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Abstract

Matningar har utférts i sodapannan i Obbola, med syfte att utréna samband mellan
driftsforhallanden och syradaggpunkt. Spar av SO3 uppmattes endast vid nagra tillfallen.
SO,-halten i rokgas var noll under matperioden. Ingen SOz pavisades vid drift med
endast luteldning i pannan. Det férekom indikationer pa risk for SOs-bildning och
underskridande av syradaggpunkten och darmed risk for svavelsyrautféllning i samband
oljeeldning, lag last och Iag torrhalt hos luten.
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Sammanfattning

Foreliggande projekt initierades av Varmeforsk. Syftet med projektet var att forbattra
forutsattningarna for maximering av sodapannans verkningsgrad genom att utreda hur
syradaggpunkten paverkas av olika driftforhallande i en sodapanna. Med 6kad kunskap
om syradaggpunktens beroende av driftsparametrar kan lagre temperaturmarginaler
hallas mot syradaggpunkten utan att man riskerar korrosion i pannans kallare delar.

Problem relaterade till svavelsyradaggpunkt uppkommer nér
syradaggpunktstemperaturen ar hogre &n metalltemperaturen hos varmedverférande
ytor. D& sker en kondensation av gasformig svavelsyra och korrosion féljer. |
litteraturen finns valanvanda empiriska formler for berdkning av syradaggpunkten
utifran samband mellan partialtryck av SOz och H,O i rokgasen. Syradaggpunkten kan
bestdmmas om man vet fukthalt och SOs-koncentration i rokgasen. Det finns olika
méatmetoder for bestdmning av SOs, vilka har undersokts narmare i litteraturen. Det
finns alltid en viss osakerhet i alla metoder. | denna rapport gors darfor en beddmning
av matosakerhet med hansyn till forhallanden i en sodapanna.

Malet med detta projekt ar att bidra till 6kad verkningsgrad i sodapannor genom béttre
kunskap om hur syradaggpunkten paverkas av olika driftférhallande, det vill sédga
beskriva syradaggpunkt som en funktion av driftférhallanden, sasom eldning av olika
tillsatsbranslen, luftéverskott och rékgasens koncentrationer av SO,, SOz och fukt.
Projektets malgrupp &r anlaggningsagare och panntillverkare som ar intresserade av att
ta ut mer effekt fran sodapannor i sulfatmassafabriker.

Matningar genomfordes i sodapannan i Obbola vid nagra olika driftsforhallanden. |
pannan eldas, forutom svartlut, &ven starka luktgaser, metanolbrénsle, tung eldningsolja
och beckolja. Matningarna utférdes med tre olika metoder:

e Syradaggpunktsinstrumentet Lancom 200

e Pentols kontinuerliga SOs-instrument

e Kontrollerad kondensation for métning av SO3

Under matningarna detekterades endast spar av SOz och uppmatt syradaggpunkt vid
nagra tillfallen. SO,-halten i rékgas var noll under matperioden.

Maétningarna pavisade ingen SOz vid drift med endast luteldning i pannan. Det forekom
indikationer pa risk for SOs-bildning och underskridande av syradaggpunkten och
darmed risk for svavelsyrautfallning i samband oljeeldning, lag last och lag torrhalt hos
luten.

Nyckelord: Sodapanna, syradaggpunkt, SO3; matmetoder
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Executive Summary

Background

This project was initiated by Varmeforsk (Thermal Engineering Research Institute). The
project aimed at improving the conditions for the maximization of the recovery boiler
efficiency, by investigating how acid dew point is influenced by various operating
conditions in a recovery boiler. With increased knowledge of the acid dew point
dependency of operational parameters, lower temperature margins can be maintained
above the acid dew point, without the risk of corrosion in the cold end of the boiler.

There exist no commercially available instruments for continuously monitoring the acid
dew point temperature of a flue gas without measuring the SO3 concentration. For this
reason one purpose of the project was to create a better understanding of the suitability
of different SOz measurement techniques in a recovery boiler

Recovery boiler fuels have in general high sulfur content, but operation of modern
recovery boilers lead to low emissions of SO,. However, when oil burners also is used
in a recovery boiler, the oil is containing sulfur, which leads to the formation of sulfur
dioxide (SO2) and small amounts of sulfur trioxide (SO3). When the flue gas cools down
SO; reacts with water vapor (H,O) and gaseous sulfuric acid (H,SO, (g)) is formed.
When the flue gas reaches the acid dew point, a condensate consisting of sulfuric acid
and water is formed. The condensate is very acidic and can cause low temperature
corrosion.

To avoid problems with corrosion, the temperature of the flue gas and the boiler internal
parts are kept with a margin above the acid dew point. The downside of operating with
this margin of safety is that the boiler efficiency will be lower.

About the research field

In the literature [1] [2] [3] there are widely used empirical formulas for calculating the
acid dew point temperature based on a relationship between the partial pressure of SO;
and H,0 in the flue gas. This means that the acid dew point can be calculated if the
moisture content, the SOz concentration and the pressure in the flue gas is known. The
challenge is to determine the SO3; concentration in the flue gas. There are various
methods for measuring SO, which have been studied in the literature [4] [5] [6] [7].

There is some uncertainty in all methods and therefore this report presents a thorough
evaluation of measurement uncertainty in SOz measurement with respect to operating
conditions in a recovery boiler.

There is scarcely any data available regarding SOz concentration in recovery boilers.
This may have to do with the difficulty of measuring low concentrations of SOs,
especially in a flue gas with high levels of alkaline dust. However, it is known that the
SO, concentration is low in the flue gas of a modern recovery boiler [16] [17].
Therefore, low concentrations of SOz can be expected. For example the work of Vainio
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et al. [18] indicate only small amounts of SOz (~1 ppm) with startup of a recovery boiler
with fuel oil as the fuel.

To get an idea of when to expect SOz, SO, can be used as an indicator. Adams et al.
[16] shows that, above all, a cold bed in a recovery boiler can cause significant SO,
emission and hence SO3; emission. Tamminen [17] shows that in a recovery boiler with
stable operation under full load there is almost no SO,.

Project goals and target group

The project aims to contribute to increased efficiency in a recovery boiler, through
better understanding of how the acid dew point is affected by various operating
conditions, i.e. describe the acid dew point as a function of operating conditions, such as
the firing of different auxiliary fuels, excess air and flue gas concentrations of SO,, and
moisture.

This work investigates the influence of different operating conditions on the formation
of sulfuric acid vapor in a recovery boiler, which may lead to low temperature corrosion
on the heat transfer surfaces of a flue gas cooler.

The project's target group is plant owners and boiler manufacturers who are interested in
achieving higher energy efficiency in recovery boilers in pulp mills.

Theory behind SO3 formation

The combustion of fuels containing sulfur leads to the formation of SO, and small
amounts of SOz;. Formation of SOz can be divided into homogeneous gas phase
formation and heterogeneous (catalytic) formation of SOs.

Hindiyarti et al. [19] mentions the following reactions as important for SOz formation in
combustion processes:

e Direct oxidation of SO,
e Reduction of SO3 through H radicals
e Secondary formation of SO3 via HOSO,

Formation of SO3 by direct oxidation of SO, by O radicals is particularly important at
high temperatures (> 900°C), for example in the flame of an oil burner. Secondary
formation of SO3 is more significant at lower temperatures (750 °C — 950 °C).
Heterogeneous (catalytic) formation of SO3; can occur if there are certain elements
present in the combustion process. In particular, ash-forming substances play an
important role. If fly ash contains iron oxide (Fe;O3) [10] - [13] or vanadium oxide
(V20s) [12] [14], there may be catalytic formation of SOs.

However, if the fly ash is strongly alkaline, i.e. if the fly ash contains metal oxides, such
as CaO and MgO, it may take up almost all of SO; formed [15]. It is important to note
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that both homogeneous and catalytic formation of SO3 requires SO, which means that
the SO, content is a good indicator to assess whether there may be SO; or not.

When the flue gas is cooled down to 500 °C, the SO; reacts with water vapor, and
gaseous sulfuric acid (H,SQO, (g)) is formed [20].

Figure 1 shows the equilibrium between SOj3 (g) and H,SO,4 (g) for different water
concentrations in flue gases. The equilibrium concentration is reached quickly (less than
0.05 seconds for 2 0% H,O, see Vainio et al. [18]). Measuring "SO3" at a gas
temperature of 200 °C therefore means measuring gaseous H,SO,.
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Figure 1. Equilibrium between SO; (g) and H,SO, (g) in flue gas for different H,O (g)
concentrations [18].

When the flue gas is cooled below the dew point of sulfuric acid, H,SO,4 (g) is
condensed out as a mixture of sulfuric acid and water.

Several correlations between the sulfuric acid dew point temperature (Ts) and SO;
content in flue gas are presented in the literature, most of them empirical relationships,
for example:
Acid dew point temperature after Haase and Borgmann [1]:

Ts [°C] = 255 + 27.6 log (pr20) + 18.7 log (psos) (1)
Acid dew point temperature by Verhoff and Banchero [2].

Ts [K] = 1000/[2.276 — 0.02943 In(prz0) — 0.0858 In(psos) + 0.0062 In(przo) In(Psos)]  (2)

Acid dew point temperature after Okkes [3]:

Vi
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Ts [°C] = 203.25 + 27.6 10g(Pr20) + 10.83 log(psos) + 1.06 [log(psos) + 8]**° (3)

Figure 2 shows the relationship between the acid dew point and the concentration of
gaseous sulfuric acid for all three correlations (formula 1-3) for two different moisture
contents in flue gas, 20 vol-% and 27 vol-%. H,O.
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Figure 2. Correlation between acid dew point temperature and concentration of H,SO, (g)
and H,O (g) in flue gas, calculated by Verhoff and Banchero [2], Okkes [3] and
Haase and Borgmann [1], under normal atmospheric conditions (not pressurized).

Surfaces that have temperatures that are 20 to 30 °C below the acid dew point
temperature show the most severe corrosion attack. This is because the amount of
condensate formed is lowest at the acid dew point and increases for lower temperatures
until a first corrosion maximum occurs, usually 20 to 30 °C below the acid dew point
temperature [26]. To reduce the corrosion related problems, it is therefore important to
keep the flue gas temperature above the acid dew point.

SO2 and SO3 in a recovery boiler

During the combustion process in a recovery boiler a smelt is formed. Ideally all Na and
S in the smelt are bound as sodium sulfide (Na,S) and sodium carbonate (Na,COs3).
Because of the smelt, the combustion chemistry of a recovery boiler is unique compared
to other combustion processes. Black liquor as fuel has a high sulfur content (~ 4%), but
in a recovery boiler it is usually negligible amounts of SO emission, because ideally all
sulfur bound in sodium sulfide.

In the book of Adams et al. [16] the chemistry in a recovery boiler is described in detail.
Adams et al. [16] has two different cases as a starting point. The first case has a low
ratio of S/Na; (0.8) in the flue gas. It corresponds to a hot bed of smelt and a low or
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normal sulfidity in liquor. This case is typical for normal operation in a modern
recovery boiler. SO, is formed by oxidation of H,S in the lower part of the furnace
(close to the bed). Since the ratio between S and Na is less than one, all SO, can react
with Na to form sodium sulfate (Na;SO,) . Note that no formation of SO 3 occurs in this
case.

The second case of Adams et al. [16] is a case with a high ratio of S/Na, (1.5) in the flue
gas, which is typical for a non- ideal process. This corresponds to a case with cold bed
and/or a high sulfidity in the liquor. As the ratio between S and Na; is greater than one,
all SO, cannot react with Na. This means that SO, moves on from the lower part of the
boiler, and that even the formation of SO3 can occur via reaction 1 and 3-4 as mentioned
in Section 2.1. However, SO3 is much more reactive than SO,. Adams et al. [16] shows
that theoretically all SO;3 may be absorbed by Na,SO, and form sodium bisulfate
(NaHSOQ,):

Na,SO,(s) + HxO(g) + SOs(Q) —  2NaHSO,(s) (5)
It is also possible that [39]:

Na;SO4 (s) + SO3(9) — NaxS07(s) (6)

Often fuel oil is burnt in oil burners in a recovery boiler, so also in Obbola’s recovery
boiler. The burning of oil affects the combustion chemistry of the upper part of the
furnace. In the flame and the immediate surroundings of the load burner SO, and SOj is
present. As there is sufficient dust consisting of sodium sulfate in a recovery boiler,
reaction 5 and 6 determines whether there could be anything left as SO3 in the flue gas
after the economizer or not. It is noted that since SO3 is more prone to react with sodium
than SO,, the measurement of SO; is a good indicator to judge if it may be significant
amounts of SOj3 in the flue gas or not.

Methods

There is only one known instrument for measuring the acid dew point. An alternative
method of determining the acid dew point is to measure the SOz concentration in the
flue gas

In this work, the measurement techniques have been selected with the aim of obtaining
a better understanding of the acid dew point in a recovery boiler.

Measurements in this project are done using three different methods:

e Acid dew point instrument Lancom 200, which is the only commercially
available instrument for the direct measurement of the acid dew point

e Pentol’s continuous SO3 instrument

e Controlled condensation, as described in Varmeforsk Mathandbok, for
measuring SO3
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Measuring methods are described in detail in the report, along with an assessment of
measurement accuracy. Measurements were taken in a sampling point in the flue gas
stack.

The measurements were performed in the recovery boiler at SCA Obbola. The boiler
was recommended in Varmeforsk’s tendering inquiry and was selected as the object of
measurement for two main reasons.

e The boiler is firing a variety of fuels other than black liquor, which can be
expected to affect the emission of SO, and SOs.

e The boiler is equipped with a flue gas cooler located downstream of the
electrostatic precipitator (ESP). The flue gas cooler can lower the flue gas
temperature more than what is commonly found in recovery boiler economizers.
The low flue gas temperature after the flue gas cooler might carry the risk to fall
below the acid dew point temperature. On the flue gas cooler in Obbola a
corrosion tendency has been observed.

Main data for the boiler is shown in Table 4.

Table 4. Obbola recovery boiler — main data
Parameter Unit Value
Firing liquor Dry substance content, excl ash, % 74
normal value
Boiler load, normal TDS/d  600-900
Liquor guns No. 4
i Liquorguns type ____"kopp”
Methanol _____ Flownormal | kg/h __ 150-300
CNCG T Flow Nm3/h_~400-1000
Fuel oil (load burner) Flow, max kg/h 2800
Type Eo6
o Numberof burners No. 2 ..
_Pitchoir (load burner) ____ Flow,max | kg/h 2800
Steam data Temperature °C 505
e Pressure bar(g) 110
Flue gas cooler Cooling water temperature, in, oc 115
normal
Cooling water temperature, out, oc 140
__________________________________ normal
Dimensions Furnace width m 6.9
Furnace depth m 7.5

During a one-week measurement campaign the influence of variations in operating
conditions on the acid dew point in SCA’s recovery boiler in Obbola was examined.
The operating conditions were varied so that they included both normal operating
conditions and conditions with higher risk of SOz formation. The means of creating
different operating conditions in the recovery boiler was to vary the following
parameters:
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e Firing liquor solids

e Liquor load

e The burning of pitch oil in load oil burners (or not)
e The burning of fuel oil in load oil burners (or not)

At common operating conditions for the recovery boiler in Obbola, the concentration of
SO, in the flue gas is usually low and thus also the content of SOz should be low. One
part of the measurement plan therefore consisted of provoking operating conditions with
increased risk for an increase of the dew point temperature, i.e. operating conditions
with the presence of SO, and SOgs in the flue gas. The strategy to achieve these
operating conditions was:

Lower solids content (73-74 %) in liquor than normal (77 %)
Low firing liquor load
Firing of pitch oil in load oil burners
Firing of fuel oil in load oil burners
Firing with a cold bed by running at
o Low loads
Firing of large liquor drops
Low temperature in firing liquor
Low temperature in combustion air
Adjusting air distribution
Adjusted angle of the liquor sprayers

O O0O0OO0O0

Results

SO3; emissions were consistently very low during the measurements. Measurements
with Lancom 200 gave no results for the acid dew point. The Pentol instrument
indicated low SO3 concentrations at several operating conditions, however, all of them
below 1 ppm (average). Measurements with the controlled condensation method could
not detect any SO3; expect in one case in which a low concentration of SOz was
detected.

Discussion

Corrosion problems due to sulfuric acid condensation occurs when the acid dew point is
higher than the metal temperature of the heat transfer surfaces in the boiler.

This report presents an overview of the theory behind the acid dew point and sulfuric
acid condensation. Measurements were made in the recovery boiler at Obbola with the
aim of studying how different operational conditions influence the acid dew point.

During normal operation when firing liquor together with firing of concentrated non-
condensable gases and methanol no SO; was detected in the flue gas in Obbola’s
recovery boiler. This implies that the acid dew point was lower than what would cause
corrosion at the prevailing temperatures in the heat transfer surfaces.

Xi
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The measuring accuracy of the used instruments is limited to measuring SOs-
concentrations above what would cause corrosion at metal temperatures below
approximately 120 °C. This applies to the situation in a boiler with low dust
concentrations and alkaline dust. The opposite situation would decrease measuring
accuracy.

However, low concentrations of SO; were detected with the Pentol instrument at some
operating conditions. There was only one mode of operation when SO3; was recorded by
the controlled condensation method (about 0.2 ppm). All measured concentrations of
SO; were lower than what can be measured with a high degree of accuracy.

Although "only" very low SO3; concentrations were observed, condensate with a high
concentration of sulfuric acid can be formed when the temperature of the heat
exchanging surface drops below the acid dew point temperature.

Figure 3 shows the calculated acid dew point for measuring case No. 5 for SO;
concentrations measured with controlled condensation method and the Pentol
instrument. This operation case had low liquor load in combination with 2000 kg/h of
fuel oil.

The estimated acid dew point is roughly between 105 and 115 °C, which means that if
the cooling water entering the flue gas cooler is below 115 °C, it may be a risk of low
temperature corrosion due to the condensation of sulfuric acid.

=150

15.4 vol. % H,0, measurement case 15" October
low liquor load + fuel oil + high excess O, (7.3%) ,
21 vol. % H.O, "reference case" 4
only liquor as the fuel and 3 % O,

B
=)
|
|

Measured SO, 15" October (11-12 am)

Pentol and controlled condensation

Acid dew-point temperature [°C

100 T T T T T T 17171
0.1 | 10
SO, concentration [ppm]
Figure 3. Calculated acid dew point temperature for measured case 5 according to Verhoff

and Banchero [2]

There was no SO3 detected when firing only liquor.

Xii



VARMEFORSK

Conclusions

Problems related to low temperature corrosion may arise in the case when the metal
temperature of heat transfer surfaces falls below the acid dew point temperature with the
result of condensation of sulfuric acid and subsequently corrosion of the metal surface.
In this work, a brief review of SO3 formation and the determination of the sulfuric acid
dew point in flue gases has been made as well as a measurement campaign in the
recovery boiler in Obbola has been performed with the aim to study how different
operating conditions influence the formation of SO3; and thus the sulfuric acid dew
point. Within the measurement campaign the acid dew point and the SOz concentration
was measured with three independent methods. Based on the work described above, the
following conclusions with respect to low temperature corrosion caused by sulfuric acid
in the cold end of a recovery boiler can be drawn.

e This work shows a tendency of risk for the onset of SO; and hence possible
problems with sulfuric acid condensation when operating at low load, low solid
content of the liquor and oil firing in oil burners. Within these measurement
cases there was a low bed temperature.

e The measuring accuracy of the used methods is limited to the registration of
SOs-concentrations such that acid dew points below about 120°C can hardly be
determined with these methods. This applies when measuring in recovery boilers
with alkaline ashes and moderate dust at the measuring point, i.e. after the
electrostatic filter. In other cases the measurement accuracy is lower.

e When burning liquor and simultaneous firing of concentrated malodorous gases
and methanol the measured emission of SO, was 0 ppm, and no SOz was
observed in the flue gas. With respect to the accuracies of the measurement
methods used it is concluded that the SO5; concentration in the flue gas was
lower than what can be detected, and thus no risk of sulfuric acid condensation
at prevailing flue gas temperatures in the flue gas cooler.

e The measuring cases when burning pitch oil in load oil burners indicated no
elevated level of SO;. However, there is in general always a risk of problems
related to the sulfuric acid dew point when firing sulfur-containing fuels in oil
burners due to the possible formation of SO3 in the flame during combustion of
sulfur-containing fuels.

e Despite efforts to develop operational conditions with increased risk of
condensation due to sulfuric acid dew point in Obbola’s recovery boiler
negligible SOz concentrations in the flue gas were measured and no SO,
emission was measured. Thus, no risk was observed of condensation due to
sulfuric acid dew point on the heat transfer surfaces at the prevailing
temperatures.

Keywords: Recovery boiler, acid dew point, SOz, measurement methods
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Varmeforsks skogsindustriella program syftar till att O0ka svensk skogsindustris
konkurrenskraft genom att stddja industrin att bedriva ett effektivt energi- och
milj0arbete. Programmet skall bidra till att nyttiggérande av skogsindustrins lutar,
biobranslen och industriella bioenergibranslen effektiviseras med avseende pa
energiutvinning, miljoskydd och kostnader. Detta innefattar metoder for effektivt
energiutnyttjande saval inom som utanfor de skogsindustriella processerna,
energisparatgarder, samt mer effektiv energigenerering. Inom ramen for detta skall &ven
nya system- och anléaggningskoncept vérderas.

Foreliggande projekt initierades av Véarmeforsk. Syftet med projektet var att skapa
forutsattningar for maximering av sodapannans verkningsgrad, genom att utreda hur
syradaggpunkten paverkas av olika driftforhallande i en sodapanna. Med 6kad kunskap
om syradaggpunktens beroende av driftsparametrar kan lagre temperaturmarginaler
hallas mot syradaggpunkten, utan att man riskerar korrosion i pannans kallare delar.

Bast forutsattningar for att undvika korrosion foreligger om syradaggpunkten i rokgas
kan matas kontinuerligt pa ett praktiskt satt. Detta ger mdjlighet att maximera
sodapannans verkningsgrad. Inga kontinuerligt matande instrument som ar praktiskt
anvandbara i en sodapanna finns kommersiellt tillgangliga, varfor ett syfte med detta
arbete var att skapa battre kunskap om olika matteknikers lamplighet i sammanhanget.

Sodapannans branslen innehaller en hel del svavelféroreningar. Forbranning av
svavelhaltiga bréanslen leder till bildning av svaveldioxid (SO;) och sma mangder av
svaveltrioxid (SOs). Nar rokgasen kyls ner reagerar SO; med vattenanga och gasformig
svavelsyra (H,SO, (g)) bildas. Nar rokgasen nar syradaggpunkten bildas ett kondensat
av svavelsyra och vatten. Kondensatet dar mycket surt och kan orsaka
lagtemperaturkorrosion pa ytor som inte ar tillverkade av syrafast material. Kalla ytor i
en panna kan vara ekonomiser, rokgaskylare, oisolerade ytor etc., vilka oftast &r
tillverkade av laglegerade material. Med rokgaskylare menas i detta sammanhang en
kyld varmedverforingsyta, skild fran pannans huvudkylsystem, och placerad efter dessa
och vanligen ocksa efter rokgasfiltret. Detta mojliggor installation av en effektiv
varmeoverforingsyta da stofthalten ar 1ag. Det upptagna varmet har en temperaturniva
som mojliggér anvandning i t.ex. luftférvarmning, produktion av hetvatten och
spadvattenférvarmning.

For att undvika problemen med korrosion halls temperaturen pa rokgaserna och
vattenforande ytor sa att rokgastemperaturen med sékerhet dverstiger syradaggpunkten.
Nackdelen med att alltid koéra med denna sakerhetsmarginal d&r att pannans
verkningsgrad blir lagre. Det vill séga, det gar att fa ut mer energi fran forbranningen
om det & mojligt att ligga narmare syradaggpunkten, genom att kyla rokgaserna till en
lagre temperatur i, eller efter pannan, i t.ex. en rokgaskylare. | en sodapanna forsvaras
korrosionsproblemen av att det dven finns klorider narvarande i pannas stoft. Svavelsyra
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i kombination med Kklorider korroderar de flesta material som idag anvands for
panntillverkning.

1.2 Beskrivning av forskningsomradet

I litteraturen [1][2][3] finns vélanvdnda empiriska formler for berédkning av
syradaggpunktstemperatur utifran ett samband mellan partialtryck av SOz och HyO i
rokgasen. Det betyder att syradaggpunkten kan bestdmmas om man vet fukthalt, SOs-
koncentration och tryck i rokgasen. Om man inte har trycksatt forbrdnning kan trycket
anses vara lika med atmosfarstryck. Fukthalt kan i princip berdknas ifran
branslesammansattning och luftkvoten. Den stérsta utmaningen &r att ta reda pa vilken
SOs-koncentration man har i rokgasen. Det finns olika métmetoder for SOgs, vilka
undersokts narmare i litteraturen [4][5][6][7]. Det finns en del vatkemiska manuella
metoder for matning av SOs i rokgasen, en vatkemisk automatiserad metod for
kontinuerlig matning av SOgs i rokgasen [8] och en metod som gor det mojligt att méta
syradaggpunkt direkt [9]. Det finns en viss osakerhet i alla metoder och darfor gors i
denna rapport en gedigen beddmning av métosakerhet av SOs-matmetoder med hénsyn
till forhallande i en sodapanna.

| detta arbete undersoks hur mycket och ndr det kan bildas SO3 i en sodapanna, samt
vilka driftsforhallanden som é&r kritiska for det. Bildning av SOs; kan delas upp i
homogen gasfasbildning och heterogen (katalytisk) bildning av SOs. Det &r viktigt att
forsta att bildningen alltid sker via SO,. Darfor ar SO,-halten en bra indikator for att
bedoma om det kan finnas SO; eller inte. Katalytisk SOs-bildning kan uppsta om det till
exempel finns jarnoxid (Fe,O3) [10]-[13] eller vanadinoxid (V,0s) [12],[14] tillgangligt.
Vanadin finns i sma mangder i eldningsolja, vilket orsakat stora problem med
lagtemperaturkorrosion i oljeeldade pannor. Om flygaskan &r starkt basisk (till exempel
vid eldning av vissa subbitumindsa kol) kan den ta upp néstan all SO; som bildas [15].
Det finns inte mycket matdata med hansyn till SOz-koncentration i sodapannor. Detta
kan ha att géra med att det &r svart att mata laga halter av SO3, framforallt i rékgas med
hoga halter av basiskt stoft. Laga halter av SOz kan forvantas eftersom laga SO»-halter i
sodapannor redovisas i litteraturen [16] [17].

Bildning av SOz i sodapannor kan ske fran eldning av lut, olja, samt eventuella 6vriga
branslen som eldas, t.ex. starka gaser. Det finns inte mycket métdata med hansyn till
SOs-koncentration i sodapannor, men desto mer kunskap om SO,. For att fa en bild av
nar man kan forvanta sig SOs; kan man titta pa SO,-emissionen i sodapannor, som en
indikator pA om man kan forvanta sig problem med SOs;. Adams et al. [16] visar att
framforallt en for kall badd i en sodapanna kan orsaka signifikant SO,-emission och
darmed ocksa SOs-emission. Tamminen [17] visar att i en sodapanna med stabil drift
under fullast finns nastan ingen SO,. | féreliggande fall fanns tillracklig mycket natrium
I rOkgaserna for att binda all SO,. Med lastandringar kan SO,.emissionen 0Oka
signifikant [17]. Vidare redovisar Tamminen [17] att SO,-emission steg vid dellast och
att dven forhallande S/(Na+K); i stoftet steg fran 0,8 till nastan 1,0 nar man gick fran
fullast till dellast. Vainio et al. [18] uppmatte vid uppstart av en sodapanna laga halter
av SOz (~1 ppm), ndr det eldades tung eldningsolja. Detta indikerar att man kan
forvanta sig laga halter av SOz for vissa driftforhallanden i en sodapanna. Dock saknas
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mycket kunskap pa omradet och det ar oklart for vilka driftforhallande man kan
forvanta sig SOs i rokgasen och vilka syradaggpunktstemperaturer detta skulle innebara.

1.3 Forskningsuppgiften och dess roll inom forskningsomradet

| detta arbete undersoks inverkan av olika driftférhallande for bildning av
svavelsyradanga i en sodapanna och darmed risk for lagtemperaturkorrosion pa
rokgaskylare. Det ska undersokas hur mycket eller ndr det kan bildas SOs; i en
sodapanna beroende pa driftsforhallanden. Om man vet vilken syradaggpunkt man har
for olika driftforhallande kan det utnyttjas for drift med hogre effektuttag i sodapannan
genom att sanka metalltemperaturen pa varmeférande ytor till en temperatur med viss
marginal Over syradaggpunkten, utan att riskera kondensation av svavelsyra och
lagtemperaturkorrosion. Pa sa vis kan pannans termiska verkningsgrad 6kas med i
storleksordningen 1-2 procentenheter.

Detta arbete tillfor ny kundskap till forskningsomradet eftersom det ar okant vilka SOs-
koncentrationer och syradaggpunktstemperaturer man kan forvanta sig i en sodapanna
vid olika driftférhallande.

1.4 Mal och malgrupp

Projektets mal ar att bidra till 6kad verkningsgrad for en sodapanna, genom béttre
kunskap om hur syradaggpunkten paverkas av olika driftférhallande, det vill sdga
beskriva syradaggpunkt som en funktion av driftférhallanden, sasom eldning av olika
tillsatsbranslen, luftoverskott och rékgasens koncentrationer av SO, SO3 och fukt.

Projektets malgrupp &r anlaggningsagare och panntillverkare som ar intresserade av att
ta ut mer effekt fran sodapannor pa sulfatmassafabriker.
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2 Teorli

Detta teoriavsnitt inleds med en 6versiktlig sammanstallning kring SOs-bildning, teori
for syradaggpunkt och samband mellan syradaggpunkt och SO3z-koncentration. Dérefter
foljer en kort beskrivning av lagtemperaturkorrosion i pannor.

2.1 Bildningen av SOs3 i forbranningsprocesser

Forbranning av branslen som innehaller svavel, sa som svavelhaltig eldningsolja,
beckolja och olika typer av kol, leder till bildning av SO, och sma mangder av SOsa.
Bildning av SO3; kan delas upp i homogen gasfasbildning och heterogen (katalytisk)
bildning av SOs. Hindiyarti et al. [19] namner f6ljande reaktioner som viktiga for SOs-
bildning i férbranningsprocesser:

Direkt oxidation av SOy,

SO, + 0 (+M) = SO0; (+M) (1)
Reduktion av SO3 genom H-radikaler:

SO;+ H = S0, + OH (2)
Sekundér bildning av SOz via HOSO,,

SO, + OH (+M) = HO0SO, (+M) (3)

HOSO, + 0, = SO, + HO, (4)

Bildning av SOz genom direkt oxidation av SO, via O-radikaler (reaktion 1) &r
framforallt viktig vid hoga temperaturer (>900 °C), som i flamman fran en oljebrannare.
Sekundar bildning av SO; (reaktion 3 och 4) &r mer signifikant vid l&agre temperaturer
(750 °C - 950 °C).

Heterogen (katalytisk) bildning av SOz kan uppstd om det finns vissa amnen i
forbranningsprocessen. Framforallt spelar sammansattning av askbildande @mnen en
viktig roll. Till exempel om flygaska innehaller jarnoxid (Fe,Os) [10]-[13] eller
vanadinoxid (V,0s) [12],[14] kan det ske katalytisk bildning av SO3. Framforallt har
eldningsoljas innehall av svavel i kombination med vanadinoxider tidigare orsakat
problem med SOs; och efterféljande korrosion i oljeeldade pannor. Om daremot
flygaskan ar starkt basisk, dvs. flygaskan innehaller metalloxider som CaO och MgO,
kan flygaskan ta upp néstan allt SO; som bildas [15]. Det &r viktigt att konstatera att
bade homogen och katalytisk bildning av SO3 kraver SO,, vilket innebéar att SO,-halt &r
en bra indikator for att bedoma om det kan finnas SOs eller inte.

2.2 Teori for syradaggpunkt

Nar rokgaser kyls ner under 500 °C borjar SO3 reagera med vattenanga och gasformig
svavelsyra (H.SO, (g)) bildas [20]:
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SO3(g) + H20 (g) — H2S04(9) (5)

Figur 1 visar jamvikt mellan SO3 (g) och H,SO, (g) for olika vattenhalter i rékgas.
Jamviktskoncentration stélls in snabbt (under 0,05 sekunder for 20 % H,0, se Vainio et
al. [18]). Nar man pratar om matning av ”SOs” vid en gastemperatur pa 200 °C innebar
det darfor en matning av gasformig H,SO,.
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Figur 1. Jamvikt mellan SO; (g) och H,SO, (g), i rokgas med olika vattenhalter [18].

Figure 1. Equilibrium between SO; (g) and H,SO, (g), in flue gas for different water
contents [18].

Nar rokgasen nar eller kyls under svavelsyradaggpunkten kondenseras det ut en
blandning av svavelsyra och vatten. Svavelsyradaggpunktstemperatur &r en funktion av
partialtrycken for SO3 och H,O i rokgasen. Respektive brénsle sétter ramarna for vilka
halter av SOz och fukthalt som kan finnas i rékgasen. Halten SO3 och fukthalten beror
pa bréanslets innehall av svavel respektive vate, men ocksa andra processparametrar
inverkar, sdsom luftoverskott, temperatur och andel basiska askbildande &mnen, sasom
Ca, Mg, Na och K. Syradaggpunkten kan bestimmas utifran ett samband mellan
fukthalt i rokgasen och koncentrationen av SOs; i form av gasformig svavelsyra i
rokgasen. | litteraturen finns olika, mest empiriska samband mellan
syradaggpunktstemperatur (Ts) och SO3z-halt i rokgaser, till exempel:

Syradaggpunktstemperatur enligt Haase och Borgmann [1]:
Ts [°C] = 255 + 27,6 log (pr2o) + 18,7 log (psos) (1)
Syradaggpunktstemperatur enligt Verhoff och Banchero [2].
Ts [K] = 1000/[2,276 — 0,02943 In(pr20) — 0,0858 In(psoz) + 0,0062 IN(Przo) IN(Psos)]  (2)

Syradaggpunktstemperatur enligt Okkes [3]:
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Ts [°C] = 203.25 + 27.6 log(pi0) + 10.83 log(psos) + 1.06 [log(psos) + 8]**° (3)

| formel 1 &r partialtrycken for vattendnga (pn.0) och svaveltrioxid (psos) pa enheten
teknisk atmosfar (1 at = 0,980665 bar). | formel 2 ar partialtrycken pn.0 och pso: pa
enheten torr (1 torr = 1 mmHg = 1,3332 mbar) och i formel 3 & motsvarande
partialtryck pa enheten atmosfar (1 atm = 1,01325 bar). | Figur 2 visas samband mellan
syradaggpunkt och koncentration av gasformig svavelsyra for alla tre korrelationerna
(formel 1-3) for tva olika fukthalter i rokgasen, 20 vol.% respektive 27 vol.% H,O,
vilket &r relevant for sodapannor. For laga saval som for hoga SOs-halter syns tydliga
skillnader mellan de tre korrelationerna. For SOs-koncentrationer runt 1 ppm ger alla tre
korrelationer liknande vérden for syradaggpunktstemperatur. Det ska n&mnas att
korrelation enligt Verhoff och Banchero [2] och enligt Okkes [3] delvis baseras pa
matdata fran Haase och Borgmann [1], och delvis pa data fran andra referenser [21]-
[24], vilket &r en forklaring till den goda 6verenstdammelsen vid 1 ppm SOs.
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Figur 2. Korrelationer mellan syradaggpunktstemperatur och koncentrationer av

H,S0O4 (g) och H,O (g) i rékgas, beréknad enligt Verhoff och Banchero [2], Okkes
[3] och Haase och Borgmann [1], under normala atmosfariska forhallande (icke
trycksatt).

Figure 2. Correlation between acid dew point temperature and concentrations of H,SO, (g)
and H,O (g) in flue gas, calculated after Verhoff and Banchero [2], Okkes [3] and
Haase and Borgmann [1], under normal atmospheric conditions (not pressurized).
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2.3 SO, och SOz i en sodapanna

Under forbranningsprocessen i en sodapanna bildas en smalta, dar i idealfallet all Na
och S &r bundet som natriumsulfid (Na,S) och natriumkarbonat (Na,CQO3). Pa grund av
sméltan ar forbranningskemin 1 en sodapanna unik jamfort med andra
forbranningsprocesser. Svartlut som bransle innehaller mycket svavel (~4 %), men i en
sodapanna blir det oftast forsumbara mangder emissioner av SOy eftersom allt svavel
idealt binds till natriumsulfid.

Adams et al.[16] undersoker svavelkemi i en sodapanna for tva olika fall. Forsta fallet
visas i Figur 3 och ar ett fall med en lag kvot av S/Na, (0,8) i rékgasen. Detta motsvarer
ett fall med het badd och en lag eller normal sulfiditet i luten. Detta fall ar typiskt for
normal drift i en modern sodapanna. Det bildas SO, genom oxidation av H,S i nedre
delen av eldstaden (nara badden). Eftersom forhallandet mellan S och Na, ar mindre &n
ett kan allt SO, reagera med Na och bilda natriumsulfat (Na,SO,4). Observera att ingen
bildning av SO; sker i detta fall.

Andra fallet enligt Adams et al.[16] visas i Figur 4 och é&r ett fall med en hég kvot av
S/Na; (1,5) i rokgasen, vilket ar typiskt for en icke ideal process. Detta motsvarer ett fall
med kall badd och/eller en hog sulfiditet i luten. Eftersom forhallandet mellan S och Na;
ar storre an ett kan inte allt SO, reagera med Na. Detta medfor att SO, tar sig vidare fran
pannans nedre del och att &ven bildningen av SO3; kan ske via reaktion 1 och 3-4 som
namndes i kapitel 2.1. Dock ar SOz mycket mer reaktiv &n SO,, Adams et al.[16] visar i
Figur 4 att teoretiskt kan allt SOz tas upp av Na,SO, och bilda natriumvatesulfat
(NaHSO,):

Na,SO4(s) + HO(g) + SO3(g) — 2NaHSO4(s) (5)

Det ar aven majligt, beroende pa forhallande, att SOz och Na,SO, bildar natriumdisulfat
(Na28207) [39]

Na;SO4 (s) + SO3(9) — NaxS07(s) (6)

Bildningen av natriumdisulfat kan &ven ske via natriumvétesulfat [40]. Natriumdisulfat
kan orsaka hogtemperaturkorrosion pa till exempel Gverhettare eftersom sméltpunkten
ar lag. Natriumvatesulfat ar ett hygroskopiskt salt och bilder en mycket sur korrosiv
I6sning tillsammans med vatten. For att sammanfatta kan man séga att det finns risk att
SO; kan orsaka korrosionsproblem i sodapannan dven om allt SO3; reagerar eller
absorberas i 6vre delen av eldstaden. Man kan dven konstatera att enligt Figur 3 och
Figur 4 &r det tveksamt om det 6verhuvudtaget kan finnas matbara mangder SO3 kvar
efter ekonomisern, vid ren luteldning.

Ofta finns lastoljebrannare i en sodapanna, sa som i Obbolas sodapanna. Eldning av olja
i lastoljebrannare paverkar forbranningskemin i den évre delen av eldstaden. | flamman
och narmaste omgivning av lastbréannare kan det finna mycket SO, &ven om den inte
detekteras som SOj-emission vid matposition i skorstenen. Detsamma galler for SO;
och signifikanta méngder av SOs i nérhet av lastbrannare ar mycket mojligt. Eftersom
det finns tillracklig mycket stoft bestaende av natriumsulfat i en sodapanna ar reaktion 5
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och 6 avgorande for om det kan finns nagot SOz kvar i rokgasen efter ekonomisern eller
inte. Det kan konstateras att eftersom SOz dr mer bendgen att reagera med natrium &n
SO, ar métning av SO, en bra indikator for att se om det éverhuvudtaget kan finnas
signifikanta mangder av SOj3 i rokgasen eller inte.

Economizer

~1000 °C

Ligre eldstaden

Figur 3.

Economizer

~1000 °C

Agre eldstaden

Figur 4.
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+02(9)
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Na2CO03 (s)
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Reaktionsvagar for S och Na (mol-basis) i sodapannan, for en lag kvot av S/Na,
(0,8) i rékgasen, enligt Adams et al.[16].

H2S () SO2(g) SO3(z)  Na2SO4(s) INaHSO4 (s)
éij‘HSO“ +H20 (2)
S03 (g)
0@
Na2504
+02 (g) &)
+02(g)
02 (g)

Na2CO3 (s)

Na2CO03
L)

+Co2 (g

Reaktionsvéagar foér S och Na (mol-basis) i sodapannan fér en hég kvot avS/Na,
(1,5) i rékgasen, enligt Adams et al.[16].
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2.4 Lagtemperaturkorrosion

Rokgaser fran forbranningsprocesser innehaller vattenanga. Nar temperaturen pa
rokgasen blir sa lag att vattenanga borjar kondensera ut har vattendaggpunkt natts.
Denna kondensation kan leda till korrosion. Vattendaggpunkt fér en modern sodapanna
ligger, beroende pa vattenhalt i rokgaserna, vanligtvis mellan 55 °C och 68 °C. Om
rokgaserna innehaller svavel i form av SO; medfor det dock en betydligt hogre
daggpunkt, sd kallad syradaggpunkt, vilket beskrivits i foregdende avsnitt.
Kondensathildning ar forknippad med lagtemperaturkorrosion och dven sma mangder
av SOz i forhallande till H,O-koncentration i rokgasen bildar en stark syra nar
kondensation sker. Enligt fasdiagram for systemet H,O och H,SO, fran Land [25]
innehaller kondensatet mer an 70 mol-% H,SOy,, se bilaga A.

Ytor som har temperaturer som ligger 20 till 30 °C under syradaggpunktstemperatur har
de starkasta korrosionsangreppen. Detta beror pa att méangden kondensat som bildas &r
lagst vid syradaggpunkt (SDP) och okar for lagre temperaturer tills ett forsta
korrosionsmaximum uppstar, vanligtvis 20 till 30 °C under syradaggpunktstemperatur
[26]. Figur 5 visar schematiskt samband mellan temperatur, korrosion och
kondensatméngd. Det finns &ven ett andra korrosionsmaximum som ligger lagre an
vattendaggpunkt (VDP) och beror pa mycket kondensatutfallning och bildning av
svavelsyrligheten ifran SO,. Darfor finns det tva stycken korrosionsmaximum vid
lagtemperaturkorrosion  for svavelinnehallande bréansle. For att minska de
korrosionsrelaterade problemen &r det darfor viktigt att halla rokgas- och
metalltemperaturer i varmedverfoérande ytor hogre &n syradaggpunktstemperaturen, eller
att anvanda syrafast material for att 6ka elutbyte och bransleflexibilitet.

6{‘\1
an
=
Q
=]
Q
U?‘l
=)
=
=1V
=
H]
TE
s 5
= é
Q
£
o O
M
Temperatur
Temperatur
Figur 5. Korrosionshastighet och kondensatmangd oOver rokgastemperatur eller
temperatur av varmeoverférande ytor (fran [26]). VDP = vattendaggpunkt, SDP =
syradaggpunkt.
Figure 5. Corrosion rate and condensate generation as a function of flue gas temperature
or heat surface temperature (from [26]). VDP = water dew point, SDP= acid dew

point.
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2.5 Korrosion pa grund av delikvescenta salter

Som namnts i foregdende avsnitt ar syradaggpunkt forknippat med
lagtemperaturkorrosion. Det kan ocksd uppstd lagtemperaturkorrosion pa
varmedverforande ytor pa grund av hygroskopiska eller delikvescenta salter, vilka
medfor hogre vattendaggpunkten &n annars. Lagtemperaturkorrosion orsakat av
delikvescenta salter ingar inte i denna studie och det &r savitt forfattarna kanner till ej
studerat i sodapannor. Har ges en dversiktlig beskrivning av korrosion pa grund av
delikvescenta salter.

Delikvescent betyder att ett dmne uppléses under upptagning av fuktighet Over
vattendaggpunkt. Om det finns salter pa varmedverforande ytor finns det risk att
salterna tar upp fukt (vatten) ifran rokgaserna. Detta kan ske vid temperaturer hogre an
vattendaggpunkten, om salterna ar hygroskopiska. Salt som ar sa starkt hygroskopiskt
att det upploses under upptagning av fuktighet kallas delikvescent salt. Delikvescenta
salter bilder en elektrolyt pa varmedverforande ytor om de tar upp vatten och ar darfor
mycket korrosiva.

Herzog et al. [27] definierar tva steg som behovs for att delikvescent korrosion ska
upptrada:
1. Bildning av saltbeldggningar
2. Att relativ fukthalt (RH) i rékgasen stiger over delikvescent relativ fukthalt
(DRH, deliquescent relative humidity) for saltet sa att det finns tillracklig
mycket fukt for att delikvesence ska uppkomma.

Relativ fukthalt (RH) ar mangden vattenanga i rokgas vid en viss temperatur i
forhallande till den maximala mdjliga méngden vattenanga vid samma temperatur.
Begreppet delikvescent relativ fukthalt (DRH) ar en berdknad eller uppmatt siffra som
séger vilken relativ fukthalt i rokgasen som behovs for att saltet ska ta upp vatten. For
varje salt finns en DRH, som &r funktion av temperaturen [28]. DRH ér alltsa ett matt
for delikvescens och ju lagre den dr desto storre risk for vattenupptagning. Om man till
exempel har en relativ fukthalt i rokgaskanalen pa 70 % for en viss temperatur och om
man har salter tillgdngliga som har en DRH av bara 60 % kan salterna ta upp vatten. For
vidare information och definition for begreppet DRH se Lindau och Goldschmidt [28].

Figur 6 visar som exempel data for DRH for NaCl, KCI, och for dubbelsaltet (Na, K)CI
(fran [28]) samt RH for en rokgas med 15 % fukt. Till exempel, for NaCl ar DRH vid
60 °C ca 0,7 och for en rékgas med 15 % fukt & RH vid 60 °C ca 0,75. Darmed ar RH >
DRH och saltet tar upp fukt vid 60 °C trots att vattendaggpunkt inte har natts. NaCl och
KCI har DRH vilka &r relativt nara 1 vilket gor att temperaturdifferensen till
vattendaggpunkt inte &r sa stor. Detta ar salter som ar marginellet delikvescenta. De
finns narvarande i en sodapanna och kan tankas beskriva forhallandet i denna. Det finns
emellertid andra salter som CaCl, och ZnCl, som &r mycket mer delikvescenta an NaCl
och for en rokgas med 15 vol.% H,O ar delikvescens av ZnCl, mojligt om RH > 6 %
(dvs. T< 130 °C), se Figur 7.
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Figur 6. Delikvescent relativ fukthalt (DRH) for KCI, NaCl och (K, Na)Cl samt relativa

fuktigheten (RH) fér en rékgas med 15 % H,O vid olika temperaturer [28].

Figure 6. Delikvescent relative humidity (DRH) for KCI, NaCl and (K, Na)Cl and relative
humidity (RH) for a flue gas with 15 % H,0 at different temperatures [28].

0,6
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[ e —
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Figur 7. Delikvescent relativ fukthalt (DRH) fér CaCl, och ZnCl, samt relativa fuktigheten

(RH) for en rokgas med 15 % och 25 % H,0 vid olika temepraturer [28].

Figure 7. Delikvescent relative humidity (DRH) for CaCl, och ZnCl, and relative humidity
(RH) for a flue gas with 15 % H,O at different temperatures [28].

DRH kan anses som ett bra begrepp for att definiera delikvescenta egenskaper hos ett
salt. Ju lagre den ar, vid desto hogre temperaturer Over vattendaggpunkt kan saltet ta
upp fukt ifran rokgaserna. Nordling [29] foresprakades begreppet “delikvescent
daggpunktstemperatur” i samband med deras daggpunktsmatning som visade hdgre
daggpunkter dan forvantat pa grund av att saltbeldaggningar bildades pa sondytan.
"Delikvescent daggpunktstemperatur” definieras enlig Nordling [29] som den
temperatur dar salter forst tar upp vatten, och som ligger hogre é&n
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vattendaggpunktstemperaturen. Nordling [29] skriver att daggpunktstemperaturen for
vattenanga med 15 vol % under samtidig narvaro av ZnCl, blir 130 °C, en héjning med
75 °C jamfort med da inga salter dr narvarande. Detta &r pa ett satt ett bra begrepp for
forstaelse, dock kan begreppet vara vilseledande eftersom det i sig inte handlar om en
klassisk daggpunkt. Herzog et al. [27] skiljer mellan daggpunktskorrosion och
delikvescent korrosion. Daggpunktskorrosion upptrader ndr vatskedroppar bildas direkt
fran rokgasen men delikvescent korrosion upptrader pa grund av belaggningar av salt pa
varmeoverforande ytor. Delikvescent korrosion beror pa galvanisk eller elektrolytisk
korrosion och syradaggpunktskorrosion beror pa lagt pH vérde.

Om det finns problem med lagtemperaturkorrosion pa en forbranningsanlaggning ar det
viktigt att reda ut om det &r delikvescent korrosion eller syradaggpunktskorrosion. For
att utesluta korrosion pa grund av delikvescenta salter behdvs kannedom om vilka salter
som &r ndrvarande och vilken DRH man kan forvénta sig. | praktiken &r i forsta hand
salter med hog I6slighet och DRH kraftigt avvikande fran 1 av betydelse [28]. Herzog et
al. [27] ndmner att framforallt klorider kan vara mycket hygroskopiska. Lindau och
Goldschmidt [28] ndmner att det finns litteraturdata for DRH for ett antal salter baserat
pa direkta matningar och att berdkningar for DRH kan goras men bara for salter som har
liten effekt (DRH nara 1) da l6sligheten ej ar alltfor hog. For system med hog 16slighet
blir de enkla termodynamiska modellerna otillforlitliga och direkta matningar kréavs.
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3 Matteknik

Det finns bara ett kant instrument for matning av syradaggpunkt, namligen Lancom 200
fran Land Instruments. En alternativ metod att ta reda pa syradaggpunkt ar att utga fran
matning av SOs och fukthalt i rokgasen, samt berakning av syradaggpunkt utgaende
fran dessa koncentrationer.

3.1 Oversikt av tekniker for matning av SO4
Mattekniker for SO3 kan delas in pa foljande satt:

1. Vatkemiska metoder
a. Kontrollerad kondensation
i. Brittisk standard BS 1756-4:1977
ii. Amerikansk standard D 3226-73T
b. Isopropanolmetoder
I. Isopropanolabsorption flaskmetod (EPA Method 8)
ii. Isopropanol droppmetod
iii. Pentols kontinuerliga SOs-instrument (RGA 1)
c. Saltmetod (se Cooper [4],[5],[6] och Vainio [18])
2. Syradaggpunktsinstrument
3. Diverse elektrokemiska metoder
4. Spektroskopiska metoder
a. FTIR (se [4],[30],[31])
b. DOAS (se [4],[30])
c. Masspektrometer

3.2 Mattekniker i detta arbete

| detta arbete har mattekniker valts med syfte att fa en béttre kunskap om syradaggpunkt
I en sodapanna. Syradaggpunktsinstrumentet Lancom 200 har valts med anledning av att
det ar det enda kommersiellt tillgdngliga instrumentet for direkt matning av
syradaggpunkt. En annan vég att bevaka syradaggpunkt & genom métning av SO3 och
fukthalt i gasen och fran dem berdkna syradaggpunkt (se avsnitt 2.3). Kontrollerad
kondensation har valts som referensmetod for métning av SOsz;. Metoden &r
standardiserad och vél etablerad i Sverige. Den anvands av matkonsulter och finns dven
beskriven i VVarmeforsk Mathandbok [32]. Kontrollerad kondensation &r dock relativt
omstandlig, man behover forst ta ut prov pa rokgasen och sen analysera proven pa
laboratorium. For en anlaggningsagare som vill fa battre kontroll éver halten SOj i
rokgasen ar det en langsam metod, och man far bara resultatet som medelvérde under en
viss tid (t.ex. en timma). | det har arbetet undersoks ocksa mdjligheten att fa en mer
kontinuerlig kontroll av SO; med hjéalp av Pentols kontinuerliga SO3-instrument. Det
har valts for att det ar ett kommersiellt tillgdngligt on-line-instrument for SOs-métning,
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som dessutom finns tillgangligt som ett stationart instrument. Bade Pentols SOs-
instrument och syradaggpunktsinstrumentet Lancom 200 ar relativt oprovade pa rokgas
fran en sodapanna.

3.2.1 Kontrollerad kondensation

Kontrollerad kondensation & en manuell vatkemisk matning av SOz i rokgasen och
anvandas som referensmetod for SOs i detta projekt. Den finns som brittisk standard och
beskrivs aven i Varmeforsks Mathandbok [32]. Utgangspunkten for SOs-métning med
kontrollerad kondensation ar att rokgaserna kyls ner till en temperatur mellan vattnets
daggpunkt och syradaggpunkten. Figur 8 visar provtagningssystemet vid matning med
kontrollerad kondensation.

Uppvéarmt sond (200°C)
SO; kylare (80°C)

/ Torkning

~

o

2 / Nalventil Pump Flodesmat.

—

=

= D<— 3— e
Figur 8. Provtagningssystem med kontrollerad kondensationsmetoden.
Figure 8. Sampling system for controlled condensation method.

Den H,SO, (g) som finns i rokgasen kondenseras ut som svavelsyra (H,SO, (1)) och
fangas upp pa kylarens vaggar samt i ett fint sintrat glasfilter. Figur 9 visar kylaren som
anvands i metoden. Provtagningstiden ar 30 minuter med ett rokgasflode av ungefar
1 L/min. Dérefter spolas kylaren med en tvattlosning av 5 procentig isopropanol-
l6sning, som ocksa innehaller bromfenolblatt (2 droppar bromfenolblattlosning /50 ml
tvattlosning), for att farga provet blatt. Tvattlosningen pH-justeras till 4,6 med en liten
volym utspadd salpetersyra. Efter spolningen gors en titrering av isopropanollésningen
med natriumhydroxid (NaOH) for att bestimma syrahalt (halten oxoniumjoner) och
darmed koncentrationen av SOz i rokgasen. | princip kan man dven anvanda sig av en
jonkromatograf for analys av sulfatkoncentration i I6sningen, men risken for métfel dkar
da pa grund av hog Na,SO,-halt i stoftet fran sodapannan. Ytterligare en fordel med
titrering ar att detta kan goras pa plats, direkt efter provtagningen. Finns det SOj i
rokgaserna far man ett fargomslag fran blatt till gult efter spolning av kylaren. Vid
titreringen av isopropanollésningen med NaOH sker sedan foljande reaktion:

HyO" (ag) + OH (ag) -> 2HO (aq) (7)
Man tillsatter NaOH tills man far fargomslag fran gul till bla igen.

Kylarens temperatur maste ligga over vattendaggpunkten for att undvika kondensation
av vattenanga. Darmed minskas risken for paverkan av SO, som kan bilda
svavelsyrlighet med vatten vid l&gre temperaturer. Vattenhalten i rokgaserna i
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sodapanna i Obbola ligger rund 20 vol.% vilket innebér en vattendaggpunkt pa 60 °C.
Temperaturen i kylaren halls darfér mellan 70 °C och 80 °C.

Enligt Cooper et al. [6] ger kontrollerad kondensation bra resultat och metoden
rekommenderas dven i Varmeforsks Méthandbok av Gustavsson et al. [32]. Dene et al.
[30] namner att uppmatt SOs-koncentration kan bli for 1ag pa grund av forluster i filtret.
Koebel et al. [33] havdar att den uppmatta SOs-koncentrationen kan bli for 1ag da det ar
svart att sékerstdlla komplett kondensation av H,SOy4 () i kylaren. Detta ar sa klart mer
kritiskt vid hoga vattenhalter och laga SOs-halter i rokgasen, vilket ar fallet i
sodapannor.

L

Rokgas in . — ——=—— Vatten ut

Vattenbad
7 (80°C)
| > Glasfilter
Vatten in
-
\—> Rokgas ut
Figur 9. Kylaren, kondenseringsutrustning for H,SO, (g) i metoden med kontrollerad
kondensation.
Figure 9. Cooler, condensing equipment for H,SO,4 (g) in the controlled condensation
method.

3.2.2 Portabel syradaggpunktsméatare LANCOM 200

Foretaget Land [25][9] har ett val utvecklat portabelt instrument for att maéta
syradaggpunkt i rokgasen som kallas LANCOM 200. LANCOM 200 gér en direkt
métning av syradaggpunkt och kraver ingen kalibrering eller referens. Matprincipen &r
beroende av rengdring (sensoryta) efter varje matning av syradaggpunkt, sa pa en dag
fas endast enstaka matpunkter. Figur 10 visar principen for LANCOM 200.
Matprincipen for det portabla instrumentet LANCOM 200 bygger pa principen for en
konduktiv cell. En sur film av vatska, sdsom svavelsyra, ar en god ledare for elektricitet.
Om en yta som bar tva elektroder fors till en gas innehallande anga av svavelsyra,
kondenserar svavelsyran pa ytan och strax detekteras en strom som flyter mellan
elektroderna. For att méata fors en sond in i rokgaskanalen. Efter att ytan och sensorn har
erhallit rokgasens temperatur sanker man langsamt temperaturen pa ytan genom att hoja
kylluftsflodet. Syradaggpunktsmataren visar 0 pA sa lange det inte finns nagon
kondensation pa sensorytan. Enligt Land [25], &r syradaggpunktstemperaturen den
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punkt vid vilken forangningshastigheten och avsattningshastigheten till kondensation pa
sensorns yta ar i jamvikt [25]. Detta innebédr en konstant konduktivitet. Land [25]
rekommenderar avlasning av syradaggpunkt vid en konstant strom (stable current
reading) av ungeféar 100 pA. Stuart [34] daremot, rekommenderar en konstant strom av
ungefar 50 pA. | en jamforelse av matmetoder [7] visade det sig vara svart att lasa av
syradaggpunkten vid en konstant strém av 50 pA eller 100 pA eftersom det resulterade i
for laga syradaggpunktstemperaturer. Det rekommenderades istallet att syradaggpunkt
lastes av vid en konstant strom av ungefar 1 pA, d.v.s. vid forsta indikationen pa
vatskebildning pa sensorytan.
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Figur 10. Princip LANCOM 200 (fran Land Instruments [9]).

Figure 10. Principle LANCOM 200 (from Land Instruments [9]).

3.2.3 Pentols kontinuerliga SOz-instrument

Pentols SOz-instrument, tidigare "reactive gas analyser” fran Severn Science Ltd,
anvands for kontinuerlig matning av SOs. Instrumentet finns bade som stationart
instrument och som en portabel version. | detta projekt hyrs ett portabelt instrument.
Forsta generationen instrument beskrivs av Jackson et al. [8]. SOs-instrumentet
anvander en matmetod baserad pa en vatkemisk process [8][35]. Rokgasen sugs ut
genom en uppvarmd sond och ett glasullfilter. Sedan blandas rokgaserna i en
isopropanollésning (80 % isopropanol, 20 % avjoniserat vatten). H,SO,4 (g) kondenserar
i vétskan och bildar sulfatjoner. Provet transporteras darefter till en badd av barium-
kloranilat (BaCsO4Cl,), vilket skapar en fargning av provet, i relation till SOs-halten.
Reaktionen mellan sulfatjoner och barium-kloranilat &r:

SO2~ + BaCs0,Cl, + H¥ > BaS0, 4+ HC40,Cl,” (8)
De bildade kloranilatjonerna absorberar ljus vid 535 nm. Koncentrationen av dem mats

pa fotometrisk vag. Koncentrationen av kloranilatjonerna ar direkt proportionellt mot
koncentrationen av SOs.
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3.3 Inverkan av stoft

Rokgaser fran sodapannor innehaller fint stoft. Med extraktiva metoder for SOs-
matning, sa som kontrollerad kondensation och Pentols instrument, finns det risk att de
fina partiklarna kontaminerar provtagningssystemen och/eller hamnar i SOs-provet. Om
man anvander sig av ett filter for att skilja av partiklarna finns det risk fér absorption av
SOs (H2S04 (g)) pa partikelytan pa filtret. For en bedémning av hur stoftet kan inverka
pa matresultatet ar det viktigt att kanna till stoftets sammanséattning. Tabell 1 visar en
stoftanalys av klorid (CI), natrium (Na), kalium (K) och karbonat (COs*) fran
sodapannan i Obbola [37]. Stoftet domineras som forvéntat av natrium. Om det antas att
all klorid finns i form av natriumklorid (NaCl), och att natrium och kalium &r bundet
som sulfat (Na,SO, och K,SO,4) och karbonat (Na,CO3; och K,CO3) med hénsyn till
karbonathalt i stoft och Na/K forhallande i stoft erhdllas en sammansattning enligt
Tabell 2. Detta ar en forenklad bild av stoftets sammansattning, med syfte att fungera
som underlag for en beddmning av matosakerhet pa grund av paverkan fran stoft. En
liknande stoftsammansattningen visas ocksa i litteraturen (se Adams [16], Tabell 1-3).

Tabell 1. Stoftanalys (pa torrt prov), data fran Obbola [37].

Table 1. CI, Na, K, and CO5” weight fractions in the dust, data provided by Obbola [37].

Prov 120312 Prov 120522

Klorid, CI', vikt % 0,59 0,56
Natrium, Na, vikt % 29,9 23,8
Kalium, K, vikt % 4,0 3,6
Karbonat, CO5?, vikt % 4,88 4,2

Tabell 2. Beraknad sammansattning av stoft fran Tabell 1.

Table 2. Estimation of the dust composition from Table 1.

Prov 120312 Prov 120522 medelvarde
Na,SO,, vikt % 81,2 64,0 72,6
Na,COs, Vikt % 7,5 6,3 6,9
K,S0,, vikt % 7,0 6,2 6,6
K,COg3, vikt % 15 15 15
NacCl, vikt % 1,0 0,9 0,9
Summa, vikt % 98,1 78,8 88,5

3.3.1 Generell beddmning av matosakerhet pa grund av stoft

Matningar i detta arbete gors i skorstenen. Utifran tidigare stoftmatningar pa SCA
Obbola antas rokgasen inneh&lla maximal 20 mg stoft/Nm® vilket ar en l3g
koncentration jamfort med typiska koncentrationer fore stoftavskiljning. Utifran
antagandet om 20 mg stoft/Nm?® och den férenklade sammanséttningen av stoft berdknas
koncentrationer av olika fasta &mnena i rokgasen. | Tabell 3 visas stoftkoncentrationen
(mmol/m®) i rokgasen av de amnen som redovisats i Tabell 2. En uppskattning av det
maximala felet i SOs-matningen kan nu géras genom att anta att allt sulfat (Na,SO4 och
K2SO,) detekteras som SOg, eller att karbonater och klorider (Na;COs, K;CO3 och
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NaCl) reagerar med SOs, s.k. sulfatering. Tabell 3 visar att Na,SO4 har storst paverkan
som storning och kan orsaka ett matfel pa +2,3 ppm, om allt natriumsulfat detekteras
som SOj; vid matningen. Om allt sulfat (Na,SO, + K,SO,) detekteras som SOz vid
matningen ligger matfel pa +2,5 ppm.

Gasformig H,SO, kan reagera med NaCl och Na,COs (eller K,CO3) pa filtret och bilda
sulfat. NaCl kan bilda natriumbisulfat (NaHSO,) och natriumsulfat (Na,SO,) [18]:

NaCl (s) + HySO,(g) — NaHSO4(s) + HCI (g) 9)
2NaCl (s) + HzSO4(g) — NaySO4(s) + 2 HCI(g) (10)
Na,COs kan bilda natriumsulfat (Na,SO,):
Na;COs (s) + H2S04(g) — NaSO4(s) + Hx0(g) + CO2(g) (11)

Sulfatering av karbonater och klorider kan darfor orsaka ett matfel pa -0,4 ppm, om alla
karbonater och klorider reagerar med H,SOy, dvs. H,SO, absorberas av stoftet.

Tabell 3. Stoftkoncentrationer [moI/Nms] i rokgas fran amnena i Tabell 2 med antagande
stoftkoncentrationen &ar 20 mg/Nm3i rékgasen.

Table 3. Concentration [moI/Nms] of the species given in Table 2 in the flue gas with an
assumed dust concentration of 20 mg/Nms.

Molkoncentration Maximala felen i SO4
[mol/Nm?] métning [ppm]
Na,SO, 102-10° 2,3
Na,CO; 13-10°® 0,3
K,SO, 8-10° 0,2
K,CO; 2.10° -0,05
NaCl 3.10° -0,07

3.3.2 Osakerhet pa grund av stoft for kontrollerad kondensation

Vid anvéndning av metoden kontrollerad kondensation testades att inte anvanda filter
for avskiljning av stoft i rokgasen vid provtagning. SOs-halten i rokgasen bestdms via
titrering med en NaOH-lésning (se kapitel 3.2.1) och ar baserad pa koncentrationen
oxoniumjoner (Hz0") som bildas i reaktion med H,SO, (g) och H,O (I). Neutrala salter,
sa som Na,SO, har darfor ingen inverkan pa resultatet. Endast salter eller oxider som
bildar en sur eller basisk 16sning med vatten kan paverka resultatet. Det enda basiska
saltet som kan bildas i relevanta mangder ar Na,COs, vilket reagera med vatten (I) och
bilder natriumhydroxid:

Na,CO3;(s) + HO() — NaHCOz(aq) + NaOH (aq) (12)

Eftersom stofthalt i skorsten r relativt 13g (20 mg/m®) och sd dven andelen karbonat i
stoftet (4 — 5 vikt %), blir paverkan pa matresultat 1ag (-0.3 ppm SO, se Tabell 3). Dock
finns det en eventuell risk for natriumbisulfat (NaHSO,) i stoftet, vilket bildar en sur
I6sning i vatten:

NaHSO,(s) + H:0() — Na'(ag) + H"(ag)+ SO, (ag)  (13)
H* (aq) + HO() — H;0"(aq) (14)
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Aven denna koncentration kan antas vara sd lag att paverkan pd matresultatet kan
forsummas under forutsattning att SOs-koncentrationer ar hogre &n ca 1 ppm.

3.3.3 Osakerhet pa grund av stoft for syradaggpunktsmaétare
LANCOM 200

| princip kan syradaggpunktsmataren fran LANCOM anvandas for att bestamma
vattenhalten i rékgaserna genom att bestdmma vattendaggpunkten. Det finns dock risk
att vattendaggpunkten inte mats korrekt da stoftet i rokgasen kan innehalla
hygroskopiska salter, vilka eventuellt upploses och paverkar vattendaggpunkten (se kap
2.5 och Nordling [29]). Matning av syradaggpunkt paverkas dock inte av detta.

3.3.4 Osakerhet pa grund av stoft for Pentols kontinuerliga SO3-
instrument

Vid méatning med Pentols SOs-instrument anvands ett filter for att avskilja stoft fran
rokgasen. Filtret bestar av glasull, s3 man kan anta att en del av stoftet kommer att
passera filtret och detekteras som SO; (se reaktion 8). Om allt stoftet skulle passera
filtret skulle man kunna fa en Gverskattning av SOs-koncentrationen med 2,5 ppm (se
tidigare resonemang i anslutning till Tabell 3).

Med anledning av filtret finns ocksa risken att SO3 fangas upp i filtret genom att reagera
med redan befintligt stoft. Gasformig SOz kan da reagera med stoftformiga
alkaliklorider och -karbonater och bilda alkalisulfater, s.k. sulfatering. Om detta sker
kommer SOs-koncentrationen att underskattas, som mest med 0,4 ppm.

3.4 Ytterligare matosakerhet, vid sidan av stoft

3.4.1 Inverkan av SO,, HCI och andra gaser

Med Pentols instrument finns det risk for att SO, absorberas i isopropanolldsningen,
omvandlas till sulfat och resulterar i ett matfel [5][7].

Gaser som kan bilda en sur (t.ex. HCI) eller basisk (t.ex. NH3) 16sning med vatten kan
paverka resultatet vid titrering i metoden med kontrollerad kondensation. Eftersom
temperaturen pa kondenseringsutrustningen halls vid mellan 70 och 80 °C &r det dock
osannolikt att gaser som HCI och SO, absorberas i kylaren [36].

3.4.2 Starkt varierande SOs-koncentrationer

Om SOs-koncentrationen varier mycket ar det svart att mata syradaggpunkt med
LANCOM 200 eftersom matprincipen bygger pa att SOs-koncentrationen &r stabil.

Med kontrollerad kondensation méts bara ett medelvarde éver provtagningstid (t.ex. 30
min) och darfér kommer inte eventuella svédngningar i SOz-koncentrationen att ses.

Med Pentols instrument &r det mojligt att detektera SOz-koncentrationen kontinuerligt.
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3.4.3 Aerosolbildning

Aerosolbildning, dvs. bildning av fina vétskedroppar i gasen, skulle kunna vara ett
problem nar SOs-halt bestams via vatkemiska metoder, dvs. vid matning med
kontrollerad kondensation och Pentols SOs-instrument. Om SO; faller ut som aerosol i
form av mycket sma H,SO4-droppar skulle de kunna ga igenom systemet istallet for att
kondensera pd ytan i kontrollerad kondensationsutrustningen  eller i
isopropanollosningen i Pentols SOs-instrument. Det ar svart att bedéma hur stor
effekten kan vara eftersom det beror pa manga olika faktorer. Aerosolbildning innebéar
dock en risk for underskattning av SOs-halten.
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4 Genomforande

Malet med projektet ar att studera hur syradaggpunkten paverkas av olika
driftforhallanden i en sodapanna. Ett flertal driftfall undersoktes. Syradaggpunkt och
SO3; mattes. Olika grader av tillsatseldning med eldningsolja och beckolja gjordes for att
fa variation i driftsforhallanden och SO;-halt.

4.1 Sodapanna

Matningarna genomfordes i sodapannan hos SCA Obbola. Pannan rekommenderades i
Varmeforsks anbudsforfragan och valdes som matobjekt av huvudsakligen tva
anledningar.

e Pannan har eldningsutrustning for ett flertal andra branslen &n svartlut, vilket
kan forvantas paverka emissionen av SO, och SOs.

e Pannan &r utrustad med en rokgaskylare placerad efter elfiltret. Rokgaskylaren
kan sdnka rokgastemperaturen mer an vad som vanligen ar férekommande i
sodapannornas ekonomisrar. Den laga rékgastemperaturen efter rékgaskylaren
gor den kanslig for syradaggpunkt. Pa rokgaskylaren i Obbola har det
forekommit tendenser till korrosion.

En forenklad bild av pannans utformning framgar av Figur 11.

Rokgas-
kylare

Figur 11. Obbolas sodapanna.

Figure 11. The Obbola recovery boiler.
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Pannan ar levererad av Andritz Oy 2007. Huvuddata for pannan framgar av Tabell 4.

Tabell 4. Obbolas sodapanna — huvuddata.

Table 4. Obbola recovery boiler — main data

Parameter Enhet Varde
Brannlut Torrhalt, inkl. aska, normalt % 75,5
Last, normalt TTS/d  600-900
Antal lutsprutor st 4
e butsprutor ] typ ______"kopp”
Metanol _____ Flodenormalt | kg/h __ 150-300
_Starkaluktgaser Flede Nm3/h__400-1000
Eldningsolja (lastbrdnnare)  Fl6de, max kg/h 2800
Typ Eo6
__________________________________ Antal brannare st 2
_Beckolja (lastbrannare) ___ Flode,max | kg/h 2800
Angdata Temperatur °C 505
__________________________________ Tryek . ba(e) 110
Rokgaskylare Kylvattentemperatur, in, normalt °C 115
.. _Kylvattentemperatur, ut, normalt °C_..1o0
Dimensioner Eldstadens bredd m 6,9
Eldstadens djup m 7,5

Rokgastemperaturen efter rokgaskylaren ligger normalt 11-14 grader hodgre é&n
inkommande kylvatten.

Metanol innebdr i detta sammanhang den industriella restprodukt som framstélls genom
kondensering av metanolhaltiga gaser som drivs av i olika positioner i processen, t.ex.
indunstningen och kokeriet. Med metanolen foljer en del svavelhaltiga foreningar,
terpener och ammoniak och ca 10 % vatten.

Pannan hor till de mindre som nyuppférts pa senare &r i Sverige. Angdata ar hogt satta
och helt jamfoérbara med andra nyuppforda pannor. Brannlutens torrhalt &r hégst normal
i jamforelse med de flesta svenska pannor.

Pannan kan tillforas de flesta branslen som férekommer i sodapannor. Flera av dessa &r
svavelhaltiga och forbranns i flamman i en brannare, vilket gér pannan intressant att
studera vad géller SOz-emission och syradaggpunkt.

Pannans rokgaskylare har varit utsatt for korrosionsangrepp. | slutet av 2009 och bérjan
av 2010 forekom produktionsproblem i fabriken som medférde att betydande mangder
olja eldades i kombination laga lutlaster eller helt utan luteldning. Under denna period
forekom ovanligt ldga temperaturer, ca 100°C, hos inkommande Kkylvatten till
rokgaskylaren. Misstankar har forekommit om korrosionsrisker i samband med dessa
driftfall.

Vid forhallanden som foranleder risk for 6kad syradaggpunkt, t.ex. med lag lutlast och

oljeeldning, okas temperaturen hos ingaende vatten till rokgaskylaren numera till
135°C.
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4.2 Bransle

De branslen som anvands i Obbolas sodapanna framgar av Tabell 5. Viktiga egenskaper
vad avser SO3-bildning hos dessa branslen redovisas i tabellen.

Tabell 5. Obbolas sodapanna — bransleegenskaper.

Table 5. Obbola recovery boiler — Fuel properties.

Enhet Brannlut*  Eldnings- Beckolja Metanol
olja
Askhalt vikt-% 46,9 - - -
Kol, C vikt-% 34,0 - - -
Vite, H vikt-% 4,1 - - -
Kvéave, N vikt-% 0,07 - - -
Svavel, S vikt-% 4,8 ~0,62 0,2-0,3 5-8"
Klor, CI vikt-% 0,07 - - -
Natrium, Na vikt-% 18,2 - - -
Kalium, K vikt-% 1,66 - - -
Fosfor, P mg/kg 68 - - -
Koncentration CH;OH % - - - 80-81
Koncentration H,O % - - - ~10
Effektivt virmevarde MJ/kg 12,8 41,3 37,8 ~19

& Analys pa torrt prov. Prov taget 2013-10-11
® Avser fororeningar av DMS, DMDS, merkaptan etc.

De eldade starka luktgaserna var ej exakt kénda till sin sammansattning. Det ar rimligt
att anta att de liknar dito i andra sulfatfabriker. Starka luktgaser utgérs bland annat av
svavelvéte, dimetylsulfid, dimetyldisulfid och merkaptaner.

Sulfiditeten i vitlut pa Obbola under oktober och november manad framgar av Figur 12
Relationen mellan svavelhalt i vitlut resp. svartlut &r relativt konstant, varfor sulfiditeten
i vitlut ar ett bra matt pa svavelhalten i brannluten till sodapannan, som utgdr
huvudbranslet och “baslasten” av svavel till pannan. Sulfiditeten definieras som
Sulfiditet = Na,S/(NaOH+ Na,S), dar sulfiditeten har enheten “procent” och de
ingaende termerna har enheten “gram/liter”, omraknat som NaOH.
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Figur 12. Sulfiditet i vitlut.

—»
Figure 12. Sulphidity in white liquor.

Sulfiditeten i vitlut var under matperioden ca 36-38%, vilket ar ett forhallandevis
normalt vérde for Obbola, saval som for manga andra sulfatfabriker, och inte forvantas
vara orsak till varken onormalt hoga eller laga svavelemissioner fran sodapannan.

4.3 Matplan

Under en veckas matkampanj undersoktes hur varierande driftférhallanden paverkade
uppkomsten av syradaggpunkt i Obbolas sodapanna. Driftforhallandena varierades sa att
de innefattade bade vanligt forekommande driftférhallanden och forhallanden med
hogre risk for syradaggpunkt. Planen for att skapa olika driftforhallandena i sodapannan
var att variera foljande parametrar:

Lutens torrhalt

Lutlast

Eldning av beckolja i lastoljebrannare (eller €j)

Eldning av eldningsolja i lastoljebrédnnare (eller ej)

Vid vanligt forekommande driftsforhallanden for sodapannan i Obbola &r halten av SO;
i rokgasen oftast 1ag och da borde dven halten av SO; vara lag. En del av métplanen
bestod darfor i att framkalla driftsforhallanden med forhojd risk for syradaggpunkt, dvs.
driftfornallanden med narvaro av SO, och SOs i rokgasen. Strategin for att astadkomma
dessa driftférhallanden var:

Lagre torrhalt (73-74 %) pa luten an normalt (77 %)
Lag lutlast
Elda beckolja i lastoljebrénnare
Elda eldningsolja i lastoljebrannare
Kall badd genom att kora vid
— Ldg last
— Stora droppar
— Lag temperatur pa luten
— Lag temperatur pa luften
— Omfordelning av forbranningsluft
— Justera vinkeln pa lutsprutorna

agrwNE
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4.4 Matuppstallning
Matningarna utférdes med:

e Portabel syradaggpunktsmétare Lancom 200, fabrikat LAND
o Kontinuerligt SO3-maétinstrument, fabrikat Pentol (tidigare Severn Science)
e SO3-mitning enligt manuell vatkemisk metod (kontrollerad kondensation)

Det kontinuerliga instrumentet for SOz (Pentolinstrumentet) &r oprévat pa rokgas fran
en sodapanna. FoOr att sékerstdlla att instrumentet fungerar stabilt gjordes
kontrollmatningar av SOs i rokgasen med manuell vatkemisk metod (kontrollerad
kondensation). Den kontinuerliga matningen av SOz gjordes online under hela
méatkampanjen. Manuella matningar av syradaggpunkt med Lancom 200, samt manuell
provtagning med kontrollerad kondensation gjordes vid 11 olika driftférhallanden, de
flesta av dem vid samre driftforhallanden &n vanligt och nagra vid mer normala
driftférhallanden.

4.4.1 Matposition / Matuttag

Méatningar genomfors i skorstenen i sodapannan hos SCA Obbola, i tre befintliga
matuttag (se Figur 13). Denna matposition dar mest relevant for problemstallningen da
daggpunktskorrosion ar ett kant problem i rokgaskylare, som ligger i direkt anslutning
uppstroms fran skorstenen. Det finns dven en matposition narmre rokgaskylaren, dock
finns dar risk for strakbildning, vilket skulle forsvara jamforelsen av de olika
matmetoderna. Matpositionen narmre rokgaskylaren bestar dessutom endast av ett
matuttag sa det skulle inte fungera att gora parallella matningar med olika metoder.
Ytterligare en fordel med métpositionen i skorsten ar den lage stoftkoncentrationen i
skorstenen jamfort med en matposition fore elektrostatiskt filter. Sammanfattningsvis
géller for vald matposition:

e Relevant for problemstallningen
e God omblandning av rokgaser
e Lag stofthalt i rokgaserna (jamfort med uppstroms stoftrening)

En nackdel med vald position &r risken att syradaggpunkt uppstar fore matposition. For

att undvika detta problem vid méatningarna har driften av rokgaskylaren anpassats sa att
rokgastemperaturen ut fran kylaren varit hogre an vanligt (> 140 °C).
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Figur 13. Matkur (till vanster)och ett av matuttagen i rokgaskanalen (till hoger).

Figure 13. Flue-gas stack with the measurement shelter (left) and one of the sampling
positions in the flue gas stack (right).

4.4.2 Syradaggpunktsinstrument Lancom 200

Matningar med syradaggpunktsintrument LANCOM 200 gjordes vid ett av méatuttagen.
Instrumentsonden fordes in i skorstenen vid varje matning och efter att ytan och sensorn
erhallit rokgasens temperatur sanktes langsamt temperaturen pa ytan genom att hoja
kylluftsflodet. Syradaggpunktsméataren visar 0 MA sa lange det inte finns nagon
kondensation pa sensorytan. Efter varje matning av syradaggpunkt togs sonden ut for
rengoring. Figur 14 visar en bild av instrumentsonden.

Figur 14. Méatning med Lancom 200 i Obbola.

Figure 14. Measurement with Lancom 200 in Obbola.
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4.4.3 Kontrollerad kondensation for SOz-maéatning

Matningar med kontrollerad kondensation gjordes vid ett av matuttagen samtidigt med
maétning med LANCOM 200. Figur 15 visar utrustningen som anvéands vid métning med
kontrollerad kondensationsmetoden. Méatsonden bestar av ett syrafast ror innehallande
ett kvartsglasror som varms upp med ett varmeband till 180 °C. Inget filter anvandes
eftersom stoftkoncentration var lag. Efter matning togs sonden ut och rengjordes vid
behov. Provtagningstid var 30 min vid ett gasflode av 1 L/min. Detaljerat genomforande
av matproceduren beskrivs i kapitel 3.2.1 ovan och i Varmeforsks mathandbok [32].

Figur 15. Matning med kontrollerad kondensationsutrustning i Obbola.

Figure 15. Sampling with controlled condensation method in Obbola.

4.4.4 Realtidsmatning av SO3

Pentols online-instrument for SOz kalibrerades pa plats fore matkampanjen, med hjalp
fran instrumenttillverkaren. | Figur 16 visas realtidsmatning av SO; med Pentols online-
instrument. Pentolsonden (0,5 m lang) installerades i ett av méatuttagen. Matningar
gjordes kontinuerligt under hela matkampanjen, med korta uppehall for att inspektera
och byta glasullsfiltret, vilket byttes dagligen. Sonden togs ut och inspekterades nagra
ganger under matkampanjen. Styrenheten bevakades med avseende pa om larm skulle
uppkomma (t.ex. instrumentavvikelser m.a.p. temperatur). Den kontinuerliga signalen
pa SOz anvandes tillsammans med anlaggningens signal for SO, for att folja
driftsforhallande, med avseende pa risk for syradaggpunkt.
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e 1P TIE FERDIE

Figur 16. Méatning med Pentols online-instrument. Styrenheten till vénster och sondenheten
till héger (en stor del av sonden &r i pannan).

Figure 16. Measurement with Pentol’s online-instrument. Control module to the left and
probe module to the right (a large part of the probe is inside the flue-gas stack).

4.5 Driftdata och processparametrar

Processforhallandena vid matningarna bevakades genom att kontrollera och notera
driftdata och processparametrar fran ordinarie driftovervakningssystem. Eftersom
palitliga data for SO, ar sarskilt viktiga for studien gjordes en kalibrering av
anldggningens SO,-matare fore méatkampanj. For att bevaka driftdata och
processparametrar gjordes anteckningar av eldstadstemperatur (vilket ej loggas) och
praktiska noteringar av forandringar som gjordes mellan driftfallen, t.ex. andring av
vinkel pa lutsprutor.

Under métningarna stoppades sotningen i rokgaskylaren medan sotningen i pannan och
slagverken i elfiltret var i drift.

| Tabell 6 visas en oversikt dver driftfall fran matkampanjen. De forsta elva driftfallen,
1-11, &r fall d&r matningar har gjorts med kontrollerad kondensation och Lancom 200
parallellt med Pentols kontinuerliga métning av SO5;. Métfallen med bendmning A-F ar
tidssekvenser da Pentolinstrumentet indikerat narvaro av SOs, men dar ingen manuell
provtagning genomforts. Matfall B-D sammanfaller delvis med matfall 4-6. Mer
detaljerade driftdata visas i bilaga B. | bilaga C redovisas datum och tidpunkt for
samtliga méatningar.
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Tabell 6. Driftfall.

Table 6. Operation cases.

Drift-  Torr- Lutlast ~ Temp Metanol Svaga Starka Beckolja Olja Rkgtemp Eldstads- Luftflodes- Andrad
fall haltlut inkl aska lut gaser gaser 2LBidrift 2LBidrift efter temp kwot vinkel

total total rkgkylare nr 1/nr 2 olje- lut-
flode flode brannare @ sprutor

nr (%)  (@TS/dygn) (°C) (I/h) (kmy¥rh)  (m/h) (kg/h) (kg/h) (°C) (°C) -

1 77 696 131 250 8 353 2843 0 128 N B -

2 7 648 131 220 8 352 0 2411 156 - - -

3 74 864 125 310 8 353 0 0 138 ca. 800 N -

4 73 696 120 310 8 382 0 1992 146 ca. 800 _ B

5 74 552 116 310 8 353 0 1989 144 7501770 _ B

6" 74 552 135 310 8 368 0 1907 145 720/750 - +15

7 73 672 120 310 8 353 0 1886 145 770/750 12 -

8¢ 73 528 124 6 8 0 0 1007 145 750/780 - -25

g4 73 744 122 1 8 396 0 0 146 770/810 - -

10¢ 74 768 122 170 8 352 0 2011 145 770/815 12 -

11 75 1008 122 170 8 352 0 0 146 760/830 - -

A 7 672 131 220 8 358 0 0 154 - - -

B 73 696 119 310 8 358 0 1992 144 - - -

C 74 552 116 310 8 353 0 1836 144 - - -

D 74 552 135 310 8 370 0 1905 145 - - -

E 73 600 121 161 8 352 0 0 145 - - -

F 73 744 122 170 8 352 0 0 144 - - -

* Referensvarde: 0,8-0,9

® Okad luttemperatur (+15°C)

© Inga starka gaser. Stora lutdroppar (&gt tryck)

4 stor badd
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5 Resultatredovisning

5.1 Matresultat

Tabell 7 visar anlaggningens emissionsdata tillsammans med matresultat fran SOs-
matningar och syradaggpunktsmétning for samtliga driftfall. Dartill visas O,-
koncentrationer och emissionsdata i sin helhet i Bilaga D. Métningar med Lancom 200
gav inga resultat for syradaggpunkt. Pentolinstrumentet indikerade laga SOs-halter vid
ett flertal driftfall, samtliga dock under 1 ppm. Matningar med kontrollerad
kondensation visade vid ett tillfalle, driftfall 5, pa en lag koncentration av SOs.

| Figur 17 visas matresultat over tid, fér SOs-matning med Pentolinstrumentet och
kontrollerad kondensation for matdagen med flest driftfall. En brussignal som svanger
kring -0,2 ppm noteras fran Pentolinstrumentet. Vid nagra tillfallen ger instrumentet
ocksa tydliga indikationer pa narvaro av SOz. For ett av driftfallen (nr 5) indikerar
matning med kontrollerad kondensation lag narvaro av SOs, koncentration < 1 ppm,
vilket bekréftades av Pentolinstrumentet. Matresultat dver tid for dvriga dagar visas i
bilaga E.

Tabell 7. SOg, syradaggpunktsmatningar och emissionsdata for samtliga driftfall
(medelvéarden).

Table 7. SOg, acid dew-point measurement results and emission data for all cases
(medelvéarden).

Emissionsdata Matresultat
Driftfall SO, TRS NO, CcoO SO, SO, Syradaggpunkt
[nr] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] Kontrollerad Pentol Lancom 200

kondensation [ppm] [ppm]

1 0 0 102 3 0 0 -
2 0 0 129 2 0 0 -
3 0 0 80 19 0 0 -
4 0 0 114 2 0 0 -
5 0 0 120 2 0,2 04 -
6 0 0 118 2 0 04 -
7 0 0 120 2 0 0,2 -
8 0 0 85 3 0 0 -
9 0 0 49 16 0 0 -
10 0 0 98 2 0 0 -
11 0 0 63 138 0 0 -
A 0 0 93 9 NA 0,2 NA
B 0 0 111 2 NA 0,6 NA
C 0 0 118 2 NA 0,5 NA
D 0 0 119 2 NA 0,5 NA
E 0 0 86 3 NA 0,2 NA
F 0 0 52 16 NA 0,7 NA
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Figur 17. SO;- och SO,-koncentrationer dver tid tisdagen 15 oktober.
Figure 17. SO; and SO, concentrations during October 15",

5.2 Praktiska erfarenheter av matmetoder

5.2.1 Syradaggpunktsinstrument Lancom 200

Av oklara skal var det ibland svart att starta Lancom 200. Nar det val var igang
fungerade allt som det skulle, dock detekterades ingen syradaggpunkt. Troligtvis
berodde det pa att det inte fanns svavelsyraanga (H.SO, (g)), eller att koncentrationerna
och darmed kondensatmangd var for sma. Det gick att méata vattendaggpunkt, men det
var inte mojligt att fa en stabil eller konstant strom (stable current reading) och signalen
svangde mycket. En anledning till detta kan vara hoga rokgashastigheter i skorsten som
gor att det inte kan bildas en stabil kondensatfilm pa sensorytan (den blaser bort).
Sensorytan befann sig i samma riktning som rokgasstrommen. Det skulle vara
fordelaktigare for instrumentet om man kunnat placera sensorytan sa att den inte &r
utsatt for sa hog rokgashastighet, t.ex. om sensorytan hade haft 90° vinkel relativt
stromningsriktningen for rokgasen.

5.2.2 Kontrollerad kondensation for SOz-matning

Kontrollerad kondensationsmetoden fungerade sa som den ska. Det ar viktigt att
provtagningssystemet &r gjort av glas och att allt &r rent. Sedan krévs det att allt
uppstroms fran glaskylaren ar tillrackligt uppvarmt (6ver syradaggpunktstemperatur)
och att man inte har kalla punkter (cold spots) mellan provtagningsror och glaskylaren.
En bra och utforlig beskrivning av metoden finns i Varmeforsk Méthandbok [32].

5.2.3 Pentols instrument for kontinuerlig matning av SO3;

En praktisk erfarenhet av anvandning av Pentols instrument for kontinuerlig métning av
SOs dr att det &r viktigt for instrumentet att ha en bestdmd temperatur i analysatordelen.
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Om instrumentet ska lamnas utan tillsyn under en langre period bor det sta i ett
tempererat rum. Denna erfarenhet baseras pa det larm som noterades under en period av
lag utomhustemperatur under matkampanjen. Larmet atgardades genom att starta en av
tva sma inbyggda varmeflaktar under en kortare tid, for att ater fa upp temperaturen i
analysatormodulen till den temperatur systemet var kalibrerat vid.
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6 Diskussion

6.1 Generellt

Man kan konstatera att de genomforda matningarna visar att det inte uppmattes SOs i
rokgaserna i Obbolas sodapanna vid eldning av lut och samtidig destruktionseldning av
starka gaser och metanol. Syradaggpunkten var da sa lag att ingen pataglig risk for
svavelsyrakondensation forelag vid de aktuella metalltemperaturerna hos pannans
varmedverforande ytor. Det skulle kunna finnas en syradaggpunkt pa grund av HCI,
men den vore da inte langt ifran vattendaggpunktstemperaturen. Vanliga
driftforhallanden innebér luteldning (inga andra branslen) och en lutlast mellan 700 och
1000 tTs/dygn.

Det detekterades laga koncentrationer av SO; med Pentolinstrumentet vid nagra
driftfall, vid Iag last, 1ag torrhalt pa luten och eldning med olja i lastoljebrannare. Vid ett
av dessa driftfall uppmattes laga koncentrationer (ca 0,2 ppm) av SOz med metoden
kontrollerad kondensation. Alla uppmaétta koncentrationer av SO var sa laga att de
ligger néra detektionsgransen for métmetoderna.

6.2 Osakerheter i resultat

Forsta fragan som man stéller sig nu ar om det 6verhuvudtaget kan finnas SOz om det
inte ens finns SO, i rokgaserna. Nar man gar igenom forbranningsrelaterad litteratur ar
svaret egentligen nej, eftersom SO3 bildas via SO, och det &r osannolikt att all SO,
forsvinner i processen eller bilder SOs. Jamvikten gynnar bildning av SOz vid laga
temperaturer, men reaktionerna ar alldeles for langsamma for bildning av namnvarda
mangder SOs. En grov tumregel &r att nagra enstaka procent av SO, omvandlas till SO
i forbranningsprocesser. | en sodapanna sker ocksa absorption av SO, och SOs, till
natrium i stoftet. SOz absorberas nagot effektivare enligt teorin sa det borde inte finnas
SOs i rokgasen utan narvaro av SO,. Sist skall ocksa noteras att det finns en méjlighet
att det skulle kunna se ut som om det finns SO3 i rokgasen utan nérvaro av SO, om
anldaggningens SOq-instrument &r ur funktion eller inkorrekt installerat.

Resultaten vad galler SOz-koncentration med kontrollerad kondensationsmetoden var
under detektionsgransen for alla fall forutom ett fall, med ca 0,2 ppm i SOs-
koncentration. | detta prov sag man en liten fargforandring i provet. I alla andra prov
sag man ingen fargforandring. Men eftersom det bara var en svag fargforandring var det
svart att titrera och resultatet kan anses som osakert och skulle kunna vara ett resultat av
stoft som har hamnat i provet.

Om det vore sa att SOs-matvardet fran metoden kontrollerad kondensation vore matfel
ar fragan vad det ar som gor att Pentolinstrumentet ger en tydlig signal for driftfallen 5,
6, C och D (se kapitel 5, Figur 17). Om felet skulle uppstd pa grund av stoftet skulle
detta vara orsakat av en kraftigt varierande stoftsammansattning (sulfathalt) vid de olika
driftfallen. Detta verkar mindre sannolikt eftersom stoftet till storsta delen innehaller
sulfater (ca 70 %) for alla driftfall (se kapitel 3.3). Om det &r neutrala eller sura sulfater
spelar ingen roll for Pentolinstrumentet. Darfor ar det sannolikt SO3 i rokgasen och
matfallen 5, 6, C och D ska ses som forhallanden da SOz mattes och darmed innebar
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risk for syrakondensation dvs. risk for korrosion i rokgaskylaren och andra kalla delar i
en sodapanna. Métfall B och F bor istéllet betraktas som spikar (se bilaga E) vilka skulle
kunnat uppsta pa grund att stoft har lossnat i filtret till exempel vid filterbyte. SOs-
koncentrationerna 1 métfall 7, A och E kan betraktas som forsumbara eftersom
matsignalen var forhallandevis svag, dvs. for laga SOs-halter (se bilaga E).

6.3 Kritiska driftfall

Aven vid smd SOs-koncentrationer, bildas det alltid ett kondensat med hdg
koncentration av svavelsyra nar temperaturen pa varmevaxlande ytor sjunker under
syradaggpunktstemperatur. Sjdlva kondensatméngden & mindre for laga SOs-
koncentrationer jamfort mot hoga. Figur 18 visar berédknad syradaggpunkt for matfall nr
5 for SOs-koncentrationer uppmatt med kontrollerad kondensationsmetod och
Pentolinstrumentet. Berdknad syradaggpunkt ligger grovt mellan 105 och 115 °C vilket
innebdr att om kylvattnet in i rokgaskylaren ligger under 115 °C det kan innebdéra risk
for lagtemperaturkorrosion pa grund av kondensation av svavelsyra.

|
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Figur 18. Berdknad syradaggpunktstemperatur enligt Verhoff och Banchero [2] for matfall
5.
Figur 18. Calculated acid dew point temperature for measured case 5 according to Verhoff

and Banchero [2]

Driftfallet som visas i Figur 18 hade lag lutlast i kombination med 2000 kg/h
eldningsolja. Enligt teorin [16] ger lag lutlast storst risk for SOz-bildning i sodapannan.
Detta har att géra med att baddtemperatur kan bli for 1ag, vilket orsakar ofullstandig
sulfatering i badden sa att SO, bildas. SO, kan sedan oxidera till SO;. Lag lutlast i
kombination med oljebrannare ger annu hogre risk fér SOz i rokgaserna. En
oljebréannare ger lokalt hoga halter av SO, vilken delvis kan vidarereagera till SOs.
Dock é&r stoftkoncentration av basiska a@mnen hég i en sodapanna pga. det hoga Na-
innehallet i stoftet, vilket i sin tur kan absorbera allt SOx. Men vid lag last sjunker
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stoftkoncentration i rokgaserna och darmed kapaciteten for sulfatering av SOs;. Alla
matfall med tydlig signal for SO; fran Pentolinstrumentet uppstod tisdagen 15 oktober
(matfall 5, 6, C och D), se Figur 11, kapitel 5. I alla matfall hade man lag lutlast och
oljeeldning (2000 kg/h). Man ser ett tydligt samband mellan oljeeldning och SOs-
koncentration i Figur 11.

Det blev ingen detekterbar SOs—halt nédr man eldade endast lut, i alla fall om man
utsluter spiken, betecknad som matfall F, och de sma osdkra eller otydliga halter som
betecknades som matfall A och E. Daremot fanns det flera fall da man eldade beckolja
och eldningsolja och trots att man gjorde det detekterades ingen SOs. Vid till exempel
matfall 1 med en nagot lagre lutlast &n vanligt och beckoljeeldning 2500 kg/h kunde
ingen SO3 detekteras. Inte heller i matfall 2 med en mindre lutlast an vanligt och eldning
av eldningsolja 2400 kg/h kunde SOs detekteras. | matfall 8 hade man mycket Iag lutlast
men bara 1000 kg/h eldningsolja vilket inte heller gav nagra SOs-koncentrationer (se
aven figurer i bilaga E). Det ska anmérkas att det var hdgre torrhalten i luten i métfall 1
och 2 jamfort med matfall 5, 6, 7 och 8 vilket reducerar risken for kall badd och
bildning av SOs.

Det kan noteras att Obbolas sodapanna &r relativt liten vilket innebér att de eldade
oljeméangderna ar betydande i forhallande till lutlasten. Vid de lagre lutlaster som
eldades, ca 550 tTs/dygn, var tillford effekt med olja upp till 25 % av tillford effekt med
lut.
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7 Slutsatser

Korrosionsproblem relaterade till att svavelsyrakondensation uppkommer nér
syradaggpunktstemperaturen ar hogre an temperaturen hos varmedverférande ytor i
pannan. Da sker en kondensation av gasformig svavelsyra och korrosion féljer. Detta
kan forekomma dven for icke varmeoverforande delar och ar da att hanfora till
luftinlackage eller bristfallig isolering. | detta arbete har det gjorts en genomgang av
teorin for svavelsyradaggpunkten och kondensation av gasformig svavelsyra (som
bildas ur SO3). En méatkampanj har genomforts i sodapannan i Obbola for att studera hur
olika driftforhallanden paverkar svavelsyradaggpunkten. Vid matkampanjen maéttes
syradaggpunkt och SOz (med tva oberoende SOs-matmetoder). Utifran teori och
matkampanj dras foljande slutsatser med avseende pa risk for problem med
svavelsyrakondensation i sodapannor:

e Detta arbete visar pa en tendens till risk for uppkomst av SOs; och darmed
problem med svavelsyrakondensation pa pannans varmeoverforande ytor vid lag
last, 1ag torrhalt pa luten och eldning med olja i lastoljebrannare. Temperaturen i
badden var ocksa lag vid dessa mattillfallen.

e Matnoggrannheten hos de anvédnda metoderna ar begransad till registrering av
SOs—koncentrationer som medfor att syradaggpunkter under ca 120°C knappast
kan faststdllas genom matning med dessa metoder. Detta géller vid matning i
sodapannor med basisk aska och mattlig stofthalt vid matpunkten, dvs efter
elektrostatiskt filter. | andra fall forsdmras méatnoggrannheten.

e Vid eldning av lut och samtidig destruktionseldning av starka gaser och metanol
uppméttes SO,-emissionen 0 ppm och det observerades ingen SOz i rékgaserna.
Med hansyn till matmetodernas noggrannhet dras slutsatsen att SOs-halten i
rokgas var lagre an vad som kan detekteras med de anvanda metoderna. Det
innebar ocksa att syradaggpunkten var sa lag att ingen pataglig risk for
svavelsyrakondensation foreldag vid de aktuella metalltemperaturerna hos
pannans varmeodverforande ytor.

e Vid maétfallen med eldning av beckolja i Obbolas lastbrannare observerades
ingen SOgs-emission Analogt med vad som beskrivits ovan for luteldning
bedoms detta innebéra att ingen pataglig risk for svavelsyrakondensation forelag
vid de aktuella metalltemperaturerna hos pannans varmedéverférande ytor. Dock
finns det generellt alltid en risk for problem relaterade till svavelsyradaggpunkt
nar det eldas svavelinnehallande bréansle i oljebrannare eftersom det da bildas
SO, och SO3 i flamman.

e Trots forhallandevis drastiska forsok att framkalla driftsforhallanden med
forhojd svavelsyradaggpunkt 1 Obbolas sodapanna uppmaéttes ingen SO,-
emission och endast sa laga SOs-halter i rokgasen att inga forhallanden med en
uppenbar risk for svavelsyrautfallning pa pannans varmeoverforande ytor kunde
konstateras vid de aktuella temperaturerna hos dessa.
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8 Rekommendationer och anvandning

Utgaende fran litteraturgenomgang, matresultat och erfarenheter fran detta arbete gors
foljande rekommendationer kring syradaggpunkt i sodapanna:

e Var medveten om att det finns en forhéjd risk for problem med
svavelsyrautfallning vid Iag lutlast och samtidig oljeeldning.

e Matmetoderna som anvénts i detta arbete, d.v.s. kontrollerad kondensation
(SO3), Pentolinstrumentet (SO3) och Lancom 200 (syradaggpunkt)
rekommenderas for vidare matkampanjer vid betydande SO2-halter i rokgasen.
De skall observeras att matningarna i detta arbete gjordes efter elfiltret, vid laga
stoftkoncentrationer, och att hdgre stoftkoncentrationer ger storre osakerheter.

e Vid planering av eventuella méatkampanjer for att undersoka syradaggpunkten
skall det beaktas att kontrollerad kondensation for SOs-matning och
syradaggpunktsinstrumentet Lancom 200 inte &r nagra kontinuerliga metoder.
Observera ocksa att kontrollerad kondensation ar en relativt omstandlig metod
som lampligen anvands av en métkonsult, medan Lancom 200 &r ett instrument
som ar mer passande att kdpa eller hyra for en intresserad anldggningsagare

e Pentolinstrumentet &r ett kontinuerligt méatinstrument fér SOz (som kan kdpas
eller hyras), men i dagslaget kraver det daglig tillsyn, eventuellt rengéring och
filterbyte, sa det &r mindre lampligt som ett stationart installerat instrument.

e FOr att i en specifik anlaggning ta reda pa om det finns risk for problem med
svavelsyrautfallning rekommenderas métinsatser for att méta syradaggpunkten
och/eller SO3 vid kritiska driftfall. For att fa palitliga resultat bor matningar ske
med minst tva olika matmetoder (som bygger pa olika métprinciper). Méatningar
som syftar till att identifiera syradaggpunkter under 120°C rekommenderas inte
med hansyn till de tillgdngliga instrumentens noggrannhet.

e Giéllande driften av rokgaskylare efter elfiltret rekommenderas ett reducerat
varmeuttag under uppstart och nedeldning av pannan, for att reducera risken for
syradaggpunktskorrosion vid laga rokgastemperaturer.

e For oljebrannare i sodapannan rekommenderas att halla luftkvoten sa lag som
mojligt, naturligtvis utan att riskera for hoga utsldgpp av CO eller andra
emissioner.

e Med hédnsyn till méatnoggrannheten hos férekommande maétinstrument
rekommenderas att temperaturen hos varmedverforande ytor aldrig tillats
underskrida 120°C, da inga sakra matningar eller berdkningar av
syradaggpunkten kan goéras vid lagre SOs-halter an vad som motsvaras av denna
temperatur.
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Vid uppstart och nedeldning kan det finnas en forhojd risk for problem orsakade
av svavelsyrautfallning, eftersom icke ideala driftforhallanden sammanfaller
med lag rokgastemperatur. En Okad marginal mot normalt forvantad
syradaggpunkt rekommenderas darfor hos varmedverforande ytors temperatur m
I dessa fall.
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9 Forslag till fortsatt forskningsarbete

| detta arbete gjordes en veckas matkampanj vid en sodapanna som har férsumbara
halter av SO, vid normala driftsférhallanden. For att battre forstd riskerna med
syradaggpunkt och korrosion i en sodapanna skulle det vara intressant att i fortsatt
forskningsarbete undersoka:

e Hur syradaggpunkt varierar vid olika driftforhallanden i en modern sodapanna
som kors med hogre sulfiditet pa luten eller hogre SO, an i Obbola

¢ Risker med syradaggpunkt vid uppstart och nedeldning av en sodapanna

e Orsaker till lagtemperaturkorrosion i rokgaskylare.

e Om det kan férekomma SOs i rokgasen trots att SO-halten &r lag

39



VARMEFORSK

10Litteraturreferenser

[1] Haase, R.; Borgmann, H. W. Korrosion 1961, 15, 47-49.

[2] Verhoff, F. H.; Banchero, J. T. Chemical Engineering Progress 1974, 70, 71-72.
[3] Okkes A.G.; Get acid dew point of flue gas. Hydrocarbon Process 1987;7:53-5.

[4] Cooper, D.; Andersson, C. Bestamning av SOz i rokgaser med NaCl-metoden — en
jamfarelse av olika metoder, Varmeforsk Rapport 616, Varmeforsk och Institutet for
Vatten- och Luftvardsforskning (IVL).

[5] Cooper, D. Optimisation of a NaCl Adsorbent Tube Method for SO; Measurements
in Combustion Flue Gases. Institutet for Vatten- och Luftvardsforskning (IVL)
Goteborg, 1995, Report B-1177.

[6] Cooper, D.; Ferm, M. Jamforelse av métmetoder for bestdmning av SOs-
koncentrationer i rokgaser. Varmeforsk and Institutet for Vatten- och Luftvardsforskning
(IVL) Goteborg, 1994, Varmeforsk report 494.

[7] Fleig, D.; Vainio, E.; Andersson, K.; Brink, A.; Johnsson, F.; Hupa, M. Energy &
Fuels 2012, 26, 5537-5549.

[8] Jackson, P. J.; Hilton, D. A.; Buddery, J. H. Continuous measurement of sulfuric
acid vapour in combustion gases using a portable automatic monitor. J. Inst. Energy
1981, 124-135.

[9] LAND Instruments International, Dronfield S18 1DJ, England, http://mwww.
landinst.com/.

[10] Marier, P.; Dibbs, H. P. The catalytic conversion of SO, to SO; by fly ash and the
capture of SO, and SO3 by CaO and MgO. Thermochim. Acta 1974, 8, 155-165.

[11] Rees, O. W.; Shimp, N. F.; Beeler, C. W.; Kuhn, J. K.; Helfinstine, R. J. Sulfur
retention in bituminous coal ash. Illinois State Geological Survey 1966, Circular 396, 1-
10.

[12] Wickert, K. Die katalytische SO,-Oxydation in Abhdngigkeit von der Verweilzeit
der Gase im Reaktionsraum. BWK 1962, 14, 20-21.

[13] Jargensen, T. L.; Livbjerg, H.; Glarborg, P. Homogeneous and heterogeneously
catalyzed oxidation of SO,. Chem. Eng. Sci. 2007, 62, 4496-44909.

[14] Urbanek, A.; Trela, M. Catalytic Oxidation of Sulfur Dioxide. Catal. Rev. Sci. Eng.
1980, 21, 73-133.

[15] Fernando, R. SO3 issues for coal-fired plant. IEA Clean Coal Centre 2003, PF 03-
03, 1-53.

[16] Handbook: Kraft Recovery Boilers, Adams, T. N.; Frederick, Wm. J.; Grace, T.
M.; Hupa, M.; Isia, K.; Jones, A. K.; Tran, H. Tappi Press, Atlanta USA.

40



VARMEFORSK

[17] Tamminen, T., Forssén, M., Hupa, M. Dust and flue gas chemistry during rapid
changes in the operation of black liquor recovery boilers — Part 3: Gaseous emissions.
Tappi Journal 2002, 1(7), 25-29.

[18] E. Vainio, D. Fleig, A. Brink, K. Andersson, F. Johnsson, M. Hupa, Energy &
Fuels, 2013, 27, 2767-2775.

[19] Hindiyarti, L.; Glarborg, P.; Marshall, P. Reactions of SOz with the O/H Radical
Pool under Combustion Conditions. J. Phys. Chem. 2007, 111, 3984-3991.

[20] R. Hardman, R. Stacy, Estimating Sulfuric Acid Aerosol Emissions from Coal-
Fired Power Plants. Conference on Formation, Distribution, Impact, and Fate of Sulfur
Trioxide in Utility Flue Gas Streams, Pittsburgh (1998) 1-11.

[21] Haase R, Rehse M. Ermittlung der Taupunkte von Rauchgasen aus dem
Verdampfungsgleichgewicht des Systems Wasser-Schwefelsdure. Mitteilungen der
VGB 1959; 62: 367-371.

[22] Kiyoura R, Munidasa M, Atsumi S. Measurement of Dew Point of Gases
Containing Low Concentrations of H,SO,. Bulletin of the Tokyo Institute of
Technology 1972; 108: 165-175.

[23] Abel E. The vapor phase above the system sulfuric acid-water. J. Phys. Chem.
1946; 50: 260-283.

[24] Muller P. Beitrag zur Frage des Einflusses der Schwefelsdure auf die Rauchgas-
Taupunkttemperatur. Chem Ing Tech 1959; 5:345-351.

[25] Land, T. Theory of acid deposition and its application to the dew-point meter. J.
Inst. Fuel 1977, 50, 68-75.

[26] Niepenberg, H. P., Babcock Handbuch Ol. Verlag G. Kopf, Stuttgart, 1973.

[27] Herzog, T.; Spiegel, W.; Mueller, W. Corrosion as a Result of Dew Points and
Deliquescent Salts in the Boiler and the Flue Gas Treatment Systems, Waste
Management, Volume 3, Recycling and Recovery, Neuruppin: TK Verlag, 2012,343-
358.

[28] Lindau, L.; Goldschmidt, B.; Lagtemperaturkorrosion i barkeldade mindre pannor.
Varmeforsk Rapport 781, 2002.

[29] Nordling M., Forutsattning for sankning av rokgastemperatur. Varmeforsk Rapport
1230, 2012.

[30] Dene, C.; Himes, R. Continuous Measurement Technologies for SO; and H,SO, in
Coal-Fired Power Plants, EPRI Electric Power Research Institute 2004, Technical
report.

[31] Fateev, A.; Egsgaard, H.; Clausen, S. Sulfur trioxide technique for SCR units.
Status/Activity report January — October 2010, DTU

41



VARMEFORSK

[32] Gustavsson, L., Nyquist, G. Varmeforsk Mathandbok, VVdrmeforsk Rapport 937,
September 2005.

[33] Koebel, M.; Elsener, M. Schwefeltrioxidbestimmung in Abgasen nach der
Isopropanolmethode — Eine kritische Betrachtung. Gefahrstoffe — Reinhaltung der Luft
1997, 57, 193-199.

[34] Stuart, D. D. Continuous Measurements of Acid Dewpoint and Sulfur Trioxide in
Stack Gases. 101* Air and Waste Management Association annual conference and
exhibition, Portland 24" — 27" June, 2008.

[35] Pentol-Enviro AG, SO3 Monitor, Basel, Switzerland, Available from:
http://www.pentol.net.

[36] Huijbregts WMM, Leferink R. Latest advances in the understanding of acid
dewpoint corrosion: corrosion and stress corrosion cracking in combustion gas
condensates. Anti-Corrosion Methods and Materials 2004; 51: 173-188.

[37] Niclas Ahnmark, SCA Obbola

[38] Reidick, H.; Reifenhduser, R. Katalytische SO3 —Bildung in Abhéngigkeit von der
Kesselverschmutzung. VGB Kraftwerkstechnik 1978, 58, 915-921.

[39] Harb, J. N.; Smith, E. E. Fireside corrosion in PC-fired boilers. Prog. Energy
Combust. Sci. 1990, 16, 169-190.

[40] Tran, H.; Mapara, N.; Barham, D. The effect of H,O on acidic sulfate corrosion in
kraft recovery boilers. Tappi Journal 1996, 79, 155-160.

42



VARMEFORSK

Bilaga A Fasdiagram for vatten och svavelsyra
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Bilaga B  Driftfall, detaljerad data

Drift- Driftfall

parametrar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Lutlast
29 21 3% 29 28 23 28 2 3 32 4
[t Ts/]
Torrhalt [%] 7 17 M 1B M M 1 1 13 14 715
l[‘olét]t'" SPIUOT e qm 125 120 116 135 120 124 122 122 122

Beckolja till LB1
283 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
och LB2 [kg/]

OhatillLBloch o 1 o 1992 1989 1907 1886 1007 0 2011 O

LB3 [kg/h]
Svaggas

8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
[KNM3/H]
Starkgas

353 352 353 382 353 368 353 353 306 352 352
[Nm3/H]
Metanol [Uh] 250 220 310 310 310 310 310 6 170 170 170
Priméarluft

39 37 4 38 3 4 39 38 34 34 39
[KNM3/H]
Primariuft [°C] 203 188 202 203 168 166 167 204 171 170 170
Sekundarluft

48 54 56 49 46 50 46 48 48 48 63
[KNm3/h]
[Soeck]””da”“ﬁ 199 131 211 152 152 120 150 219 142 141 164
Tertiarluft

% 23 4 4 33 33 33 4 4 35 49
[KNm3/h]
Tertigrluft [°C] 199 194 200 197 201 201 201 198 200 200 198
Luft till LB1

15 18 5 17 17 16 16 13 5 17 5
[KNM3/H]
Luft till LB2

15 18 5 17 17 16 16 5 5 17 5
[KNM3/H]

Luft till LB [°C] 118 123 117 95 94 93 108 100 96 79 95
Utgaende &nga
[th]

Utgaende &nga
[Bar]

Utgaende &nga
[°C]

Rkg efter Ekol
Soder [°C]
Rkg efter Ekol
Norr [°C]
Rkgtemp efter
kylare S [°C]

Rkgtemp efter
kylare N [°C]

143 138 129 133 115 114 130 96 116 143 153

111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111

493 489 500 496 487 489 494 460 493 502 501

186 187 185 187 182 184 183 183 183 183 185

182 181 181 182 176 180 178 179 179 175 179

129 151 139 147 145 146 146 146 146 146 147

126 150 137 144 143 144 144 144 145 144 145
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Drift- Driftfall

parametrar A B C D E F
Lutlast [t Ts/h] 28 29 23 23 25 31
Torrhalt [%] 77 73 74 74 73 73
LOUt tll spruttor 131 119 116 135 121 122
[°C]

Beckolja till LB1
och LB2 [kg/h] 0 0 0 0 0
Oljatill LB1 och
1992 1836 1905 0 0

LB3 [kg/h]
Svaggas

8 8 8 8 8 8
[kNm3/h]
Starkgas

358 358 353 370 352 352
[Nm3/h]
Metanol [Vh] 220 310 310 310 161 170
Primarluft

38 38 37 41 34 34
[KNm3/h]
Primérluft [°C] 170 203 167 166 187 170
Sekundarluft

56 49 47 50 47 48
[kNm3/h]
Sekundarft g 15 151 110 153 142
[°C]
Tertiarluft

30 40 33 33 32 41
[KNm3/h]
Tertidrluft [°C] 182 197 201 201 194 200
Luft till LB1

4 17 17 16 5 5
[kNm3/h]
Luft till LB2

5 17 15 16 5 5
[kNm3/h]

Lufttil LB [°C] 124 88 96 95 111 95
Utgdende anga
[th]

Utgaende anga
[Bar]
Utgdende anga
[°C]

Rkg efter Ekol
Sadder [°C]
Rkg efter Ekol
Norr [°C]
Rkgtemp efter
kylare S [°C]

Rkgtemp efter
kylare N [°C]

106 133 113 113 92 115

111 111 111 111 111 111

454 490 483 491 446 490

179 186 182 185 172 183

173 181 175 181 167 180

155 145 144 146 145 145

153 143 143 144 144 143
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Bilaga C  Datum och tid for matningar
Driftfall Dag Datum Tid

1 Torsdag 2013-10-10  13:15-13:45

2 Fredag 2013-10-11 9:35-10:15

3 Mandag 2013-10-14  14:20 - 15:10

4 Tisdag 2013-10-15  08:00 - 08:45

5 Tisdag 2013-10-15  11:00-11:45

6 Tisdag 2013-10-15  13:45-14:30

7 Tisdag 2013-10-15  16:00 - 16:40

8 Onsdag 2013-10-16  13:40 - 14:40

9 Torsdag 2013-10-17  08:15-09:00

10 Torsdag 2013-10-17  09:45 - 10:20

11 Torsdag 2013-10-17  11:20-11:55
A Fredag 2013-10-11 11:00-12:18

B Tisdag 2013-10-15  07:58 - 08:06

C Tisdag 2013-10-15  10:34-12:18

D Tisdag 2013-10-15  13:53-14:28

E Onsdag 2013-10-16  22:43 - 23:07

F Torsdag 2013-10-17  08:02-08:11
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Bilaga D Emissionsdata

Emissioner Matfall

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
02 efte_r ekol 29 36 2.7 47 57 6,3 42 7,4 3,0 2,9 1,6
[% fuktig]
O2 Skorsten 4,9 3,9 6,3 7,4 8,0 5,6 9,3 4,2 41 26
[% torr]
CO Skorsten 3 2 19 2 2 2 2 3 16 2 138
[ppm]
SO2 Skorsten 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[ppm]
TRS Skorsten 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[ppm]
NOx Skorsten 129 80 114 120 118 120 85 49 98 63
[ppm]
NO2 Skorsten 4 5 3 4 30 26 11 5 2 3 3
[ppm]
NO Skorsten g 124 77 110 90 92 109 80 a7 94 60
[ppm]
NOx Skorsten 99 58 9% 109 113 o7 88 36 72 43
[mg/MJ]
SO3 Pentol 0 0 0 0 0,4 0,4 0,2 0 0 0 0
[ppm]
SO3

Kontrollerad
kondensation

[ppm]
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Emissioner Matfall

A B C D E F

02 efter ekol
. 45 47 57 63 53 29

[% fuktig]
02 Skorsten

6,1 6,3 7,4 8,1 7,1 4,2
[% torr]
CO Skorsten 9 2 2 2 3 16
[ppm]
SO2 Skorsten 0 0 0 0 0 0
(ppm]
TRS Skorsten 0 0 0 0 0 0
(ppm]
NOx Skorsten 93 111 118 119 86 52
(ppm]
NO2 Skorsten 5 4 30 27 9 2
[ppm]
NO Skorsten 88 106 38 92 77 49
[ppm]
NOx Skorsten 72 93 106 114 54 37
[mg/MJ]
SO3 Pentol 0.2 0.6 05 0,5 0,2 0,7
(ppm]
SO3

Kontrollerad
kondensation

[ppm]
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Bilaga E Matdata for SO; och SO, 6ver tid

---------- SO, Pentol instrument

é } - - - SO, koncentration
A= 1.2 —— SO, kontrollerad kondensation

=

o -
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ST L e e nd
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16:00 18:00 20:00 22:00
Tid [hh:mm], torsdag 131010

Figur 19. SOs- och SO,-koncentrationer dver tid 10 oktober.

.......... SO, Pentol instrument
1.2 - - - - SO, koncentration
—— SO, kontrollerad kondensation

matfall A

0.4 matfall 2

SO, och SO, koncentration [ppm]

0:00 200 400 600 800 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
Tid [hh:mm], fredag 131011

Figur 20. SOs- och SO,-koncentrationer dver tid 11 oktober.
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.......... SO, Pentol instrument
1.2 4 - - - SO, koncentration

SO, och SO, koncentration [ppm]

0:00 200 400 6:00 800 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00
Tid [hh:mm], 16rdag 131012

Figur 21. SO3- och SO,-koncentrationer dver tid 12 oktober.

.......... SO, Pentol instrument
1.2 4 - - - SO, koncentration

SO, och SO, koncentration [ppm]

0:00 200 400 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00
Tid [hh:mm], sondag 131013

Figur 22. SO3- och SO,-koncentrationer dver tid 13 oktober.
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124 e SO, Pentol instrument

- - - SO, koncentration

—— SO, kontrollerad kondensation
0.8 1
0.4 4

S
~
|

SO, och SO, koncentration [ppm]

0:00 200 400 6:00 800 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00
Tid [hh:mm], méndag 131014

Figur 23. SO3- och SO,-koncentrationer dver tid 14 oktober.
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Figur 24. SOs- och SO,-koncentrationer dver tid 16 oktober.
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Figur 25. SO3- och SO,-koncentrationer dver tid 17 oktober.
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