for predicting NOXx
emission formation in recovery boilers, AA

Tausta:

NOx-péastorajat ovat kiristyneet viime vuosina ja oletus on etta ne tulevat kiristymaan
my0s tulevaisuudessa. Muun muassa Kiinassa on jo kayt0ssé paastorajoja joihin ei
paastd BAT:ssa mainituilla ensisijaisilla keinoilla, esim, vaiheistettu ilmansyo6tto.
Talldin on jouduttu ottamaan kayttoon sekundéérisid keinoja kuten SNCR.

Alhaisempiin paastdihin voidaan paastd lisddmalla ymmarrysta typen reaktioista ja
typpipadstdjen muodostumisesta soodakattilan tulipeséssd. Yksi tyokalu tdhdn on
matemaattinen mallintaminen.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/ytr-hajukaasujen-polttosuosituksen-paivitys-0
http://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/ytr-evaluation-three-different-gas-phase-chemistry-mechanisms-predicting-nox-emission
http://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/ytr-evaluation-three-different-gas-phase-chemistry-mechanisms-predicting-nox-emission
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Tavoite:

Lyhyesti kuvattuna projektissa tarkasteltaisiin kolmea erilaista NOx kemiaa kuvaavaa
reaktiomekanismia. Tarkoitus on kartoittaa miten mallinnustulos riippuu siitd miten
kattavaa reaktiomekanismia kaytetaan:

— yksityiskohtainen mekanismi jossa 60 komponenttia ja n. 360 reaktiota

— ns. skeletal mekanismi jossa noin kymmenen reaktiota

— yksinkertaistettu mekanismi jossa vain kaksi reaktiota (2-step).

Yleensa CFD mallinnuksessa kédytetddn ”2-step” —mekanismia, mutta selvitysta siitg,
miten hyvin tuo mekanismi kuvaa typpikemiaa Kkattilaolosuhteissa verrattuna
yksityiskohtaiseen mekanismiin, ei ole aikaisemmin tehty. Ehdotettu projekti on
perustutkimusta, joka lisdd ymmarrysta aiheesta, mutta ei ratkaise mitdan konkreettista
ongelmaa. Abo Akademilla on kaytossd mittausdataa Wisaforestin Kattilasta
(pelkistavat olosuhteet toisella seindlld, hapettavat toisella), johon mallinnustulosta

voidaan verrata.
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Figure 1.0On left, illustration of Jet-NOx model approach for describing furnace gas fluid dynamics
as a network of reactors considering furnace sections between air levels and air jets; middle,
measured and modelled nitrogen species profiles in a BFB; on right modeled NO profile (thick line)
and stack NO in a recovery boiler.

Tilanne ja tulokset:
Tydryhma sai projektin loppuraportin (Liite 1) Abo Akademista toukokuussa ja
Markus Engblom oli saapunut kokoukseen esitteleméén raportin ja tyon tulokset.

Tuloksista kavi ilmi, ettd tydssé kaytetty yksinkertaista reaktiomallia k&yttava De
Soeten 2-step -laskentamalli antaa selvasti erilaisia savukaasun NO- ja NHs-
pitoisuuksia verrattuna yksityiskohtaiseen ja “skeletal”-malliin. Poikkeama voi tyon
tekijan mukaan johtua joko ohjelmointivirheestd tai kyseisen 2-step reaktiomallin
sopimattomuudesta soodakattilan typpikemian laskemiseen. Markus Engblom oli
jatkanut raportin julkaisun jalkeen vield tarkistuksia varmistuakseen, ettd virhe ei ole
ohjelmoinnissa. Nayttaékin silt4, ettd yksinkertaistettu kemiamalli ei sovellu
sellaisenaan soodakattilan mallintamiseen, vaan vaatii mallin laajentamista. Markus
ilmoitti, etta kehitystyd jatkuu Abo Akademissa ja han valittaa YTR:lle tietoja tyon
edistymisesta.
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Sihteeri pyysi lopuksi lisdaikaa loppuraportin kommentoinnille varmistuakseen sen
luettavuudesta ja ymmarrettavyydestd my6s PowerPoint-muodossa. Tyéryhma antaa
hyvaksynténsa projektin paattdmiselle viimeistadn seuraavassa kokouksessa tai ennen
sitd séhkopostitse.

PROJEKTIEHDOTUKSET

Tyoryhméssa tuli jaljempand esitettyjen projektiehdotusten liséksi keskustelua
valmistautumisesta seuraavaan BAT BREF-kierrokseen ja aiheista, mit4 ennen sité
tulisi k&yda lapi. Tyéryhman mielesta tulisi avata keskustelu Metséteollisuus ry:n
kanssa valmistautumisesta ja roolijaosta sen suhteen, miten SKY voi auttaa
valmistautumistygssa.

Keskusteluaiheita Metséteollisuus ry:n kanssa olisivat ainakin normaaliajon
madrittdminen ja mittaustietojen kasittelyyn liittyvat asiat. Talld hetkelld
poikkeustilanteet on maaritelty BAT:ssa, mutta esimerkiksi soodakattilan kuorman
jokainen tehdas saa maadrittdd itse, mika saattaa aiheuttaa eriarvoisuutta tehtaiden ja
maiden valilla. Mittausdatan kerd&minen on talld hetkelld toteutettu kansallisesti
ainakin  Suomessa, mutta eri maiden valilla ei ole yhtendistda datan
verifiointimenetelm&& edustavuuden varmistamiseksi. Lisdksi tyéryhma nosti esille
mahdollisuuden, ettd tulevaisuudessa mittausdatan tulisi olla aiempaa tarkempaa.
Olisikin jarkevééd kysella SKY:n jasentehtailta etuk&teen kuinka mittaus hoidetaan
talld hetkelld. Sihteeri lupautui esittamaan asian hallitukselle, jolta toivotaan lupaa ja
mahdollisia lisskommentteja keskusteluyhteyden avaamiseksi Metsateollisuus ry:n
kanssa.

On yleisesti oletettu, ettd ainakin poly- ja NOy—pé&astorajat tulevat alenemaan uuden
BAT:n myota. Tastd syystd SKY:II4 voisi olla myos tutkia tai keskustella kansallisella
tasolla my6s muiden polttoaineiden vaikutuksista néihin paastoihin. Kuinka
esimerkiksi SOG:n, pikidljyn tai biolietteen polttaminen vaikuttaa p&éstdihin?

Meesauunin paastot eri polttoaineilla

Tavoite:

Selvittdd meesauunissa kéaytettdvien polttoaineiden vaikutusta savukaasuvirtaan/
paastoihin. Keskustelu biopolttoaineiden kaytosta ja paastoistd alkaa, kun BREF-
dokumenttia péivitetddn. Tutkittaisiin seuraavia polttoaineita:

— Kaasutuskaasu esim. kuoren kaasutus

— Biomassa esim. sahanpuru

— Ligniini

- Vety

— Verrokit: maakaasu ja polttodljy

Toteutus:

Ympéristoraporttien ja/tai kyselyjen perusteella tehtdva tutkimus ja vertailu. Pitdisi
saada dataa ennen ja jalkeen polttoainemuutoksen. Myds polttoaineen vaikutus
kalkkikiertoon kiinnostaa, mutta se voi olla hankalaa toteuttaa kdytannossa.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/ytr-meesauunin-paastot-erilaisilla-polttoaineilla
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Toimenpiteet/tyoryhméan kommentit:

Sihteeri esitti, ettd hallitukselle tehtéisiin ehdotus projektin tydstamisesté yhteistydssa
Ruotsin soodakattilayhdistyksen kanssa, jotta projektiin saataisiin mukaan enemman
tehtaita ja painoarvoa. Myds Metsateollisuus ry olisi hyva ottaa mukaan projektiin,
silld tyon tuloksia voidaan tarvittaessa hyodyntdd BAT BREF-dokumentin
uudelleenkésittelyssé tulevaisuudessa. Sihteeri esittelee asian hallitukselle ja kuulee
heiddn kommenttinsa asiaan.

7.2 Kustannustehokkain tapa poistaa ammoniakkia talteenottokierrosta

Tausta:
Aiemmassa Projektissa "Ammonia Formation and Recovery in a Kraft Pulp Mill and
Fate of Biosludge Nitrogen" todettiin ettd suurin osa talteenotettavasta ammoniakista
on likaislauhteessa. The ammonia found in the dirty condensates would represent 75%
of this ammonia while the other 25% of this would be found in the vent gases from
recausticizing. Since the ammonia in white liquor is ultimately found in the dirty
condensates from pulping and evaporation, its flow from recausticizing is not included
in the potential nitrogen recoverable from recausticizing. One challenge of recovering
the NH3 from the dirty condensates would be to separate it apart from the MeOH.
YTR:n kokouksessa 1/2013 listattiin kaksi menetelmda ammoniakin poistamiseksi
talteenottokierrosta:
1. Stripperin  pH-s&&td happamaksi, jolloin ammoniumtyppi ei péése
hoyrystyméaan stripperin kaasuihin
2. Stripperin kaasujen pesu happamalla liuoksella, jolloin ammoniakki saadaan
pesuliuokseen ammoniummuodossa ja ei-haihtuvaksi

Tavoite:

Projektin  tavoitteena on l6ytdd  kustannustehokkain tapa ammoniakin
talteenottamiseksi lipeékierrosta, talla olisi mahdollisesti vaikutusta sellutehtaan NOx-
paastoihin. Talteenotettu ammoniakki voidaan kayttaa jatevesilaitoksella.

Tilanne:
Ruotsalainen Aforks-saatio on teettanyt aiheesta teknis-taloudellisen tutkimuksen,
LIITE 1.

Raportin yhteenveto:

— For the reference model mill case, approximately 30% of the nitrogen fed to the
recovery boiler via black liquor and gases is due to intake of ammonia in low
volume, high consistency (LVHC) gases, including the methanol fraction. Both
studied alternatives were shown to efficiently reduce the intake of
ammoniumnitrogen in LVHC gases by 85-90 %.

— Both processes are considered feasible from a process technology point of view.

— Alternative 1, comprising acidification of foul condensate prior to steam stripping,
indicate much lower investment costs than Alternative 2, which comprises
acidification of methanol from the methanol recovery system and further
acidification and separation of the volatile methanol phase from the ammonium-
containing water phase prior to firing in recovery boiler (or dedicated incinerator).


https://www.soodakattilayhdistys.fi/projektit/kustannustehokkain-tapa-poistaa-ammoniakkia-talteenottokierrosta

Il" SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS MUISTIO 16A0913-B0612
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE
I YTR
7(10)
Model mill Alternative 1:
Reference Acidification of Alternative 2:
(2 000 ADt/d at foul Acidification of
MCR) condensate methanol
Black liquor dry solids g N/ADt 1181 1181 1181
LVHC gases g N/ADt 526 64 85
HVLC gases | g N/ADt 153 201 118
Total nitrogen to g N/ADt
recovery boiler 1860 1446 1384
Nitrogen to waste water | g N/ADt 66 413 421
treatment plant
Investment costs kEUR ~50 - 75 ~790 - 825
Operating costs EUR/ADt 047 031

Table 1. Related key values for nitrogen streams, estimated investment- and operation costs for
the two alternative processes.

The main reason for the higher investment for Alternative 2 is due to additional
required equipment such as mixing tank and stripping column as well as required
piping, pumps, valves etc.

The new equipment for Alternative 1 is minor and does only comprise a pump for
sulfuric acid, pH-control, distributor, piping and valves.

The effect from decreased nitrogen intake to the recovery boiler (or to a dedicated
incinerator) on NOX emissions was not part of this study. A continuation of this study
could be to perform practical field studies on the effect of decreased ammonium
nitrogen intake in relation to the NOX-generation.

Molemmat menetelmét todettiin toimiviksi prosessiteknologian osalta. Tutkimuksessa
el kuitenkaan selvitetty ammoniakin (typen) vahennyksen vaikutusta soodakattilan
NOXx-pééstoon. Tyoryhman mielestd tdma olisi tutkimisen arvoinen aihe.

Yhdistys on vuosien varrella teettdnyt useita projekteja liittyen soodakattilan

typenok5|d|paast0|h|n (NOX):
Typpikemia mustalipedn poltossa (Hupa, AA 1995)

— NOx Soodakattiloissa (Vakkilainen, Péyry 2002)

— Sellutehtaan typpioksidipdastdt ja niihin vaikuttavat tekijat — yhteenveto tdmaén
paivan tietdimyksesta (Hupa, AA 2005)

— Final Summary Report on Nitrogen Oxide Emissions from Finnish Pulp Mills
(DeMartini, AA 2010)

— NOx-pééstot soodakattilasta (Lindberg, Aalto-yliopisto 2010)

— NOx emissions from recovery boilers — why discrepancy between Finnish and
Swedish values (Vakkilainen, LUT 2010)

— Ammonia formation and recovery in a kraft pulp mill and fate of biosludge
nitrogen (DeMartini, AA 2012)

Sodahuskommittén  teettdmdssd  tutkimuksessa tehtiin  koeajoja  Skoghallin
soodakattilalla. Yhdessa kokeessa liuottajan honkien kaantd ohiajopiippuun vahensi
soodakattilan NOx-paastod. Tyoryhman mielestd téssé olisi myds tutkimuksen aihetta.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/typpikemia_mustalipean_poltossa.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/e0045.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/sites/default/files/nox-lausunto-10-2005c.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/sites/default/files/nox-lausunto-10-2005c.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/16a0913-e0117_nitrogen_oxide_emissions_from_finnish_pulp_mills.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/16a0913-e0116_nox-vahtiraportti.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/sites/default/files/nox_emissions_from_recovery_boilers_finrecboicom_20101222.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/sites/default/files/nox_emissions_from_recovery_boilers_finrecboicom_20101222.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/e0134_rap5_biosludge.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/system/files/raportti/e0134_rap5_biosludge.pdf
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Kuva 1. Koeajotuloksia NO-paastostd Skoghallin soodakattilalta kun liuotinhéngat
kaannettiin ohiajopiippuun hetkellisesti. Liuotinhdngét sydtetdan tertidari-ilmatasolle.

Alla tietoa (osittain vanhentunutta) missd kattiloissa poltetaan liuottajan honkia,
mikali tydoryhma tekisi mittauksia liuottimen hongisté.

Karkea arvio péivan kestdvéastda ammoniakkimittauksesta on 4000-6000 € (riippuu
tehtaan sijainnista, monestako kohteesta mitataan jne.).
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Soodakattiloissa poltettavat ainevirrat,
vuonna 2004 (vaatii paivityksen)

Kattila Laimeat Vikevidt Metanoli Honka Muut

SE Sunila SK10 X - - X -

SE Sunila SK11 - - - X -
UPM Kaukas X - - - suopa joskus
SE Imatra SK5 suopa
SE Imatra SK6 suopa

MF Joutseno Tarpitti, bioliete,
CTMP-vikevdite

MF Rauma

MF Kemi

SE Oulu

SE Veitsiluoto Vikevoitinkaasu

Kotka Mills suopa

Kuva 2. Soodakattiloissa poltettavat ainevirrat, yhteenveto vuodelta 2004.

P&aatos:

Sihteeri esitteli yll& olevaa tietoa tyéryhmalle ja esitti ajatuksia tyon jatkamisesta
esimerkiksi liuottajan honkien typpipitoisuusmittauksilla sekd Skoghallin kokeen
toistamisella.

Tyoryhmassa kuitenkin todettiin, ettd Skoghallin tulokset olisivat nykyvalossa
vanhentunutta kaytantod, silla liuottajan hongat tulisi ohjata palamisilman joukkoon
sekundaéritasolle, ei tertidéritasolle. Ohjattaessa tertiddritasolle typpi muodostaa
typpioksidia (NO) ja puolestaan sekund&éritasolle ohjattaessa se muuttuu Nz:ksi.
Skoghallin kokeen tuloksissa liuotinhdnkien ohitus piippuun aiheutti (tertidari-
ilmatasollakin) noin 10 ppm alenemisen savukaasuissa, mikd tyéryhmén mielesta
kielii vahdisestd typen maddarastd liuottajan hongissa. N&iden syiden perusteella
tyoryhma ei nde soodakattilan padstdjen vahentdmisen kannalta suurta etua tutkia
liuottajan hdnkid. Myos strippauksessa tapahtuva ammoniakin poisto vaikuttaa olevan
perusteellisesti tutkittu aihe.

8 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET

Sihteeri esitteli muissa tyoryhmisséd meneillddn olevat projektit. Tyoryhmdssé tehtiin
huomio, ettd lipeatyoryhmén “Biolietteen polton vaikutukset kattilassa ja lipedlinjalla”
—projektin jatko-osa voisi olla yhteistyOprojekti YTR:n kanssa, silla lietteenpolton
ympaéristovaikutukset kiinnostavat YTR:&4.
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Current situation

= Simulations using three (AA, GRI2.1, GRI3.0) different
detailed chemistry mechanism done

= Simulation using (AA) skeletal mechanism done

= Simulation of 2-step mechanism done

= Dependence of NH; + O, reaction on O, concentration
Implemented as user-supplemental programming

= Results show considerable differences to simulations using
detailed chemistry. Currently seems that 2-step chemistry
implementation is correct, but some further checking would be
good in order to have better confidence in excluding
Implementation error
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Motivation and Objective

= CFD modeling can offer insight and deeper understanding of
recovery boiler in-furnace combustion processes, including NOx
emission formation

= QObtain better understanding about how boiler NOx predictions
depend on chemistry mechanism

= Benefits, suitability, accuracy, limitations,...

= How well does 2-step chemistry describe RB NOx chemistry, or should
a more detailed chemistry mechanism be used instead?

=  Simulations using
= Detailed chemistry
= Skeletal
= Global (2 reactions)

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



CFD and chemistry mechanism type

= Simplified / global / 2-step
= E.g. CH, oxidation
(4 steps) Jones-Lindstedt
and 2-step N-chemistry
= Using main species, e.g.
CH,, CO, CO,, H,, H,0,
O,, NH;, NO, N,

= Reasonable calculation
times and stability due to
not including radicals

--------------------------------------------------------------------------------------

= Detailed and skeletal

Elementary reactions, including
radicals

= A skeletal mechanism is usually a

sub-set of reactions from the
detailed one, with some reactions
and species removed

Traditionally calculations using
special software and using ideal
reactors (plug flow, perfectly-strirred
reactor, ...)

Today technically possible to include
detailed chemistry in CFD software;
calculation time is increased, but
main limitation is solution
instability due to presence of
radicals



Black liquor fuel-N chemistry
relevant for present work

This description of gas (volatiles) and in general solid fuel (including BL) nitrogen chemistry
has been the basis for the description of chemistry overall using two reactions:

Global: NH; + 0O, - NO Skeletal: elementary reactions
NO + NH; — N, describing NH,;/NO chemistry

e 0
Volatile-N (NH.,)
/ %

Fuel-N

\ O/’ NO

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

N,



Black liquor fuel-N chemistry
relevant for present work

Boiler measurements (2009) and detailed chemistry calculations (present work) show that
NO-reburning takes place in recovery boilers
— important to include NO-reburning in modeling

Volatiles (CxHy) — yﬂg, NO
\,;\d\i‘“g NO + CxHy — HCN
2

Volatile-N (NH,)
/ %

Fuel-N

N,

Char-N

........................................................................................ . Cyanate, OCN_ lessssssscsss
(smelt-N)
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Wisaforest case

= ChemCom 2.0 measurement campaign
(2009)

= 70% MCR

= |n-furnace temperatures and gas
concentrations

= Asymmetric

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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"Jet-NOx” model

= Simplified fluid dynamics

= Furnace sections and air jets

= Detailed kinetics

= AA mechanism
= CHEMKIN reactor network
= "Zwietering” reactors

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo



"Jet-NOx” prediction examples
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Wisaforest Jet-NOx
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Boiler height (m)
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Wisaforest Jet-NOx

Results
using AA detailed chemistry
mechanism
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Modeled boiler left side - Oxidizing conditions
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To note

= Jet-NOx simulations are for boiler left and right side respectively and
on average

= Local (high/low) values of NO, NH;, and HCN will not be captured.
This should be taken into consideration when addressing model
validity

=  While chemistry mechanisms should be evaluated by how well they
describe the NOx formation chemistry, i.e. they should reproduce
the correct trends, including ideally correct/reasonable final NOXx,
the main focus in this work is on the similarities/differences
between mechanisms.
Of particular interest for CFD modeling is if/fhow much
predictions differ when using detailed vs simplified chemistry
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Wisaforest Jet-NOx

Results
using three detailed chemistry
mechanisms

AA, GRI 3.0, GRI 2.1
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I Modeled boiler left side - Oxidizing conditions
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Detalled mechanisms -

conclusions

= |[n general GRI 2.1 and GRI 3.0 predict higher
NO than AA mechanism

= AA developed for fuel-nitrogen chemistry, whereas
GRI mechanisms are known to predict higher NO

= GRI 3.0 reducing conditions, upper furnace NO
chemistry/profile needs to be investigated further

= Some differences in NH; profiles
= HCN profiles relatively similar

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Wisaforest Jet-NOx

AA detailed chemistry
vs AA skeletal

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



AA skeletal mechanism

= Based on the full detailed mechanism, with HCN
chemistry removed
= |n skeletal mechanism 32 reactions describing N chemistry
= Elemental reactions, include radical species

= The skeletal mechanism was originally developed with
the objective to describe NH;-NO chemistry

= This is in-line with the general idea that NH; reacts in different
proportions to NO and N,, depending on conditions "oxidizing” vs
"reducing”. This same idea is used in global (2-step) NH;-NO
chemistry, but there using only the two reactions
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AA skeletal mechanism
conclusions

= The skeletal mechanism predicts very well the trends
and levels of NH,
= Practically zero NH; in oxidizing conditions (boiler left side)
= Considerable NH; concentration in reducing conditions (boiler
right side)
= NO is overpredicted

= The difference to full mechanism is greater on the right
(reducing) boiler side, where skeletal predicted NO is twice the
NO predicted by full mechanism

= This overprediction of NO is in-line with the skeletal mechanism
not including NO-reburning chemistry (NO + CxHy — HCN + ...)

= The full mechanism and boiler measurements show NO-
reburning to take place, and omitting NO-reburning chemistry
affects predicted NO level



Wisaforest Jet-NOx

AA detailed chemistry
Vs 2-step
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De Soete 2-step chemistry

= NH; + O, - NO
* R=K[NH,]" [O,]%,
a=f(0,)

- R =k [NOJ [NH3]
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2 Modeled boiler right side - Reducing conditions
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De Soete 2-step chemistry
conclusions

= Reactions are very slow compared to full mechanism;
this results In
= Oxidizing boiler side: low NO and high NH; (which is unreacted)

= Reducing boiler side: NO similar to NO by detailed mechanism,
but reason is the too high NH; (unreacted) compared to detailed
mechanism

= The discrepency between 2-step and detailed
mechanism indicates that
= Either there is a mistake in the implementation

= Or the 2-step mechanism does not correctly describe recovery
boiler N chemistry



Checking De Soete 2-step
chemistry implementation

Example profiles for two burner flow rates:
198 cm3/s (continuous lines)
441 cm3/s (dashed lines)
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Conclusions (1)

= Recovery boiler measurements and model predictions using detailed
chemistry show NO, NH;, and HCN to be relevant species in NO emission
formation.

= HCN in recovery boilers is the result of NO-reburning
(NO + CxHy — HCN +...)

= Adetailed chemistry mechanism (AA mechanism) that describes fuel
nitrogen chemistry, predicts the overall trends and concentration levels of
NO, NH;, and HCN in good agreement with in-furnace measurements data
(boiler oxidizing or reducing conditions)

= A skeletal mechanism (AA, 32 elementary reactions) developed for
description of NH;-NO chemistry, predicts boiler NH; trends and
concentrations in agreement with detailed mechanism. NO is overpredicted,
consistent with skeletal mechanism not including NO-reburning (the
pathway for NO to react further / be reduced)

= Based on the boiler measurements and chemical kinetics calculations
it is concluded that NO-reburning chemistry is important to take into
account in mathematical modeling (e.g. CFD) of recovery boiler NO
emission formation

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Conclusions (2)

The 2-step mechanism (De Soete) seems to underpredict to considerable
degree the NH;-to-NO conversion chemistry. It is currently not fully clear
whether the discrepancy is due to implementation error or is it due to the 2-
step mechanism not correctly describing recovery boiler N chemistry.

Simulations representing De Soete experiments indicates that chemistry is
implemented correctly. In addition, the De Soete chemistry is based on data at
flame temperatures >1700 °C, which is considerably higher than temperature
levels in recovery boilers, suggesting the possibility that the RB simulations are
using De Soete chemistry outside its range of validity.

The reason for the discrepancy needs to be investigated further.

Future work includes

testing other 2-step N-chemistry mechanisms available in literature (e.g. Brower,
Duo, Brink, ...)

De Soete NO/NH; and NO/HCN 2-step chemistries in combination with Chen

global NO-reburning (this in principle gives a global mechanism that describes
NH,/HCN/NO chemistry)

Optimization of a global NH;/HCN/NO chemistry mechanism ?
RB CFD simulations using different chemistry mechanisms
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Kaynnissa olevat projektit

« KTR: Materiaalisuosituksen paivitys: Putken kuorinta ja SO-linjaus
— TAVOITE: Saada muodostettua yhteinen linja, jotta samoja asioita tarvitsisi keskustella
joka projektissa erikseen.
« KTR: Selvitys sulardnnivaurioista

— TAVOITE: Jotta rdnnien kestdvyyteen liittyviin haasteisiin voidaan alkaa etsid ratkaisuja,
nykytilanne tulee selvittdd. Ei ole olemassa yhtendisté tietoa missd kunnossa eri tehtailla
rannit ovat ajojakson jdlkeen ja mistd kohdista rannit vaurioituvat (vaihtelee kattilasta
toiseen).

« LTR: Mustalipean polttomenetelmit Suomen soodakattiloissa (2018)

— Raportissa keskityttdisiin paivittdmaén tiedot lipedn ruiskutusparametreista ja kaytetyisté
ilmajaoista. Ty0 teetettdisiin kandidaatintyona, jossa tehdaskyselyiden pohjalta vanhaa
raporttia paivitetaan.

« LTR: Biolietteen polton vaikutukset kattilassa ja lipedlinjalla

— Tehdaan laboratorioanalyysit viiden eri tehtaan biolietteen sisdltimistd komponenteista
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