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Sammanfattning

En riskanalys av ammoniakdosering till sodapannor har genomforts pa uppdrag
av SSVL och Sodahuskommittén. Riskanalysen baserar sig pa tidigare gjorda
studier och pa allmant tillgangligt material.

De gjorda studierna har genomforts med ammoniakdosering direkt in i pannan
via lansar med spridarmunstycken.

Den slutsats som kan dras ur de tillgangliga uppgifterna ar att:

All tillforsel av ammoniak till sodapannor medfor en 6kad risk for
korrosionsskador da bildningen av ammoniumsalter med laga
smaltpunkter kan ge flytande smalta direkt pa 6verhettartubernas
metallytor.

Forutom risken for flytande smélta direkt pa verhettartuberna okar
risken for igensattningar i pannans tubsats eller ekonomiser. Var igen-
sattningarna kommer dr beroende pa var rékgastemperaturen blir lagre an
salternas smaltpunkter. Det medfér en 6kad risk for korrosion om pannan
maste rengoras med vattentvatt.

Det foreligger en stor risk for att ammoniaklosningen kommer att spruta
mot vattenférande vaggtuber. Det medfor en mycket stor risk for
erosions och/eller korrosionsskador pa tuberna som kan brista och ge
upphov till smalta/vatten explosioner. En explosion kan dels skada
pannan med totalt haveri som foljd dels kan den ge upphov till
personskador eller dodsfall om nagon uppehaller sig i pannhuset vid en
eventuell explosion. Att vatskan kan spruta mot véggtuberna visade sig i
de béagge i foljande text relaterade forsdken, trots extra 6vervakning av
lansarna.

Hanteringen av ammoniakldsningen i sodahuset medfor en 6kad risk for
personskador och eventuellt problem med att kunna arbeta i pannhuset
om lackage skulle ske inom pannhusets vaggar och pa olamplig plats.
Detta ar ett hanterbart problem med tanke pa alla kemikalier i form av
olika lutar som hanteras i sodahuset och den erfarenhet och utbildning
som operatdrerna har.

Slutsatsen av studierna ar att Sodahuskommittén absolut avrader fran att
anvanda ammoniak i sodahuset for att reducera NOx utslappet.
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1 Bakgrund

P& uppdrag av SSVL och Sodahuskommittén har AF Process ombetts att géra en
riskanalys baserad pa den information som finns samlad fran tidigare gjorda
studier. Dessa har genomforts pa Moérrums Bruk och pa Korsnés. | samband med
dessa uppdrag har &ven Korrosionsinstitutet skrivit en delrapport som kommer
att anvéndas i sammanhanget.

Forkortade beskrivningar av de genomférda forsoken finns i bilagorna 1 och 2.
| rapporten gors en enkel livscykelanalys pa ammoniak som redovisas i bilaga 3.
Skyddsblad for ammoniakldsning redovisas i bilaga 4.

Nya idéer om hur ammoniak skulle kunna tillféras en panna kommer att berdras
i den man verkliga uppgifter finns att tillga.

Det finns tva olika riskmoment med att hantera 25 % ig ammoniak i sodahuset.
Det ena ar vatskans paverkan pa tryckkarlet genom erosion och/eller korrosion.
Det andra ar arbetsmiljérisken med att ha en ammoniakldsning i sodahuset och
lagringscisterner i nagon cisternpark pa fabriksomradet. Dessutom tillkommer
riskerna under transporten till anlaggningen. Dessa riskmoment belyses i
foljande text.

2 Riskanalys for tryckkarlet

Riskanalysen pa tryckkarlet visar pa tva olika orsaker till varfor det kan vara
olampligt att anvanda sig av ammoniakldsning eller nagon annan l6sning for att
reducera NOx utslappet fran sodapannor.

Den ena riskfaktorn ar direkt erosion av vattenlésningen som sprutar pa pannans
vattenférande tuber och déarmed kan fororsaka en smalta/vatten explosion. Den
andra riskfaktorn ar en 6kad risk for korrosion genom att ammoniaksalter med
lag smaltpunkt far skiktet av stoft pa tuberna att smalta. Darmed kan salter med
storre korrosionsformaga fa tilltrade till pannans tuber.

En smalta/vatten explosion kan medfora svara skador pa pannan. Vid den
senaste stora explosionen fick hela eldstaden och vissa delar av 6verhettaren
bytas ut. Pannhuset som sadant blev totalt utbrant och all el-utrustning och
instrumentering fick bytas ut. Det schakt déar pannhusets hiss en gang gick var
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helt demolerat. Hade nagon person befunnit sig i hissen hade den inte dverlevt.
Det var enbart en stor tur att ingen omkom vid explosionen.

2.1 Utrustning

De undersdkningar som hittills genomforts har byggt pa att ammoniaken tillforts
pannan med sarskilda lansar som mynnat direkt inne i pannan. For att erhalla en
god spridning av ammoniakldsningen 6ver en stor del av pannans tvarsnittsarea
var lansarna forsedda med speciella dysor. De anvanda lansarna har i princip
bestatt av en inre lans for ammoniaken. Utanpa detta ror fanns ett skyddsror som
kyldes med tryckluft som dven forbéttrat spridningen av ammoniaklésningen.
Den huvudsakliga anledningen till att det fanns ett yttre skyddsrér var dock att
hindra smalta att rinna direkt 6ver ammoniaklansarna for att forhindra att
smaltan blockerade munstyckena och att temperaturen blev for hdg pa
ammoniakldsningen. De bagge réren var nagot forskjutbara i fornallande till
varandra sa att det gick att fa lansens dysmunstycke innanfor ytterrorets spets.

2.2 Erfarenheter ur genomforda studier

De vidtagna atgarderna rackte anda inte till utan insprutningen av ammoniak
stordes vid flera tillfallen av att smalta blockerade dysan. Vid nagra tillfallen
blev resultatet att ammoniaklésningen rann tillbaka mot pannvédggen och vid
nagot enstaka tillfalle sprutade l16sningen mot narliggande vaggtuber. Detta var
vid undersokningarna inget storre problem da det var i stort sett standig
overvakning av lansarna! Sa fort som stérningarna noterades rensades smaltan
bort. Nagra ganger kunde det noteras i kontrollrummet att nagon lans pluggats
eller fatt andrad funktion genom att NOx reduktionen blev samre. Detta
forhallande med mer eller mindre standig 6vervakning av lansarna kan inte
uppratthallas under normal drift da det knappast gar att avsatta en person att
kontrollera lansarna. Att ha lansar som mynnar direkt inne i pannan medfor det
att en stor risk for erosion eller korrosion foreligger.

Finns ingen tryckreglering pa varje insprutningslans ar det en pataglig risk att
trycket i de resterande lansarna 6kar sa mycket att risken for erosionsskador pa
narliggande tuber blir stdrre om smalta delvis blockerar en ytterligare en lans
och att ammoniakl6sningen sprutar bakat mot vaggen.

Erfarenheter fran tillfallen da vatten (kondensat) trangt in i pannorna har det
visat sig att det kan uppsta korrosionsskador pa tuberna. Vattnet kan ha kommit
in genom till exempel lackande sotapparater. Det &r i dessa fall vattnet i
kombination med salter som fororsakar korrosionsskadorna. Liknande saker kan
uppstd om ammoniaklésningen kommer i kontakt med salter och med metallen i
tuberna.
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2.3  Sammandrag av Korrosionsinstitutets rapport

| ett fall har tuber med 5 mm godstjocklek genomfratts pa 2 dygn, Detta var med
UREA som reduktionsmedel. Det kan dock tjana som exempel pa att risker kan
finnas d&ven med ren ammoniak i kombination med salter i pannan.

Ammoniaken bildar salter med SO i rokgaserna och man kan da fa antingen
ammoniumsulfat eller ammoniumvatesulfat. Dessa bagge féreningar bildar en
smalta med ett eutektikum inom omradet 134-491 °C. Det &r ett temperatur-
omrade som finns i konvektionstubsatsen eller i ekonomisern. Da dessa delar av
pannan har en tatare tubdelning kan sméltan tillsammans med stoft plugga dessa
delar.

Ammoniumsalterna kan tillsammans med stoft bilda andra salter med som kan fa
laga smaltpunkter som ar mer korrosiva an ammoniaksalterna.

Da sodapannor idag mer och mer tenderar att bli forbranningsstalle for diverse
andra lutar och slam &n vad pannorna ursprungligen varit avsedda for, finns det
risk att det forekommer kemikalier som i kombination med ammoniak kan bilda
annu mera korrosiva saltsmaltor med Iaga smaltpunkter.

For mer detaljerad information om kemikalieforhallandet bakom riskerna med
ammoniak i sodapannor hanvisas till bilaga 5 fran Korrosionsinstitutet i rapport
till Monsteras Bruk betraffande ”Inverkan av urea och ammoniak pa korrosion
vid termisk de-NOx i sodapannor.”

I en fastbransleeldad panna foreligger ingen stor risk for bildning av ammonium-
salter da tillgangen av svavel i sddana pannor &r liten. Darigenom finns ingen
stor korrosionsrisk eller risk for igenséttningar.

2.4 Reduktion av NOx med ren ammoniak

Med ren ammoniak ar riskan for direkt pasprutning av vatska pa vaggtuberna
liten. Ammoniaken férangas innan den nar vaggarna i pannan. Daremot kvarstar
risken for bildning av ammoniumsalter och darmed den paverkan som kan
erhallas av dessa salter.

Skulle en direkt ammoniakstrale traffa en vaggtub ar risken mycket stor for
korrosionsskador.

Det kan vara svart att tacka hela tvarsnittet med ammoniakgas sé att man uppnar
god reduktion av NOx. Nagra stora forsok med satsning av ren ammoniak har
inte genomforts pa sodapannor. | de forsék som finns beskrivna har endast
gasflaskor med ammoniak anvénts och vid dessa forsok blev, helt naturligt,
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provperioderna kortvariga. Nagon negativ paverkan av ammoniak kunde da inte
noteras.

2.5 Reduktion av NOx med UREA

Redan 1995-11-07 gjorde Sodahuskommittén ett uttalande om farorna med att
anvanda sig av UREA som reduktionsmedel for NOx i sodapannor. Se bilaga 6,

Kommittén hade da fatt information om att det i ett antal fall, inom cellulosa-
industrin intraffat snabb korrosion pa tubvéggar vid ureainsprutning, nar det
skett i barkpannor och kraftpannor.

Det finns flera olika mojliga risker for hur erosion och eller korrosion kan
uppsta. Urealosningen kan sprutas in i pannan sa att vaggtuber kan ta skada
genom erosion. Det kan bero pa att lansarna tar skada av nedfallande stoft eller
att det blir belaggningar i munstyckena som medfor att stralen fran lansarna gar i
felaktig riktning.

Risk for mycket snabb korrosion pa véaggtuber och Gverhettartuber om den
injicerade urealdsningen kommer at att bilda paslag pa tubytorna. Vattnet i
I6sningen kokar in och den indunstade urealtsningen rinner utefter tuberna .
Urean ar reaktiv och angriper det korrosionsskyddande passivskiktet pa tuberna.

Om korrosion och/eller erosion skadorna blir stora sa att det leder till tublackage
eller uppflékning av en tub finns risk for smalta/vatten explosion. Det finnas
aven en viss risk for smalta/vatten explosion om insprutningslansen skadas sa att
urealdsningen sprutar direkt ner i sodapannans badd. Den sistndmnda risken ar
liten da formodligen den stérre delen av urealdsningen hinner férangas innan
den nar badden.

2.6 Slutsatser ur foérsok och Korrosionsinstitutets rapport

De slutsatser som kan dras ur hittills gjorda forsok och rapporter &r att det finns
risk for att dysor och lansar satter igen sig sa att ammoniaklGsningen kan spruta
direkt pa panntuber och darmed fororsaka erosionsskador. Det &r inte alltid den
priméra skadan som ger upphov till stora problem utan det kan vara den
sekundéra skadan som erhalls nar pannvatten under hogt tryck sprutar pa
ytterligare nagon eller nagra tuber varvid dessa kan flakas upp och stora
mangder vatten kommer in i pannans eldstad. Kombinationen vatten och smalta
ger i sadant lage upphov till explosioner som ger svara skador pa tryckkarlet och
som kan ge skador pa personal som uppehaller sig i pannhuset. Exempel pa en
smalta/vattenexplosion ar explosionen vid Vallviks Bruk 1998. Da flaktes en tub
upp pa en av eldstadsvaggarn pa en niva som skulle ligga nagot under en
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troligen lamplig niva for att tillsatta ammoniak for NOx reduktion. Efter den
explosionen fick hela eldstaden och vissa delar av 6verhettaren bytas ut.
Pannhuset som sadant blev totalt utbrant och all el-utrustning och
instrumentering fick bytas ut. Det schakt dar pannhusets hiss en gang gick var
helt demolerat. Hade nagon person befunnit sig i hissen hade den inte dverlevt.
Det var enbart en stor tur att ingen omkom vid explosionen da pannan dppnade
sig och smalta slungades ut i lokalen. Detta visar att det ar risk for bade svara
tryckkarlsskador och svara personskador vid en explosion i en sodapanna.

Korrosion kan uppsta dels genom att ammoniakldsningen sprutar pa en yta med
salter som loser sig och ger upphov till korrosion, dels sanker ammoniaksalterna
smaltpunkten pa de salter som normalt finns i pannan och ger fritt tilltrade till
tubytorna for mer korrosiva salter &n ammoniaksalterna.

Ammoniaksalterna har sa laga smaltpunkter att dessa i kombination med Na;SO4
kan ge upphov till igensattningar i tubsats eller ekonomiser. Detta &r inte nadgon
direkt sakerhetsrisk men det innebér stérningar i fabrikens driftforhallanden som
sekundart kan medfora okade risker i samband med att pannan maste rengoras
manuellt.

Korrosionsinstitutets rapport tar dven upp fallet med insprutning av urea som
reduktionsmedel fér NOx.

3 Jamforelse med Kraftvarmeverkspannor och
Sodapannor

Kraftvarmeverk och varmeverk har kort och kér med bade ammoniak och
UREA som reducermedel for NOx. Det har fungerat och man har erhallit
minskningar av kvaveoxidutslappen.

Det gar inte att ur det befintliga underlaget fa fram hur manga skador och vilken
omfattning de har, som kan hanforas till ammoniak eller UREA insprutning i
pannorna. Nagon statistik jamfort med Sodahuskommitténs Skadegruppsstatistik
finns inte.

Den stora skillnaden mellan fastbrénslepannor, oljepannor och gaspannor
jamfort med sodapannor &r att de sistndmnda innehaller en saltsmalta pa flera
ton som ar kvar i pannan aven efter det att man slutat tillféra lut (brénsle) till
pannan. Temperaturen i smaltan ligger pa cirka 750-900 °C. Néar vatten kommer
ner i smaltan sker en momentan forangning av vattnet och det kan da fororsaka
en explosion. Smaltan &r inte bara het utan den reagerar ocksa kemiskt med
vatten under utveckling av gaser som vétgas, kolmonoxid och svavelvéte. Dessa
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gaser kan ge sekundara explosioner hdgre upp i pannan eller i elektrofiltren nér
gaserna blandats med luft.

| ett nyligen konstaterat skadefall pa en fastbranslepanna dar skadan kunde
hanforas till SNCR med UREA genom att urealdsningen sprutade pa en vaggtub
med erosionsskada som resultat. Trots det fortsatte man att elda pannan med
tublacka. Stoppet genomfdrdes vid ett senare tillfalle. Lackan holls under
uppsikt sa att vattenflodet in i pannan inte skulle 6ka for mycket. Hade detta
skett pa en sodapanna hade man varit tvungen att nédnedelda pannan och
darefter skulle sodahuset inte fatt betradas forran efter 15 timmar. (SHK
Rekommendationer C 8). Varje form av lacka som medfor att det finns risk for
intrdngning av vatten i sodapannans eldstad medfor att man skall genomféra en
nddnedeldning.

Uppstar en tublacka nagonstans i sodapannan fore dvergang till ekonomisrar kan
vatten spruta ner i badden och fororsaka en smélta/vatten explosion. Detsamma
kan inte ske med andra pannor. Dessa kan som i det féregaende relaterade fallet
koras vidare eller om de eldas ner slocknar de och ar kalla ganska snart efter det
att branslematningen upphért. Det finns inget material inne i pannan som kan ge
upphov till en explosion.

Den mycket héga stofthalten i sodapannan (20-30 g/Nm? torr gas) jamfort med
en fastbranslepanna gor att risken for igensattningar av munstyckena for
insprutning av ammoniak ar stor. Stoftet bestar av smaltadroppar, mycket sma
partiklar (omkring 1pt) och agglomererat stoft som foljer med rokgasen.
Kombinationen av dessa partiklar gor att stoftet latt fastnar pa tuber och pa de
lansar som finns monterade in i pannan och stor forutsattningarna for en god
funktion pa insprutningslansarna. | fastbranslepannor ar stofthalten lagre och
stoftet &r mindre klibbigt.

4 Riskanalys vid lagring och pumpning av
ammoniakldsning

Transporter och lagring av ammoniak medfor risker for miljon och for den
personal som hanterar ammoniaken. Vidare finns risk med rorledningarna med
ammoniakldsning i pannhuset.

4.1  Transportrisker

Risken med transport kan uppdelas i olika moment dels under fartygstransport
av ren ammoniak 6ver Ostersjon och genom Malaren fran produktionen i St.
Petersburg till Koping dels vid transport fran Képing med 25 % ig
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ammoniakldsning till lagring vid ndgot bruk. Detta &r inte unikt for ammoniak
for NOx reduktion, men bor beaktas genom att méngden transporterad
ammoniak okar. | dessa sammanhang galler ”Lag om transport av farligt
gods”.(SFS 1982:821)

4.2 Lagringsrisker

De risker som finns i samband med lagring av 25 % ig ammoniakldsning vid ett
bruk ar i huvudsak om I6sningen lacker ut och pa nagot satt kommer ut i
avloppsvattensystemet. Det kravs darfor att cisternerna ar invallade och att dessa
ligger avskilda inom nagon cisternpark.

Kan ammoniaklésningen komma ut utan att passera avloppsvattenreningen finns
risk for langvariga skador pa grundvatten. Kommer I6sningen ut i sjoar eller i
havet finns risk for akut fiskdod da fiskar ar mycket kansliga fér ammoniak.

4.3 Risker i sodahuset med ammoniakldsning

Ammoniakldsningen pumpas fran en cistern utanfor pannhuset. Det behdver
darfor inte finnas nagon lagringscistern inne i pannhuset. Daremot maste
pumparna ge ett tryck som ér tillrackligt hogt for att fa upp ammoniakldsningen
till den del av pannan som visat sig mest lampad for att spruta in ammoniaken.
Dessutom skall pumptrycket racka till for att spruta in och finférdela ammoniak-
I6sningen i sodapannan.

Den risk som finns ar om nagot ror eller slang gar av inne i pannhuset och att
ammoniakldsningen sprutar ut och forangas i lokalen. Det kommer da att bero pa
hur de automatiska avbrottsventilerna kommer att stanga av ammoniakflodet.
Kommer hela ammoniakflodet att spruta direkt ut i lokalen finns risk att
takgransvardet pd 50 ppm eller 35 mg/m?® som galler for exposition under 5
minuter kan 6verskridas.

Information om hantering och lagring av ammoniak och ammoniakldsning
erhalls i Varmeforsk rapport nummer 408 ”Ammoniakhantering”

4.4 Slutsatser av risker med lagring och pumpning av
ammoniakldsning till sodahuset.

Den huvudsakliga risken ligger i om ammoniakldsningen kommer ut i sodahuset
och att halterna av forangad ammoniak i nagon del av huset blir sa hog att det
inte gar att vistas i den delen. Det &r da i forsta hand ett arbetsmiljoproblem.
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| andra hand kan problem och sekundéra skador pd pannan uppsta om det inte
gar att arbeta i de gasberorda delarna av pannhuset.

De risker som finns med lagring av 25 % ig ammoniak och hantering i sodahuset
ar overkomliga och kan anses for hanterbara i jamforelse med 6vriga kemikalier
som hanteras.

5 Kostnader for SNCR beraknade till 2006 ars niva

Inréknade i de fasta anlaggningskostnaderna ar bygg, mek. o ror, el och
instrument.

I de rorliga kostnaderna finns direkt forbrukning av ammoniak och specificerade
underhallskostnader som till exempel en fullstandig uppsattning av lansar per ar.

Basdata och forutsattningar for berdkningen:

Totalt NOy-utslapp t/ar 350

NO,-reduktion (20-30 %)  t/ar  70-105

NH;s-forbrukning (25 %) I/h 300 (omraknas till ren NH3 forbrukning)
NHj3 forbrukning (100 %)  t/ar 630 (350 driftdygn per ar)

NH; forbrukning (25 %) t/ar 2520

NH; (25 %) kostnad krit 2100

Tabell for grundkostnader: kostnaderna beréknade fran priser i december 2006

Anlaggningstyp 25 % -ig
ammoniakldsning

Anlaggningskostnader, kr 7 000 000

fasta

Driftkostnad Ammoniak | kr/ar 5300 000

Driftkostnad Underhall*) | kr/ar 350 000

*) Underhallskostnaden &r uppskattad till 5 % av anlaggningskostnaden per ar, utifrén att det behovs en ny uppsattning
lansar varje ar, samt diverse I6pande underhall.
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10 ars avskrivningstid har ansatts for arsavskrivning pa anlaggningen

Anlaggningstyp 25% ig

ammoniakldsning
Arsavskrivning Kr/ar 1 270 000
Driftkostnad Ammoniak | kr/ar 5 300 000
Driftkostnad Underhall | kr/ar 350 000
Specifik kostnad for kr/kg NOx 66-100
reducerad NOy

Kostnaden baserar sig pa en ammoniakforbrukning av 300 I/h. Studerar man
intensivprovet noga finner man att for att vara saker pa att erhalla en 20-30 % -ig
NO,-reduktion maste ammoniakforbrukningen vara minst 300 I/h.

Slutsatsen ur de foregaende gjorda kostnadsberakningarna ger en total kostnad
av 66-100 kr/kg reducerad NOy, for att reducera NOy-nivan med 20-30 procent.
Kostnaden &r baserad pa att 25 % -ig ammoniak anvands.

6 Risker med ren ammoniak

Transporter och lagring av ren ammoniak medfor storre risker &n med
ammoniakldsning. | foregaende kapitel 5 finns angivet bland annat hygieniska
grédnsvarden mm som &ven galler foér ren ammoniak. | denna del upprepas darfor
inte den delen av texten.

6.1  Transportrisker

Transporten fran Kaping till den slutliga anvandaren medfor storre risker for
miljon dn transport av ammoniaklosning. Uppstar en lacka pa en ammoniaktank
vid en olycka under transport kan det vara stor risk for personer som befinner sig
i den omedelbara omgivningen till tankbilen eller tankvagnen.

6.2 Risk vid lagring och pumpning av ren ammoniak.

Ren ammoniak kraver cisterner som skall placeras pa sadant satt att det inte
finns cisterner fér bland annat olja i nérheten. Det finns regler for hur
lagringscisterner och ledningar med ammoniak skall hanteras. Uppfylls dessa
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regler ar risken trots allt liten for att personskador och skador pa miljon skall
kunna uppsta. Det kan finnas en viss risk om ren ammoniak kommer ut i
sodahuset och att halten under en period skulle kunna bli sa hdg att arbete inne i
pannhuset inte gar att utfora.

6.3  Slutsatser av hantering av ren ammoniak

Riskerna med att hantera ren ammoniak far anses som liten om alla foreskrifter
foljs och att den personal som arbetar i sodahuset har kd&nnedom om vad som
hander om lackage skulle uppsta. | stort sett galler samma saker for ren
ammoniak som for en ammoniaklésning pa 25 %.

X:\Proj\KUND\1SVERIGE\1SKOG\SHK\REK\NOXx_reduktion 2006\SSVL_rapportNr2.doc



v

Rapport 14
SSVL
2007-06-05 313423

Slutsatser av studierna och rapporter

Den slutsats som Sodahuskommittén kan dra ur gjorda studier och ur 6vrigt
redovisade rapporter &r att:

All tillforsel av ammoniak och ammoniakl6sning till sodapannor medfor
en okad risk for korrosionsskador da bildningen av ammoniumsalter med
laga smaltpunkter kan ge flytande smalta direkt mot 6verhettartubernas
metallytor.

Forutom risken for flytande smélta direkt pa dverhettartuberna okar
risken for igensattningar i pannans tubsats eller ekonomiser. Var igen-
sattningarna kommer &r beroende pa var rékgastemperaturen blir lagre an
salternas smaltpunkter. Det &r i sin tur en 6kad risk for korrosion om
pannan maste rengdras med vattentvatt.

Tillforsel av ammoniakltsning via lansar in i sodapannor &r direkt
olampligt da det foreligger en stor risk for att vatskan kommer att spruta
mot vattenférande véggtuber. Det medfor en mycket stor risk for
erosions och/eller korrosions skador som i sin tur kan ge upphov till
smalta/vatten explosioner. En explosion kan dels skada pannan med
totalt haveri som foljd dels kan den ge upphov till personskador eller
dodsfall om nagon uppehaller sig i pannhuset vid en eventuell explosion
Att vétskan kan spruta mot vaggtuberna visade sig i de bagge relaterade
forsoken trots extra dvervakning av lansarna.

Ett pannhaveri efter en smalta vattenexplosion kan medféra flera
manaders totalt driftstopp pa en anlaggning.

Hanteringen av ammoniak och ammoniaklésning under transport och
lagring ger en 6kad risk for miljopaverkan om utslapp skulle ske.

Hanteringen av ammoniakldsningen i sodahuset medfor en dkad risk for
personskador och eventuellt problem med att kunna arbeta i pannhuset
om lackage skulle ske inom pannhusets vaggar och pa olamplig plats.
Detta &r ett hanterbart problem med tanke pa alla kemikalier i form av
olika lutar som hanteras i sodahuset och den erfarenhet och utbildning
som operatdrerna har.
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Sodahuskommittén bedémer att man inte kan tillrada installation av
utrustning for insprutning av urea eller av ammoniak eller
ammoniakldsning.

Kommittén avrader ocksa fran att provdrift med foregdende namnda
medier gors med tanke pa den risk som finns for erosions och/eller
korrosionsskador. Det maste alltid sakerstallas att lansar eller andra
injiceringsutrustningar inte kan ta skada och darigenom fororsaka
sekundara skador pa sodapannorna. Det &r genom att stralar av
reduktionsmedlet kommer att riktas direkt mot vattenférande tuber
genom felaktig placering eller genom att lansarna deformeras av
nedfallande klumpar eller pluggas av flytande smélta eller stoftpartiklar.

Sker tillforseln pa sadant satt att ammoniaken eller ammoniakldsningen
forangas innan den fors in i sodapannan aterstar anda risken med de
ammoniumsalter som kan bildas och so m sanker sméltpunkten pa
belaggningarna i pannan sa att tuberna exponeras for andra mer korrosiva
salter.
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1 Forsoken pa Mérrums Bruk

1.1 Sammanfattning av de gjorda forsoken

Foljande &r en kort sammanfattning av det erhallna resultatet fran de forsok som
genomforts vid Morrums Bruk. Bruket har latit gora tva forsok med ammoniak-
satsning till sodapannan for att undersoka hur stor den eventuella NOx
reduktionen blev. Aven forsok med att battre utnyttja kvartarluften har genom-
forts.

Forsoken med SNCR med ammoniak har genomforts i tva omgangar, dels 1996
dels 1998.

Forsoken har visat att det gar att reducera kvaveoxiderna med ammoniak som
reduktionsmedel i SNCR-metoden. R&knat som totalkvavereduktion efter
sodapannan bedéms en reduktion pa cirka 15 % vara uthalligt nabar. Da
sodapannan &r utrustad med en skrubber absorberas eventuell ammoniakslip till
stor del i den.

Pumpas skrubbervétskan till avlopp paverkas inte fabrikens kemikaliebalans,
men daremot kan kvavetillforseln till avloppsreningssystemet 6ka, vilket i de
flesta fall skulle vara acceptabelt.

Vid Mérrums Bruk har inga langtidsforsok med ammoniak genoforts varfor det
inte gar att uttala sig om risken for korrosion av ammoniumsalter pa panntuber
och/eller dverhettartuber.

Vad som vidare bor beaktas ar arbetsmiljorisker med hantering av ammoniak-
I6sningar i pannhuset.

1.2  SNCR-forsék med ammoniakdosering 1996

FOrutsattningar

Forsoksplaneringen gick ut pa att fa fram den niva dar det skulle vara lampligt
att tillsatta ammoniak for att uppna béasta tankbara reduktion. Vidare gjordes
forsok med att undersoka vilken stokiometri som ger det basta resultatet nar
lamplig niva hittats.
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Det finns i praktiken tre méjliga nivaer pa Morrums sodapanna att tillfora
ammoniaken. Dessa nivaer ar kvartérluftportarna pa plan +32 m,
instigningsluckorna pa plan +36 m och sotningsluckor pa plan +53 m. Pannans
botten ligger pa +11 m och panntoppen pa plan +55 m. Pannans nasa ligger pa
cirka +38 m.

Vid ammoniaksatsning i kvartarluftregistret anvandes tva luftportar pa ostra
sidan och tre portar pa vastra sidan.

Nar ammoniaken satsades via hal i instigningsluckorna anvandes tre luckor pa
bakvéggen och ett hal pa vardera av sidovéaggarna.

Satsningen genom sotningsluckorna gjordes genom fem av luckorna pa
bakvaggen. Det ar endast pa denna vagg som det finns nagra tillgangliga luckor.

Forsoket genomférdes med 25 % -ig ammoniakldsning. Alternativen att anvanda
flytande ammoniak eller ammoniak i gasfas forkastades pa grund av sakerhets-
riskerna med hanteringen av ammoniak i trycksatta kérl eller med trycksatta
ledningar till respektive insprutningspunkt inne i sodahuset.

For att undersoka vilka stokiometriska forhallanden som gav bast reduktion
bestamdes de olika molférhallandena i forvag till nivaerna 1, 2 och 3. Den
definition pd molférhallande som anvants ar verklig doserad méangd
ammoniak/stokiometrisk mangd ammoniak i forhallande till rokgasens innehall
av NOx. Forsoken genomfordes med tva olika korningar i kokeriet som
resulterade i att pannan eldades med i ett fall ren barrlut och i det andra fallet
med en blandning av barr/I6vlut.

Rokgassammanséattningen har bestdmts med FTIR instrument. De parametrar
som kunde analyseras var: NHs, N,O, HCI, SO,, CO, NO, NO,, H,0, CO; och
O,. Matpunkten var i rokgaskanalerna efter elektrofiltren. Dessutom har
fabrikens ordinarie gasanalysinstrument, som sitter placerade efter
rokgasskrubbern, anvants for NOx-bestdmning. De instrumenten kan inte
analysera NHjs, varfor slipen efter skrubber inte har bestamts. Daremot har
skrubberns absorptionsvatskor analyserats med avseende pa ammoniak.

Kontroll genomfordes av att gassammansattningen var lika mellan de tre
rokgaskanalerna fore skrubbern. Den kontrollen visade att det rackte att
genomfdra métningarna i enbart den mellersta rékgaskanalen.

Temperaturen i doseringspunkterna for insprutningen av ammoniak bestamdes
for att fa en kontroll pa de forhallanden som erholls i eldstaden.

X:\Proj\KUND\1SVERIGE\1SKOG\SHK\REK\NOXx_reduktion 2006\SSVL_Bilaga_1_Mé&rrum.doc



Bilaga 1 5
SSVL
2007-01-03 313423

Den totala provtiden var i cirka 10 dagar med arbete i stort sett enbart dagtid for
att basta dvervakning skulle uppnas. Allt for att fa de olika forsoken sa
reproducerbara som majligt vid de upprepade tre stokiometriska forhallandena.

1.3 Genomférande av provet 1996

Ammoniakdosering i kvartarluftnivan (+ 32 m).

Belastningen pa pannan vid forsoken var knappt 85 % av normal last. Den upp-
maétta temperaturen i doseringspunkten var 950°C. | temperaturmatningen finns
en osakerhet, dd temperaturen varierade under provet och dessutom ar det svart
att gora en korrekt temperaturmatning i det omradet.

Foljande tabell redovisar den uppnadda reduktionen.

Molforhallande NOx-reduktion NH; —slip Totalkvévered.
1 10 % = 10 ppm Ej métbar 10 ppm
2 20 % = 15 ppm Ej métbar 15 ppm
3 30 % = 25 ppm Ej métbar 25 ppm

Resultatet &r inte sarskilt bra med avseende pa NOx-reduktionen. Vid det hoga
molforhallandet 3, borde reduktionen ha varit stérre, men dven en ammoniakslip

borde ha erhallits.

Den slutsats som kan dras ur detta forsok ar att pa Morrumspannan var inte
kvartarluftnivan som da gallde nagon lamplig doseringspunkt. Pannan &r
ytterligare modifierad idag sa forutsattningarna har andrats sedan 1996.
Temperaturen i kvartarluftnivan ar formodligen annu hogre idag an den var

1996.

Ammoniakdosering via instigningsluckorna pa(+ 36 m).

Aven under ett forsta forsok var lastnivan pa pannan lag, cirka 85 %. Medel-
temperaturen under forsoket var 900°C i tvarsnittet dar ammoniaken sprutades
in. Det erhallna resultatet redovisas i foljande tabell.

Molforhallande | NOx-reduktion NH3 —slip Totalkvévered.
1 20% =15 ppm | <5 mg/Nm’ =7 ppm 8-15 ppm
2 50 % = 40 ppm | 55 mg/Nm° = 72 ppm -32 ppm
3 55 % = 45 ppm | 115 mg/Nm® = 152 ppm -107 ppm
15 35 % =25 ppm | 10 mg/Nm® = 13 ppm 12 ppm
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Forsoket upprepades pa samma niva, men med full last pa pannan 100 % last-
niva. Temperaturen uppmattes till 950°C i insprutningsplanet. Lutsamman-
sattningen var da en blandning av 16v och barrlut. Resultatet av det forsoket
redovisas i foljande tabell.

Molforhallande | NOx-reduktion NH3 —slip Totalkvévered.
1 20% =20ppm | 5 mg/Nm’ =7 ppm 13 ppm
2 45 % = 45 ppm | 30 mg/Nm® = 40 ppm 5 ppm
2,4 55 % = 55 ppm | 40 mg/Nm® = 53 ppm 2 ppm
15 35 % =35 ppm | 20 mg/Nm® = 26 ppm 9 ppm

Molforhallande 3 gick inte att uppna da doseringspumpen inte rackte till vid
forsoket med blandad barr och 16vlut.

NOx-reduktionen ligger i bagge fallen pa samma storleksordning, med en
mycket hog NOx reduktion pa upp emot 55 % .

Det som daremot stor resultatet &r den hdga NHz —slipen. Det galler da sarskilt
vid de hogre molférhallandena. Vags NOx-reduktionen samman med
ammoniakslipen erhalls en totalkvavereduktion pa som bast 10-15 ppm. Vid den
hogre lasten och med blandad barr och I6vlut var dock ammoniakslipen nagot
lagre, sa att en positiv totalkvavereduktion erholls vid alla molférhallandena.

Eftersom pannan ar forsedd med skrubber kan man dock forvanta sig att en stor
del av ammoniakslipen absorberas i skrubbern och gar med skrubbervatskan till
avlopp eller tillbaka till processen.

Ett test gjordes for att undersoka om det var nagon av de fem insprutnings-
lansarna som ensam fororsakade den hoga ammoniakslipen genom att spruta in
ammoniaken pa ett satt som medfor att den inte kan reagera med kvéaveoxiderna.

Var och en av de fem lansarna gav var och en for sig en NOx-reduktion pa 10-20
ppm varfor det tycks vara tillrackligt med ett mindre antal lansar for att uppna
god reduktion av NOx.

Ammoniakdosering via sotningsluckorna ( + 53 m)

Tva forsok med ammoniakdosering via sotningsluckorna genomfordes vid olika
belastningar. Det forst forsoket genomfordes vid en genomsnittlig last pa cirka
81 %. Temperaturen i insprutningsplanet lag pa cirka 750°C, vilket ar nara den
lagsta niva dar ammoniaken kan forvantas reagera med kvéaveoxiderna. |
foljande tabell redovisas resultatet fran det forsta forsoket.
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Molforhallande | NOx-reduktion NH3 —slip Totalkvévered.
1 13 % =10 ppm | 25 mg/Nm° = 33 ppm -23 ppm
2 25 % = 25 ppm | 110 mg/Nm® = 145 ppm -120 ppm

Vid det andra forsoket lag lasten pa 100 % och temperaturen i insprutningsplanet
var 810 C. Resultat fran forsoket med hog last redovisas i féljande tabell Luten
till pannan var en blandning mellan 16v och barrlut.

Molforhallande | NOx-reduktion NH; —slip Totalkvavered.
1 20 % =20 ppm | 50 mg/Nm® = 66 ppm -46 ppm
1,9 20 % =20 ppm | 70 mg/Nm° = 92 ppm -72 ppm

Resultaten av forséken med insprutning av ammoniak pa denna hdga niva i
pannan visar att det inte & nagon lamplig niva. Det beror pa att reaktionstiden
blir for kort eftersom temperaturen snabbt blir for Iag inne i 6verhettaren.
Dessutom &r det mycket stor risk for strakbildning sa att omblandningen mellan
roékgas och ammoniak blir dalig.

Slutsats ur forsoken 1996.

Den niva dar det bésta resultatet erholls var pa nivan + 36 m. Dar erh6lls den
basta NOx-reduktionen pa upp till 50 % vid molférhallanden pa cirka 3.

Den slutsats som kan dras ur matningarna ar att det gar att uppna en reduktion av
kvaveoxiderna pa upp till 50 %, men da med en avsevéard ammoniakslip. Den ar
sa stor vid 50 % NOx-reduktion att den totala kvavereduktionen i vissa fall blir
negativ eller néra noll.

Avser man att uppna en sa hog total kvavereduktion som majligt verkar det vara
bést att stanna vid en NOx-reduktion pa cirka 20 %. Da uppnas en total kvéave-
reduktion av 10-15 %.

Fabriken kordes under férsoken med en lagre last &n vad som var normalt och
det medforde att sodapannan var lagt belastad vilket resulterade i att kvartarluft-
registret inte kunde anvéandas.

Det bor beaktas att dessa forsok genomfordes innan kvartérluftregistret var helt
intrimmat, vilket innebar att forsoket genomfordes vid en hdg utgangsniva vad
galler NOx. | dagslaget kan man inte forvanta sig lika hog reduktion av NOx da
halten NOx vid fortsatta prov och efter den senaste ombyggnationen givit
betydligt lagre utgangsnivaer. Se vidare de foljande forsoken som genomfordes
1998.
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1.4 SNCR-forsok med ammoniakdosering 1998

FOrutsattningar

Provet genomfordes med i stort samma forhallanden som vid provet 1996 som
relaterats i foregaende text. Proven har genomforts med ammoniakdosering i
plan + 36m (i instigningsluckorna). Aven denna gang ar den totala provtiden
kort. Den omfattar perioden mellan 1998-03 20 och 1998-04 14, med korning i
huvudsak dagtid. Jamforelser har gjorts mellan barrvedskdrning och
I6vvedskorning pa linje 2 i kokeriet. Det har betydelse eftersom kvéveinnehallet
i luten blir olika fran barr respektive 16vved. Aven varmevardena andras, vilket
dven det paverkar NOx-bildningen.

Genomférande av provet

Det forsta testet genomférdes vid 60 % last. Temperaturen i doseringszonen var
vid Ostra sidovaggen 850-900 °C och vid den véstra 900-1 000 °C .CO-halten
kontrollerades noga och den var hogre i borjan av testperioden &n mot slutet. Det
avspeglar sig i att NO-halten var lagre i borjan & mot slutet.

Molforhallande | NO-reduktion | NO.-halt | NH3; —slip | Totalkvavered.
1 25% =20ppm | 8ppm 3 ppm 17 ppm
1,5 40 % =33 ppm | 6 ppm 12 ppm 20 ppm
2 47 % =37 ppm | 5ppm 19 ppm 18 ppm

Resultatet visade att det inte var nagon avgorande skillnad i totalkvavereduktion
med olika ammoniaksatsningarna. NOx-reduktionen ligger pa samma niva som
vid tidigare gjorda prov. Vid molforhallandet 2 &r NOx-reduktionen 43 %. NO-.
halten ligger konstant och paverkas inte av ammoniaksatsningen.

Vid en hog belastning pa pannan runt 100 % och med en gastemperatur pa 950-
1080 °C erhdlls foljande resultat.

Molforhallande | NO-reduktion | NO,-halt | NH3; —slip | Totalkvavered.
1 20% =15ppm | 8ppm 3 ppm 12 ppm
1,5 30% =20ppm | 5ppm 6 ppm 14 ppm
1,6 30% =20ppm | 5ppm 5 ppm 15 ppm
2 35%=25ppm | 4 ppm 13 ppm 12 ppm

Aven hér blir totalkvavereduktionen konstant mellan de olika satsade

molforhallandena. NOx-reduktionen Iag mellan 30 och 35 %. Manuella prov for
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analys pa lustgas (N,O,) togs ut och det erhallna resultatet visade pa en haltniva
som var lagre &n 0,5 ppm.

Vid en belastning pa pannan pa 76 % gjordes ytterligare forsok for att se hur
langt det gar att fa ner NOx-halten.

Molforhallande | NO-reduktion | NO,-halt | NH; —slip | Totalkvavered.
1 20% =20 ppm | 5 ppm 2 ppm 18 ppm
1,5 30% =30ppm | 5ppm 8 ppm 22 ppm
2 30% =30ppm | 5ppm 8 ppm 22 ppm

Vid konstanta molférhallandena var totalkvavereduktionen konstant. NOx-
reduktionen lag pa cirka 20 %.

Denna provomgang avslutades med en styrd kérning dar ammoniakslipen fick
avgora hur stor ammoniaksatsningen skulle vara. Borvardet pA ammoniakslipen
sattes till 3,6 ppm. Variationen runt bérvardet blev 3-6 ppm vilket far anses
acceptabelt da styrningen sker med viss efterslapning. Vid forsoket erholls en
NO reduktion pa cirka 30 %. Provet var dock i kortaste laget for att det skulle
vara mojligt att dra nagra sékra slutsatser ur det.

Provet med varierande ammoniaksatsning upprepades darfor och vid det tillfallet
erholls en NO-reduktion pa cirka 20 %. Ammonikslipen varierade mellan 1 och
7 ppm. Pannlasten under detta prov lag pa 88 % av vad som ansags vara MCR
vid detta tillfalle.

Ytterligare prov med varierande ammoniaksatsning gjordes. Aven har hade
borvardet satts till 3,6 ppm. Under detta prov erhdélls en sankning av NO-halten
fran 75 till 55 ppm (som medelvarde dver doseringsperioden) vilket motsvarade
26 % reduktion Ammoniakslipen varierade aven denna gang mellan 1 och 7

ppm.

Slutsatser ur provet 1998

Den slutsats som kan dras ur de gjorda proven dr att totalkvavereduktionen inte
paverkas speciellt mycket av vilket molférhallande som anvénds. Ett 1agt
molforhallande ger liten reduktion men samtidigt en Iag ammoniakslip. Ett hogt
molforhallande ger en hog NOx-reduktion, men ocksa en htg ammoniakslip.
Relativt sett tycks det som om en optimal niva ligger runt 15 % NOx-reduktion
raknat som totalkvéavereduktion och da med en liten ammoniakslip.

Av vad som sagts i foregaende stycke tycks det som om korningen med
ammoniakslipen med ett borvarde pa 3,6 ppm ammoniak ger ett gott resultat. De
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redovisade resultaten ger da en NOx-reduktion pa cirka 20-25 %. Pa detta satt
utnyttjas den tillsatta ammoniaken effektivt. Att ammoniakslipen kommer att
variera runt borvardet ar ocksé fullt normalt. Overstiger inte ammoniakhalten 5
ppm mer &n undantagsvis kan detta vara en framkomlig vag att minska NOx-
utslappet.

En jamforelse med de forsdék som gjorts med fasta instéllningar av mol-
forhallandena indikerar att ammoniakflodet vid varierande tillsats, men med
styrning fran ammoniakslipen, motsvarar ett molforhallande pa 1-1,5.

2 Installationskostnader for Morrum 1999

Kostnaderna for en installation dar det kors med flytande ammoniak bel6per sig
till cirka 15 MSEK. Omréknad till arlig anlaggningskostnad enligt foregaende
blir 2,65 MSEK /ar

Installationskostnaden for en anldggning som kors med 25 % ammoniak beltper
sig till cirka 7,8 MSEK. Den arliga anlaggningskostnaden blir 1,38 MSEK/ar.

3 Driftkostnader Moérrum 1999

Kostnaderna for flytande ammoniak (100 %) &r 3 000Kr/ton.

Kostnaderna for 25 % ammoniak ar 1 300 kr/ton.
Forbrukning av 200 I/h av 25 % ammoniak 1680 ton/ar 350 driftdygn
Forbrukning av 50 1/h av 100 % ammoniak 336tonar 350 driftdygn

Dessutom tillkommer kostnader for underhall pa anlaggningen som uppskattas
till 5 % av anlédggningskostnaden.

4 Kostnader sammanstallning Morrum 1999

Foljande tabell utgor en sammanfattning av den arliga kostnaden for NOx-
reduktionen enligt de foregaende uppgifterna. Reduktionen berdknas till cirka
15 % av totalt NOx utslapp fran sodapanna 3. Det totala NOx-utslappet ar

367 ton/ar(1998). Reduktionen blir fran 45 till 66 ton/ar vid 12 % respektive 18
% reduktion.
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Anlaggningstyp 25% ig 100 % ig

ammoniakldsning ammoniak

Arlig anlaggningskostnad | MSEK/ar 1,38 2,65
Driftkostnad ammoniak | MSEK/ar 2,18 1,01
Driftkostnad underhall MSEK/ar 0,39 0,75
SUMMA kostnader MSEK/ar 3,95 4,41
Specifik kostnad for SEK/kg 60-88 67-98
reducerad NOx. red NOx

Det dr svart att avgéra om ammoniak 100 % kan ha samma reducerande verkan
som ammoniakldsningen, eller om den maste raknas upp. Det avgérande &r om
man far tillracklig spridning pa ammoniaken eller om den foérangas for fort. I det
senare fallet betyder det att ammoniakslipen blir storre &n med ammoniak-
I6sningen.

5 Kostnader slutsatser Morrum 1999

Kostnaderna baserar sig pa en ammoniakforbrukning pa 200 I/h. Det ar den niva
som behovs for att halla en NOx-reduktion pa cirka 15 %. Raknat som total-
kvave. Med den forutsattningen kommer kostnaden att beldpa sig till 60-88 SEK
per kg reducerad NOx

Slutsatsen blir att pa totalkvéaveniva blir kostnaden cirka 70 SEK/kg reducerad
mangd kvave, om berdkningen baseras pa 25 % ammoniakldsning. Med ren (100
%) ammoniak blir kostnaden cirka 80 SEK/kg reducerad totalkvavemangd.
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Doseringspunkter

Ammoniakiésningen sprutades in pé tre nivéer i pannan:
e Kvartirlufiregistret +32m

e Instigningsluckor +36m

e (Gorans luckor +53m

{(pannans botten ligger pa +11m)

Pa varje niva sker insprutningen med hjélp av fem lansar.

Sodapanna3
O <« Panntopp +55m

e

"(Gorans luckor” +53m

Instigningsluckor +36m — |
Kvartilufiregistret +32m*

Principskiss dar nivderna for
ammoniakdosering visas

e—-rtannbotten +11m

Pa kvartirlufisnivin doserades ammoniaklosningen till pannan via lansar som fordes in

-1 kvartérlufisportarna, Kvartirlufisportarna 4r placerade forskjutna till varandra pa
pannans sidoviggar. Anledningen till denna placering av lufiportarna ir att en god
omblandning mellan luft och brannbar gas ska erhéllas. Ammoniakldsningen doserades
pé denna nivdn med lansar utan skyddsror, detta medforde att kylluft fick tillsattas med
hjélp av kvartérluftflakten. Slutforbranningen skedde dock pa tertidrluftsniva.

Skiss over NH;-dos.punkter, Kvartirluftregister

e nrnmnmmnemmmennmn
_—
0 ¢ Y/
——p
7 S

Bakvige

MANOXINOXSPANOXRAPPT.DOC
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P4 nivan +36m anvindes hal i instigningsiuckorna for dosering av ammoniakldsningen.
Dessa luckor &r placerade precis under nésan i panna. Tre lansar placerades i
frontviggen och en lans i respektive sidovigg.

Skiss dver NH;-dos.punkter, Instigningsluckor

O ————s Y

Bakvigg

P& nivan +53m anvindes fem av de 16 spettningstuckor, som gér under namnet
"Gorans luckor”, for dosering av ammoniaklosningen. Dessa luckor &r placerade cirka

tva meter under panntaket pa pannans bakviigg.

Skiss éver NHi-dos.punkter, Gorans luckor

488

A

a

Forsoksuppliggning

Dé forsoket skulle pagd under tva veckor forkastades dosering av ammoniak i gasfas
eftersom det skulle vara nist intill omdjligt att handskas med en sa stor méngd
gasflaskor. Att dosera 100%:1g flytande ammoniak forkastades pd grund av de risker
och de bestammelser som omgérdar hanteringen av ammoniak av denna koncentration.
Det alternativ som ansdgs bast var en 25 %:ig ammoniak/vattenlosning.

MANCXANOXSPINOXRAPPT.DOC
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1 Forsoken pa Korsnasverken.

1.1  Sammanfattning av forsdéken vid Korsnasverken

Utredningen baserade sig pa ett provprogram dar studien skulle uppdelas i tre
delmoment. Det forsta var ett enkelt forforsok dar man skulle undersoka om
nagon NOy-reduktion skulle kunna erhallas. Moment tva var ett intensivprov
under en dryg vecka da “alla” parametrar bestamdes. Det tredje delmomentet var
ett langtidsprov om cirka en manad, for att undersoka eventuell paverkan pa
pannans tryckkarl.

Resultatet av studien kan sammanfattas pa foljande sétt:

e Enuthallig 20-30 % -ig reduktion av kvaveoxidutslappet gar att uppna pa
sodapanna 5. Vilket i siffror betyder en reduktion fran 50 mg/MJ till 35-40
mg/MJ eller fran 0,9 kg/t massa till 0,65-0,75 kg/t massa eller fran 350 t/ar
till 250-280t/ar.

e Nagon ammoniakslip efter skrubber kunde inte méatas upp under
intensivprovet. Ammoniaken ut fran pannan absorberas i skrubbern.

e Utdrag ur SAQs rapport "Besiktningen visade inte pa nagra forandringar pa
tuber efter drift med ammoniakinsprutning.” Provtiden var troligtvis for kort
for att nagra skador skulle kunna noteras.

e Arbetsmiljoriskerna med att hantera ammoniak i sodahuset &r stora.

e Transporter och lagring av ammoniak medfor risker.

e Ammoniakens langtidspaverkan pa tryckkarlet genom korrosion eller erosion
ar inte klarlagda.

e Det har ansetts olampligt att gora nagra tillsatser av kemikalier till
sodapannan.

Utrustning som anvants for forsoket har delvis tillverkats pa Korsnas och delvis
hyrts fran Norsk Hydro AB, som dven statt for leveranserna avammoniak. Vid

provet har en 25 % -ig ammoniakldsning anvants, nagon korning med flytande

ammoniak har inte genomforts.

Projektet paborjades 1998-02-13. Vid ett mote diskuterades olika alternativ och
vilka praktiska mojligheter som fanns att genomfora ett sa omfattande projekt.
Det bestamdes ocksa att forsoket skulle genomforas pa sodapanna 5. P& den
pannan hade redan tuber undanbockats vid hoststoppet 1997 for att fa plats med
lansar och temperaturmétutrustningar.
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Projektet skulle genomforas och det skulle delas upp i tre olika delar med
mojlighet att avblasa forsoken efter varje delmoment.

e Delmoment ett var ett forforsok for att dverhuvudtaget konstatera om det var
mojligt att genomfora ett prov pa sodapannan.

e Delmoment tva var ett intensivprov med kontroll av sa manga parametrar som
mojligt.

e Delmoment tre var ett langtidsprov for att undersoka om sodapannan eller
driften i 6vrigt paverkades av ammoniaksatsningen.

Forforsoket genomfordes 1998-05-11—14. Det gick ut pa att konstatera om de
punkter som fanns hade tillgangliga for att satsa ammoniak skulle ge ett resultat
som kunde anses for tillfredsstallande. Det som eventuellt skulle ge till problem
var om temperaturen i det tillgangliga tvarsnitt av pannan dar ammoniak
I6sningen skulle satsas var for hdg. Vid alltfor hoga temperaturer finns risk for
att ammoniaken som satsas bildar NOy. Dessutom skulle all kringutrustning
kontrolleras sa att pumptryck mm rackte till. Forforsoken var endast att betrakta
som experiment for att se om nagot resultat dverhuvudtaget skulle markas och
vilka ammoniakfldden som visa sig vara bast. De erhallna resultaten visade pa
att en reduktion av kvéaveoxider erhélls redan vid laga satsningar av ammoniak.
Vid en satsning av 250 I/h av ammoniak erhélls en reduktion av cirka 20-30 %
av NOy-utslappet. Fore skrubber kunde da en viss ammoniakslip noteras daremot
kunde inte ndgon ammoniakslip efter skrubber noteras.
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1.2 Intensivprov

Ett intensivprov genomférdes 1998-06-09--12 och 1998-06-15--18. Provet
genomfordes for att undersoka hur olika varianter pa mangd satsad ammoniak
paverkar utslappet av NOy. Ammoniakslipen till skrubber bestamdes

Intensivprov métresultat och slutsats

Resultatet fran intensivprovet kan sammanfattas i féljande tabell.

Datum Tid NHs-satsning  NOx- Anm.
reduktion
I/h %

98-06-09 15.30-18.00 200 22
98-06-10 09.00-14.30 250 35

16.30-18.30 150 20 3 lansar.
98-06-11 09.00-13.00 300 42

14.30-15.30 300 34

15.30-16.30 250 25

16.30-17.30 200 21

17.30-18.00 150 18 5 lansar

18.00-18.30 150 24 3 lansar
98-06-12 08.00-13.30 300 30 Hog last 290 t/h
98-06-15 11.20-14.10 350 40
98-06-16 08.40-12.00 300 40

13.10-16.00 200 30
98-06-18 08.40-12.00 300 40

Ur tabellen framgar tamligen entydigt att med 6kad ammoniaksatsning erhalles
en 6kad NOy-reduktion. Det &r vad man borde kunna forvénta sig. Pannlasten
har inte angetts i tabellen, men den har legat runt 270 t/h anga under storre delen
av provtiden. Det som i detta sammanhang var sérskilt intressant var den héga
reduktionen vid den hdga lasten pd pannan. Det provet gjordes enkom for att se
om en framtida 6kad belastning skulle kunna ge upphov till minskad reduktion.

Risk finns dock att vid hoga laster pa sodapannan kan NOy-halten 6ka pa grund
av att temperaturen hamnar utanfor det intervall dér en reduktion kan ske eller
dar aven ammoniaken omvandlas till NOx.

Slutsatser ur de gjorda forsoken ar att det finns tekniska majligheter att erhalla
en NOy-reduktion av 20-30 %. Den kan uppnas utan att ammoniakslipen till
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skrubber blir avskrackande stor. Nagot utslapp av ammoniak till atmosfar
kommer inte att ske fran sodapanna 5 eftersom ammoniaken kommer att fastna i
skrubbern.

En ammoniakslip under 10 ppm fore skrubber kan anses acceptabel.

1.3 Langtidsprov resultat och slutsatser
Langtidsprovet genomférdes under perioden 1998-09-03--1998-10-10.

Ammoniak satsades inte hela perioden utan det finns tider nar pannan gick utan
nagon ammoniaksatsning for att erhalla basnivan av NOy-utslappet. Under lang-
tidskorningen har 6vervakningen inte varit lika omfattande som under intensiv-
provet. Det innebar bland annat att lansarna kunnat bli igensatta av rinnande
smaélta under vissa perioder. Dock inte alla lansar samtidigt.

Basnivaerna for NOy-utslappet ar baserat pa tider nar inte kvartarluft varit i drift.
Om det forutsétts att en reduktion av NOx med kvartarluft forekommer, minskar
verkningsgraden for ammoniakinsprutningen.

Jamforbara perioder kan vara féljande:

1 1998-09-29--1998-10-05 Ingen ammoniaksatsning , ingen kvartarluft

2 1998-09-26--28 Ammoniaksatsning, men ingen kvartarluft
3 1998-09-17--19 Ammoniaksatsning med kvartarluft
Period Basniva SP4 SP5 Reduktion*)
NOy-halt NOy-halt
mg/m® mg/m?® %
1 95 108
2 83 58 38
3 97 83 25

*) reduktionen &r berdknad genom att basnivan for sodapanna 4 raknats upp med kvoten mellan SP 5 och SP 4 enligt
foljande: 108/95=1,13. Reduktionen i period 2 blir d& ((83*1,13)-58)*100/(83*1,13)=38,2.

Detta sétt att rakna bor ge en god dverensstammelse med verkliga forhallanden
och kan utgora en rimlig approximation.

Den uppmétta reduktionen med kvartérluft blir lagre &n utan. En forklaring till
det kan vara att temperaturen da blev hogre i planet dar ammoniaken sprutas in
och att reaktionen mellan NO och NHjs inte blir sa god. | samsta fall kan
temperaturen till och med bli s& hog att ammoniaken bildar NO.
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Slutsatserna ur langtidsprovet ar att det gar att fa en langsiktig reduktion av NOy-
nivan med 20-30 %. En hogre reduktion gar det inte att rakna med eftersom det
inte gar att satsa ammoniak under alla driftbetingelser. Dessutom kommer
lansarna tidvis att vara ur funktion och darmed kommer inte hela arean att tdckas
med insprutad ammoniaklésning.

Ammoniakslipen fore skrubber har i normalfallet varit ldg och nagra hogre halter
i skrubbervatskorna har inte heller kunnat uppmatas. Sa lange som absorptions-
I6sningen i tvattsteget gar till avlopp &r risken liten for att luten i fabriken blir
paverkad av ammoniak.

Fors luten till den luftade dammen paverkas recipienten inte markbart av
ammoniakutslappet da det sker en jamviktsreaktion mellan luftkvave och
kvaveinnehallet i dammens vatten. Enligt information som erhallits tas kvave
fran luften upp i vattnet. Slutsatsen blir da att paverkan blir férsumbar.

Aterfors diaremot skrubbervitskan till 16sartanken finns risk att man erhaller ett
okat utslapp av ammoniak fran l6sarskorstenen. Daremot ar risken liten att
nagon ammoniak skulle komma fran lésaren via mixeri, kausticering och kokeri
tillbaka till sodapannan som branslekvave.

Tidvis forekom problem med igenséttningar av lansarna fér ammoniaken. Det
var speciellt under perioder med lI6vkorningar som dessa problem uppstod. Det
som tycks hénda &r att sméltan som rinner utfor vaggarna stelnar av kylluften
och bygger for insprutningsmunstycket. Vid ett tillfalle rann ammoniaklésningen
bakvagen ner utmed genomfdringen i manluckan och ut under den. Orsaken till
det ar troligtvis att smalta blockerat utloppet ur lansen. En slutsats som man
maste dra ur detta &r att det inte racker med enbart manuell rengéring av
dysmunstyckena vid kontinuerlig drift. Det kommer att férdyra och forsvara
installationen.

2 Kostnader omraknade till ar 2006
2.1 Kostnader for en fast installation

Inrdknade i de fasta anldggningskostnaderna &r bygg, mek. o ror, el och
instrument.

I de rorliga kostnaderna finns direkt forbrukning av ammoniak och specificerade
underhallskostnader som till exempel en fullstandig uppsattning av lansar per ar.
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Basdata och forutsattningar for berakningen:

Totalt NOx-utslapp
NOx-reduktion (20-30 %)
NH;s-forbrukning (25 %)
NH; forbrukning (100 %)
NH; forbrukning (25 %)
NH; (25 %) kostnad

t/ar

350

t/ar  70-105

I/h 300 (omraknas till ren NH3 forbrukning)
t/ar 630 (350 driftdygn per ar)

tlar 2520

kr/t 2100

Tabell for grundkostnader: kostnaderna beréknade fran priser i december 2006

Anlaggningstyp 25 % -ig
ammoniakldsning

Anlaggningskostnader, kr 7 000 000

fasta

Driftkostnad Ammoniak | kr/ar 5 300 000

Driftkostnad Underhall*) | kr/ar 350 000

*) Underhallskostnaden ar uppskattad till 5 % av anlaggningskostnaden per ar, utifran att det behovs en ny uppsattning
lansar varje ar, samt diverse I6pande underhall.

10 ars avskrivningstid har ansatts for arsavskrivning pa anlaggningen

Anlaggningstyp 25 % ig

ammoniakldsning
Arsavskrivning Kr/ar 1 270 000
Driftkostnad Ammoniak | kr/ar 5 300 000
Driftkostnad Underhall | kr/ar 350 000
Specifik kostnad for kr/kg NOx 66-100
reducerad NOy

2.2 Kostnader slutsatser

Kostnaden baserar sig pa en ammoniakforbrukning av 300 I/h. Studerar man
intensivprovet noga finner man att for att vara saker pa att erhalla en 20-30 % -ig
NO,-reduktion maste ammoniakférbrukningen vara minst 300 I/h.
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Slutsatsen ur de foregaende gjorda kostnadsberékningarna ger en total kostnad
av 66-100 kr/kg reducerad NO,, for att reducera NOy-nivan med 20-30 procent.
Kostnaden &r baserad pa att 25 % -ig ammoniak anvands.

3  Besiktning av sodapanna 5

Efter ammoniakkdrningen genomfdrde SAQ en besiktning av pannan, ett av
onskemalen var da att besiktningen sarskilt skulle omfatta tuberna i omradet
omkring insprutningslansarna for ammoniak.

Tiden da provet med ammoniakinsprutning har varit totalt cirka 5 veckor. Den
tiden ar for kort for en saker indikation av paverkan pa tuberna i pannan. Det
finns tva riskmoment varav det ena &r en langtidspaverkan av ammoniak-
I6sningen i sig. Den andra & en mer momentan risk om véatskestralen pa nagot
satt sprutar direkt pa en narliggande tub och att det darigenom uppstar
erosionsskador.

De viktigaste slutsatserna var att varken okulérbesiktning eller genomférd
tjockleksmétning visade pad nagon paverkan pa tuberna vid de platser dar
ammoniaken sprutades in.

Ett 6vrigt papekande var att "Normenlig skyltning av rér och slangar med
varningstext skall finnas.”

4 Ovriga kommentarer

Kommentarerna handlar framst om sakerhetsaspekterna runt hanterandet av
ammoniak runt sodapannan.

For mer omfattande information om hantering av ammoniak och
ammoniaklosning hanvisas till VARMEFORSKS publikation nr 408 fran augusti
1991. Foljande utgdr sammanfattningar av valda delar av publikationen och i
nagon man anpassade till sodapannan och de arbetsférhallanden som rader dar.

En kommentar géller &ven sodapanna 4 som skulle kunna tankas beréras av ett
villkor for fabriken.

Att en minskning av NOy-reduktionen uppstar vid kérning med kvartarluft kan

forklaras med att temperaturforhallandena andras i eldstadens 6vre del.
Darigenom narmar man sig den 6vre gransen for NOy-reduktionsintervallet. Det
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kan till och med finnas risk for att ammoniaken som sprutas in oxideras till
kvéveoxid.

4.1  Arbetsmiljosynpunkter

Gasformig ammoniak eller ammoniakldsning i ett sodahus &r ur arbetsmiljo-
synpunkt otrevliga amnen. Det finns alltid risk for att lackage kan uppsta och om
sa sker kan hela eller delar av sodahuset bli omgjliga att arbeta i under en period.
Sarskilt om den utlackta mangden &r sa stor att ett vatskeflode erhélls genom
gretingplanen.

De hygieniska gransvardena ar laga och det galler framforallt takgransvardet,
avseende en 5 minuters period, som ligger pa endast 50 ppm (motsvarande 35
mg/m®). Koncentrationer éver 1 500 ppm &r starkt hostretande och kan ge
allvarliga skador pa slemhinnor och 6gon. Koncentrationer 6ver 5 000 ppm ar
direkt livshotande.

Det som kan vara ett riskmoment ar att lansarna maste rengoéras manuellt med
jamna mellanrum. Det maste da finnas skydd sa att ingen ammoniak kan komma
ut och absolut inte kunna spruta i ansiktet pa den som hanterar lansarna. Sarskilt
viktigt ar att skydda 6gonen sa att inga stank kan traffa dem. Vid hantering av
lansarna maste det forutsattas att de som utfor arbetet ar vél inforstadda med
riskerna samt att godkénd skyddsutrustning finns tillganglig och att den anvands.

Ur arbetsmiljésynpunkt finns ytterligare ett riskmoment och det &r den langa
ammoniakledningen fran lossningsstationen via lagringscistern fram till
sodahuset med dess dagtank. Ledningen kommer att ga pa en rorbrygga Gver i
stort sett hela fabriksomradet och darvid komma att beréra andra arbetsplatser
dar man inte har nagon erfarenhet av ammoniak och ammoniakspill.

4.2  Lagring och hantering

Placering av lager skall ske pa sa satt att konsekvenserna vid en olycka skall bli
sa sma som mojliga.

Det finns sarskilda normer for hur cisternerna skall vara utformade, antingen det
géller gasformig ammoniak eller ammoniakldsning. Regelverken ar olika
utformade for de bagge fallen. | bagge fallen bor cisternerna vara utrustade med
nagon form av varmeskydd for att klara av en eventuell brand. | och med det
minskar ocksa risken for avangning ur cisternerna eller ett 6kat tryck.
Temperaturen bor aldrig 6verskrida 40 °C i cisternen.

X:\Proj\KUND\1SVERIGE\1SKOG\SHK\REK\NOXx_reduktion 2006\SSVL_Bilaga_2_Korsnas.doc



Bilaga 2 11
SSVL
2007-01-03 313423

Cisternerna bor vara utrustade med skydd for mekanisk paverkan som till
exempel pakorning av fordon.

Sprangamnesinspektionen foreskriver ett skyddsavstand fran cisterner med olja
eller andra brandfarliga &mnen pa 12 m fér ammoniaklésning och 50 m for
gasformig ammoniak. Det kan vara svart att hitta en plats som uppfyller detta
villkor.

For rorledningarna géller dimensionering och materialval enligt sérskilda
rorledningsnormer. Rérledningarna kan vara i svart eller rostfritt material eller
PE-ledningar. Rorsystemet bor vara helsvetsat men forsett med sektionerings
ventiler. Anslutningar for provtryckning och dranering av systemen bor finnas.

4.3 Kommentarer gallande sodapanna 4

Sodapanna 4 vid Korsnasverken &r en aldre sodapanna fran 1969 med en annan
utformning av eldstaden och screentuberna &n sodapanna 5. Det innebér att
temperaturfonstret inom vilket reaktionen mellan ammoniak och kvaveoxiden
sker, kan ligga och formodligen ocksa ligger pa en annan niva an den som
befanns vara lamplig for sodapanna 5.

Det som sagts i foregaende text innebér att nagra sakra slutsatser, om var och hur
mycket ammoniak som behdver satsas for att uppna dnskad effekt, inte gar att
dra ur de hittills gjorda férsoken. Dock kan dessa forsok ligga till grund for en
CFD-berakning av var lampligt temperaturfonster bor befinna sig for att uppna
optimal reduktion av NOy. En sddan berakning bor kompletteras med en
temperaturmatning i ett troligt omrade for att det skall vara mojligt att
kontrollera och eventuellt korrigera CFD-berdkningarna. Efter det bér man ha
fatt en indikation pa var man skall tillsatta ammoniaken. Med hansyn till
pannans konstruktion forefaller det sannolikt att temperaturintervallet hamnar i
overhettaren nagonstans och darigenom skulle det bli omojligt att 6ver-
huvudtaget tillsdtta ammoniak.
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4.4  Ovriga kommentarer

Baserat pa lutanalys fran SP, Boras och materialbalans och varmebalans som
redovisas i bilaga 9 samt att sodapanna 5 emitterat 350 t NOy per ar erhalles
féljande specifika NOy-utslapp.

e NO,-halt mg/m3(n)torrt 150

o 0O,-halt % 3

e Specifikt rokgasflode m*(n)torrt/tTS 3352

e Bundetvarmei TS MJATS 11369

e Specifikt NOy-flode mg/MJ cirka 50

Med 20-30 % reduktion fas da ett specifikt NO,-flode av cirka 35-40 mg/MJ.

For berékning av ett NOy-flode specifikt mot produktionen har féljande
berékningar gjorts.

e tTS mot massaprod. tTS/t massa 1,8
o Specifikt NOy-flode kg/t massa 0,9

Med 20-30 % reduktion och 6vriga forhallanden lika erhalls ett specifikt NOy-
flode av cirka 0,65-0,75 kg/t massa.
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Handlaggare Datum Utgava Ordernr
Lars E Andersson 2007-01-02 1 313423
Tel 08-657 13 27
Fax 08-657 37 57
lars.e.andersson@afconsult.com SSVL

Enkel livscykelanalys for produktion och transport av
ammoniak till férbrukningsstalle.

FOrutsattningar

NOXx-utslapp t/ar 350 (utan reduktion)
NOx-reduktion % 30

Reducerad NOx t/ar 105

Ammoniak férbrukning I/h 200 (25 % konc)
Ammoniak kg/h 48,75 (100 % konc)
Ammoniak t/ar  409,5 (100 % konc)

1 ton ammoniak 100 % -ig reducerar 256 kg NOx

Emissioner vid tillverkning

Energifdrbrukning MWh/ton ammoniak 10
CO; kg/t ammoniak 800
NOX kg/t ammoniak 0,8

Emissioner vid transport

Fartyg: Coaster for Ostersjotrafik 1 500 dwt med 100 % -ig ammoniak
Strécka: St Petersburg till Koping

Lastbil: Langtradare av modernt snitt Korstracka 30 mil med 25 % -ig
ammoniak

Fartyg Bil Summa
Energiférbrukning | MWh/t ammoniak | ----
NOX kg/t ammoniak 0,87 0.66 1,53
CO kg/t ammoniak 0,093 0,31 0,40
HC kg/t ammoniak 0,026 0,09 0,116
CO; kg/t ammoniak 33 52 85
SO, kg/t ammoniak 0,43 0 0,43

AF-Process
Fleminggatan 7, Box 8309, 104 20 Stockholm. Telefon 08-657 10 00. Fax 08-651 53 22
Internet www.afconsult.com. Org.nr 556101-7384. Séte i Stockholm



Paverkan péa grund av produktion och transport
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Parameter

NOXx kg/t reducerad NOx 9,1
CO kg/t reducerad NOXx 1,56
HC kg/t reducerad NOx 0,45
CO; kg/t reducerad NOXx 3460
SO, kg/t reducerad NOx 1,7
Energi MWh/t reducerad NOx 39

Den angivna energiforbrukningen hanfor sig enbart till produktionen.
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Skyddsutrustning: Branddrakt med stankskydd
Tryckluftapparat

Personal vid Kemskyddsdrakt
lackageplatsen: Tryckluftapparat

Storsta risk: Fratskada
Forgiftning

Forsta atgérd: Utrym riskzonen
Spruta vatten pa bildad gas
Brandfara: Liten
Explosionsfara: Liten
Héalsofara: Mattlig
Miljofara: Mattlig

Vissa Utseende: Farglos, klar vatska Flyktighet: Léattflyktig |

viktiga data: Lukt: Skarp, stickande Angtryck: 48,7 kPa (20 °C) -
Smaltpunkt: -55 °C Kritisk temperatur: 132 °C .
Kokpunkt: 38 °C Mattnadskoncentration: .
Densitet: 907 kg/m? 47 vol% (20 °C) -
Viskositet: Densitetstal: 0,6 (luft: 1,0) o
Brannbarhetsomrade: Hygieniskt gransvarde:

16-27 vol% 50 ppm (TGV)
Flampunkt: Férnimbarhetsgréns:
e 5-15 ppm

Termisk téndpunkt: 630 °C Korttidsinverkan: -
Léslighet: Blandbar med vatten. :

MARKNING: ADR/RID UN-nummer |

2672 |

Kiass: 8




SKADEVERKAN
Symtom

Férsta hjélpen

information
till 1akare

BRAND- OCH
EXPLOSIONSFARA

Brandslackning

Atgarder

Speciella egenskaper
och risker

UTFLODE

Miljorisker

Atgarder

Angor av ammoniak verkar kraftigt irriterande pa dgon och slemhinnor, samt irriterande pa
hud i hdga koncentrationar. Vétskan verkar starkt fralande pa 6gon, slemhinror och hud.

inandning — Sveda i 6gon, nésa, mun och svalg, hosta, andnod. Vid héga halter risk for
svullnad och kramp | struphuvudet, svar aliménpéverkan (chock), medvetsioshet och
lungddem (vitskeutgjutning i lungorna).

Hudkontakt ~ Sveda, rodnad och frétskada.

Ogonstéank ~ Intensiv smana, tarflode, (ibland {81t av kansloloshet). Allvarlig frétskada.
Fortdring — Brénnande sméra, allvarlig frétskada, krakningar. Risk for svar allménpaverkan
(chock).

inandning — Frisk luft, vila, Skélj ndsa och mun med vatten. Vid medvetsidshet: framstupa
sidolage. Vid fullt medvetande: bekvam halvsittande stéllning. Ev oxygen. Ev andningshjéip.
Ev till sjukhus.

Hudkontakt — Spola omedelbart och lange med stora méngder vatten, dven innanfor klader-
na. Tag av férorenade kldder, klockarmband, skor etc under spoiningen. Till lkare vid fréat-
skada.

Ogonsténk ~ Spola omedelbart med mijuk vattenstrale minst 15 min (hall dgonlocken brett
isdr). Genast till lakare. Spola upprepade ganger dven under transporten.

Fortéring — vid fullt medvetande: skolj ur munnen utan drojsmal och ge dérefter dryck, gér-
na mjdlk (1-2 glas). Framkalla e kriikning. Genast till sjukhus.

Beakta risken for lungbdem (fritt intervall) efier intensiv eller langvarig inandning. Ev
kortikosteroider tidigl. Vid 6gonstank risk for sena skador-med atrofi av irs och retina,
korneagrumling, glaukom och katarakt. Efter fortaring fratskada. Tidig chockbehandling,

Ammontiak i vattenlésning avger vid normala temperaturer inte s mycket angor att brann-
bar blandning kan uppsta. | slutna karl kan brandfarlig blandning uppsta. Vid kontakt med
zink och aluminium kan vatgas bildas, som ger explosiva blandningar.

Valj slackmedel beroende pa vad som brinner.

For undan svala, brandhotade behéllare eller kyl dessa med vatten. Forhindra att slack-
vatten nar vattendrag, dagvattenledning och avioppsreningsverk, Slackvatinet bar neutrali-
seras. Kontroliera pH.

Ammoniak kan reagera haftigt tillsammans med bl a syror och hafogener. Vid brand bildas
kvaveoxider {kort nr 48),

Ammoniak forangas fort vid utfléde pa mark och i vatten. Forflyktigad ammoniak bryts ned
(halveringstid: dagar)} eller loser sig | nederbord. Vatskan (dser sig snabbt i vatten. Flyklig-
heten minska om vétskan &r neutraliserad eller uppltist | mark eller vatten. Ammoniak spri-
der sig pa ytor och tranger ned i mark p& samma sétt som vatten.

Ammoniak hojer pH i omgivhingen. Ammoniak kiassas som miljofarligt och &r giftigt ~
extremt giftigt ior vattenlevande djur. Fiskar ar speciellt kdnsliga. Vaxter &r mindre kénsliga.
Den akuta gifiverkan i vattenmiljts &r kortvarig. Giftverkan minskar vid neutralisering.

Ammoniak utnytiias som kvévekélia av véxier och mikroorganismer och kan orsaka kraftig
dvergbdning samt dven syrebrist | mindre vattendrag. Avloppsreningsverkens biologiska
steg kan storas. Gasmoln kan frigras vid luftning av starkt férorenat avioppsvatten. Yi-
vattentakt kan tillfélligt bli obrukbar. Grundvatientaki kan bli langvarigt obrukbar. Ammaoniak
kan i vattentdkt oxidera tlt nitrat som vid mattlig hdga halter kan orsaka forgiftning av
spédbarn, Varna vattenanvandare, speciellt spddbarnsforaldrar samt flakodlare.

Utrym riskzonen. Valla in och tita brunnar, kulvertar elc. Tata eller sténg av lackaget. Gas-
ansamling kan tvéttas ur med spridda vatiensiralar. Om majligt spad med vatten tills av-
dunstningen avstannar. Avspérra riskzonen. Purnpa eller &s upp vatskan. Forvara Upptagen
véiska i tAckta behailare. Mindre méngder kan tas upp med obrénnbart sorptionsmedel.
Ventilera drabbade utrymmen.

Neutralisera med svag syra eftersom det minskar avgangen till luft och minskar giftigheten
f6r vattenlevande organismer. Efter behandling ska pH lgga melian 5 och §. Se upp med
virmeutveckling vid neutralisation. Férhindra om mojligt att saneringsvatten nar vattenled-
ning och vatiendrag, speciellt vid anvéndning av skum. Ta hand om kraftigt férorenade jord-
och sndmassor. L&t ev schakigrop sta dppen for ventilation.

For tillfallig titning och fdrvaring kan de flesta férekommande material anvéndas, dock inte
koppar, l&ttmetaller eller dess legeringar.
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1. INLEDNING

- Det har blivit vanligt under de senaste dren att reducera kviveoxidutsldppen
fran forbrdnningsanldggningar genom att tillsédtta ammoniak eller urea till
rokgaserna. Sker tillsatsen vid hoga temperaturer direkt i eller efter pannan
kan NO,-reduktionen genomftras utan katalysator. En forkortning fér denna
metod dr SNCR som betyder Selective Non Catalytic Reduction. Bendmningen
termisk de-NO, anvinds ocksa. Tillséitts ammoniak vid ldgre temperaturer
och genomfors reduktionen med hjdlp av katalysatorer anvinds forkortningen
SCR frén Selective Catalytic Reduction.

Minsterds Bruk har gett i uppdrag 4t Korrosionsinstitutet att gora en
utredning av inverkan av insprutning av urea i sodahuspannor pa korrosion
av panntuber. Uppdraget har sedan utvidgats till att dven innefatta det
alternativa reduktionsmedlet ammoniak. Eftersom materialet i panntuberna
bestdr av mer eller mindre legerade stal behandlas forst korrosion av urea
och ammoniak pa stil. Sedan ges en tversikt av normala korrosionsfor-
hallande i sodahuspannor. Slutligen knyts dessa avsnitt ihop for den aktuella
applikationen.




2. ALLMANT

Det engelska ordet urea motsvaras av svenskans urinimne och tyskans
Harnstoff, Eftersom det engelska ordet ofta anviinds i svenskt ordbruk och &r
kortare kommer det att anviindas i den fortsatta framstéllningen.

Urea &r kolsyrans diamid och en ildre benéimning #r karbamid. Den kemiskt
korrekta termen #r diamidokolsyra (1) Kolsyrans tvd OH grupper har ersatts
med NH,:

Urea finns i riklig méingd i dédggdjurens urin d& det 4r en slutprodukt vid
dggvitedimnenas nedbrytning i organismen. En vuxen ménniska utstndrar
dagligen ca 28 g (2). Urea uppticktes i urinen av Rouelle 1773 och fram-
stilldes syntetiskt forst av Wahler 1828.

Urea ér ett vitt kristallint pulver med sméltpunkten 132,7 °C. Urea har
mycket god loslighet i vatten; 100 g vatten léser vid 21 °C 109 g urea och vid
100 °C 733 g urea (3). Vid losning av urea i vatten dr reaktionen neutral (2).

Vid langvarig kokning av urea-vattenlésning bildas ammoniumkarbonat (3).
Om torr urea upphettas éver sméltpunkten bildas ammoniak, koldioxid och
cyanursyra (3). Vid langsam (2) uppvérmning till ca 160 °C bildas biuret (2,3)
H,N-CONH-CONH, genom avspjilkning av ammoniak (2). Parallellt
speciellt vid raskare uppvdrmning bildas cyanursyra enligt (2)

3 H,N-CONH, — (HOCN), + 3 NI,

Berner (2) ndmner att i likhet med andra syraamider hydrolyseras urea vid
uppviarmning med utspidd syra eller alkali enligt:

H,N-CO-NH, + H,O0 — CO, + 2 NH,
Ammoniak #r vid vanlig temperatur en fiirglos gas som &dr ldttare dn luft och

har kokpunkten -33,4 °C och sméltpunkten -77,7 °C (1). Ammoniak léser sig
ldtt 1 vatten och fungerar hérvid som en bas enligt:

NH, + H,0 < NH,* + OH

3. KORROSION
3.1 Kolstal och laglegerat stal i urealosningar.

DECHEMA (3) uppger att mot ammoniakaliska och neutrala urealdsningar
dr olegerat stal bestdndigt vid rumstemperatur men missféirgning av 1gs-
ningarna intrider vid nédrvaro av luft. Vid temperaturer frin 40 °C och uppat
sker angrepp 1 30 %iga losningar.



NACE Corrosion Data Survey (4) anger for olika material rutnét med
koncentriationen av det korrosiva &mnpet i horisontell led och temperaturen i
vertikal led. P4 linjer for koncentration eller temperatur eller mitt emellan
linjer anges symboler som anger grénser for korrosionshastigheten.

I Figur 1 finns ett utdrag som anger viirden for stal i urea och hur tabellen
gkall ldsas. Detaljerad information kan inte utlésas men foljande upplys-
ningar kan uttolkas for olegerat och laglegerat stal:

Koncentration % Temperatur °C Korrosionshastighet
- mm/ar

5-15 : -18 - +38 < 0,5

5-15 +38 - +93 > 1,27

25-35 -18 - +10 0,56-1,27

25-35 +10 - +66 > 1,27

45-55 -10 - +93 0,5-1,27

45-55 ' +149 - +204 > 1,27

Enligt ovanstiende tabell forefaller korrosionshastigheten vara mattlig vid
l4ga koncentrationer av urea vid ldga temperaturer men oka kraftigt redan
vid en temperaturer dver 38 °C. Mirkligt 4r att en hojning av koncentratio-
nen fran ca 30% till ca 50% kan ge ldgre korrosionshastighet.

Corrosion Resistance Tables av Schweitzer (5) anger for kolstdl i urea
(koncentration ej angiven) < 0,5 mm/ar vid temperaturer upp till 25 °C.

Compass Corrosion Guide (6) anger for kolstal i urea (koncentration ej
angiven) 0,05 -0,5 mm/ar vid temperaturer upp till 20 °C,

Ritter (7) anger i sina korrosionstabeller att korrosionshastigheten i urea vid
150 °C &r ca 3000 g/m®dygn vilket motsvarar ca 140 mm/ar.

De Renzo (8) har en tabell for liningmaterial i olika kemiska losningar. Dér
anges den hogsta temperatur dér materialet konstaterats ha tillrécklig
bestdndighet med anmirkningen att det 4r mdjligt att materialet ocksd
kunde anvéndas vid nagot hogre temperaturer efter provning. For "mild
steel" anges for alla koncentrationer av urea i alkohol, bensol, eter och
vatten temperaturen 21 °C.

Vi har inte hittat manga artiklar som behandlar korrosion av kolstél i urea.
Yakovlev m. fl. (9) har utfort elektrokemiska métningar i gdningsmedel
baserat pa urea och ammoniumnitrat. Det konstaterades att korrosionshas-
tigheten for kolstal vid 55 °C understeg 0,09 mm/ar i en l8sning med 30 %
urea, 40 % ammoniumnitrat, 0,1 % ammoniak, 0,4 % ammomniumfosfat, rest
vatten. Slutsatsen drogs att dylika lésningar vid pH 7-7,5 kan transporteras ,
lagras och appliceras till jorden i utrustning av kolstal.
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Figur 1. Korrosionshastigheter for stal i urea enligt NACE Corrosion Data

Survey (4).



Smith och van der Schijff (10) har utfort elektrokemiska méitningar i olika
l6eningar med anknytning till gédningsmedel, déribland urea. Korrosionshas-
tigheten for stal och varmforzinkat stdl kan relateras till losningarnas pH-
viirde varvid endast sura losningar ger korrosion av betydelse. I ren urealds-
ning har endast varmforzinkat st&l undersokts. Vid 20 g/l vid 25 °C

var pH 8,6 och korrosionshastigheten 0,0014 mm/ar berdknades ur elektro-
kemiska mitresultat. I slutet av artikeln gors foljande anmérkning med
referens till Sauchelli (11): Det &r vil kiint att urea-vattenlésningar huvud-
sakligen icke iir korrosiva och kan siikert hanteras med utrustning av stal.

Mot bakgrund av Punkt 2 och 3.1 ér det rimligt att dra féljande slutsats:

Vid rumstemperatur dr urea-vattenlésningar neutrala till svagt basiska och i
stort sett ej mer korrosiva 4n vanligt vatten. Vid uppvérmning sker en delvis
sonderdelnig av urea varvid sura korrosiva #mnen uppstar t. ex. cyanursyra
eller kolsyra.

3.2 Rostfria stil i urealésningar

Uppgifter om korrosionshastigheter for rostfria stal i urea hérror 1 allmimhet
fran den industriella ureasyntesen. Darfor &r det blandningar av urea,
utgAngsforeningar och mellanprodukter som behandlas. Stor betydelse for
korrosionshastigheten har innehallet av syre i processblandningen eftersom
detta verkar passiverande. I frinvaro av syre kan de rostfria stilen korrode-
ra i aktivt tillstdnd med hig hastighet. Dérfor injekteras normalt luft i
processlisningen (12).

I Tabell 2 finns négra uppgifter himtade ur korrosionstabeller (8,13) for de
vanligaste rostfria stdlen.

Tabell 2. Korrosionshastighet mm/ar i processlosningar for urea.

Koncentration
urea %

Ovriga é&mnen
%

Temp.
°C

Typ SS 2333

Typ SS 2343

44

ammoniak 31
koldioxid 8
vatten 17, svag
till mod. lufin.

32

0,0025

0,005

43

ammoniak 32
koldioxid 7
vatten 18, in-
gen,svag till
mod. luftning

32-121

<0,0025

<0,0025

Ej angivet

ammoniak
koldioxid
ingen luftning

121-154

0,70

0,68

28

ammoniak 32
koldioxid 19
vatten 21

179-182

<0,0025

<0,0025




Som framgar av ovanstdende tabell ér korrosionshastigheten lag for rostfria
stal i ureahaltiga losningar upp till 121 °C medan syrefattiga 16sningar kan
verka korrosiva vid hogre temperaturer.

Bhowmik (14) har skrivit en artikel som behandlar korrosion for rostfria stél
i olika delar av processutrustningar i ureafabriker. Han anger att urea-
losningar inte #r korrosiva men att karbamatlésningar ér korrosiva. I Sand-
viks korrosionshandbok for rostfria stal (15) anges att en mellanprodukt vid
ureasyntesen, ammoniumkarbamat #r mycket korrosiv for de flesta material.
Enligt Berner (2) bildas vid ureasyntesen ur koldioxid och ammoniak vid hégt
tryck forst ammoniumkarbamat som vid uppvérmning avspaltar vatten
enligt:

CO, + 2NH, — H,N-CONH, -» H,N-CONH, + H,0

Bhowmik (14) har redogjort for 8 olika processer for industriell tillverkning
av urea. Trycket &#r 140-240 bar utom i en process dér det &r 380-400 bar och
temperaturen #r 180-200 °C med undantag for hogtrycksprocessen déir
temperaturen #r 220-230 °C.

Enligt Bhowmik #r korrosionen mindre nir de korrosiva dmnena #r i gasfas
‘och hég niir karbamat i flytande fas ér i kontakt med metallytan. I ureareak-
torn uppstar de svaraste korrosionsproblemen i den lidgsta delen dér tempe-
raturen och karbamatkoncentrationen &r hogst. Har forekommer karbamat
som en icke oxiderande eller svagt oxiderande syra. Ammoniak som finns 1
stokiometriskt dverskott kan inte neutralisera denna syra vilket formodas
bero pd att hydrolysjdmvikten

'NH, + H,0 «> NH,0H

dr mycket starkt forskjuten &t vdnster. Vidare anger Bhowmik att den
koldioxid som tillférs reaktorn normalt ér fororenad med svavelvite vilket
stimulerar korrosionsprocessen for de flesta material och att denna korrosiva
miljé dr s& svar att inget rostfritt stdl kan erbjuda tillrédcklig bestdndighet.
Dirfor 4r korrosionsbesténdigheten (passiviteten) for rostfria stdl stabiliserad
genom tillsats av syre till reaktorn till }dmplig koncentration.

Det vanligaste forekommande rostfria stilet i ureafabriker har linge varit
typ AISI 316L motsvarande SS 2353. Molybdenlegerade rostfria stal har
mycket bittre korrosionsbestéindighet i karbamatlésningar &n stdl utan
molybden (14). Fér hog molybdenhalt ér dock oférdelaktigt eftersom det
gynnar bildning av intermetalliska faser, speciellt i den vdrmepdverkade
zonen i ndrheten av svetsar. Utskiljning av karbider och féroreningar i
korngridnserna liksom ferrit dr ocksa ofordelaktigt. Speciella varianter av
AISI 316 s. k. urea grades (UG) med ligre kolhalt och hégre nickelhalt har
utvecklats. I delar av ureafabriker med mindre korrosiva medier anvinds
rostfritt stal typ AISI 304 motsvarande SS 2333 (14).

Emellertid kan rostfritt stdl AISI 316 UG angripas av processlésnigar 1
ureafabriker i enheter som arbetar vid hogt tryck och hig temperatur som
strippers, reaktorer, ammonium karbamat recirkulationspumpar och tryckre-
duceringsventiler &ven om syre har injekterats for passivering (16).
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Speciellt svér blir korrosionen ifall fiédet av syre stoppas eller reduceras
under en viss griins pd grund av inkorrekt styrning av driften. Dérfor dr de
mest kritiska delarna av fabriken ofta tiliverkade av rostfria stal som léttare
kan bli passiverade av syre &n AISI 316 UG (16). Sandvik pabérjade i slutet
av 1960-talet en utveckling som ledde fram till ett rostfritt stdl med f6ljande
sammansittning 1 vikts%:

C max P max S max Cr Ni Mo N
0,02 0,02 0,015 25 22 2,1 0,12

Detta rostfria stal Sandvik 2RE69 har fatt vidstréckt anvéndning i urea-
fabriker men #ven ferrit-austenitiska stal typ SS 2377 och S8 2327 anvénds
(15). Mancia och Tamba (16) har genom elektrokemiska métningar i en
representativ processldsning for urea dragit slutsatsen att ferrit-austenitiska
stal littare passiveras éin austenitiska stdl pa grund av att de har en légre
upplésningstopp fore passivering. A andra sidan finns en andra upplésnings-
topp, beldgen i passivomradet, vilken #ir ligre for Sandvik 2RE69.

Vilket rostfritt stil som &r optimalt vid tillverkning av urea kan diskuteras,
men en rimlig slutsats &r att urea-vattenlosningar inte dr korrosiva for
rostfritt stal dven om ett sonderfall av urea skulle ske, sdvida inte ammo-
niumkarbamat bildas.

3.3 Kolstal i ammoniak

Enligt DECHEMA (3) har av de metalliska materialen, olegerade och laglege-
rade stal storst betydelse vid tillverkning, lagring och transport av ammoniak
och ammoniumhydroxid. Ammoniumhydroxidlésningar, som bildas nér
ammoniak uppléses i vatten, angriper olegerade stal foga i frdnvaro av
lufisyre. I nérvaro av syre, uppstdr korrosionsangrepp som tilltar med
tilltagande temperatur; for utspddda och koncentrerade vattenhaltiga ammo-
niumhydroxidlésningar #r korrosionshastigheten < 0,05 mm/ar vid 24 °C och
<0,5 mm/&r vid 100 °C.

NACE Corrosion Data Survey (4) anger for stdl i vattenfri ammoniak korro-
sionshastigheten < 0,05 mm/ar vid temperaturer upp till 260 °C med en
fotnot om kénslighet for spanningskorrosion vid 204-260 °C. I ammonium-
hydroxid anges < 0,5 mm/ar vid koncentrationer upp till 35% och temperatu-
rer upp till 120 °C.

Craig (13) anger att kolstal dr fullt accepterat for anvéandning 1 ammonialk,
bortsett for kinsligheten for spinningskorrosion. Sprickmekanismen kan
inhiberas av vatten i koncentrationer dver ca 1%.

Ritter (7) anger att jérn ofta dr anvéndbart i ammoniak i gasfas men att
starka angrepp erhalls vid 500 °C.

Enligt Dillon (17) &r jédrn och stil lampliga for vat ammoniak och ammonium-
hydroxid, ifall férorening av jérn inte orsakar problem. Rostning intréffar,
speciellt i Angfasen i toppen pa tankar, men korrosionshastigheten minskar
med tiden.




3.4 Rostfritt stdl i ammoniak

DECHEMA (3) uppger att mot gasformig och flytande ammoniak #r austeni-
tiska CrNi-stal fullstindigt bestéindiga. I ren ammoniakgas anges korrosions-
hastigheten < 0,56 mm/&r upp &1l 316 °C. Ovanfor denna temperatur tilltar
korrosionshastigheten och uppgér &l > 1,27 mm/4&r vid 500 °C. Enligt samma
killa angrips austenitiska CrNi-stél och CrNiMe-st4l vid rumstemperatur av
utspéidda och kocentrerade vattenhaltiga ammoniumhydroxidldsningar
endast ringa men korrosjonshastigheten stiger med temperaturen for att vara
ca 0,5 mm/ar vid kokpunkten. Denna uppgift motsiigs av SANDVIK's korro-
sionstabeller (15) som anger att séviil kolsta] som rostfria stdl har korrosions-
hastigheten < 0,1 mm/ar i alla koncentrationer av ammoniumhydroxid upp
till kokpunkten. Aven Dillon (17) anger att all rostfria stal dr bestéindiga

mot ammoniak och ammoniumhydroxid atminstonde upp till 100 °C.

I referens (13) finns en tabell med korrosionshasigheter for rostfria stal i
processlosningar dér ammoniak ingar vid temperaturer upp till 107 °C.
Korrosionshastigheten ér inte i nagot fall anmérkningevirt hog.

4. KORROSION I SODAHUSPANNOR

Sharp (18) har givit en dversikt av korrosion i olika delar av sodahuspannor.
Nedan &terges information som har relevans for foreliggande utredning.

4.1 .Nedre eldstad

Eftersom de hégsta korrosionshastigheterna i sodahuspannor har forelegat pa
tuber i nedre eldstaden och pa grund av att de flesta smilta-vatten explosio-
ner har orsakats av vattenlickor i dessa tuber har denna zon av pannan fatt
mest uppmérksamhet av korrosionsspecialister. For kolstalstuber har
rapporterats korrosionshastigheter 0,2-0,8 mm/ar, men ofta inte mer &n en
tredjedel av dessa vérden. Det har konstaterats att korrosionen i denna del
av pannkroppen framst orsakas av heta svavelhaltiga gaser. Gaserna &r hédr
daligt blandade och individuella gaskoncentrationer varierar frén plats till
plats. Méitningar indikerar genomsnitt av ca 5% H,, 5% CO, 13% CO,, 0,1 %
H,S och fran 0 till ndgra tusen ppm S0,, vilket i stort sett dverensstdmimer
med berdkningar av termodynamiska jéimvikter. Gastemperaturerna varierar
fran 1000 till 1300 °C. Partialtrycket av syre motsvarande dessa gasbland-
ningar #r otillrackliga for att stabilisera Fe,0, vid yttemperaturen for
viggtuberna, men partialtrycket av svavel ir tillrdckligh for att stabilisera
FeS pa stal. Dessa termodynamiska observationer dr i 6verensstdmmelse
med rapporter att tuber som tagits ut fran nedre eldstaden inte har synliga
jarnoxider och att metallforlust alltid ar forknippat med bildning av tjocka
sulfidskal. Laboratorieundersokningar konfirmerar att syntetiska eldstads-
gasblandningar som bildar FeS ger de hogsta korrosionshastigheterna och att
blandningar med hogre partialtryck av syre ger skyddande skal av FeS, och
Fe,O,.




Korrosionshastigheten for kolstalstuber i nedre eldstaden beror frémst pa
tubernas yttemperatur. Denna beror i sin tur pA pannans driftstemperatur
som varierar fran 277 °C i en 4 MPa kokare till 340 °C i en 10 MPa kokare.
Med ett tryck av 7 MPa &r tubtemperaturen ca 320 °C och korrosionshastig-
heten ca 0,45 mm/ar. Korrosionshastigheten okar snabbt med temperaturen.
Fir varje tub blir yttemperaturen hogst dédr virmestralningen dr higst; néra
smiltan dir tubens yttemperatur kan né 400 °C, i mitten av viggen, pa
tuber som omger luftportar eller dér virmebverforingen &r hindrad av
avsittningar pd vattensidan.

Eftersom yttemperaturen av viggtuber &r ca 150-200 °C kallare dn frys-
punkten fér sméltan, fryser smiltan spontant pa ugnssidan av tuberna och
bildar ett isolerande lager. For att effeltivt forankra det frusna lagret och
ddrigenom minska yttemperaturen har stalpiggar svetsats pa tuberna.

Krom har en storre affinitet till syre #n jdrn och oxiderar darfor spontant i
de l4ga partialtryck av syre som foreligger i den nedre eldstaden. I slutet av
1960-talet pabirjades en serie finsk-svenska utredningar och provningar som
bla. visade att stal med minst 13 % krom korroderade mycket lAngsammare
#n kolstal i simulerad miljb representativ for den nedre eldstaden (19).
Baserat pa dessa resultat utvecklades co-extruderade tuber med ett ytire
lager av rostfritt stal typ AISI 304L som skyddade en inre tryckupptagande
vigg av kolstal. Dessa kompoundtuber har visat sig underhéllsfria med
undantag av smirre lokala angrepp i ndrheten av luftportar.

Aven om smiltan i kontakt med véggtuberna normalt &r frusen kan av-
spaltning av frusen smilta gora att flytande (smiilt) sméilta viter de oskydda-
de tuberna. Laboratorienndersokningar i eldstadsmiljé indikerar att korro-
sionshastigheten ékar speciellt mycket med stilets temperatur vid tempera-
turer ovanfor sméltans sméltpunkt. Sméltpunkten for en smélta beror pa
dess sammansittning och speciellt pa halten av klorid och kalium.. Ex-
poneringar av kuponger i verkliga smiltor indikerar sd hoga korrosionhastig-
heter som 0,045 mm/minut. Korrosionhastigheter uppmaétta i syntetiska
smilter har varit mycket ldgre och varierat mellan 0,016 och 0,051 mm/tim-
me, beroende pa smiltans sammansé{tning och flodeshastighet. Kuponger av
rostfritt stal typ AISI 304 har korroderat med en hastighet av en fjérdedel av
kolstal. Eftersom smiltan fryser snabbt vid kontakt med tuberna &r dock
snabb korrosion i flytande smiilta mycket kortvarig och orsakar liten metall-
forlust. Analys av jirninnehallet i frusen smilta pa viggtuber av kolstal
bekriftar att korrosion av liten omfattning intréffar i det ogonblick innan
smiiltan fryser pa tubytan. Avfrdtning av upp till 0,2 mm/ir har konstaterats
for kompoundtuber i sodahuspannor, vilket har relaterats till flytande
smélta.

Korrosionshastigheten for golvtuber &r i allménhet 1ag dérfor att den frusna
smiltbiadden erbjuder termisk isolering och ocksd hindrar korrosiva gaser att
na tuberna. Dirfor dr golvtuberna vanligtvis av kolstél oavsett pannans tryck
eller golvets design. Eilersson och Leijonberg (20) har redogjort for ett fall av
hastig korrosion pa golvtuber. Detta berodde pé att sméltbddden hade smaélt
inda ned till golvtuberna vid ett snabbstopp d& tuberna inte hade fatt
kylning. Lokalt hade en materialférlust av 5-6 mm uppkommit pa 15 timmar
vilket motsvarar korrosionshastigheten 3200 mm/ar. Korrosionshastigheter i
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saltsmiltor ér oerhért mycket hogre én de korrosionshastigheter som normalt
ohbserveras i vattenfas.

4.2 Ovre eldstad och screentuber.

Korrosionshastigheten for viiggtuber i 6vre eldstaden och screentuber ar tva
till tre ganger ligre &n for viggtuber i nedre eldstaden beroende pa att
ugnsgasernas temperatur &r ligre, 880-980 °C, och att ugnsatmosféren ér
mindre korrosiv. Férbrinningsluft som tillsdtts i nedre eldstaden oxiderar
H,S och COS till SO, och/eller SO,. Dessa reagerar i sin tur med Na,COy-
partiklar som har bildats av O, och CO, med Na-dnga som forangats fran
forkolningshéidden. De resulterande higre partialtrycket av syre i den dvre
eldstaden stabiliserar skyddande jirnoxider pa stdltuberna. Detta forhéllan-
de ach den ligre virmestralningen som ger lédgre yttemperaturer, sinker
korrosionshastigheterna. Dérfor har kolstélstuber tillrdcklig bestiindighet,
vid véigghtjder ovanfor den niva under vilken partiellt forbranda lutpartiklar
kan ge reducerande forhédllande.

Aven for screentuber och taktuber har kolstal tillréicklig bestédndighet.
Beldggningar pa dessa tuber bestar vanligbvis av tva distinkta lager, ett inre
lager av kondenserad natriumsulfat och ett yttre lager bildat av verforda
svavelfsreningar och oférbranda lutpartiklar. Det forekommer att punkt-
fratning har observerats pa dessa tuber, i allminhet i form av parallelia
rader av grunda gropar 45 ° mot tubaxeln. Dessa kattkloliknande angrepp
ar formodligen orsakade av smilta beldggningar av natriumvitesulfat
(smaltpunkt 300-350 °C) pa tubytan.

4.3 Overhettare

De hégsta tubtemperaturerna i sodahuspannor foreligger 1 zonen for over-
hettare, 580-930 °C. Ifall varken oférbrinda lutpartiklar eller smilta be-
ldggningar finns pa tubytorna, beror korrosionshastigheten pd oxidations-
hastigheten vid driftstemperaturen och partialtrycket av syre. Nir kolstal-
stuber #r upphettade bildas en ytoxid som primért ér Fe;0,. Diffusions-
koefficienterna i denna oxid okar med temperaturen och vid temperaturer-
sver 400 °C blir korrosionshastigheterna oacceptabelt hoga. Legering av
stalet med nagra f& procent krom ger en blandad (Fe,Cr),0, spinell oxid, som
saktar ned oxidationshastigheten dérfor att Fe,0,-halvliedare som har dopats
med Cr har ldgre ledningsformaga. Typiskt tillimpas legering med 1% eller
2,5 % Cr. Anvindning av ferritiska stil med hog kromhalt undviks beroende
p4 risken for en omvandling i fast 16sning som bildar en spriod struktur s. k.
475 °C forsprodning. Nir hogre oxidationsbestéindighet behdvs pa grund av
hig dngtemperatur anvdnds austenitiska tubmaterial som bildar oxider av
Cr,04typ. Dessa dr i allménhet rostfria stil med stabiliserade karbidstruktu-
rer for hog varmhallfasthet. Aven om austenitiska tubmaterial &r kinsliga
for spanningskorrosion fran vattensidan ifall kokarvattnet blir fororenat med
klorider eller alkali, &r driftserfarenheter med austenitiska tuber i Gver-
hettare i allminhet goda. I fall déir risken for spédnningskorrosion fran
vattensidan #r oacceptabel, har kompoundtuber anvénts med ett inre lager
av 2 1/4 % Cr stdl och ett yttre lager av rostfritt stal typ AISI 310 (25% Cr,
20% Ni).
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Tva typer av driftsproblem kan géra miljon for éverhettare onormalt korrosi-
va. Detta ér overforing av oférbrinda lutpartiklar och bildning av smélta
stoftpartikiar.

Ofsrbrianda svartlutspartiklar som forts éver av forbranningsgaserna och
avsatts pa tuberna kan bilda lokalt reducerande forhallande, speciellt pa
vindsidan av tuberna, som destabiliserar det skyddande oxidskiktet. Reduce-
rande avlagringar kan undvikas genom att férbittra blandningen av for-
brianningsgaser och luft i nedre eldstaden.

Under oférutsedda forhillanden kan temperaturen for 6verhettarens tubytor
gverskrida smiltpunkten for aviagringar. Detta kan intréiffa pd grund av
obalanserat gasflode eller att igenpluggning av gaspassager har bildat lokalt
hog véirmebverforing, eller ddrfor att higa koncentrationer av klorider eller
kalium i svartluten bildar stoft med lag eutektisk sméltpunkt. Ifall tubtem-
peraturen éverskrider stoftets smiltpunkt kan korrosionshastigheten dka
med en faktor av fem inom en 5 °C tkning av metalltemperaturen, dérfor att
den smélta saltmiljon &r mycket aggresiv, dven mot rostfria stal.

De ligre béjarna for overhettartuber som exponeras for direkt strdlning frén
smiltan kan erdlla 100 °C hogre materialtemperatur jamfort med 6vriga ytor
(21). Delar som exponerats for direkt stralning hade oxidlager pé dngsidan
med tjocklek 150 pm och vidrmepaverkad mikrostuktur. Ovriga ytor hade
betydligt ldgre oxidtjocklek och ingen virmepaverkad mikrostruktur,

Avlagringar med 1ag smiltpunkt som orsakar korrosion pd éverhettare kan
ocksd uppkomma genom bildning av sura sulfater fradn kondenserad rék som
har férdngats i den nedre eldstaden. Avlagringar av vitesulfater kan smélta

~ vid temperaturer sa laga som 280 °C. SO, krivs for deras bildning fran
Na,S0,-avlagringar som har 1ag halt av buffrande Na,CO,. Dérfor kan risken
for korrosion pa grund av bildning av smélt vitesulfat minimeras genom att
operera pannan med lagt luftéverskott, minimera forhallandet S/Na, 1
forbrianningsgasen och regelbunden rengiring av tubytorna med sotbldsning.

4.4 Angdom,vattendom och konvektionstuber.

Miljén dr under normala driftsfirhédllande inte korrosiv i omradet for dngge-
nerering. Konvektionstuberna &r tdckta med lésa avlagringar, huvudsakligen
natriumsulfat och natriumkarbonat, och dr skyddade av jdrnoxider iden
oxiderande forbrénningsgasen. Gastemperaturen varierar mellan 450 och
700 °C. Eftersom korrosionshastigheten for kolstdlstuber i detta omrade
normalt dr ca 0,025 mm/ar har tuberna normalt en lag korrosionsmén t. ex.
0,5-1 mm, Foljaktligen orsakar fértunning av tuberna direkt problem. Den
vanligaste orsaken till fortunning &r avlagringar av sura sulfater med lag
sméltpunkt och erosionskorrosion forknippad med sotbldsningsoperationer.

Sura sulfater i omradet for Anggenerering kan bildas genom samma meka-
nism som i 6verhettaromradet. Eftersom avlagringarna hér innehaller
mycket mindre natriumkarbonat, ombildas de dock lidttare till natrium-
vitesulfat dn avlagringar i dverhettarna. Om SO, koncentrationen dr hog,
t. ex. 200 ppm, ar flytande natriumvitesulfat stabil fran 280 °C ned till 190
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°C, Avlagringar som innehéller mer &n 10-20 % flytande fas &r klibbiga. De
&r svara att avligsna med sotbldsare och dr beniigna att bilda vixande
avlagringar som snabbt hérdnar och pluggar igen passagen mellan tuberna.
Virmebverforingen minskar i igenpluggade omraden vilket leder till ckade
tubtemperaturer i évriga omraden.

Sotblasning kan orsaka polering och fértunning ifall sotbldsningsdngan
innehaller vattendroppar. Tuber i niirheten av sotblasarlansar visar de
hégsta metallférlusterna, formodligen beroende pA att ytoxider avldgsnas av
stoftpartiklar som blasts av ytorna.

4.5 Ekonomiser

Tuber i ekonomisern angrips sillan av korrosion men det har intréffat att
erosion vid sotblasning och utmattning har orsakat tubbrott. Tubernas
yttemperatur varierar fran 130 °C vid matarvattnets inlopp till 260 °C vid
utloppet. De milt oxiderande forbrédnningsgaserna orsakar inte négra be-
tydande oxidationshastigheter vid dessa temperaturer och tubernas yttempe-
ratur #r langt frin sméltpunkten for avlagringar, huvudsakligen natrium-
sulfat och natriumkarbonat. Om korrosion uppkommer pé tuber i ekonomi-
sern #ir det dédrfor troligare att de beror pa sura kondensat &n heta gaser
eller saltsmiltor. For tuber i ekonomisern har korrosionshastigheterna 0,08-
0,18 mm/ar noterats.

5. NO,-REDUKTION MED UREA OCH AMMONIAK

D& ammoniak eller urea anvinds vid termisk de-NO, dr de mest effektiva vid
temperaturer mellan 870- 1100 °C, dir urea ligger i det hégre intervallet och
ammoniak i det ligre (22). For att uppna en hig reduktionsgrad krivs
normalt ett hogt stokiometriskt fsrhallande mellan reduktionsmedlet och
ingdende NO,, vilket 6kar risken for hogt ammoniakgenomsldpp.

Den viktigaste reaktionen vid NO,-reduktion med urea &r att NH,-radikaler
reagerar med NO till N, (22). NH,radikaler bildas genom sonderfall av urea
vid héga temperaturer:

NH,-CO-NH, —» 2 NH, + CO

NH, +NO —» N, + H,0

Andra mojliga reaktionsvigar ér att isocyansyra, HNCO, som bildats vid
sonderfall av urea via cyanursyra, reagerar enligt:

4 HNCO + 4 NO + 0, » 4 N, + 2 H,0 + 4 CO,

Vid sénderfall till cyanursyra bildas parallellt ammoniak, vilket oclksd bildas
vid sénderfall till biuret, se punkt 2. ovan.

NO,-reduktion med ammoniak sker genom att NH,-radikaler reagerar med
kyvaveoxider (23). Ammoniak tillsétts i stokiometriskt 6verskott.
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Oavsett om NO_-reduktionen sker med ammoniak eller urea foreligger alltsa
ammoniak i rokgaserna efter reduktionen. Déarfor har inverkan av ammo-
niumsalter vid termisk NO -reduktion studerats.

6. INVERKAN AV AMMONIUMSALTER

Zintl (24) har behandlat bildning av ammoniumsalter vid termisk de-NO,
med ammoniak och urea. Foljande negativa effekter anges:

- Ammoniaklz‘ickage till omgivande luft.
- Bildning av salter med andra fororeningar i rékgasen.

Av de foljdproblem som ammoniumsalterna kan orsaka kan féljande ha
korrosiv inverkan:

- Beldggningar pa pannans kylytor kan forsdmra viirmedvergangen.

- Belaggningar pa metalliska ytor kan leda till kad korrosion pa grund av
salternas elektrolytiska egenskaper. :

De é@mnen i rékgasen som i forsta hand kan bilda salter med ammoniak dr
svaveloxider, svavelsyra och saltsyra. Det finns teoretiska mojligheter att
nitrater bildas med NO,och karbonater med CO, men inga uppgifter har
pAtriffats att dessa salter har iaktagits i ndgon forbranningsanlédggning med
SNCR. : :

De vanligast forekommande foreningarna mellan ammoniak och S50, S0,
och H,S0, &r ammoniumsulfat, (NH,),S0,, och ammoniumvitesulfat,
NH,HSO,. Dessa salter bildas enligt (24):

2 NH,(gas) + SO4(gas) + H,0(gas) < (NH,),S0 (sol.)
NH,(gas) + SO,(gas) + H,0(gas) «» NHHSO0,(lig.)

Ammoniumsulfat har sméltpunkten 498 °C (23) och ammoniumvétesulfatet
har smaltpunkten 144 °C (23) och #r dérfor speciellt besvérligt. Ammonium-
viitesulfat finns i smiilta i en eutektisk blandning med ammoniumsulfat inom
omradet fran 134-491 °C (24) dvs inom hela materialtemperaturomradet for
konvektionsdelarna i en panna. Kladdiga beldggningar av ammoniumvitesul-
fat kan binda andra fasta material som flygaska och sot som véxer till
snabbt. Enligt Zintl (24) dr risken for beldggningar pa grund av ammonium-
salter stirst i rokgasstrikets lagtemperaturdelar, framfor allt i ekonomisern.

Enligt ovanstéende reaktionsformler skulle ammoniumsulfat vara den stabila
fasen vid overskott av ammoniak och det riknar man med i SCNR enligt
Gromulski m. fl. (23). Aven om detta #r fallet i &ng- och hetvattenpannor &r
det inte sikert att ammoniakhalten dr stékiometriskt hogre &n halten av
svaveltrioxid vid SCNR i sodahuspannor..
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Zintl (24) anger att vissa ammoniumsalter kan fungera som oxidlosare
(flussmedel) som friligger metallytor vilka blir dtkomliga for angrepp fran
sura komponenter i rokgasen vilket kan medfora okad korrosion, men det
framgar inte om ammonimumvétesulfat verkar pd detta sitt.

Ammoniak bildar salmiak, NH,Cl, med saltsyra. Salmiak anvinds ibland
som flussmedel vid lodning och reducerar da oxiderna pi metallytor. Vid
uppvirmning smélter inte salmiak utan faller gonder till ammoniak och
saltsyra. Vid 340 °C har en fullstindig nedbrytning av saltet skett (24).

Saltsmiltor verkar i aliménhet som flussmedel ovh avldgsnar effektivt oxider
fran metallytor enligt Lai (25). Korrosionsreaktionen startar med oxidation,
vilket &tfoljs av upplésning av metalloxider i sméltan. Syre och vatteninga
kar ofta korrosionshastigheten i saltsmiltor. Lai (25) behandlar korrosion i
smiltor av klorider, nitrater, nitriterhydroxider, fluorider och karbonater
men tyvérr finns inga uppgifter om ammoniumsalter eller sulfater. I en
volym av DECHEMA (26) har dock foljande notering hittats:

Jarntrad korroderar i en ren smilta av NH,HSO, vid 200 °C med en hastig-
het av 0,81 mm/ar och i en smilta av NHHSO,(NH,),S0, i forhallandet 5:1
med 0,13 mm/ar. Enligt samma killa (26) ér kokande vattenlésningar av
(NH,),S0, mycket korrosiva, 7 mm/ar vid 2% och 27 mm/4r vid 40%. I angfas
#r korrosionshastigheten beskedligare men fortfarande hog, 3 respektive 16,5
mm/ar. Enligt referens (15) dr korrosionshastigheten for alla koncentrationer
ay (NH,),S0, vid temperaturer mellan 20 °C och kokpunkten dver 1 mm/ar
fér 13% Cr stal medan den &r ligre dn 0,1 mm/ar for higre legerade rostfria
stal.

7. PRAKTIKFALL

Det, finns inte mycket publicerat om fall dér korrosion observerats i samband
med SCNR #ven om det dr ként att flera korrosionsskador intréffat. S& anger
t. ex. Sodahuskommittén att sodapannan kriver att det inte finns minsta
chans for urea att komma i kontakt med tuberna, efiersom det dr vdl kdnt ait
urea orsekar snabb korrosion om sé sker (27).

Gromulski och medarbetare (23) har redogjort for driftserfarenheter med
SCNR i 7 anldggningar. Av intresse for foreliggande utredning ér f6ljande
observationer.

De apnldggningar som anvinder urea har alla haft problem med korrosion vid
insprutningsstéillen p.g.a. att urealésning droppat langs pannviggen.

I avfallspannor hos Sydvistra Skanes Avfallsbolag (SYSAV), Uppsala Energi
AB och Halmstads Kommunala Renhallnings AB har man lést problemet
genom forlangning av lansarna. I den sistndmnda pannan har man dessutom
murat runt insprutningsstéllena och i hetvattenpanna hos Uppsala Energi
monterades en skyddsplat vid insprutningsstéllena.

I avfallspannan hos Uppsala Energi har igensdttning av dysor medfort att

bargasflédet blivit hogre i de dysor som varit 6ppna vilket medfort kraftig
insprutning genom dem och 4tfoljande korrosion pa nirliggande taktuber.
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En skad allmén korrosion med 0,01 mm/ar har observerats i avfallspannan 1
Halmstad.

Hos SYSAV har beléggningar efter ekonomisern observerats. Mer klibbig |
filteraska har forelegat hos SYSAV och i Halmstad.

Ammoniak har anvints i pannor med cirkulerande fluidiserad badd (CFB)
hos Tekniska Verken i Karlstad, Bodens Energi AB och Perstorp AB.
Korrosion i ammoniaktanken i Karlstad har givit upphov till rostflagor som
givit igensiittning i lansar. I Boden har materialet i lansrar bytts fran kolstal
till rostfritt stal. Inga problem har rapporterats fran CFB-pannan i Perstorp.

Lahti (28) har nyligen redogjort for observationer vid inspektioner av bark-
pannor dir SCNR tillampats. Ingen tkad allmén korrosion har kunnat
fastlas men metallytorna har éndrat karaktiir och blivit klibbigare.

I ménga fall dér urea har anvints har lokala stora friatskador uppstatt med
genomfritning av en eller flera tuber. I ett fall hade 5 mm tjocka tuber
genomfritts pd mindre &n 2 dygn. Skadorna har hénforts till att urealos-
ningen viitt tuberna bl.a. beroende pa felaktigt monterade lansar.

8. DISKUSSION

Avgdrande for beddmningen av korrosionsrisker i samband med injicering av
urealésningar i sodahuspannor &r att korrosionsskador faktiskt observerats i
avfallspannor och barkpannor i samband med SCNR och att samma for-
hallande borde foreligga dven for sodahuspannor. Det finns inte heller négot i
litteraturen som motséger att urealésningar &r korrosiva vid higa temperatu-
rer. NACE korrosionstabeller anger att korrosionshastigheten i urealdsningar
dr sver 1,27 mm/ér men det anges inte hur hég. Det vérde som har angivits
av Ritter vid 150 °C &r anmirkningsvirt hogt och kanske &r det sénder-
fallsprodukterna cyanursyra och isocyansyra som orsakar denna kraftiga
korrosion.

Om en urealésning kommer i kontakt med en tubyta av kolstal eller laglege-
rat stal i en sodahuspanna intraffar alltsd sannolikt kraftig korrosion men en
kompoundtub med rostfritt ytskikt klarar férmodligen detta betydligt battre.

Inga fall av snabb korrosion vid NO,-reduktion med ammoniak har rapporte-
rats och dven hir finns ett stod 1 litteraturen. Sénderfallsprodukten NO,-
radikaler borde heller inte hinna vara korrosiva eftersom radikaler brukar
reagera med forsta bésta gasmolekyl.

Nir den giller den l4ngsiktiga allménna korrosionen p& panntuberna borde
det inte vara nagon skillnad om NO,-reduktion sker med urea eller ammoni-
ak eftersom paverkan hir antas orsakas av ammoniumsalter. Oavsett
reduktionsmedel finns ammoniak i rékgasen. Korrosionshastigheten i ren
smilta av ammoniumvitesulfat angiven av DECHEMA &r ej hog for att vara
i en saltsmilta men ammoniak kanske kan séinka smiltpunkten for ett
korrosivare salt som utan ammoniak varit i fast fas. Emellertid tyder inte
erfarenheter for avfallspannor, CFB-pannor och barkpannor pa att den
allménna korrosionen av panntuberna skulle 6ka dramatiskt. Det &r dock
osiikert att tverfora den erfarenheten att gilla #ven for sodahuspannor.
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9. SLUI‘SATSER

Genomgéng av for foreliggande utredning relevant publicerad litteratur har
givit foljande tentativa slutsatser:

Urealosningar sonderfaller vid hoga temperaturer varvid mycket korrosiva
syror bildas.

Om urealésningar viter panntuber av kolstal eller laglegerade stal vid
termisk NO,-reduktion sker kraftig lokal korrosion.

Ammoniak sénderfaller inte termiskt vid héga temperaturer till korrosiva
foreningar.

Om ammoniaklésningar viiter panntuber vid termisk NO,-reduktion
uppkommer inte kraftig lokal korresion.

Vid termisk NO_reduktion med urea och ammoniak foreligger ammoniak i
rokgasen. '

Ammoniak bildar salter med andra dmnen i rékgasen varvid frémst
ammoniumsulfat och ammoniumvitesulfat bildas.

Ammoniumvitesulfat har 1ag sméltpunkt och kan eutektiskt stinka smilt-
punkten for andra salter.

Korrosionshastigheten i saltsméltor ér ofta mycket hig.

Ammoniumsalter ar klibbiga och kan dérfor binda andra fasta material
vilket kan leda till 1genpluggmng av vissa rékgasstrak. Detta kan i sin tur
leda till temperaturhojning i andra rokgasstrak.

Termisk NO,-reduktion med urea och ammoniak kan leda till tkad allmén
korrosion pé grund av bxldnmg av salter med lag sméltpunkt och lokal
temperaturhjning for vissa tubytor.

10. REFERENSER

. Higg G.: Allmén och oorganisk kemi. Uppsala 1989.

Berner E.: Larebok i organisk kjemi. Oslo 1961.

DECHEMA Werkstoff-Tabelle. Frankfurt am M. 1958.

. NACE: Corrosion Data Survey. Houston 1985.

Schweitzer, P.A.: Corrosion Resistance Tables. Decker New York 1976.

Compass Corrosion Guide. USA 1983.

16




7. Ritter .. Korrosionstabellen metallischer Werkstoffe. Wien 1937.

8. De Renzo D. J.: Corrosion Resistant Materials Handbook. USA 1985.

9. Yakovlev L.M., Pakhomova N.M., Shiganova L.N., Khudyntseva TV.

10.

11.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Steel Corrosion in Liquid Fertilizer Based on Urea and Ammonium
Nitrate. Protection of Metals Vol 24 (1988).

Smith D. J., van der Schijff 0.J.: Corrosion of galvanised steel and carbon
steel in dearated aqueous solutions of industrial fertiliser chemicals.
British Corrosion Journal, vol 24 (1989).

Sauchelli V.: Chemistry and technology or fertilizers. New York 1963.

Matsumoto K., Shinohara T.: Electrochemical Study of Stainless Steels in
High Temperature Urea Solutions. Corrosion Vol. 40 (1984).

Craig B.D. Handbook of Corrosion Data. ASM International USA 1989,

Bhowmik S.K.: Materials of Construction in Urea Plant and the Areas
where Maximum Corrosion Takes Place, Corrosion & Maintenance
(1985).

lSandviI; Steel Corrosion Handbook. Stainless Steels. Sandviken 1994.

Mancia F., Tamba A.: Electrochemical Behavior of Special Stainless
Steels Under Urea Synthesis Conditions and Comparison with Huey Test
Results. Corrosion Vol. 43 (1987).

Dillon C. P.: Corrosion Control in the Chemical Process Industries. NACE
1986.

Shérp W.B.A.: Overview of Recovery Boiler Corrosion. 7th International
Symposium on Corrosion in the Pulp and Paper Industry. Orlando 1992.

Korrosionsinstitutet: Investigation of Alloyed Steels for Use in Black
Liguor Recovery Boilers. Report 1-4, Stockholm 1971-1972.

Eilersson T., Leijonberg A.: Recovery Boiler Furnace Floor - Smelt Side
Damages. 7th International Symposium on Corrosion in the Pulp and
Paper Industry. Orlando 1992.

Eilersson T., Leijonberg A. Praszki.er P. : Black Liquor Recovery Super
heater Gas Side Corrosion. 8th International Symposium on the Corrosion
in the Pulp & Paper Industry. Stockholm 1995.

Hedlund A.: Utvirdering av ureainjiceringssystem for NO,-reduktion vid
avfallsforbrénningsanlidggningen i Halmstad. Virmeforsk Rapport 426,
Stockholm 1992,

17




93. Gromulski J., Hinderson A.,Johansson A., Sfiris G., Sjoberg M., Wester-
mark M.: Utvérdering av SNCR-anléiggningar i Ang- och Hetvattenpannor
i Sverige. Virmeforsk Rapport 514, Stockholm 1994. :

24. Zintl F.: Bildning av ammoniumsalter vid termisk de-NO,. Vérmeforsk
Rapport 510, Stockholm 1994.

25. Lai G. Y.: High-Temperature Corrosion of Engineering Alloys. ASM
International, USA 1990.

96. DECHEMA: Corrosion Handbook Vol 7, 1990.

27. Flodgvist B.: Sodahuskommitténs verksamhet 1995. Angpanneforeningen,
Sodahuskonferensen 95, Stockholm 1995.

98. Lahti S.: Korrosionsskador i samband med SNCR. Viarmeforsk NO,-
reduktionsseminarium, Stockholm 1996.

18




Sodahuskommittén

Nr 95-01
2002-06-17

NO,-REDUKTION MED UREAINSPRUTNING | SODAPANNOR
Sodahuskommittén, meddelande 95-01

Sodahuskommittén har utrett fragan om risk for sikerheten vid insprutning av urea i
sodapannor fér att minska utslappen av kvaveoxid (SNCR-metoden). Kommittén har fatt
omtalat ett antal fall, dér det intriffat snabb korrosion pa tubviaggama vid
ureainsprutning, nér den skett i barkpannor och kraftpannor.

Det finns flera olika majliga risker. Har kan ndmnas:
* Urealdsningen kan komma att sprutas in i pannan pa ett annat satt 4n som man
ursprungligen avseft, t.ex. om insprutningslansarna skadas eller bringas ur lige av
fallande sodakiumpar. Lansarnas funktion kan ocksa stéras om sodastoft elier
smaltsoda kommer &t att bygga pa dem vid munstycket eller om det satter sig
partiklar i munstyckséppningen.

*  Risk fér mycket snabb korrosion pa viggtuber eller dverhettartuber om den injicerade
urea-ldsningen kommer at att bilda paslag pa tubytorna. Vattenldsningen kokar in
och den indunstande urealésningen rinner pa tuberna. Urea #&r en reaktiv férening
som angriper det korrosionsskyddande passivskiktet pa staltuberna.

Risk for vatten-smaéltsodaexplosion i sodapannan om korrosionsskadorna biir s
alivarliga att de leder till tublackage eller tubflakning av vattenforande tuber.

*  Det kan ocksa féreligga en risk fér vatten-smaltsodaexplosion om injiceringstuben
skadas sa illa att [6sningen pumpas direkt in i pannan.

Aven urea i pulverform har orsakat skador.

Sodahuskommitténs uppfattning &r darfér, framst som en foljd av den namnda risken for
korrosionskador p4 pannans vattenfdrande tuber, att man maste géra en utforlig
utprovning av féreslagen teknik for insprutning av urea, innan man anvander den
tillténkta utrustningen i en sodapanna. Den utrustning man avser anvénda maste vara
tillrackligt avsékrad, underhallen och tillsedd, sa att en felaktig insprutningsfunktion inte
kan komma ifraga. Insprutningslansen far inte vara vattenkyld.

Sodahuskommittén bedémer det féljaktligen s&, att man for sodapannor dnnu inte kan
tillrada installation av utrustning fér insprutning av urea. Sodahuskommittén avrader
ocksa fran att provdrift med nya utrustningar fér tillférsel av urea gérs i sodapannor innan
man férst har etablerat tekniken genom férsdksverksamhet i och genom praktisk
driftserfarenhet fran andra pannor én sodapannor.

Framtida utvecklingsarbete av ny teknik fér ureainjicering avsedd fér sodapannor maste 7
ocks# s#kerstélla, att injiceringsutrustningen inte riskerar att skadas i sodapannan som
en foljd av korrosion, Gverhettning eller fallande sodaklumpar samt att urealdsningen
absolut inte kommer i kontakt med pannviggarna eller med sodasmaltan.
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