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UDK

Vid forbrinning av svartlut i en sodapanna, uppkommer NO-emissioner. Vi énskar
ldra oss de kemiska mekanismer som leder till uppkomsten av NO-emissioner, for

att kunna minimera emissionerna.

Majoriteten av kvidvet som avgar som NO, hdrstammar frdn brinslet. Vid
forbranning av svartlut, kan man skilja pd det kvidve som avgar under pyrolysen
och det kvive som avgar ur koksresterna.

I detta arbete undersoks kviveavgangen vid koksforbranning och koksférgasning.

I arbetet anviéindes en apparatur dér enskilda svartluts partiklar kan studeras vid
olika forhéllanden. Gasavgangen vid forbrianningen och férgasningen detekterades
med en NO-analysator och en CO,-analysator. Forbranningen utférdes med en
O,/N,-blandning och forgasningen med en CO,/N,-blandning.

Vid koksforbrinningen varierades temperaturen mellan 700°C och 1000°C samt
syrehalten mellan 1% och 21%. Vid koksforgasningen varierades temperaturen
mellan 800°C och 900°C samt CO,-halten mellan 10% och 50%. 5 olika lutar
studerades.



NO-avgangen vid koksforbrinningen varierar mycket vid olika férhallanden. Den
totala NO-avgéngen ér relativt konstant vid alla forhdllanden och utgor nistan allt
kvive i koksen.

Minimal eller ingen NO-avgéng erholls vid koksforgasningen.
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1. Inledning

1. Inledning

Forbrinning av svartlut i sodapanna, utgér en visentlig del av kemikaliekrets-
loppet i framstéllningen av kemisk massa vid ett pappersbruk. Férutom att
sodapannan producerar energi och atervinner kokkemikalier, minskar den samtidigt
belastningen p4 omgivningen. Som energikiilla dr forbriinning av svartlut av stor
betydelse for flera linder. Arligen forbrinns i hela virlden ca 100 miljoner ton avlut
/1/. 1 Finland utgjorde svartluten ca 13% av den totala energinméngden frin alla
brénslen som forbrandes 1987 /2/.

Den forsta sodapannan byggdes redan 1934. Sedan dess har utvecklingen av
sodapannan gétt framét pa flera delomraden. En visentlig del av dagens forskning
kring forbrénning av svartlut, siktar pd att minska emissionerna frn sodapannan.
Kviveforeningarna som frigors vid forbranning av svartlut har linge ansetts vara
obetydliga, frimst pga att svartluten innehaller mycket liga kvivehalter.
Instéllningen har dock foréndrats kraftigt under de senaste dren. Kviveoxiderna
har bevisats inverka pd uppkomsten av fotokemiskt smog och 6ka pa forsurningen
av skogarna. Typiska NOx-emissioner frdn en sodapanna dr i dag i
storleksordningen 50-100 ppm. Det finns dock planer pd emissionsbegriansningar
som medfor att dessa virden skall minskas ytterligare.

D4 man efterstrdvar att minimera utsldpp av rokgaser, kridvs kiinnedom om kemin
som leder till uppkomst av dessa emissioner. De detaljerade mekanismer som ligger
bakom kviveforeningarnas avgéng, har varit mil fér fi undersokningar. Av
speciellt intresse dr kdnnedom om vilka foreningar som leder till uppkomst av
NOx, under vilka forhillanden dessa foreningar uppkommer och féreningarnas
betydelse i avseende pé de totala emissionerna. Ytterligare dr det av storsta intresse

att kdnna till vilka atgédrder som kan goras for att inverka pé reaktionsforloppet.

De forsta undersokningarna av kvéveavgéng vid forbranning av svartlut, utférdes
nyligen av Aho /3,4/. Hon studerade kviveforeningarnas uppkomst under de tva
forsta skedena av forbrianningen, under torkningen och pyrolysen. Inget arbete har
dnnu publicerats som koncentrerat sig pad kviveforeningarnas uppkomst under
koksforbranningen.
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Malsittningen med detta arbete &r att undersoka avging av kvive vid koks-
forbrinning och -forgasning. I detta arbete undersoks NO-avgang vid forbrinning

och forgasning av enskilda svartlutpartiklar vid olika temperaturer och gasmiljoer.
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2. Teori och litteraturstudier

I detta kapitel beskrivs kort kemikaliekretsloppet vid en sellulosafabrik,
sodapannans funktionsprincip och dess brénsle svartlut. Till sist betraktas
litteraturen om kvidveavgang och tidigare forskning kring kviveavgang vid
forbrianning av svartlut. Litteraturstudien har koncentrerats till svartlut pga dess
mycket speciella natur.

2.1 Kemikaliekretsloppet och sodapannan

En sellulosafabriks kemikaliekretslopp utgors av ett flertal komplexa kemiska och
fysikaliska processer. En schematisk skiss pa kemikaliekretsloppet ges i figur 2.1.
Kretsloppet bestdr i huvuddrag av massakoket, massatvitten, indunstningen av
avlut, forbréanningen av avlut och kemikalieregenereringen.

| M assakok

Figur 2.1. Principschema for kemikaliekretsloppet.

For att frildgga de i veden sammanvéxta trifibrerna kokas trifliset i en stark
lutlésning (vitlut). Efter koket kallas kokvitskan avlut och innehéller fibrerna, den
utlosta vedsubstansen och kokkemikalierna. For att separera fibrerna fran avluten,
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tvittas den. Den tvittade kokviitskan, tunnluten, har en torrhalt p& ca 20% och kan
ej brinnas som siddan. Tunnluten méste didrfor indunstas. Torrhalten hojs i
indunstningen till ca 70%, i vissa fall dnda upp till 80-90% /5/. Luten benimns nu
tjocklut och kan brénnas i sodapannan.

Svartluten forbridnns i sodapannan genom ett flertal olika forbrinningsskeden.
Slutligen bildas pé bottnet av sodapannan en smélta som frimst bestar av Na,;SOy,
Na,COs; och Na,S, men dven av en del NaOH och organiskt bundet Na och S.
Smiltan uttages kontinuerligt och blandas med svaglut fran mixeriet. Den
uppkomna l0sningen kallas gronlut och bestar frimst av natriumsulfid och
natriumkarbonat. Gronluten genomgar till foljande kaustisering, didr den behandlas
med briind kalk. Natriumkarbonaten omvandlas till natriumhydroxid och kalken till
kalciumkarbonat. Natriumsulfiden och natriumhydroxiden utgér de verksamma
kemikalierna i kokvitskan (vitluten). Vitluten och kalciumkarbonaten (mesa)
separeras frin varandra och vitluten kan ateranvéindas vid koket. Mesan kalcineras
1 en roterugn, varvid brind kalk och koldioxid bildas. Den brinda kalken kan

ateranvindas vid kaustiseringen /6/.

Sodapannan dr som ként den dyraste och den viktigaste delen i atervinnings-
processen. Malsittningen med férbranningen av svartluten ir att /1/:

1. Atervinna och regenerera kokkemikalierna.

2. Forbrinna de organiska bestdndsdelarna som finns kvar av veden.

3. Producera elektricitet och vattenénga.
Denna méngsidiga malséttning medfor att driftstrategin for forbrianningen av
svartlut, avviker vésentligt fran strategin vid forbrinning av konventionella

brinslen.

Svartluten sprutas in i sodapannans heta omgivningen som droppar med diametern
0.5-5 mm (dvs ca 0.1-90 mg) /7/. Insprutningen sker helt separat fran luft-
introduceringen. Luften introduceras vanligtvis i tre olika zoner (primér, sekundér
och tertidr). Primér- och sekundirluften introduceras under svartlutsinloppet och
forser badden och nedre delen av pannan med luft. Tertidrluften introduceras
ovanfor svartlutsinloppet och bidrar till att forbrianningen sker fullstéindigt.
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Efter insprutningen faller svartlutsdroppen ned mot bottnet av sodapannan.
Svartluten genomgdr under sin trajectorie olika forbrinningsskeden som behandlas
ndarmare i kapitel 2.2.1 I slutet av forbrinningen samlas koksresterna och de
oorganiska bestdndsdelarna i sméltbddden pa bottnet av pannan. I bidden brinner
aterstoden av koksresterna, medan saltresterna avldgsnas genom smiltrdnnor i
bottnet.

Temperaturprofilen i sodapanna varierar mycket pga varierande konstuktion och
styrsdtt. De hogsta temperaturerna, ca 1100-1250°C uppnas i nedre delen av
eldstaden. Temperaturen vid koksbédddens yta dr ca 900-1100°C och vid utloppet
av eldstaden ca 940-980°C /8/.

2.2 Svartlut

Svartlut &r en komplex blandning av organiska och oorganiska foreningar. De
organiska komponenterna hédrstammar fran veden, medan de oorganiska
komponenterna hédrstammar fran kokkemikalierna. Svartlutens organiska material
utgdr ca 35-55% och oorganiska material 20-35%, medan resten utgors av vatten
/7/. Elementirsammansittningen for en typisk lut och ndgra andra konventionella
brénslen ges i tabell 1.

Grundimne Svartlut Brinnolja Stybbkel  Torv Triflis

C (%) 39.0 85.5 73.2 55.0 51.2
H (%) 3.8 11.2 4.7 55 6.0
O (%) 33.0 9.1 32.6 41.0
S (%) 3.6 2.4 1.0 0.2
N (%) 0.8 1.0 1.7 0.5
Na (%) 18.6

Inerta (%) 0.2

Aska (%) 0.1 11.0 5.0 1.3

Tabell 1. Elementdrsammansittningen for svartlut och 6vriga bréanslen /7,9/.
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2.2.1 Kviiveforeningar i svartlut

Fa undersokningar har gjorts om kvivet i svartluten. Detta ir inte s dverraskande
emedan dess halt dr mycket 1ag och intresset for kvivet relativt nytt. Kvivehalten i
svartlut anges oftast vara i storleksordningen 0.1% /10/. En noggrann analys av
kvivehalten har visat sig vara svér att utféra och olika metoder uppvisar olika
resultat. Forssén et al. /11/ har anvint tre olika metoder for att faststilla svartlutens
kvivehalt. De tre olika metoderna ér:

1.  Kjeldahls analysmetod. Metod baserar sig pd att man konverterar
briinslekvévet till ammoniak och sedan titrerar den med svavelsyra.

2. LECO® metoden. Brénslekvivet oxideras till molekyldrt kvive och NO.
Dessa reduceras sedan pa en katalyt vid 675°C. Slutligen méts N, genom
virmekonduktivitet.

3. ANTEK® metoden. Provet forbrianns vid 1050°C i 6verskott O, och
kvivet detekteras som NO med en kemiluminiscensanalysator.

Forssén et al. /11/ jimforde de 3 metoderna genom att betrakta 17 olika svartlutar.
Metoderna uppvisade stora variationer i de mitta kvidvehalterna. Kjeldahls metod
gav kvivehalter mellan 0.06% och 0.75%. Motsvarande virden for LECO®
metoden var 0.09% och 0.83%, dvs 10-120% storre virden #n Kjeldahls metod.
ANTEK® metoden gav kvévehalter mellan 0.039% och 0.514%, dvs 10-40%
mindre &n Kjeldahls metod.

Det dr saledes viktigt att ange vilken metod som anvénds vid analys och kinna till
dess begrinsningar. I detta arbete hdnvisas till analyser utforda enligt Kjeldahls

metod.

Endast ndgra undersdkningar har gjorts for att bestimma i vilken form kvévet ér
bundet i svartluten. Niemeld /12/ pavisade forekomsten av tre olika kvive-
komponenter i en bjorklut:

1-Metylpyrrol

1,3-Dimetylpyrrol

2-Metylpyridin
Niemeld undersokte endast kvalitativt den organiska delen, dvs inga halter av

foreningarna bestimdes.
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Martin et al. /13/ undersokte en svartlut av tall och fann att ca 2/3 av kvivet var
bundet i organiska foreningar, medan resten antogs vara bundet i oorganiska
foreningar. De organiska foreningarna bestod frimst av proteiner (bla hetero-
cykliska ringforeningar) och aminosyror. I de oorganiska féreningarna
detekterades frimst olika nitratforeningar. Aven ovriga oorganiska foreningar
forekom, men deras halt var for 14g for att en ndrmare identifikation skulle kunna
utforas.

Man anser att allt kvdve i svartluten ursprungligen hirstammar fran veden. Den
dominerande formen av kvéve i tridet, utgors likasa av proteiner och aminosyror.
Kvivehalten i tridet &r hogst i det yttersta vixande lagret och séledes dven hogre i
unga trid, da barken utgor en storre andel av totala massan. Kvivehalten i trdd har
uppmitts vara i storleksordningen 0.05-0.25% /14/.

Ungefdr 10% av vedens ursprungliga kvive, har uppmiitts stanna kvar i pappers-
massan, medan man kan forviinta sig finna aterstoden i svartluten. De uppmitta
halterna av kvive i veden 4r saledes stora nog for att forklara kvivehalten i svartlut
/14/.

2.2.2 Forbrinning av svartlut

Forbranning av svartlut har likheter med de 6vriga fasta brénslena, tex kol och ved.
Under forbranningen genomgér dessa brinslen tre skeden, ndmligen torkning,
pyrolys och koksforbrinning. De olika skedena overlappar varandra och kan inte

direkt separeras.

I tre hinssenden beter sig dock svartluten helt olika #@n de &vriga brénslena. Under
pyrolysen sviller svartluten mycket, i vissa fall upp till 100 ganger dess
ursprungliga volym. Den andra visentliga skillnaden &r att svartlut innehaller en
stor del oorganiska foreningar som oxideras i ett fjdrde steg, kallat oorganiska
reaktioner. Den tredje skillnaden é&r att svartlut koks innehéller mycket hoga halter
av organiskt natrium, som starkt katalyserar koksens oxidering. De ovannidmda
egenskaper paverkar i hog grad forbrinningen av svartlut. I figur 2.2 har de olika
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forbrinningsskedena schematiskt uppskisserats. I figuren avses med begreppet

“devolatilization” det samma som pyrolys.

_ Char

Drying Devolatilization S burmning
Black liquor Dry solids Black liquor char Inorganic
droplet residue

Figur 2.2. Svartlutens olika férbranningsskeden.

Under det forsta skedet, dvs torkningen, fordngas vattnet fran svartlutsdroppen.
Temperaturen i droppen stiger snabbt till ca 150°C och droppen sviller lite for att
sedan stabilisera sig pa en konstant droppdiameter. I slutskedet av torkningen
verkar droppen bli mycket viskds och i vissa fall en fast partikel /15/.

Efter torkningen borjar pyrolysskedet. Det organiska materialet undergar termisk
spjélkning och de bildade litta foreningarna avgar. De foreningar som avgar under
pyrolysen bestar frimst av CO,, CO, H,, H,O, litta kolviten, tjdra, H,S och
merkaptaner /7/.

Under pyrolysen kan droppens volym 6ka 20-100 génger dess urprungsvolym. Om
temperaturen i ugnen Overstiger 600°C, uppstir en klar l4ga runt droppen.

Temperaturen i droppen stiger ungefir till ugnstemperaturen /15/.

Efter pyrolysen aterstir en uppsvullen pords kokrest. Koksresten bestar av ett
briannbart material och salter. Det brannbara materialet bestar av kol, syre och sma

mangder vite. Kolet utgér ca 19-27% och syret ca 5-7% av koksresterna.

Efter pyrolysskedet, nédr syret kan na koksen, borjar de heterogena koks-
reaktionerna. En svagt glodande zon uppkommer runt droppen pé ett avstind av 2-
3 mm. Storleken pd droppen minskar i takt med forbrinningens framskridande.
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Droppens temperatur stiger i1 slutskedet till 300-400°C Gver omgivningens
temperatur. Till slut kollapsar resterna och bildar en smulten partikel, som till sin
storlek &r ungefir lika stor som den ursprungliga partikeln /7/. Reaktionerna under

koksforbrianningen &r starkt exoterma reaktioner.

Koksforbrinningen i verkliga forhéllanden involverar bade oxidering och
forgasning av koksen. Skillnaden i definitionen mellan forbrinning och forgasning
varierar. I detta arbete avser man dock att férbrianningen (oxideringen) sker med

syre och forgasningen med CO; eller H,O i en syrefri milj6.

Koksen fran svartluten brinner delvis direkt med syre som diffunderar pa koksytan
och delvis genom en sk sulfat/sulfid-cykel. I sulfat/sulfid-cykeln reagerar kolet i
koksen med sulfat. Sulfatet reduceras till sulfid och kolet reagerar till CO och CO,.
Sulfidet reagerar vidare med syre fran forbrinningsluften och sulfat aterbildas. S&

linge kol finns i koksen kan denna cykel fortgd. I figur 2.3 ges sulfat/sulfid-cykeln

schematiskt /16/.

O—> C—»C0:L0

N 2230 4
Figur 2.3. Pricipschema p4 sulfat/sulfid-cykeln.

Sulfat/sulfid-cykeln paverkar koksforbrinningen genom att transportera syre till
kolet, for att kolet skall kunna brinna bort. Betydelsen av cykeln dr att den
mojliggor att tva i princip motsatta processer sker samtidigt, ndmligen att kolet

brinner bort och att sulfatet reduceras /16/.
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2.3 Litteraturstudie om kviveavgang

En viésentlig del av de kviveoxider finns i atmosfdren, hirstammar fran forbrinning
av olika brinslen. I Finland hédrstammar ca 40% av NOx-emissionerna fran
forbrinningen av fossila brénslen i olika kraftverk och fran olika industri-processer
/171,

De vanligaste kvidveoxiderna utgors av kvivemonoxid (NO) och kvivedioxid
(NO,). Gemensamt bendmns dessa NOx. I konventionella anldggningar 4r andelen
NO av totala NOx-emissioner ldngt 6ver 90%, medan andelen NO, forblir under
10% /10/. Slutligen konverterar solljuset i atmosfiren NO vidare till NO,.

Under de senaste ren har uppmirksamheten ocksa riktat sig mot dikviveoxid eller
lustgas (N;O), fraimst pga dess inverkan pd ozonskiktets forstorelse. Lust-gasen
har funnits utgdra en betydande del av kviveoxidemissionerna, speciellt i

fluidiserade béddar dér temperaturen &r lagre 4n i konventionella anldggningar /17/.
2.3.1 NOx bildningsmekanismer

Kvivet 1 NOx-emissionerna héirstammar antingen fran luften eller frAn brinslet. Om
det dr luftens kviive som oxideras, kan det vara fraga om termisk-NO eller prompt-
NO. Hirstammar kvidvet fran brinslet, talar man om brinsle-NO. Dessa olika

mekanismer diskuteras kort som féljande. Aven lustgasen berdrs i korthet.
2.3.1.1 Termisk-NO

Vid uppkomst av termisk-NO maste det bildas atomirt kvdve ur luftens N,. En
dylik spjdlkning av den mycket starka bindningen mellan kvdveatomerna, kriver
hoga temperaturer. Uppkomsten av termisk-NO stipulerades forst av Zeldovich
(1947) och ges av foljande reaktioner:

N+ 0 & NO+N ()

N+0Oye NO+O (2

10
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Under sddana forhallanden d& det forekommer rikligt med OH-radikaler, avtar
betydelsen av reaktion (2) och utgors istéllet av:

N+OH < NO+H @3

Aktiveringsenergin for reaktion (1) dr den hogsta och detta steg dr dirfor det
hastighetsbestdmmande.

Man kan pavisats att vid temperaturer under 1400°C 4r denna mekanismen
betydelselos. Uppkomsten av termisk-NO kan saledes undvikas genom en
kontrollerad temperaturfordelning. Detta uppnas i praktiken genom att minska pa
forvarmningen av forbrianningsluften, minska pa recirkulationen av rokgaserna

samt genom att noga kontrollera luftférdelningen /17/.
2.3.1.2 Prompt-NO
Kviveoxider kan dven uppstd ur luften genom att kolviteradikaler i oférbrint
brénsle reagerar med luftens kvive. Reaktionsmekanismen ges av:
N, + CH & HCN + N (4)

Vid nérvaro av syre kan cyanvitet oxideras vidare till NO. Reaktionen sker genom
ett flertal steg och betraktas inte hir.

Uppkomsten av prompt-NO sker i allménhet snabbt, men dess betydelse anses vara
liten. I praktiska forhallanden dr dess andel av totala NO uppkomsten under 5%
1171.

2.3.1.3 Briinsle-NO

Olika brinslen innehdller olika mycket kvive. I de flesta brénslen utgor kvivet
maximalt ndgra procent av totala massan /10/. I tung olja, kol och torv &r kvivet
organiskt bundet, medan det i naturgas forekommer som molekylért kvive. Detta
medfor att kvivet i naturgasen reagerar som luftens kvive. I de dvriga brinslen &r

kvivebindningarna mycket svagare och brinslekvivet dirmed ocksa reaktivare.
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Brinslekvivet kan antingen vara bundet i de flyktiga delarna eller i koksresterna.
De flyktiga kviveforeningarna kommer snabbt att reagera till enkla kvive-
foreningar, tex HCN och NHs. I ndrvaro av syre oxideras de litt vidare till NO,
medan de under reducerande forhallanden bildar N,. Den dominerande reaktions-
mekanismen utgoras av /18/:

O,,0H

HON—2 s Nco—H, np—HL N0 N0 ()
H 0O, ,0OH

NH; — 2 s NH, — 2 s NH—H N 2%H o (6)

Den viktigaste faktorn vid minskning av NO-emissioner fran brinslet, dr inverkan

av luftoverskottstalet. Temperaturens inverkan anses ddremot vara ringa /17/.

Aven det kvive som ér bundet vid kokresterna frigors under koksforbrinningen
och bildar NO. Ungefir 30-40% /18/ av detta kvive frigors som NO, resten som
molekyldrt kvive. Det har dven bevisats att NO reduceras pé svarlutens koksytor
/19/.

2.3.1.4 Lustgas

Lustgasens andel av kvéve-emissionerna &r liten for de flesta forbrénnings-
metoderna. Vid forbrinning av kol i en cirkulerande fluidicerad bddd bildas det
dock 50-200 ppm N,O /17/. De forhallanden och mekanismer som leder till
lustgasens uppkomst &r inte helt kénda. Ett flertal forslag till uppkomstmekanismer
har dock lagts fram. Man har visat att N,O kan uppstd bla genom homogena
gasfasreaktioner och heterogena ytreaktioner. Den verkliga betydelsen av dessa

mekanismer dr dock ej dnnu helt kartlagd /17/.
2.3.2 Kviiveavgang vid forbrinning av svartlut

Fa understkningar har berort avgangen av kviveforeningar vid forbrinning av

svartlut. Uppmiitta kvéveoxidemissioner fran sodapannor varierar i allménhet i

12
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intervallet 50-100 ppm (vid 8% O,). For att dylika emissioner skall uppnas behtvs
endast ca 20% av kvivet i svartluten /14/.

Kvivet i NOx-emissionerna kan hérstamma antingen frin luften eller frin briinslet,
dvs svartluten. Det har dock nyligen pavisats att termisk-NO utgor en ringa andel i
NOx-emissionerna /14/. Den dominerande andelen av kvivet i emissionerna kan

saledes anses hérstamma fran kviveforeningarna i brénslet.

Det finns endast lite information tillgéngligt om olika kviveféreningars férekomst
vid forbrinning av svartlut. Kvidveavgéngen vid pyrolysen har nyligen undersokts
av Aho /3,4/ och Sricharoenchaikul et al. /20/.

Aho betraktade bide torkning och pyrolys av enskilda droppar i en inirt gas-
atmosfdr. Hon fann att néstan inget kvive avgick under torkningen av partikeln.
Hon konstaterade vidare att ungefir 20-60% av lutens kvive avgick under
pyrolysen. Ungefér 10-30% av det ursprungliga kvévet avgick som NO och NHj,
medan inget HCN kunde detekterades under forsoken. I temperaturintervallet 600-
900°C uppvisade det fixerade-N (summan av NO och NH;) relativt konstanta
virden, medan den storsta delen utgjordes av NH;. Aho sammanfattar sina

experiment med att kvévet i svartluten frigérs enligt den schematiska figuren 2.4.

NO
%

10-30%

20-60%

N:
Fuel N

40-80%
Nchnr

Figur 2.4. Kviveavgangen vid pyrolys enligt Aho et al. /3,4/.

Ahos undersokning indikerar ocksa att det finns ett klart samband mellan de
uppmitta NHj-emissionerna under pyrolysen och svartlutens ursprungliga
kvivehalt. Arbetet visar vidare att de uppmitta méngderna av fixerat-N, motsvarar

NO-emissioner i storleksordningen 31-95 ppm. Detta skulle betyda att storsta
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delen av de uppmiitta NOx-emissionerna i en sodapanna, kan hirstamma fran

pyrolysskedet.

Sricharoenchaikul et al. /20/ hittade ocksd NO och NHj; vid pyrolys av svartlut vid
temperaturer mellan 700 och 1100°C. Ungefir hilften av det ursprungliga kvivet
avgick under pyrolysen. Typiska vérden for NO- och NHs-avgingen ir 2-10%
resp 5-30% av kvivet i svartluten.

Forssén et al. /11/ har undersokt kvévehalterna i koksrester efter pyrolys av
enskilda partiklar. De undersokte 4 olika lutar och fann liknande trender for alla
lutar. I figur 2.5 ges resultaten for de 4 lutarna. Kvivehalten i koksen minskar da
temperaturen okas till 500°C. Vid temperaturer mellan 500°C och 900°C ir
kvévehalten relativt konstant, for att ytterligare minska mellan 900°C och 1000°C.

Nitrogen remaining in char after devolatilization
Liquor 1, pine Liquor 2, pine/birch
1.0 1.0
0.8+ 0.8 + i
0.6 + 0.6 + .
]
_ 0.4+ 0.4 ,
=1 |
%6’0 0.2 + 0.2 = " |
E ‘g 0.0 4 i + t 0.0 +——t———— R
o g 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
5 E
g B Liquor 3, Eucalyptus Liquor 4, Southern pine
g 8
2 10— 10 ——
o
& 0.8 0.8
0.6 0.6
m
04 - 0.4
]
0.2 J[ \ 0.2 -
0.0 +— i e : 0.0 - + + + "
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
temperature (°C)

Figur 2.5. Kvévehalten i svartlutskoks efter pyrolys /11/.
Ingen data finns tillgéinglig som berdr kviveavgangen vid koksforbrinningen eller

koksforgasningen av svartlut. Det dr dock uppenbart att en del av kvivet stannar 1

koksen efter pyrolysen samt att det avgér vid oxidering /4,21/. Detta faktum géller
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dven for tex kol. Detta arbete &r séledes det forsta som presenterar dylika resultat
for svartluten.
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3. Experimentella delen

Malsidttningen med det experimentella arbetet var att underséka kviveavgingen
vid forbrinning och forgasning av svartlutskoks. Av intresse var frimst att
kartldgga i vilket skede kviveforeningarna avgar, vilka foreningar och hur stora
miéngder av de olika foreningarna &r det friga om. Dessutom #r det av hogsta vikt
att betrakta betydelsen av dem for hela svartlutsforbrénningen.

I detta kapitel beskrivs den anvéinda experimentella apparaturen, testningen av
apparaturen och experimentens utforande. I kapitlet redogérs ockséd for de

undersokta lutarna samt de experimentella forhéllandena.
3.1 Beskrivning av apparaturen

Apparaturen som anvéndes i detta arbete ges schematiskt i figur 3.1. I apparaturen
kan enskilda svartlutdroppars beteende i olika forhéllanden studeras. Apparturen
bestar av en reaktorenhet samt av en NO- och en CO,-analysator. For dataupp-
samling anviindes en persondator.

ouT ouT

CO , anaysr NO analyser

i

ouTr

Fig 3.1. Schema pa reaktorsystemet.
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3.1.1 Reaktorenheten

Reaktordelen bestar av en kvartsreaktor som #r inneslutet i en rérugn. Rérugnen
kan uppvirmas till en Onskad temperatur med en noggrannhet p&d =1°C.
Kvartsreaktorn har en inre diameter 28 mm och en total lingd ca 80 cm. I 6vre
delen av kvartsreaktorn finns en stav, som anvinds for att sinka ner
svartlutsprovet i den uppvirmda zonen. Den metod som tidigare har anvints i flera
arbeten /3,22/, dvs att svartluten appliceras direkt pé en krok av platinatrad, ldmpar
sig inte som sédan i detta arbete. Vid koksforbrianningen hélls koksen inte pa
kroken, utan den faller ner i reaktorn. Metoden modifierades genom att placera
kroken med droppen pé& en sintrad platta av kvartsglas. Plattan bestdr av en
cirkulédr skiva med diametern ca 25 mm och en bage dir plattan kan upphingas.

Denna platta siinkes sedan ned i reaktorn med den ovanndmda glasstaven.

Till reaktorns 6vre del kan behdvliga gaser ledas fran gasflaskor. Storleken pa
gasstrommarna regleras med rotametrar. Fran bottnet av reaktorn leds en del av
gasstrommen till analysatorerna, medan resten leds till ventilationen. Fére NO-
analysatorn finns ett filter av teflon med nominell storlek 5 pm.

3.1.2 NO-analysatorn

I arbetet anvéindes en NO-analysator av Advanced Pollution Instrumentation Inc,
modell 252. Analysatorn fungerar enligt kemiluminiscens prinicipen, dvs i detta fall
enligt:

NO + O3 — NOj + O, = NO, + hv

Intensiteten av det uppkomna ljuset ér proportionellt med NO-halten. Analysatorn
kan méta NO-halter mellan 0-60 ppm. Tre olika métomraden kan viljas, i detta fall
0-3, 0-15 och 0-60 ppm. Analysatorn dr forsedd med en extern pump som
kontinuerligt tillfér analysatorn den erforderliga volymstrommen. Volymstrémmen
till NO-analysatorn var ca 18 I/h.
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3.1.3 CO;-analysatorn

Kolavgingen i experimenten detekterades medelst en CO,-analysator.
Malsdttningen var inte att erhdlla noggranna kvantitativa uppgifter om

kolavgangen, endast att folja med koksforbrinningens framskridande.

Den anvinda CO,-analysatorn dr av modell Uras 10 E av Hartmann & Braun och
fungerar enligt fotometri-principen. Metoden baserar sig pa absorption av infraréd
strilning i métgasen. Analysatorn kan méta CO,-emissioner i omrédet 0-2000 ppm.
Liksom NO-analysatorn dr &ven denna analysator forsedd med en extern pump.
Volymstrommen till CO,-analysatorn var ca 23 1/h.

3.1.4 Signalbehandling

Signalerna frin NO- och CO,-analysatorn avldses kontinuerligt via en analog-
digital omvandlare till en persondator. Tiden samt de uppmitta signalerna
registreras en ging per sekund. NO analyatorn ger en utsignal 0-5 volt och CO,-
analysatorn en utsignal 0-10 volt. Signalerna #r proportionella mot de detekterade
NO- och CO,-halterna i gasen. NO-analysatorn har detektionsgrinsen 0.04% av
full skala. Motsvarande virde for CO,-analysatorn dr 0.08%.

NO-analysatorn har en inbyggd integrator som integrerar utsignalen fran
reaktionscellen dver en tidsperiod pd 10 s. Detta medfér att snabba fordndringar i
signalerna inte kan detekteras. For att mojliggéra en bittre emissionsdetektering,
gjordes en forbikoppling 6ver integratorn. P4 detta siitt kan analysatorns utsignal
mitas utan kraftig ddmpning. I detta arbete kommer endast denna "snabbare"

signal att anvéndas och alla resultat baserar sig pa métningar av denna signal.
Alla emissionskurvor i detta arbete har normaliserats till en droppstorlek pa 40 mg
torrsubstans, for att en jimforelse mellan olika experiment skall kunna utforas

lidttare. Formeln for normaliseringen ges i bilaga 1.

Genom att integrera emissionskurvorna riknades den totala mingden NO som

avgick under forsoket. Totalmingden NO omriknades sedan till mg kvive per
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100g torrsubstans svartlut ( mg N/100g TSL). De for omridkningen anvéinda
formlerna ges likasd i bilaga 1.

3.1.5 Kalibrering av systemet

Under arbetets ging kalibrerades analysatorerna dagligen. NO-analysatorn
kalibrerades med en gasflaska bestdende av 9.8 ppm NO i kvivgas. Gasens
analysnoggrannhet dr =3 %. Kalibreringen av CO,-analysatorn utfordes med 1224
ppm CO,-gas. Nollpunkten justerades med kvivegas.

Instéllningen av kalibreringspunkten for NO-analysatorn mdste justeras dagligen.
De utférda justeringarna av kalibreringspunkten var ritt konstanta och nistan alltid
i samma riktning. Foréndringarna var maximalt ca 1-2 %/dygn av full skala.
Nollpunkten déremot holls ungefér konstant under hela arbetets géng.

Olika blandningar av kalibreringsgas och kvivgas tillférdes reaktorsystemet, och
de uppmiitta koncentrationerna registrerades. Analysatorerna uppvisade ett linjart
samband mellan inmatad koncentration och den av analysatorn detekterade
koncentrationen. Avvikelserna betraktades siledes som forsumbara. Den totala

gasstrommen genom reaktorn vid alla kalibreringar var ca 100 I/h.
3.1.6 Testning av apparatur
Apparaturen testades noggrannt fére den experimentella delen paborjades.

Reaktorns temperaturprofil har undersokts i ett tidigare arbete /23/. I den zon som
svartlutsdroppen befinner sig i under experimentets ging, avviker inte den
uppmiitta temperaturen mycket frdn termoelementets instédllning. I temperatur-
intervallet 300-800°C, erhalles maximalt en avvikelse pa ca +5% fran borvirdet.

Analysatorernas métnoggrannhet undersoktes genom att applicera en puls med NO
och CO,. De uppmiitta emissionskurvorna integrerades och jimfordes med de
applicerade totalkoncentrationerna. Analysatorerna konstaterades bra uppfylla de
krav om mitnoggrannhet som stilldes.
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For att fd en bild av hela apparaturens dynamik, applicerades en stegstorning med
kalibreringsgaserna. De uppmiitta normaliserade svaren ges i figur 3.3. Ur figuren
kan dodtiden for apparaturen enkelt avldsas. Experimentet ger att dédtiden fran
reaktorn till NO-analysatorn &r 6 s och dodtiden fran reaktorn till CO,-analysatorn

9 s. Noterbart ir att skillnaden mellan dessa tva endast dr 3 s.
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Figur 3.2. Detekterade NO- och CO,-halter vid en stegstorning.

Ett ofta anvént métt pd hur snabbt en apparatur reagerar pa en foridndring, ges av
tidskonstanten for systemet. I detta fall betraktades tidskonstanten Tg34 dvs tiden
som gatt da 63% av svaret uppnétts. Ovanndmda experiment ger att tidskontanten
for NO-analysatorn &r 8 s och tidskonstanten fér CO,-analysatorn 4r 7 s.

Ett experiment utférdes for att undersoka platinatradens och sinterplattans

inverkan pd emissionerna. De konstaterades inte inverka pa emissionerna.

Apparturen uppfyller saledes alla de krav som stills pa snabbhet och detektions-
noggranhet. Reproducerbarheten undersoktes genom att uféra samma experiment

6 ginger. Resultatet av dessa experiment redogors for i kapitel 4.1.1.
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3.2 Experimentens utférande

For experimenten framstélldes enskilda svartlutsdroppar. Kirlen som svartluten
forvarades i viirmes forst upp till ca 80°C. Den varma luten applicerades sedan med
en spatel pa en platinakrok och droppen vigdes. Vid experimenten efterstrivades
att droppens storlek skulle vara 40 mg. I praktiken varierade storleken dock inom
intervallet 30-50.0 mg. Efter uppvégningen holls droppen i rumstemperatur under
minst 15 minuter for att inga storre skillander i forbehandlingen skulle ske. Under
denna tid torkade partikelns yta.

Kroken med svartluten placerades pa sinterplattan och sinterplattan fistes vid
glasstaven. Locket med glasstaven slots och en N,-strdm applicerades.
Gasstrommarna tilléts stabilisera sig under minst 2 minuter. Under denna tid antogs
det att allt syre hade avlégsnats ur reaktorn. Efter stabiliseringen sidnktes glasstaven
ner i den varma reaktorzonen, varvid droppen forst torkar och sedan pyrolyseras.
Gaserna som uppstod, passerades forbi analysatorerna utan att analyseras. Efter 90
s Oppnades ventilen till analysatorerna och datauppsamlingen startades. Vid 100 s
véixlades Np-strommen till en blandning av Oy/N, eller COy/N,, vid koks-
forbrénning respektive koksfoérgasning. Koksforbrianningen eller koksférgasningen
antas sdledes borja vid denna tidpunkt. Datauppsamlingen pégick si linge som
detekterbara emissioner uppstod. De experimentella forhallandena ges i kapitel 3.4
och 3.5.

Den totala gastrommen under bada skedena var 100 I/h. De i arbetet anvinda O,

och CO; koncentrationerna erh6lls genom att blanda respektive strom med N».

Den ovanndmda proceduren valdes for att alla svartlutar skulle pyrolyseras vid
samma forhallanden. Den storsta delen av gasavgingen under pyrolysen sker under
de forsta 5-10 sekunderna och forindringarna efter 30-40 sekunder &r ringa /24/.
For att pyrolysgaserna skall hinna avldgsna sig ur reaktorsytemet, férridn ventilen

till analysatorerna dppnas, utékades pyrolystiden till ovanndmda 100 s.
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3.3 De undersokta lutarna

For att fi en bild av variationerna i NO avgéngen mellan olika lutar, ingick i detta
arbete 5 olika lutar. Alla 5 Jutarna undersoktes i koksforbrianningsexperimenten,
medan endast 2 lutar betraktades vid koksforgasningsexperimenten. De 5 lutarna
hidrstammar frn olika pappersbruk och representerar olika tridslag eller
blandningar av dessa. De betraktade lutarna utgérs av:

1 Tall
2 Tall (45%) och bjork (55%)
10 Bjork

11 Eukalyptus
12 Tall (USA)

Den anvinda numreringen baserar sig pd koder i lutbanken vid Abo Akademi.
Lutarna har undersokts ndrmare i ett annat arbete /25/. Lutarnas elementir-
sammansittningen och torrhalterna ges i tabell 2. De angivna torrhalterna baserar

sig pd mitningar av de provsatser som experimenten gjorts med.

Lutnr th(%) C(%) H (%) Na(%) K(%) S(%) Cl(%) N (%)
1 78.8  35.8 3.6 21.0 1.8 4.6 0.5 0.06
2 75.1  33.1 34 25.9 1.8 5.0 0.6 0.06
10 714 332 33 21.1 2.6 5.2 0.3 0.08
11 72.8 373 3.6 19.0 1.8 3.4 1.6 0.09
12 73.1 343 34 19.7 3.0 5.2 0.9 0.06

Tabell 2. Elementdrsammansittning /25/ och torrhalt (th) fér de 5 lutarna.
3.4 Koksforbrianningsexperimenten
En svartlut (lut 1) undersoktes vid 7 temperaturer och 5 olika O,/N,-forhallanden.

De fyra 6vriga lutarna jaimfordes vid tva temperaturer och tvé syrehalter. I tabell 3
ges de undersokta tillstdndena. 2-6 experiment utfordes vid varje forhallande.
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Lut nr Temp. (°C) O;-halter (%)

1 700 10 25 50 100 210
750 1.0
800 1.0 25 50 100 21.0
850 1.0
900 1.0 25 50 100 210
950 1.0
1000 1.0

2 700 1.0 10.0
900 1.0 10.0

10 700 1.0 10.0
900 1.0 10.0

11 700 1.0 10.0
900 1.0 10.0

12 700 1.0 10.0
900 1.0 10.0

Tabell 3. Forhéllandena i koksforbranningsexperimenten.
3.5 Koksforgasningsexperimenten
NO avgang vid koksforgasning undersoktes endast med tvd lutar. Lut 1

betraktades vid ett flertal CO,-halter och temperaturer. Lut 11 betraktades endast
vid en temperatur och en CO»-halt. De utforda experimenten ges i tabell 4.

Lut nr Temp. (°C) CO:;-halter (%)

| 800 10 30 50
900 10 30 50
11 800 30

Tabell 4. Forhallandena i koksforgasningsexperimenten.
Vid férgasningsexperimenten kan man inte folja med kolavgangen med CO,-

analysatorn, emedan CO,-gas anvidnds for forgasningen. Koksforgasningens
slutskede bestimdes visuellt genom att avbryta experimentet vid olika tidpunkter.
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4. Resultat och diskussion

I foreliggande kapitel presenteras resultaten frén det experimentella arbetet. Forst
betraktas reproducerbarheten av koksforbrinningsexperimenten. Till foljande
redog®rs for resultaten frdn koksforbrinnings- och koksforgasningsexperimenten. I
kapitlet presenteras NO-emissionerna vid olika forhéllanden samt de erfoderliga
tiderna for NO-avgéngen. Till sist sammanstills resultaten av den NO miingd som
emitteras under de olika forsoken.

4.1 Koksforbrianning
4.1.1 Reproducerbarheten av experimenten

Reproducerbarheten av koksforbrinningsexperimenten betraktades genom att
utféra 6 experiment under identiska forhallanden. Experimenten utférdes med lut
nummer ett vid 900°C och en syrehalt pa ca 2.5%.

De uppkomna NO-emissionerna har uppritats i figur 4.1. Fyra av experimenten
uppvisade néstan identiska resultat, medan skillnaderna till de tva dvriga dr storre.
Beridknar man den totala midngden NO som avgatt, enligt formeln i bilaga 1, fas
foljande virden:

Exp.nr  Total mingd NO
(mg N/100g TSL)

1 11,6
2 11,6
3 10,9
4 11,8
5 11,8
6 12,5

I ovanstiende experiment var medeltalet av kviveavgingen 11.70 mg N/100g TSL
och standardavvikelsen (med 5 frihetsgrader) 0.51. Den experimentella metoden
kan sdledes anses ge reproducerbara data.

24



4. Resultat och diskussion
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Figur 4.1. NO-avgangen vid reproducerbarhetsexperimenten.
4.1.2 Beskrivning av NO-avgangen vid olika temperaturer och syrehalter

Figur 4.2 visar typiska resultat for NO-avgangen vid forbranning av koksrester frin
enskilda svartlutsdroppar. Den undersokta svartluten var lut nummer 1.
Temperaturen i experimenten var 700, 800, 900 och 1000°C, medan syrehalten
ho6lls konstant vid 1%. En avbildning av NO-avgéngen vid samtliga experiment i
detta arbete, ges i bilaga 2.

De uppritade kurvorna ér de av analysatorerna detekterade koncentrationerna och
innehéller den dynamik (bla dodtid) som apparaturen uppvisar. Detta faktum
péverkar emissionskurvornas utseende, men dock inte mitningen av den totala
NO-avgangen. Dynamiken for NO-analysatorn och CO,-analysatorn &r mycket lika
och de bada kurvorna dr dirfor sinsemellan jimférbara. Som tidigare nidmdes,
péaborjades tidtagningen vid den tid som O,/N»-blandningen introducerades.
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Figur 4.2. NO-avgéngen for lutl vid 1% O, och temperaturen 700-1000°C.

I figur 4.2 holls syrehalten hela tiden konstant vid virdet 1%. Om man i stillet
héller temperaturen konstant och okar syrehalten, fis resultaten som ges i figur 4.3
och 4.4. I de experiment som skisserats i figur 4.3 och 4.4, har temperaturen varit
700°C resp 900°C och syrehalten 2.5, 5, 10 och 21% O,.

CO;-miitaren har som tidigare nimdes en 6vre detektionsgrins p&d 2000 ppm. I
vissa av experimenten dverskreds denna grins. I kurvan syns d& endast en konstant
nivd kring ca 2000 ppm. Eftersom det endast var meningen att folja med
framskridande av koksforbrinningen med CO,-analysatorn, anvindes CO,-datan

inte i numeriska kalkyler.

Gasflaskan med luft som anvindes som O,-killa vid koksforbrinning, innehéller ca
350-400 ppm CO,-gas. I de experiment dér syrehalten dr 10-21%, utgér CO,-
halten en sa stor andel att detta syns i de uppmitta emissionerna. Halten av CO,
sjunker da inte till noll, trots att kolavgéngen har tagit slut.
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NO och CO,/1000 (ppm)
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Figur 4.3. NO-avgangen for lut 1 vid 700°C och O,-halten 2.5, 5, 10 och 21%.
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Figur 4.4. NO-avgangen for lut 1 vid 900°C och O,-halten 2.5, 5, 10 och 21%.
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4. Resultat och diskussion

Avgangen av NO under koksforbrinningen, varierar betydligt for de olika
undersokta forhdllandena. Vid temperaturer 6ver ca 850°C, sker NO-avgingen
nédstan samtidigt som kolavgangen. Vid temperaturer under ca 850°C, sker
didremot NO-avgédngen betydigt senare in kolavgangen.

Om temperaturen hélls under 850°C med okande syrehalt, minskar tidsskillanden
mellan de bdda emissionskurvornas maximi. Vid héga temperaturer och héga
syrehalter detekteras endast en brant topp for bdde NO- och CO,-emissionerna.
CO,-emissionskurvans maximipunkt forekommer dock i alla experiment tidigare dn

maximipunkten for NO-kurvan.

Om man sammanstiller NO-avgangen vid experimenten med de olika syrehalterna
och vid 700°C till en gemensam figur, fas figur 4.5. I figuren kan inverkan av
syrehalten pd NO-avgéngen tydligt urskiljas. Emissionskurvorna far olika utseende
vid olika syrehalter. Speciellt tiden som krdvs for att uppnd en viss NO-avgang

varierar mycket.

X 1% 02
Q2.5% 02
5% 02
= 10% 02
021% 02

200 300 400 500 600
Tiden (s)

Figur 4.5. NO-avgangen for lut 1 vid O2-halterna 1, 2.5, 5, 10 och 21%.

Tiderna som krévs for att 50% och 90% av NO avgéngen skett (betecknas tsoq0ch
toow), har uppritats i figur 4.6. Tiden har bestimts genom att integrera
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4. Resultat och diskussion

emissionskurvorna frén noll till tiden for 50% resp 90% NO-avgéng. I figuren har
denna kurva avbildats som funktion av temperaturen och med syrehalten som
parameter. Syrehalterna 1%, 2.5% och 21% har uppritats. I figuren har dédtiden
for systemet subtraherats bort.
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Figur 4.6. Tiden for 50% och 90% NO-avgang vid olika syrehalter.

Tiden som erfodras for att uppnd en viss kvidveavging, minskar kraftigt med
stigande temperatur dnda upp till 850°C. Vid temperaturer 6ver ca 900°C avtar
denna minskning. Vid hogre syrehalter dr inverkan av temperaturen pé tiden for
NO-avgéngen betydligt mindre. For tex 21% O, 4r tsoq ndstan konstant dver hela

temperaturintervallet.
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4, Resultat och diskussion

4.1.3 NO-avgangen for olika lutar

For att betrakta skillnader mellan olika lutar, utférdes experiment med de Gvriga
svartlutarna. I figur 4.7 har NO- och CO;-avgingen vid 700°C och 1% O,
uppritats for de dvriga svartlutarna som betraktades i detta arbete.

Vid de undersokta forhédllandena uppvisade alla 4 lutar ungefdr samma trend, trots
olika bakgrund och sammanséttning (tabell 2). Inga andra skillander én i den totala
NO-avgangen, kunde urskiljas mellan de olika lutarna. Den totala NO-avgingen

for de olika lutarna redogors i kapitel 4.1.6.

lut 2 lut 10

—CO0; ' ——COz

NO och C0O»/1000 (ppm)

0,5 1 \
f } ' 0,0 £ M
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tiden (s)

Figur 4.7. NO-avgéngen for lutar nummer 2,10,11 och 12 vid 700°C och 1% O,.

4.1.4 Diskussion om NO-avgangen vid koksforbrinning
Det &r svart att ge nagon klar orsak till utseendet for NO-avgéngen vid de olika

forhadllandena. De erfoderliga tiderna for NO-avgéngen, kan forklaras som
beroende av kolavgéngen. Reaktionsforloppet och didrmed samtidigt kolavgingen,
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4. Resultat och diskussion

sker snabbare d4 man okar pa temperaturen. Hogre syrehalt kan ocksa tinkas
inverka p4 samma sitt, emedan partikelns temperatur 6kar med stigande syrehalt
/24/ vid forbrianningen.

Betraktar man det ldngsammaste reaktionsforloppet av de utférda experimenten,
dvs vid 700°C och 1% O,, kan man inte lata bli att notera nagra intressanta
detaljer.

Den forsta NO-toppen, som férekommer genast efter introduceringen av syre, dr
sannolikt en foljd av fortsatt pyrolys. Pyrolysutbudet 6kar, emedan temperaturen i
partikeln stiger vid introduceringen av en O,/N,-blandningen. Denna fortsatta
pyrolys dr kortvarig och utgdr endast en liten del av den totala NO-emissionen
(maximalt ca 2-3%).

Den storsta delen av NO-avgingen sker egentligen forst vid slutet av
koksférbrianningen. Det intressanta dr att de storsta vdrdena av NO uppstar forst
nir CO;-avgingen sjunker mot noll och didrmed indikerar slutet pd koks-
forbrianningen. Detta foranledde en teori om att kvidvet i svartlutskoksen vid
koksforbrinnningen frigérs forst vid oxidering av saltresterna. For att underséka

om detta dr mojligt, utfordes ytterligare ett experiment.
4.1.5 Kompletterande experiment

Ett experiment enligt tidigare med syrehalten 1% O,, avbréts vid den tidpunkt som
CO;-avgéngen nérma sig noll. I figur 4.8 har ett dylikt experiment uppritats. Vid
tiden 200 s har koksforbrénningen avstannats genom att O,/N,-blandningen ersatts
med en N,-strom. NO- och CO,-avgingen sjonk da néstan genast till noll. Vid
tiden 300 s uppstod dnnu en CO,-avgang som pagick #nda fram till 450 s. De
kvarvarande resterna granskades dé visuellt genom att lyfta upp sinterplattan med
resterna till ovre delen av reaktorn. Inga spar av svarta kolrester, utan endast
smultna saltrester, kunde dé noteras. Staven med provet skéts dter ner i reaktorn
och en O,/N,-blandning applicerades vid 560 s. Inga stérre CO,-emissioner kunde
detekteras efter detta. Emellertid kunde den storsta delen av NO-emissionerna

detekteras nu da syret ater introducerades.
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Figur 4.8. Kompletterande forbrénningsexperiment vid 1% O,.

Storsta delen av kvidvemonoxiden avgdr helt tydligt forst vid oxidering av de
oorganiska resterna, men hur och varfor detta sker r dock oklart.

En méjlighet dr att kvévet paverkas av sulfat/sulfid-cykeln som tidigare beskrevs i
kapitel 2.2.2. Sulfat/sulfid-cykeln kan medfora att det bildas reducerande
forhallanden i koksen och kvévet inte kan avgé. DA skulle kvivet frigoras forst ndr
kolet i cykeln tar slut. Nér kolet &r slut reagerar kvivet snabbt med syre och bildar
NO. I litteraturen hittades dock inte hdnvisningar till varken reducerade eller

oxiderade kvéveforeningar i sodapannans smaéltor.

En ytterligare verifiering av dessa experiment och de forelagda teorierna bor

utforas. Inom detta arbete har det inte varit mojligt att utfora dessa experiment.

4.1.6 Den totala NO-avgingen vid koksforbrinning

Genom att integrera de uppkomna NO-kurvorna (bilaga 1) kan man beridkna den
totala kvivemingden som avgéatt som NO. Den totala NO-avgangen omberiiknas
sa att den ges som massan elementért kvive per massan torrsubstans svartlut, dvs
mg N/100g TSL. En fullstindig lista pa alla experiment och beridknade resultat ges
i bilaga 3.

32



4. Resultat och diskussion

Uppritar man den totala NO-avgéngen for lut 1 vid konstant syrehalt (1%) och
varierande temperatur, fis figur 4.9. Upp till temperaturer under 900°C ir
miéngden av det avgingna NO ungefir konstant, ca 10 mg N/100g TSL. Vid hogre
temperaturer &n 900°C, vixer NO-emissionerna kraftigt.
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Figur 4.9. Totala NO-avgangen vid 1% O, och temperaturen 700-1000°C.

Inverkan av syrehalten pa de totala emissionerna betraktas i figur 4.10. I figuren
har den totala NO-avgingen uppritats som funktion av syrehalten med
temperaturen som parameter. De totala emissionerna uppvisar ungefiar konstanta
viirden over hela intervallet. Ingen enhetlig trend kan urskiljas som skulle tyda pa
kraftig inverkan av syrehalt eller temperatur, pA emissionerna i det undersokta
intervallet. Endast en konstant eller mycket svagt stigande trend kan noteras med
stigande syrehalt. Aven i detta fall de totala emissionerna ca 10 mg N/100g TSL.
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Figur 4.10. Totala NO-avgangen vid olika syrehalter och temperaturer.

Motsvarande kurva for de &vriga svartlutarna ges i figur 4.11. Utgéende fran de

tillgéingliga data som hér finns, kan inte heller hir ndgon annan #n ovanndmda trend
urskiljas.
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Figur 4.11. Totala NO-avgéangen for de 6vriga lutarna.
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Den beriknade totala NO-avgéngen uppvisar 6verraskande konstanta virden vid
temperaturer under 900°C. Detta giller for alla de undersokta lutarna och alla
syrehalter utom 21%. Detta skulle tyda pa att lika mycket kvive avgar som NO vid
alla anvinda forhallanden. Endast vid temperaturer 6ver 900°C &kar denna méngd
radikalt.

Forssén et al. /11/ har som tidigare ndmdes analyserat kvive for svartlutkoksar
efter pyrolys. De pyrolyserade enskilda svartlutsdroppar i en Np-strom under 300 s,
varefter koksens kvivehalt analyserades med Kjeldahls metod. De undersokte
samma lutar som betraktades i detta arbete. Trots att Forssén et al. anviinde en
lingre pyrolystid, dr deras resultat (figur 2.5) riktgivande for resultaten i detta
arbete.

Om man jamfor resultaten i figurerna 4.9-4.11 och de resultat som Forssén et al.
erhdll, kan man konstatera vissa gemensamma trender. Vid temperaturer under
900°C, far man ungefir samma NO-avgéng (omriknat till mg N/100g TSL) som
kviveanalysen ger i koksresten. Detta skulle medféra att néstan allt kvive skulle
avgd som NO under koksforbrianningen.

Vid temperturer dver 900°C visade Forssén et al. att koksens kvivehalt minskar
radikalt, for att vara nistan helt kvivefritt vid 1000°C. Vid experiment i detta
arbete, okade dock NO-emissionerna radikalt mellan 900°C och 1000°C. Detta
skulle tyda pa att termisk-NO uppstdr, trots att man anser att termisk-NO inte
uppstdr i temperaturer under 1400°C. Férekomsten av termisk-NO i experimenten
kan eventuellt forklaras med inverkan av syrehalten.

Som tidigare konstaterades, innebir forkomsten av syre vid koksforbrinningen att
droppens temperatur stiger. Fredrick och Hupa /24/ miitte droppens temperatur vid
koksforbrénning i olika syrehalter. Vid 800°C och 21% O, uppmiittes droppytans
temperatur till mellan ca 1000°C och 1300°C. Detta medfor att vi vid temperaturer
over 800°C ndrmar oss temperaturomradet for uppkomst av termisk-NO. Upp-
komsten av termisk-NO kan forklara den kraftigt 6kande trenden och de stora
variationerna i figur 4.9 vid temperaturer 6ver 900°C.
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4. Resultat och diskussion

Man kan siledes dra den slutsatsen att storsta delen av kvévet i koksen avgar vid
koksforbrinning. Det forefaller &ven som om néstan allt kvive avgar som NO. Vid
hoga temperaturer och syrehalter verkar det dessutom sannolikt att termisk-NO
uppstar.

4.2 Koksforgasning
4.2.1 Beskrivning av NO-avgangen vid koksférgasning
Figur 4.11 visar typiska resultat vid koksforgasning med CO,. Experimenten &r

utforda vid 800°C och 30% COs. I figur 4.12 ges NO-avgangen for bide lutarna 1
och 11.
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Figur 4.12. NO-avgéngen for lut loch 11 vid koksforgasning med 30% CO,.

De betraktade lutarna och de undersokta forhdllandena, visade att endast
negligerbara mingder NO detekteras. Genast i borjan av férgasningen uppstod en
liten NO-avging. Dennna avgdng histammar sannolikt frin pyrolysskedet och

uppkommer inte fran koksen.
Efter slutet av forgasningen (vid ca 300 s), betraktades de kvarblivna resterna
visuellt. Inga spér av svarta kolrester kunde detekteras, endast smultna saltrester.

Detta tyder pa att forgasningen var fullstindig.

For att undersbka om kviévet hade avgétt under koksforgasningen eller om det

fanns kvar i de oorganiska resterna, utfordes ytterligare ett experiment.
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4.2.2 Kompletterande experiment

En koksférgasning vid 800°C och 30% CO, utférdes och resterna betraktades vid
tidpunkten 400 s. Inga synliga kolrester kunde da detekteras. Vid tidpunkten 500 s
byttes CO,-strémmen mot en 21% O,-strém for att oxidera bort allt kviive som ir

kvar. I figur 4.13 ges resultatet av detta experiment.

2.5

—
v

o
[
00000

NO (ppm)

g
i

150 300 450 600 750 900
Tid (s)

(=]

Figur 4.13. Kompletterande forgasningsexperiment.

Storsta delen av allt kviive i koksen, avgick genast efter introduceringen av syret.
Detta forstérker teorierna som lades fram om att kvivet skulle stanna kvar i de
oorganiska resterna. Fran de oorganiska resterna avgar kvivet endast vid nirvaro
av syre och bildar da snabbt NO.

4.2.3 Den totala NO-avgangen vid koksforgasning
Sma totala méngder NO kunde detekteras under koksforgasningen. De detekterade
kvivemingderna hérstammar sannolikt frdn en fortsatt pyrolys och inte frén

koksresterna. Vid de utforda koksforgasningsexperimenten utgjorde den totala

NO-avgangen maximalt nagra mg N/100g TSL.
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5. Slutsatser

Malsittningen med detta arbete var att understka avgdngen av kvive vid
forbrinning och forgasning av svartlutskoks. Denna maélsittning kan anses vara
uppfylld. I arbetet presenteras ny information om NO-avgangen fér 5 olika lutar
vid ett flertal olika forhdllanden. Arbetet medférde &ven att ett flertal nya
intressanta frigor uppstod. Dessa fragor diskuteras nérmare i kapitel 6.

Kvivet i svartlutskoksen avgir under koksforbrinning. Den i arbetet studerade
NO-avgingen under koksforbrinning, varierar mycket vid olika temperaturer och
syrehalter. Vid hogre temperaturer sker NO-avgdngen samtidigt som CO,-
avgingen, medan vid ldgre temperaturer sker NO-avgingen betydligt senare dn
COs-avgéangen. Den totala méngden kvive som avgir som NO, ir relativt konstant
under nistan alla de undersokta forhdllandena. Det &4r dessutom sannolikt att allt
kvive i koksen avgér som NO, di syre finns nirvarande. Nigon storre skillnad
mellan de olika lutarna kunde inte urskiljas i detta arbete.

Minimalt eller inget NO uppkommer vid forgasning av svartlutskoks. Storsta delen
av kvivet finns kvar i de oorganiska resterna efter férgasningen, dvs de har inte

avgatt under forgasningsforloppet. Kvivet kan oxideras frin saltresterna med O,
till NO.

I foreliggande arbete finns det bevis pa att kvévet i svartlutskoksen inte avgér
samtidigt som kolféreningarna vid koksforbrinning. Det verkar sannolikt att
sulfat/sulfid-cykeln paverkar koksforbrinningen genom att bilda reducernade
omréden, s att syre inte kan oxidera kvivet. Kvivet avgdr frén de oorganiska
resterna forst efter slutférd kolavgdng, da sulfat/sulfid-cykeln inte lidngre é&r
verksam. Det dr dock oklart om kvévet ursprungligen finns i de oorganiska
resterna eller om de binds till dem vid koksférbranningen.

Om man utgaende frin detta arbete stiller upp en helhetsbild for kviveavgéngen
vid forbrinning av svartlut, fas figur 5.1. I figuren har kvidveavgangen vid pyrolys
uppstillts enligt de experiment som Aho et al. /3,4/ utférde. De konstaterade att
20-60% av kvivet avgar vid pyrolys och resterande 40-80% forblir kvar i
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koksresterna. Efter slutford kolavgang vid koksforbrianningen, terfinnes kvivet i
sméltan. Kvivet kan da avgd ur smailtan, men endast vid nirvaro av syre. Om syre
inte dr ndrvarande, halls kvivet kvar i sméltan.
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NO

40-80% 0x
Nehar > Numek

red.
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Figur 5.1. Kvidveavgangen vid forbranning av svartlut.
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6. Fortsatta studier

Under det senast artiondet har man satsat mycket pd forskning om svartlut och
foérbrinning i sodapannan. Speciellt emissionerna som uppkommer vid forbrinning
av svartlut, har varit mél for flera nyligen producerade undersokningar. Detta
arbete bidrar med ny information om NO-emissionerna vid f6rbrinning och

férgasning av svartlutskoksar.

Detta arbete ldmnar fragor som ytterligare bor klargoras. En viss utvidgning av
arbetet bor dven utforas och nagra intressanta fridgor bor besvaras. Dessa
diskuteras i kort till foljande.

I foreliggande arbete var det endast mojligt att detektera NO- och CO,-avgangen.
Det skulle vara onskvirt att &ven andra gasforeningar kunde analyseras. Framst
borde man kontrollera om andra kviveforeningar (tex NO,, N,O, N, NH;) uppstar
vid forbrinningen eller forgasningen. I detta arbete jimférdes den totala NO-
avgangen med de kvdveanalyser som Forssén et al. /11/ utférde pa svartlutskoksar.
Analyser av svartlutskoksar med olika metoder har visat sig ge mycket varierande
resultat. Man kan dérmed inte med sékerhet séga att allt kvive detekterades i detta
arbete. Vilka kvéveforeningar utgér de 6vriga i séfall av?

Flera experiment med forgasning bor utforas. Antalet undersokta lutar och
forgasningsforhélinden, bor ytterligare uttkas. Det skulle dessutom vara dnskvirt
att kolavgangen vid forgasning kunde foljas med. Detta sker limpligast genom att
folja med CO-avgéngen med en CO-analysator.

I detta arbete betraktades endast 5 olika lutar. De var till sin bakgrund och
sammansittning relativt liknande. Experiment med flera lutar kan ge ytterligare
forstaelse for kvidveavgdngen ur svartlutskoksen. Speciellt nagon svartlut med
hogre kvévehalt och nagon lut med avvikande S/Na-forhallande skulle vara av
intresse.

Den experimentella delen didr avgangen av kvivet ur de oorganiska resterna

betraktades, bor verifieras. Flere experiment bor utféras och olika lutar bor
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undersdkas. Man kunde vidare utféra analyser av kvivehalten i saltresterna efter
koksforbrianning och -forgasning, for att underséka om kvévet kan hittas bland de
oorganiska salterna. Det skulle ytterligare vara av hogsta intresse att veta om
kokskvivet finns i de oorganiska foreningarna eller om kvivet binds till de
oorganiska foreningarna under koksforbrénningen.

En viktig del av fortsatta studier utgdrs av att redogora for betydelsen av de
framlagda teorierna for verkliga forhéllanden i en sodapanna. Avgdr allt kokskvive
i sodapanna eller endast delvis? Om kokskvévet dr bundet i oorganiska foreningar,
frigbrs det i en sodapanna? Ar reaktionsforloppet s& lingsamt att saltresterna med
kvivet hinner avldgsna sig ur sodapanna med sméltrennan, fore kvévet oxideras?
Avgér kvivet di tex i smiltrennan eller i behallaren for smiltlosningen? Hurdana
kvéveforeningar avgar kvivet di som? Dessa fragor skulle delvis besvaras genom

att analysera saltresterna ur sméltrenna i en verklig sodapanna.
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Bilaga 1



Hérledning av formel for berikning av totala NO-avgangen
Normalisering av droppstorleken:

40 mg

Korrektionsfaktor =
droppens massa (mg)

Korrigerat NO (ppm) = korrektionsfaktorn x detekterat NO (ppm)

Berdkning av totala NO-avgangen:

t
Totala NO (ppm) Io NO (ppm)

N o 1ot

Totala NO (ppm) = ———x 10°

Dyor

totala NO (ppm)

o ToT = 10° DNeypgp

J N Gom)

o ror = 10° X Doy

Idealgas lagen ger vidare:

Px V
nTOT= R x T

| NO (ppm)x Px v
0

fnoor= T 08 Rx T

Mmy
n
NO
My




my = nyo X My

t
_[ NO (ppm)x P x V
0

M ror = 10°< Rx T

X My

Svaret i mg N/100g TSL ges da av:

My ror
N/100¢g TSL = —mmm—
me 8 40 torrhalt
dir
P = trycket

V = volymstrémmen
R = gaskonstanten
T = temperaturen

M = molira massan
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Nr | Lutnr. | Temp. | O;-halt | Massa | Total NO-avgang Kod
(°C) (%) (mg) | (mg N/100g TSL)
1 1 700 1.19 41.1 9.03 01090801
2 1 700 1.05 32.5 9.54 01090802
3 | 700 0.95 33.5 9.03 01090803
4 1 700 0.95 44.0 9.63 01090804
5 | 700 2.46 49.0 12.54 01091301
6 1 700 2.57 48.3 13.08 01091302
7 1 700 2.46 43.5 13.43 01091303
8 1 700 5.03 38.3 11.36 01091304
9 1 700 4.94 39.6 12.25 01091305
10 1 700 5.12 38.1 13.00 01091306
11 1 700 10.10 35.8 11.82 01091601
12 | 700 9.92 32.7 13.52 01091602
13 1 700 10.04 37.3 12.90 01091603
14 700 21.00 47.2 8.60 01091604
15 700 21.00 49.2 8.09 01091605
16 | 750 1.10 32.2 7.43 01090901
17 1 750 1.01 42.1 9.51 01090904
18 1 750 0.99 37.0 9.70 01090905
19 1 800 1.08 35.2 12.65 01090602
20 1 800 1.16 42.0 12.48 01090603
21 1 800 2.62 37.8 9.40 01091611
22 | 800 2.68 43.4 10.75 01091612
23 1 800 2.73 34.7 10.28 01091613




Nr | Lutnr. | Temp. | O,-halt | Massa | Total NO-avgang Kod
(°C) (%) (mg) | (mg N/100g TSL)

24 1 800 5.21 33.6 10.48 01091614
25 1 800 5.13 314 10.14 01091615
26 | 800 5.13 47.7 10.92 01091616
27 1 800 10.04 37.6 11.39 01091621
28 1 800 10.10 36.3 11.72 01091622
29 1 800 9.59 37.0 11.76 01091623
30 800 21.00 33.3 12.13 01091624
31 800 21.00 42.6 13.32 01091625
32 800 21.00 344 10.08 01091626
33 1 850 1.02 39.9 9.77 01090911
34 1 850 1.02 35.0 9.36 01090912
35 1 850 1.02 47.2 8.70 01090913
36 1 850 1.04 44.0 9.34 01090914
37 1 900 1.07 48.6 11.36 01090701
38 1 900 0.96 35.5 10.83 01090702
39 1 900 0.92 32.1 11.24 01090703
40 | 900 1.08 314 10.60 01090704
41 | 900 2.57 43.5 11.58 01092201
42 1 900 2.53 46.1 11.63 01092202
43 | 900 2.62 40.1 10.89 01092203
44 1 900 242 41.1 11.76 01092204
45 1 900 2.55 39.2 11.84 01092205
46 1 900 2.50 43.2 12.49 01092206




Nr | Lutnr. | Temp. | Oz-halt | Massa | Total NO-avgang Kod
(°C) (%) (mg) | (mg N/100g TSL)

47 1 900 5.21 40.1 16.27 01092211
48 1 900 5.13 42.1 14.01 01092212
49 1 900 5.13 39.7 11.90 01092213
50 900 10.33 394 13.46 01092214
51 900 10.10 45.9 13.32 01092215
52 900 10.28 38.0 13.98 01092216
53 1 900 21.00 42.9 18.44 01092231
54 1 900 21.00 40.7 17.27 01092232
55 1 900 21.00 38.0 16.37 01092233
56 1 950 1.01 37.6 17.34 01091201
57 1 950 0.98 32.6 17.74 01091202
58 1 950 0.95 47.6 18.15 01091203
59 1 950 1.09 47.5 16.40 01091204
60 1 1000 1.08 40.9 28.23 01090711
61 1 1000 1.09 45.7 22.75 01090712
62 1 1000 1.04 32.3 26.08 01090713
63 | 1000 1.01 50.0 34.65 01090714
64 2 700 1.23 33.9 14.81 02092801
65 2 700 1.13 47.9 14.24 02092802
66 2 700 1.04 34.7 15.99 02092803
67 2 700 10.04 38.8 19.32 02092804
68 2 700 9.81 44.1 19.23 02092805
69 2 700 9.81 46.5 19.66 02092806




Nr | Lutnr. | Temp. | O:-halt | Massa | Total NO-avgang Kod
°C) (%) (mg) | (mg N/100g TSL)

70 2 900 1.06 419 12.90 02092811
71 2 900 1.06 33.5 12.39 02092812
72 2 900 1.08 42.0 13.49 02092813
73 2 900 10.41 40.1 16.68 02092814
74 2 900 10.28 43.5 15.58 02092815
75 2 900 9.59 39.6 14.07 02092816
76 10 700 0.98 46.5 17.39 10093001
77 10 700 1.10 40.7 23.33 10093002
78 10 700 1.03 41.7 23.20 10093003
79 10 700 0.99 48.6 21.98 10101101
80 10 700 1.01 39.2 20.93 10101102
81 10 700 10.33 414 20.69 10093004
82 10 700 9.81 34.2 23.12 10093005
83 10 700 10.04 38.8 19.60 10093006
84 10 900 1.01 35.8 14.68 10093011
85 10 900 0.95 36.6 18.89 10093012
86 10 900 1.10 39.9 20.27 10093013
87 10 900 9.99 31.5 16.88 10093014
88 10 900 10.12 30.6 14.42 10093015
89 10 900 10.50 37.2 18.20 10093016
90 11 700 0.98 44.3 11.25 11100501
91 11 700 1.15 36.9 11.18 11100502
92 11 700 1.03 45.2 10.04 11100503
93 11 700 1.14 48.1 10.64 11101101
94 11 700 1.12 47.9 11.06 11101102




Nr | Lutnr. | Temp. | O:-halt | Massa | Total NO-avging Kod
(°C) (%) (mg) | (mg N/100g TSL)

95 11 700 10.04 43.1 17.40 11100510
96 11 700 10.10 35.1 2041 11100511
97 11 700 9.77 43.5 21.36 11100512
98 11 900 0.93 45.6 18.05 11101001
99 11 900 1.04 344 19.30 11101002
100 11 900 1.14 474 16.63 11101003
101 11 900 10.17 354 20.67 11101011
102 11 900 10.17 37.4 17.58 11101012
103 11 900 9.81 32.0 18.43 11101013
104 12 700 1.03 39.5 8.20 12100501
105 12 700 1.03 41.3 8.34 12100502
106 12 700 0.99 40.0 8.61 12100503
107 12 700 10.22 42.5 14.31 12101001
108 12 700 9.76 39.2 14.25 12101002
109 12 700 9.92 39.9 13.56 12101003
110 12 900 1.14 32.5 12.40 12101011
111 12 900 1.14 37.8 11.58 12101012
112 12 900 1.12 39.0 11.47 12101013
113 12 900 9.93 45.1 9.63 12101021
114 12 900 9.93 354 13.51 12101022
115 12 900 9.93 45.6 13.40 12101023




