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1. Johdanto

Fossiilisten polttoaineitten polton typpioksidikemiaa on tutkittu viimeisten
parinkymmenen vuoden aikana voimakkaasti. Tama tutkimus on kasittényt - paitsi
mittauksia tdyden koon kattiloissa ja tulipesissé& - myds runsaasti
laboratoriotutkimuksia ja teoreettisia tarkasteluja, joiden avulla typpioksidin
muodostumisen tarkeimméat mekanismit erilaisissa konventionaalisissa
polttolaitteissa onkin jo varsin hyvin saatu selville. Naiden mekanismien tuntemisen
kautta fossilisten polttoaineiden polton typpioksidipdastdjen vahentamiseen on voitu

kehittaa lukuisia erilaisia ratkaisuja eri kattilatyypeille ja polttotekniikoille.

Mustalipean polton ja soodakattilan typpioksidikemiaa on toistaiseksi tutkittu varsin
vahan. Julkaistut raportit perustuvat enimméakseen Kkattiloilla tehtyihin  NO,-
paastomittauksiin. Tallaiset kenttéamittaukset eivat kuitenkaan ole antaneet selvaa
kuvaa typpioksidin muodostuksen mekanismeista mustalipedn poltossa. Myds
monien parametrien vaikutuksesta NO,-paédstédén on saatu ristiriitaisia tuloksia.
Paremman kasityksen saaminen soodakattilan NO,-mekanismeista onkin
edellyttdnyt panostusta laboratoriotason tutkimuksiin, joissa mustalipedn polttoon
liittyvaa typpikemiaa voidaan tarkastella hyvin hallituissa olosuhteissa eri palamisen

vaiheet ja iimiét sopivasti erotellen.

Taman tydén lahtdkohtana oli Abo Akademissa kehitetty  yksittaisen
mustalipedpisaran polttoon perustuva menetelmd ja laitteisto. Menetelmaa on
aikaisempina vuosina kaytetty mm. lipeitten yleisen palamiskayttaytymisen ja
palamisominaisuuksien selvittdmiseen. Kaisa Aho et al. sovelsivat menetelmaa
askettéin ensimmaistd kertaa menestyksellisesti mustalipedn polton typpikemian
selvittelyyn [1, 2]. Ahon tutkimusten perusteella péaateltiin, ettd mustalipedssa
sitoutuneena oleva typpi muodostaa paéalahteen soodakattilan NO,-paastéille. Ahon

tutkimuksissa keskityttiin polton pyrolyysivaiheeseen.

Kasilla oleva tyd on jatkoa naille Ahon ensimmaisille yksittaisen lipedpisaran
polttoon  perustuville  typpimekanismien  selvittelyille.  Polttoon liittyvan
pyrolyysivaiheen tutkimisen lisdksi téssd tydssa keskityttiin erityisesti lipean
koksijaanndkseen jaavan typen vapautumiseen ja reaktioihin. Olennainen osa tyéta

kasitteli myds eri prosesseista peréisin olevien mustalipeitten valisia eroja. Tydssa
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tutkittiin seitseméntoista erilaisen lipeén typen oksidin muodostustaipumusta usein
eri mittauksin. Lisaksi tydssd sovellettiin erityistd typpikemian kinetiikkamallia

kaasumaisten typpiyhdisteitten reaktioitten tarkasteluun soodakattilan olosuhteissa.

Tydn tavoitteena oli saada kokonaiskuva lipedan sitoutuneen typen vapautumisesta
ja reaktioista erilaisissa poltto-olosuhteissa ja sitd kautta muodostaa mahdollisimman
yksityiskohtainen kuvaus typpioksidin muodostumisen mekanismeista ja niihin
vaikuttavista tekijoistd soodakattiloissa. Lopullisena tavoitteena oli saavutetun
mekanismitiedon avulla 16ytda erilaisia mahdollisuuksia typpioksidipaastdjen

muodostumisen minimointiin kaytannén soodakattilaclosuhteissa.



2. Tausta

2.1 Mustalipedn palamisen vaiheet

Mustalipeépisaran palamisprosessi voidaan jakaa neljaan vaiheeseen:
- kKuivuminen

- pyrolyysi

- koksin palaminen/kaasuuntuminen

- epdorgaanisen jaannodksen reaktiot

Vaiheet ovat laboratorio-olosuhteissa selkedsti havaittavissa, vaikkakin monissa
olosuhteissa jossain maéarin paéallekkaisia, Kuva 2-1. Mustalipean palamisen vaiheita
on viime vuosina tutkittu runsaasti mm. Abo Akademissa, Turussa, ja asian ympariita

on runsaasti tuoretta kirjallisuutta[ 3,4, 5].

KOKSIN
KUIVUMINEN  PYROLYYSI PALAMINEN
—.,
Mustalipead- Kuiva pisara Koksi Epaorgaaninen-
pisara jdannos
Kuva 2-1 Mustalipean palamisen vaiheet.

Kuivumisvaiheessa lipedssad haihduttamon jalkeen jaljella oleva vesi haihtuu.

Pyrolyysivaiheessa osa orgaanisista ainesosista hajoaa muodostaen erilaisia
kaasumaisia hiilivetyja ja muita palavia yhdisteitd. Jos pyrolyysivaihe tapahtuu
happea sisaltdvassd atmosfédrissd, muodostuneet kaasut palavat nokisella,
keltaisella liekilla pisaran ymparilla. Pyrolyysin yhteydessa mustalipedpisara paisuu
voimakkaasti, sen tilavuus kasvaa tyypillisesti useampikymmenkertaiseksi, jopa
satakertaiseksi. Pyrolyysin yhteydessé lipedn kuiva-aineesta vapautuu tyypillisesti
20-40%. Soodakattilaolosuhteissa kuivuminen ja pyrolyysi tapahtuu padosin

pisaroitten pudotessa kohti kattilan pohjaa.



Pyrolyysin jalkeen jéljelle jadva koksijadnnds koostuu paisuneesta, huokoisesta
hiilirakenteesta, joka pitdd sisalléédn lipedn epéorgaaniset suolat lampétilasta
riippuen joko sulassa tai kiintedssd muodossa. Koksijaannés palaa hapen lasna
ollessa heterogeenisten reaktioitten kautta hiilidioksidiksi. Koksijaéannés voi my&skin
reagoida mm hiilidioksidin ja vesihdyryn kanssa ns. kaasutusreaktioiden kautta.
Kaasutusreaktioissa koksijaénnéksen kiinted hiili reagoi hiilidioksidin tai vesihdyryn
kanssa. Naiden reaktioitten tuotteena syntyy hiilimonoksidia ja vetya.
Soodakattilaolosuhteissa koksi reagoi padosin vasta kattilan pohjalla, keon pinnalla.
Mallilaskelmien perusteella on péételty, ettd suora koksin palamisreaktio hapen
kanssa on paaprosessi lahinna keon reuna-alueilla, ilma-aukkojen vaikutusalueilla ja
etta kaasutusreaktioilla vesihéyryn ja hiilidioksidin kanssa on olennainen merkitys

keon keskialueille putoavalle koksille.

Koksin hiilen palamisessa tai kaasuuntumisessa jaa jaljelle lipedn epéaorgaanisten
komponenttien muodostama, sulapisara, joka koostuu paéosin natriumkarbonaatista
ja -sulfidista. Sulapisara on koksin hiilen reaktioitten vaikutuksesta voimakkaasti
pelkistyneessé tilassa, mutta hiilen loputtua jadnnds-sulfidi hapettuu helposti
sulfaatiksi. Soodakattilaolosuhteissa sulajaannos luonnollisesti pyritaan saamaan

sularannien kautta ulos kattilasta ilman, etta sen sulfidi hapettuisi.

2.2 Mustalipean typpi

Useat 4&skettdiset tutkimukset ovat varsin selvasti viitanneet siihen, etta
soodakattilan NO,-paéstbistd imeisestikin padosa on perdisin mustalipedan

sidotusta typesta [1, 2, 6 ].

Mustalipeitten typpipitoisus vaihtelee melko paljon, mutta tyypillisesti typpea on
suuruusluokaltaan 0,1 % kuiva-aineesta. Voidaan laskea, ettéd karkeasti jo noin
neljasosa téasté typesta riittdd muodostamaan soodakattiloilla mitatut tyypilliset NO,-

paastotasot.

Mustalipeén typpi on peréisin raaka-ainepuun orgaanisesta typesta. Veverka et al.
[7 ] osoittivat laboratoriokeitoin, etta tyypillisesti noin 90 % puun typesta siirtyy
mustalipeadn. He osoittivat myos, ettd keitossa tai haihdutuksessa kaytettavit

lisdaineet eivat vaikuttaneet typen maaraan mustalipeéssa.
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Toistaiseksi ei ole kunnolla selvitetty, mina yhdisteina typpi on mustalipedssa. Martin
et al. [8 ] esittivat dskettéin, ett& noin kaksi kolmasosaa lipeén typesta olisi erilaisia
proteiiniyhdisteitd. Loppuosan he olettivat olevan epaorgaanisena yhdisteena.
Niemela [9] teki laajempia mustalipedn orgaanisen koostumuksen maéarityksia,
joiden yhteydessé han identifioi mustalipedsta myos typpipitoiset yhdisteet pyrrolin ja
pyridiinin.

Ennen tata tyéta mustalipeéan typen kayttaytymisesta soodakatilassa ei ollut selvaa
kokonaiskuvaa. Julkaistua tietoa oli vain vahan ja niista valittyva kuva oli ristiriitainen

ja sekava.

liman typesté perdisin olevan, termisen typpioksidin merkitysta oli selvitelty usein eri
tavoin [6, 10, 11, 12, 13 ]. Useimmissa selvityksissa termisen typpioksidin osuus

arveltiin pieneksi, mutta sité ei suljettu kokonaan pois.

Aho et al. olivat ensimmaisind kéyttdneet hyvéksi vyksittaisen lipedpisaran
laboratoriomittauksia lipean typen kayttdytymisen tutkimuksiin [ 1, 2 ]. He olivat
osoittaneet, ettd runsaat puolet typestd vapautuu pyrolyysin yhteydessé
kaasumaisina yhdisteind, lahinnd ammoniakkina, NH;, sekd molekyylityppena, N..
Vapautuvat ammoniakkimaéarat olivat hyvin pitkdlle samaa suuruusluokkaa kuin
soodakattilan NOypééastétasot. Aho ehdottikin, etta kattilan NO,-paastdjen
muodostuksen péaéreitti voisi olla pyrolyysissa vapautuvan ammoniakin |dhes
kvantitatiivinen hapettuminen typpioksidiksi. Aho et al. paattelivat koksiin jadvan
vajaat puolet typestd. He eivat kuitenkaan tutkineet tdman typen reaktioita koksin

polton yhteydessa.

Mahdollisia typpioksidia poistavia, pelkistavia reaktioita oli tutkittu jonkin verran ja
naista tutkimuksista tuli myds lisatietoa tamén tyon kuluessa. Ajatuksena oli, etta
soodakattilassa toimisi samanaikaisesti - vaikka mahdollisesti eri kohdissa - toisaalta
typpioksidin muodostusreaktioita ja toisalta myds reaktioita, jotka hajoittavat
muodostunutta  typpioksidia.  Tallainen tilanne on tyypillinen  muissa
polttosysteemeissa. Hyvana esimerkkind on hiilen kiertoleijupoltto, jossa toimii
voimkkaasti typpioksidia hajottavia reaktioita, jotka pitkalti selittavat naiden laitosten
alhaiset paastot. Mahdollisina typpioksidin pelkistyskatalyytteina
soodakattilaolosuhteissa tutkittin mm. poélyn paakomponentteja, koksia ja sulan

paakomponentteja [14 ,15,16 ]. Tulokset osoittavat, ettd eritysesti koksipinnoilla
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typpioksidin  pelkistyminen voi olla voimakasta. Toisaalta taas kattilassa
muodostuvan typpioksidin saama kontakti koksihiukkasten kanssa ei liene kovin

tehokas. Reaktio edellyttaa toimiakseen myds huomattavan
hiilimonoksidikonsentraation.
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3. Lipeanaytteet ja typpianalyysit

Téassa kappaleessa kaydaan lapi tydssa tutkittujen lipeiden alkuperd, luetellaan
tehdyt analyysit ja keskustellaan lipeédtypen analyysimenetelmista. Lipeénaytteet on
keratty ~Soodakattilayhdistyksen (SKY) suorittamassa LIEKKI 2 projektissa
"Mustalipedn polttotekniset ominaisuudet”. Mainitussa projektissa lipeiden
kemialliset koostumukset ja fysikaaliset ominaisuudet tutkittin tarkasti. Niiden
polttoon vaikuttavat ominaisuudet on maaritetty kayttamalla Abo Akademissa
kéytettyja menetelmid. Tassa tydssd samoja lipeitd kaytettiin selvitettdessa miten

typpikemia ja typpioksidin muodostustaipumus vaihtelee eri lipeitten valilla.

3.1 Lipedt

3.1.1 Naytteiden valinta

Tutkimuksessa kaytettiin 17 erilaista lipeda. Ne valittiin siten, ettd ne ensisijaisesti
edustaisivat Soodakattilayhdistyksen jasenten intresseja. Lisaksi pyrittiin siihen, etta
ne olisivat ominaisuuksiltaan mahdollisimman monipuolisia, jotta eroja voitaisiin
havaita. Sellun valmistuksessa tehtyja viimeaikaisia uudistuksia ja niiden mahdollisia
vaikutuksia mustalipeén laatuun pyrittiin myés huomioimaan. Valikoimaan siséaltyy
siten havupuu- ja koivulipeita, eré- ja vuokeiton lipeitd, korkeasaantomassan lipe3,
lampokasitelty liped jne. Joukossa on myds ulkomaisia sulfaatti- ja soodakeiton
lipeita.

Lipeiden késittelysta kerrotaan projektin "Mustalipeadn polttotekniset ominaisuudet"

loppuraportissa [17 ]. Lipeét on koodattu numeroin seuraavasti.

1 Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa sulfaattimassaa
havupuusta erékeitolla perinteiseen tapaan. Valkolipean sulfiditeetti on 37,5

%, massan kappaluku on keskimaarin 27.

2 Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa sulfaattimassaa havu- ja
lehtipuusta  perinteiseen  tapaan. Joukossa on jonkin  verran
korkeasaantoisen mantymassan lipedad. Havupuuta keitetdan erakeittamailla

ja lehtipuuta vuokeittimessa. Analyysitulokset viittaavat siihen, etta lipea on
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lehtipuuvoittoista. Valkolipedn sulfiditeetti on 40 %, ja massojen kappaluvut

ovat keskiméarin 28, 18 ja 70.

Suomalainen tehdas, joka valmistaa suursaantoista méntymassaa. Joukossa
on jonkin verran sahanpurukeittimen lipeda. Valkolipean sulfiditeetti on 25 %

ja massan kappaluku on keskimaarin 50.

Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa havupuumassaa
jatkettussa vuokeittossa. Valkolipean sulfiditeetti on 42 %, ja massan

kappaluku on 24.

Sama tehdas kuin kohdassa 5, mutta lipeanayte on otettu lampékasittelyn

jalkeen.

Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa havupuumassaa
happidelignifiointia kéyttden ja korkeasaantoista massaa. Massojen maérien
suhde on noin 2:1. Lipeén joukossa on jonkin verran purukeittimen lipeaa.
Valkolipean sulfiditeetti on 40 %. Valkaistavan massan kappaluku on 30,
suursaantoisen massan 93 ja purumassan 28. Analyysituloksetkin osoittavat,

etta lipeé on padosin peraisin valkaistavan massan linjalta.

Sama tehdas kuin kohdassa 7, mutta lipea sisaltaa jonkin verran jateveden

puhdistamon biolietetta.

Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa havupuumassaa jatketulla

erakeitolla. Valkolipean sulfiditeetti on 38 %, ja massan kappaluku on 26.

Suomalainen tehdas, joka valmistaa valkaistavaa lehtipuumassaa. Keitossa
kaytetadn happidelignifiointia. Valkolipean sulfiditeetti on 40 % ja massan

kappaluku 19.

Ulkomainen sulfaattisellutehdas, joka valmistaa eukalyptusmassaa.

Valkolipeén sulfiditeetti on 26 %. Massan kappaluku on 13.
Yhdysvaltalainen tehdas, joka kéyttaa etelan mantya. Ei tarkempia tietoja.

Yhdysvaltalainen tehdas, joka kéytta& noin 90 % eteldn méantya ja noin 10 %
"mixed hardwood". Valkolipe&n sulfiditeetti on noin 27 %. Méntymassan

kappaluku on noin 100 ja koivumassan noin 36.
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Ulkomainen tehdas, joka valmistaa bagassimassaa soodamenetelmalla.

Massan kappaluku on 12,5.
Ulkomainen tehdas, joka valmistaa olkimassaa soodamenetelmalla.

Yhdysvaltalainen tehdas, joka kayttdd "mixed hardwood" jatketussa
erakeitossa. Valkolipean sulfiditeetti on noin 32 %. Massan kappaluku on

noin 14.

Yhdysvaltalainen tehdas, joka kéyttdd mantya erakeittamossa. Valkolipeén
sulfiditeetti on noin 35. Massan kappaluku on noin 22. (limeisesti jatkettu
keitto.)

Kotimainen tehdas, jonka tuotannosta noin 85 % on koivu-NSSC-massaa ja
noin 15 % kuusesta tehtya alkalisulfiittimassaa. Viherlipeédn sulfiditeetti on

noin 57 %. Massan saanto on noin 80 %.

3.2 Analyysit

3.2.1 Tehdyt analyysit

Kaikista lipeistéa on tehty yksityiskohtaiset kemialliset analyysit. Niistd maaritettiin

kuiva-aine, hiili, vety, typpi, natrium, kalium, rikki, kloori, magnesium, kalsium, fosfori,

sulfaatti, karbonaatti, tiosulfaatti, tehollinen alkali, hydroksidi, sulfidi, mantyéljy,

tuhka, ligniini, polysakkaridit ja ligniinin ja polysakkaridien moolimassajakaumat.

Laskennallisia kemiallisia suureita olivat orgaaninen aine, orgaaninen natrium,

orgaaninen rikki, kaliumin ja natriumin suhde, hiilihydraattien ja ligniinin suhde,

isojen ja pienten orgaanisten molekyylien suhde ja pienmolekyyliset hiilihydraatit.

Taulukossa 3-1 on lipeiden alkuaineanalyysit, loppujen analyysien yksityiskohtaiset

arvot

ilmenevat SKY:n LIEKKI 2 projektin Y-17 "Mustalipean polttotekniset

ominaisuudet” osaraportissa 1.
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Taulukko 3-1 Mustalipeittten alkuaineanalyysit.
Nro Keitto Laji Maanosa C H N~ Na K S ClI

% % % % YD % %

1 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 358 3.6 0.06 21.0 1.8 46 05
2 Sulfaatti  lehtipuu Skandinavia 331 34 0.07 259 18 50 0.6
4 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 344 33 0.06 286 16 37 05
5 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 339 83 0.07 251 32 57 03
6 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 346 34 0.07 237 32 54 03
7 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 341 34 0.07 223 12 55 02
8 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 342 34 007 214 12 51 0.2
9 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 346 3.3 0.07 195 14 52 05
10  Sulfaatti lehtipuu Skandinavia 332 33 0.08 211 26 52 03
11 Sulfaatti eukalyptus  P-Amerikka 37.3 3.6 0.09 190 18 34 16
12 Sulfaatti havupuu P-Amerikka 343 34 0.06 197 3.0 52 09
13  Sulfaatti havupuu P-Amerikka 36.8 3.7 0.08 21.3 13 44 0.6
14 Sooda bagassi P-Amerikka 340 87 0.19 227 06 13 05
15  Sooda olki Kaukoita 354 38 0.5 171 19 16 36
19 Sulfaatti havu/lehti P-Amerikka 350 35 0.1 185 31 40 04
20  Sulfaatti  havupuu P-Amerikka 38.0 3.7 0.09 219 1.0 36 17
23 Sulfiitti [ehtipuu Skandinavia 335 40 0.2 142 11 76 04

* Kjeldahl nitrogen

3.2.2 Tutkitut polttotekniset ominaisuudet

Lipeiden polttoon vaikuttavat tarkedt ominaisuudet on maaritetty lipeille kayttamalla
Abo Akademissa kaytettyja menetelmia. Tutkitut ominaisuudet olivat: pyrolyysin
kesto, koksin palamisen kesto, kokonaispalamisaika, polton aikainen pyrolyysi
paisuminen, pyrolyysisaanto, pyrolyysihiili, pyrolyysinatrium, pyrolyysikalium ja
pyrolyysirikki, kaasutusreaktiivisuus korotetussa paineessa. Laskennallisesti on
madritetty carry over pdlyn koostumus, tarttumis- ja valumislampétilat. Tulokset on
raportoitu SKY:n LIEKKI 2 projektin Y-17 "Mustalipean polttotekniset ominaisuudet”
loppuraportissa [ 17 ].
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3.2.3 Mustalipedtypen analyysimenetelmat

Mustalipeéssé on typpeé noin 0.1% kuiva-aineesta. Mustalipeatypen analyysiin ei
olla tdhan saakka kKiinnitetty huomiota, koska soodakattilan typpikemia ja NO,-
paastdt ovat ollet kiinnostuksen kohteena vasta aivan viime vuosina. Taméan
projektin yhtend tarkoituksena oli tutkia mik& menetelmd soveltuisi typen
analysoimiseksi lipeastd. Kolmea erilaista typpianalyysimenetelmaa vertailtiin

keskenaan, Taulukko 3-2.

Taulukko 3-2 Kaytetyt typpianalyysimenetelmat.

Kaytetty Periaate

menetelma

Kjeldahl Markaanalyysimenetelmd, jossa nayte liotetaan happoon ja
menetelma lopuksi typpi titrataan ammoniakkina.

Analyysit suoritettu KCL:ssa.

Matalalampétila- | Naytteen poltto matalassa happipitoisuudessa 675°C:n
polttomenetelméd | lampédtilassa, jonka jalkeen muodostunut typpioksidi pelkistetaan
(MLP) N.:ksi katalysaattorin pinnalla. No-pitoisuus mitataan kaasujen
lammonjohtavuutena. Analyysisséd saadaan samanaikaisesti

vedyn, hiilen ja typen pitoisuudet.

Analyysit suoritettu LECO analysaattorilla VTT:ssa

Korkealampotila- | Nayte poltetaan korkeassa happipitoisuudessa 1050°C:n
polttomenetelma | lampdtilassa. Muodostunut typpioksidi analysoidaan
(KLP) kemiluminesenssi-periaattella toimivalla typpioksidi-

analysaattorilla.

Nayteet analysoitu ANTEK-analysattorilla Sveitsissa, EMPA

(Eidgendssische Materialprifungs- und Forshungsanstalt)

Kuva 3-1 nayttdd matalalampdtilapolttomenetimalla (MLP) ja korkealampétila-
polttomenetelmélld (KLP) saadut analyysitulokset Kjeldahltypen funktiona. MLP-
menetelman tulokset ovat suuremmat kun Kjeldahltyppi, niisséd on myds voimakasta

hajontaa. KLP-menetelman typpianalyysiarvot ovat pienemmét kuin Kjeldahltyppi,
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mutta antavat lineaarisen kuvaajan Kjeldahltypen funktiona. KLP-menetelman on

raportoitu antavan liian pienid arvoja mustalipeatypelie [ 8 ].
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Kuva 3-1 Testattujen typpianalyysien vertailu.

MLP-menetelméa soveltuu suuremmille typpipitoisuuksille (> 0.5%) mutta ei sovellu

mustalipeatypen analysointiin. KLP-menetelma antaa pienempia arvoja kuin
Kjeldahltyppi. Kaytetyistda menetelmistd Kjeldahl-analyysi antaa oikeimman kuvan

lipean typpipitoisuudesta. Yksittdisten lipeiden typpipitoisuuksista keskustellaan

Kappaleessa 5.1
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4. Mustalipeatypen vapautumiskokeet

Tassa kappaleessa raportoidaan tulokset mustalipedtypen kéyttaytymisesta
yksittaisten lipeépisaroitten pyrolyysissa, koksinpoltossa ja -kaasutuksessa. Aluksi
esitellaén koelaitteisto ja analyysimenetelmat. Tamén jalkeen esitetdan tulokset
typen jakautumisesta pyrolyysikaasuihin ja koksijadnnokseen. Koksin hapettumisen
yhteydessa tapahtuvaa typpikemiaa tutkittin monissa olosuhteissa. Lopuksi

esitetdén tulokset tehtaalta otettujen sulanaytteiden hapetuskokeista.

4.1 Koejarjestely

Kokeet on suoritettu yksittaispisaramenetelmalla, joka on kehitetty Abo Akademissa
mustalipeén polton tutkimiseen. Menetelméssa mustalipedpisara pidetdan halutun

ajan korkeassa lampétilassa hallituissa kaasuolosuhteissa.

4.1.1 Laitteisto

Laitteisto koostuu putkiuunista, kvartsilasisesta reaktorista, hiilimonoksidi/hiilidioksidi

ja typpioksidi-kaasuanalysaattoreista ja kaasunsyottosysteemista, Kuva 4-1.

N, A
\
N,/0,/CO, —» ﬁi
: é Pumput
Uuni :
ai co/Co, NO NO+NH,
Konvertteri
Suodattimet
o, > >
Kuva 4-1 Yksittaispisarauuni.
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Uuni on merkiltdan Eurotherm ja sen maksimilampétila on 1100°C. Putkiuunin pituus
on 60 cm, putken halkaisija on 36 mm. Kuumennus tapahtuu kolmessa
vybhykkeessd, jotka voidaan s&ataa yksitellen. Putkiuunin sisalla on kvartsilasinen
reaktori, jonka halkaisija on 20 mm. Kayttamalla suljettua kvartsirektoria voidaan
haluttu kaasuatmosfaari yllapitdd kaasunsyotolla kokeen aikana. Kvartsilasia

kaytetdan sen lampétilankeston vuoksi.

Reaktorin yldosa voidaan nostaa irti keskiosasta. Yldosaa kaytetdan naytteen
laittamisessa reaktoriin ja siéftd pois ottamisessa. Yldaosan molemmilla sivuilla on
litdnnat kaasunsy6ttoa varten. Yldosassa on lapivienti, jossa kvartsilasinen sauva
voi liikkua vapaasti pystysuunnassa. Reaktorin ylaosa pysyy aina kuuman uunin
ylapuolella. Yldosan kvartsisauvassa on silmukka, johon nayte ripustetaan.
Pyrolyysikokeissa naytteenpidikkeena kaytetadn ainoastaan platinakoukkua. Koksin
poltossa ja kaasutuksessa nayte laitetaan ensin platinakoukkuun, joka laitetaan
kvartsilasisen sintterin paalle ja ripustetaan kvartsisauvan silmukkaan. Kun sauva on
yldasennossa, mustalipedpisara on noin 15 cm uunin ylapuolella. Sauvan ollessa
ala-asennossa mustlipeépisara on noin 5 cm uunin keskipisteen ylapuolella ja

sauvan ylapaadyssa oleva teflontiiviste tiivistda sauvan lapiviennin.

Kvartsireaktorin keskiosa on ankkuroitu uunin keskelle. Keskiosan ylapaassa, uunin
ylapuolella, on sivuilla liitannat kaasunsyo6ttda varten. Reaktorin kolmas osa, alaosa,
jaéd wuunin alapuolelle. Alaosasta kaasut johdetaan kaasuanalysaattoreille tai

ilmastoinnin kautta ulos.

Reaktoriin sybtetaén kokeen aikana haluttu kaasuvirtaus. Kaasujen syottoé tapahtuu
kalibroiduilla rotametreilla. Typpi tai kaytetyt reaktiokaasut (80I/h) syotetdan
keskiosan sivuilla olevista liitdnndistd reaktoriin. Yldosaan syétetdan pienempi
maéra huoneenlampdisté typpeé (20 I/h). TAman ansiosta pisara pysyy jadhtyneena
ennen koetta ja mahdollinen koksijadnnds voidaan jaahdyttda huoneenlampoiseksi
kokeen jalkeen. Yldosan typpivirtaus huolehtii mydskin siitd, ettd pisaran vaihdon

yhteydessa reaktoriin vuotanut ilma huuhtoutuu pois ylaosasta ja rektorista.
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4.1.2 Kokeiden suoritus

Paapiirteet kokeen suorituksessa ovat mustalipedpisaran punnitseminen, pisaran
siitdminen reaktoriin, kokeen suoritus, jaannoksen poistaminen ja mahdollinen

jaddnndksen punnitseminen.

Kokeet suoritettiin saapumiskuiva-aineisina, kts. Taulukko 3-2. Kokeiden suoritus
aloitettiin tekemélla mustalipeédstd pisara platinakoukun paahéan ja kirjaamalla
naytteen paino. Platinakoukku tai kvartsisintteri ripustettin  kvartsisauvan
silmukkaan. Sauva nostettin  yldasentoon, jolloin pisara jai yldosan
typpivirtaukseeen. Ylaosa laitettiin reaktorin keskiosaan kiinni. Pisara pidettiin noin
kaksi minuuttia typpivirtauksessa, jolloin mahdollinen happi huuhtoutui pois
reaktorista. Tamén jalkeen suoritettiin joko pyrolyysi-, pisaran poltto-, koksin poltto-

tai -kaasutuskoe.

4.1.3 Kaasuanalysaattorit

Laitteistossa kaytettiin projektin alussa  typpioksidi-analysaattoria ja
hiilidioksidianalysaattoria. Projektin lopussa hiilidioksidianalysaattoriin  lisattiin
hiilimonoksidin mittausmahdollisuus. Typpioksidianalysaattori on merkiltdan PPM
Systems ja toimii kemiluminesenssiperiaatteella. Analysaattorissa on kolme
typpioksidin  mittausaluetta; 0-3, 0-15 ja 0-60 ppm typpioksidia.
Hiilidioksidianalysaattori on merkiltddn Hartmann-Braun ja se toimii mittaamalla
tietyn aallonpituuden infrapunavalosignaalin absorptoitumista hiilidioksidipitoisessa
kaasussa.  Hiilimonoksidin ~ mittaaminen  tapahtuu  samalla  periaatteella.
Hiilidioksidianalysaattorin mittausalue oli alussa 0-2000 ppm. Muutostéiden jalkeen
analysaattorilla voitiin mitata 0-5000 ppm hiilimonoksidia ja hiilidioksidia seka 0-10%

hiilimonoksidia ja hiilidioksidia.
4.1.4 Typpioksidianalysaattorin kalibrointi

Typpioksidianalysaattorin kalibrointi tarkistettin ennen jokaista koesarjaa. Jos
analysaattorin Kalibrointipiste oli muuttunut liikaa, analysaattorin mittauskyvetti
avattiin ja puhdistettiin. Typpioksidin analysoinnin toimintaperiaatteen vuoksi

kyvettiin voi joissakin kokeissa muodostua ammoniumsuolakerrostumia.
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Typpioksidi-mittauksen periaate on seuraava. Kaasuissa olevan typpioksidin

annetaan reagoida mittauskyvetisséa otsonin kanssa, Reaktio 4-1.

NO + O; —> NO, + O, Reaktio 4-1

Kun muodostunut "varautunut NO, palautuu normaalitilaan, NOgzksi, vapautuu
energiaa tietyn aallonpituisena valona. Syntynyt valo mitataan polarisoivan lasin

lapi. Valon mé&aréa on verrannollinen naytekaasun typpioksidipitoisuuteen.

4.1.5 Typpioksidin ja ammoniakin analysointi pyrolyysikaasuista

Aho et al. kayttivat onnistuneesti tekniikkaa, jossa pyrolyysikaasuista analysoidaan
ensin ainoastaan typpioksidi ja polton jéalkeen typpioksidin ja ammoniakin summa
typpioksidina [ 1 ]. Ahon et al. kayttama analyysimenetelma oli vaikea saada

toimimaan tassa tyodssa.

Kaytetyssd typpioksidin ja ammoniakin mittaustekniikassa pyrolyysikaasuihin
lisataan valittdmasti uunin jalkeen pieni maara happea. Kaasujen lampétila pidetaan
niin alhaisena, ettéd kaasuissa mahdollisesti oleva ammoniakki tai vetysyanidi ei
hapetu. Kaasut johdetaan ensimmaéiseen typpioksidianalysaattoriin, jolla mitataan
kaasujen typpioksidipitoisuus. Toiselle typpioksidianalysaattorille johdetaan nayte
konvertterin  lapi. Konvertterissa ammoniakki hapettuu typpioksidiksi 800°C
lampéotilassa. Toinen analysaattori mittaa néin ollen typpioksidin ja ammoniakista
muodostuneen typpioksidin kokonaisméaaran. Ammoniakki saadaan analysaattorien

erotuksesta.

4.2 Typen jakautuminen pyrolyysissa

4.2.1 Kokeiden suoritus

Reaktorin yldosaan syétettiin noin 50 I/h typpeéa ja keskiosaan molemmilta sivuilta
yhteensd 250 I/h typped. Pyrolyysi suoritettiin laskemalla sauva ala-asentoon
kuumaan reaktoriin. Nayte pidettiin reaktorissa 300 sekuntia, jonka jalkeen se
nostettiin yldosan typpihuuhteluun. Syntyneen koksin annettiin jadhtya kaksi
minuuttia, jonka jalkeen se poistettiin reaktorista. Koksille tehtiin typpianalyysit KLP-

menetelmélld. Ensimmaisissé pyrolyysikokeissa ei kaytetty kaasuanalysaattoreita.
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Kahdella lipealla tehtiin koesarjat, joissa pyrolyysissa muodostunut typpioksidi ja

NHj; analysoitiin kaasuanalysaattoreilla, katso Kappale 4.1.5.

Mustalipeatyppi

Mustalipeétyppi

Kuva 4-2

mg N /100 g ka,,

100

(o]
o
]

100 ~

mg N /100 g ka,_

1000

600 800
Lampétila (°C)

1000

Typen jakautuminen pyrolyysikokeissa: typen maara koksissa,

(Nkoksi), reaktivisena typpena ( Nrx) sekd elementaarityppena

(N2). YIhaalla lipea 1 ja alhaalla lipea 11.

Tutkittaessa kaikkien lipeiden koksiin jadvan typen maaraa, Kappale 5.3, kokeet

tehtiin 800°C:ssa kaasuvirtauksella 100 I/h. Kokeen kesto oli 100 sekuntia.
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4.2.2 Tulokset

Lipeilla 1 ja 11 typen maéaré koksissa pysyy suunnilleen vakiona lampétiloissa 500-
900°C ja on 20-30% mustalipeén alkuperaisesta, Kuva 4-2. Typen maara koksissa
on 1000°C:ssa laskenut melkein nollaan. Kaasumaisten typpiyhdisteiden summaa,
elemtaarityppeé lukuunottamatta, kutsutaan Ngcksi. Nama yhdisteet, mustalipealld
l&hinna ammoniakki, voivat hapettaessa muodostaa typpimonoksidia. Kuva 4-2
nayttaa pyrolyysikaasuissa mitatun Ny maarén. Loppuosa mustalipedn typesta
muodostaa elementéaritypped pyrolyysiin aikana. Nycn méara pyrolyysissa pysyy

suunnilleen vakiona kéaytetylla lampétila-alueella. My6skin typen muodostuminen on
melkein vakio koko lampétilaalueella.

4.3 Typpioksidin muodostus koksin poltossa

Muodostunut NO
(Ppm)
N
]

1 -
0 T —— s,
0 50 100 150 200
Aika (s)
Kuva 4-3 Typpioksidimittauksen toistettavuus.

4.3.1 Kokeiden suoritus

Pisara pyrolysoitiin 100 sekuntia 100 I/h typpivirtauksessa, jonka jalkeen koetta
jatkettiin  koksin poltolla. Pyrolyysiin aikana vapautuneet kaasut johdettiin
analysaattorien ohi ilmastointiin. Kun koksin poltto aloitettiin, otettiin pumpuilla

tarvittava kaasuvirtaus analysaattoreille. Kokeissa mitattiin muodostunut typpioksidi
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ja hiilidioksidi. Koetta jatkettiin kunnes typpioksidipitoisuus laski nollaan. Koksin

poltossa happipitoisuus vaihteli valilla 0.5-21%. Happi otettiin paineilmapulloista

4.3.2 Kokeiden toistettavuus

Kokeiden ja typpioksidin mittausten toistettavuus oli hyva, Kuva 4-3. Kuuden
yksittaisen kokeen keskimé&aréinen typpioksidi muodostus oli 11.70 mg N
/100 g kaw, hajonta oli 0.51 mg N / 100 g kau.. Kokeissa uunin lampétila oli 900°C
ja happipitoisuus 2,5%.

8 2000
700°C 800°C

1500

»
L
otz
L
} l
T

1000

L - 500

p R RN

2000
1000°C

- 1500

Muodostunut NO
(ppm)
Muodostunut CO,
(ppm)

- 1000

Kuva 4-4 Koksin poltto 700-1000°C, 1% O,.

4.3.3 Lampdatilan vaikutus

Kuva 4-4 nayttad tyypilliset typpioksidi ja hiilidioksidi kayrat koksin poltossa
happipitoisuudessa 1% ja lampétiloissa 700-1000°C. Kuvissa hiilidioksidikayra
nayttad koksin hapetuksen kulun. Koksin poltto kaynnistyy vélittdémasti, kun happi
syotetaan reaktoriin. Hiilidioksidin muodostuminen on kaikissa lampétiloissa alussa
suurinta. Kun koksi hapettuu, hiilen maara siind pienenee ja hiilidioksidin
muodostuminen hidastuu. Lopuksi hiili on kulunut loppuun ja hiilidioksidin
muodostus loppuu taysin. Polton lopussa jadnnés koostuu hapettuneista

natriumsuoloista, 1dhinna Na,COs:sta ja Na,SO,:sta.
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Kuva 4-5 Koksin poltto, 700°C, 1-21%0..

Typpioksidin  muodostuminen kokeissa seuraa erilaista kuviota. Korkeassa

lampétilassa, 900°C, typpioksidi muodostuu samanaikaisesti hiilidioksidin kanssa.
Typpi hapettuu samanaikaisesti koksin hiilen kanssa. Alhaisissa lampétiloissa, 700
ja 800°C, typpioksidin muodostuminen on kuitenkin erilaista. Koksin polton alussa
typpioksidia muodostuu vain pienia maaria. Polton jatkuessa typpioksidin
muodostumisen nopeus pysyy melko vakiona. Vasta hiilidioksidimuodostumisen
loppuvaiheessa typpioksidia muodostuu nopeammin. Aivan koksin polton lopussa
typpioksidia muodostuu kaikkein nopeimmin ja kun hiilidioksidin muodostuminen on
kokonaan lakannut typpioksidia muodostuu vield hetken, loppuakseen kokonaan
hetken kuluttua. Korkeimmassa lampdtilassa, 1000°C, typpioksidia muodostuu
enemman kuin muissa lampétiloissa. Suuri muodostumisnopeus viittaa siihen, etta
koksin lampétila on noussut huomattavan korkealle ja osa typpioksidin

muodostumisesta tapahtuu todennékdisesti iiman typesta, katso myds Kuva 4-6.

4.3.4 Happipitoisuuden vaikutus

Happipitoisuuden vaikutus typpioksidin muodostumiseen nédkyy Kuvassa 4-5.
Lampdtila on 700°C. Kuvissa hiilidioksidikayra ei ole kokonaan kaytettavissa, koska

analysaattorin mittausalue oli tydn tassd vaiheessa riittaméatén. Hiilidioksidikayra

nayttaa koksin polton paattymisen.
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Koksin polttoon kéaytetty aika vahenee happipitoisuuden noustessa. Typpioksidin
muodostuminen nopeutuu koksin polton lopussa ja typpioksidia muodostuu viela sen
jalkeen kun hiilidioksidin muodostuminen on péttynyt. Kahdenkymmenenyhden
prosentin happipitoisudessa, typpioksidin muodostuminen jatkuu erittdin pitkaan

koksin polton paatyttya.

4.3.5 Muodostuneen typpioksidin kokonaismaara
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Kuva 4-6 Muodostuneen typpioksidin méara koksin poltossa

Kuva 4-6 esitettdd kokonaisméarét typpioksidin muodostumiselle koksin poltossa
happipitoisuudella 1% lampédtiloissa 700-1000°C lipedlle 1. Alle 950°C:ssa
kokonaismaéara muodostuneelle typpioksidille on noin 10 mg N / 100 g kay.. 950 tai
viimeistaan 1000°C :ssa typpioksidin muodostuminen nousee yli koksissa léytyvan
typen maaran, vrt. Kuva 4-2. Vaikka koksin ldmpdétila ei ndissd kokeissa pitaisi
nousta 1400°C:een, jota pidetaan krittisena termisen typpioksidin muodostumiselle,
on todennakdisté, ettd osa typpioksidin muodostumisesta on peraisin ilman typesta.
Happipitoisuuksissa 1-21% ja lampétiloissa 700-900°C muodostuneen typpioksidin
kokonaismaaréat pysyvat vélilla 8-17 mg N/100 g kaw.
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Kuva 4-7 Koksin poltto lipeille 1, 4, 5 ja 15.

4.3.6 Eri lipeiden typpioksidin muodostuskayrat koksin poltossa

Koksinpoltto suoritettiin kaikille 17:lle mustalipealle. Kaikki mustalipeat kayttaytyivat
typpioksidin muodostumisessa samalla tavalla. Kuva 4-7 nayttaa lipeiden 1, 4, 5 ja
15 typpioksidi ja hiilidioksidi muodostumisen koksinpoltossa, 700°C, 1% O,. Kaikkien

lipeiden muodostaman typpioksidin kokonaisméaarat raportoidaan Kappaleessa 5.3.

4.3.7 Typen muoto koksin poltossa

Koska typpioksidin muodostumisen I0ydettiin tapahtuvan koksin poltossa sen
loppuvaiheessa, suoritettiin kaksi erillistd koesarjaa, joissa selvitettiin onko typpi

koksissa orgaanisessa vai epaorgaanisessa muodossa.

Ensiméisesséa sarjassa koksin poltto keskeytettiin lopettamalla hapen syéttd, kun
hiilidioksidin muodostuminen loppui, Kuva 4-8. Koksijadnnds nostettiin ylés
kuumasta reaktorista visuaalista tarkastelua varten. Jaadnnoksen néahtiin olevan
ainoastaan suoloja, eikd mustaa koksia ollut havaittavissa. Jaannés laskettiin jalleen
kuumaan reaktoriin ja koksin polttoa jatkettiin lisamaalla happivirtaus reaktoriin.

Sulajaénndksen hapetuksessa syntyi typpioksidia ja typen todettiin olevan sitounut

epaorgaanisiin jaddnnossuoloihin.
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Kuva 4-8 Koksin poltto ja sitéd seuraavan sulajaanndksen hapettaminen,
800°C. Koeolosuhteet; A: 5% O, + 95% Ny, B: 100% N,, C: 5% O,

+ 95% N,

Taulukko 4-1 Peseméttémaén koksin, pestyn koksin seké pesuveden natrium-,

kalium-, rikki- ja hiilimaarat.

Natrium Kalium Rikki Hiili

mg mg mg mg

Peseméton koksi 5.92 0.477 0.674 4.92
Pesty koksi 0.30 0.067 0.147 5.28
Pesuvesi 5.25 0.428 0.384 n/a.
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Kuva 4-9 Koksipesun vaikutus typpioksidin muodostumiseen.

Toisessa koesarjassa koksinpolton aikana muodostuneen typpioksidin alkuperaa

tutkittiin -~ suorittamalla koksin poltto pestyllda ja pesemattdmalla  koksilla.
Epédorgaaniset suolat poistettiin koksista pesemalla se tislatulla vedelld. Kokeita
tehtiin niin monta, etté voitiin tarkistaa pesun taydellisyys analysoimalla Na-, S-, C-
sekd K-maarat peseméattomastd ja pestystd koksista sekd pesuvedesta.
Analyysitulokset ovat Taulukko 4-1. Pestylle koksille suoritettiin koksin poltto. Kuva
4-9 nayttaa typpioksidin ja hiilidioksidin muodostumisen pesemattomaélle (vasen) ja
pestylle (oikea) koksille. Koksilla, joka siséltda natriumsuoloja (vasen), typpioksidin
muodostuminen tapahtuu kuten Kappaleessa 4.3.3 selvitettiin; suuri osa
typpioksidista muodostuu vasta hiilidioksidin muodostumisen loputtua. Oikea kuva
naytta koksin polton pestylléd koksilla, joka ei sisélla natriumsuoloja. Typpioksidin
muodostumisessa on alussa iso maksimi, samaan aikaan hiilidioksidia ei muodostu
juuri lainkaan. Kun alkuvaiheen typpioksidin muodostumisen maksimi on ohi,
typpioksidin muodostuminen kasvaa hitaasti. Kaasutuksen lopussa, kun hiilidioksidin

muodostuminen loppuu, loppuu myés typpioksidin muodostuminen.

Koksin typpi on pyrolyysin jalkeen orgaanisessa muodossa, mutta polton jatkuessa
osa typesta voi hapettua muodostaen typpioksidia, osa koksin typestd muuntuu
epaorgaaniseksi typeksi koksijadnnokseen. Tama lopulta sulaan jaavéa typpi

hapettuu typpioksidiksi, jos sulaa hapetetaan.
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4.4 Typpioksidin muodostuminen koksin kaasutuksessa

4.4.1 Kokeiden suoritus

Pisara pyrolysoitiin 100 sekuntia 100 I/h typpivitauksessa jonka jalkeen haluttu
hillidioksidisekoitus johdettiin reaktoriin. Pyrolyysiin aikana vapautuneet kaasut
johdettiin myds naissa kokeissa analysaattorien ohi ilmastoinnin kautta ulos. Kun
koksin poltto aloitettiin, otettiin pumpuilla tarvittava kaasundyte analysaattoreille.
Koksin kaasutuksessa kaytetty hiilidioksidipitoisuus vaihteli 1-50%:iin. Kokeissa
kaytettiin teollista hiilidioksidia kaasupulloista. Kéytetty hiilidioksidipitoisuus oli
useimmissa kokeissa korkeampi kuin analysaattorien yléaraja, joten hiilidioksidi
pitoisuutta ei voitu rekisterdidd. Kokeissa analysoitiin ainoastaan typpioksidi ja
hiilimonoksidi. Kaasutuskokeiden lopussa reaktoriin johdettiin happisekoitus, jolla

hapetettiin suoloissa |6ytyva mahdollinen typpi.

4.4.2 Kokeiden toistettavuus

Kokeet, joissa mitattiin typpioksidin muodostumista koksin kaasutuksessa ja
epéorgaanisen jaanndksen hapetuksessa, oli hyvin toistettavia. Toistoja tehtiin
kahdeksan kappaletta, neljd koesarjan alussa ja nelja 16 lipedan kaasutussarjan
lopussa. Kokeiden teon vaélissd oli kaksi viikkoa. Typpioksidin  muodostumisen
keskiarvo oli 15,4 mg N/ 100 g kaw ja hajonta 0,9 mg N / 100 g kay.. Typpioksidia ei
muodostunut kaasutusosan aikana vaan ja&nnoksen hapetuksen aikana, katso

seuraava kappale.
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Kuva 4-10 Koksin kaasutus ja kaasutusjaanndksen hapetus.

4.4.3 Hiilidioksidipitoisuuden vaikutus

Kuva 4-10 nayttdd typpioksidin ja hiilimonoksidin muodostumisen koksin
kaasutuksessa (20% CO,, 750°C) ja siitd jaavéan kaasutusjaédnnéksen hapetuksessa
(5% O3, 750°C) lipeélle 1. Kaasutuksen aikana syntyy hiilimonoksidia. Kaasutus on
paéattynyt kun hiilimonoksidin muodostuminen loppuu. Sita vastoin kaasutuksessa ei
synny typpioksidia. Hapettamalla kaasutuksen suolajaannokset nahtiin, etta typpi ei
vapautunut kaasutuksessa, vaan pysyi jadnnoksessa. Koska hapetuksen aikana ei
synny hiilimonoksidia tiedetaan, etta jadnnoksessa ei ole jaljella kaasutettavaa hiilta.

Kaikkien lipeiden kaasutuksen aikainen typpioksidin muodostus oli samanlaista.

Kuva 4-11 nayttda ettad hiilidioksidipitoisuudella ei ole vaikutusta typpioksidin
muodostumiseen 750°C:ssa. Typpioksidia ei muodostu kaasutuksen aikana
hillidioksidipitoisuuden ollessa 8-30%, ainoastaan kaasutusnopeus kasvaa.
hiilidioksidipitoisuuden noustessa 8:sta 30%:iin kaasutusaika Iyhenee 800
sekunnista 400 sekuntiin. Kaasutuksen jalkeisen hapetuksen aikana muodostuneen

typpioksidin maéara on kaikissa hiilidioksidipitoisuuksissa noin 11 mg/ 100 g ka.
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Kuva 4-11 Hiilidioksidipitoisuuden vaikutus typpioksidin muodostumiseen |

koksin kaasutuksessa. Kuvien ylareunan musta ja valkoinen

alue nayttaa kaasutusosan ja hapetusosan keston.
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Kuva 4-12 Lampétilan vaikutus typpioksidin muodostumiseen koksin

kaasutuksessa. Kuvien yldareunan musta alue kuvaa kaasutusta

(20%CO.) ja valkoinen alue jadnnéksen hapetuksen (5%0;)

4.4.4 Lampétilan vaikutus

Lampétilan vaikutus typpioksidin muodostumiseen kaasutuksen (16% hiilidioksidi)
aikana on suurempi kuin hiilidioksidipitoisuuden vaikutus, Kuva 4-12. Uunin ollessa
700°C kaasutus on hidas, noin 1800 sekuntia. Kaasutusjadnnoksen hapetuksessa
muodostuu selvasti typpioksidia. Kun lampétila nostetaan 750°C:een, kaasutukseen
kaytetty aika lyhenee. Typpioksidia ei vielakan muodostu kaasutuksen aikana, vaan
ainoastaan epéorgaanisen jadnndksen hapetuksen aikana. Nostettaessa lampétila
800°C:een tapahtuu muutos typpioksidin muodostumisessa. Kaasutus nopeutuu
jalleen ja  typpioksidin muodostumista on vaikea nahda, mutta laskettaessa
muodostuneen typpioksidin maara se on jo 5 mgN /100 g ka. Ep&orgaanisen
jaannoéksen hapetuksen aikana muodostuu ainoastaan pieni maara typpioksidia,
noin 4 mg N / 100 g ka. Kun uunin lampétila lopulta nostetaan 900 ja 950°C:een,
kaasutus nopeutuu entisestddn. Typpioksidia muodostuu kaasutuksen alussa
huomattava maar4 ja kun epdorgaaninen jaanndés hapetetaan, muodostuu

typpioksidia ainoastaan noin 1 mg N/ 100 g ka.
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Kuva 4-13 Lampdtilan noston aikainen kaasutus. A: 20% CO,, lampétila
750°C, B: 20% CO,, lampétilan nosto 750-900°C, C: 5% O,,
lampéatila 900°C.

Kuva 4-13 nayttaa kokeen, jossa typpioksidin muodostumista kaasutusjadnnoksesta

tutkittiin  eri Kokeessa koksin kaasutuksen

[Ampotiloissa. jalkeen jatkettiin
hiilidioksidin sy6tiéd, samanaikaisesti lampétila nostettiin 900°C:een. Lampétilan
nosto kesti 400 sekuntia. Kuvassa nakyy, ettd typpioksidia alkaa muodostua noin
200 sekuntia lampétilan noston aloittamsesta, [ampétila nayttda olevan noin 825°C.
Noin 7 mg N / 100 g kaw. on muodostunut 900°C:een. Saavutettaessa 900°C
kaasutus lopetettiin ja jadnnos hapetettiin (5% O,) Jaannoksesta 16ytyi vield pieni

méé&ra typped, 2.7 mg N/ 100 g ka..
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Kuva 4-14 Typen jakautuminen koksin kaasutuksessa ja sulajganndksen
hapetuksessa.

4.4.5 Muodostuneen typpioksidin kokonaismaara

Eri lampétiloissa kaasutuksen aikana muodostuneen typpioksidin kokonaismaarat on
esitetty Kuva 4-14. Kaasutus tehtiin 16%:lla hiilidioksidia. Alhaisissa lampétiloissa
(700-750°C) typpioksidia muodostuu ainoastaan pienia maarid koksin kaasutuksen
aikana, noin 3mgN /100 g kay.. Kun lampédtilaa nostetaan alkaa typpioksidia
muodostua jo kaasutuksen aikana, noustakseen 900 ja 950°C:ssa noin 13 mg N
/100 g kaw.. Epédorgaanisen jaédnnoksen hapetuksessa muodostuneen typpioksidin
maara on alhaisessa lampétilassa suuri, noin 15 mg N / 100 g kaw,, pienentyédkseen
noin 3:eenmg N /100 g kaw. kohden 800°C:ssa. Nostettaessa uunin lampétilaa
950°C:een typpioksidia muodostuu ainoastaan noin 1 mgN /100 g kay..
Muodostuneen typpioksidin maéra kaasutuksessa ja sitd seuraavassa jaanndksen
hapetuksessa on minimissdan 10 mg N / 100 g kaw,, noin 800°C:ssa. Kuvaan on
myds merkitty muodostuneen typpioksidin maara koksin poltossa, 18 mgN
/100 g kay. Koksin poltto  tapahtui 700°C:ssa ja 2,5% O, typpioksidin
muodostumisen minimi 800°C:ssé& nayttéisi viittaavan siihen, ettéd osa koksin typesta

muodostaa siind lampdtilassa Nj:4. Lampédtila on melkein sama kuin edellisessa
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kappaleessa esitetty lampétila, jossa oli minimi typpioksidin muodostumisessa, Kuva
4-18.
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Kuva 4-15 Lipeiden 2, 4, 5 ja 6 typpioksidin muodostus koksin

kaasutuksessa. Kuvien yldreunan musta alue kuvaa kaasutusta

(20%CO0y) ja valkoinen alue jadnnoksen hapetuksen (5%0,).

4.4.6 Eri lipeiden typpioksidin muodostuminen

Kuva 4-15 nayttéaa typpioksidin muodostumisen lipeille 2, 4, 5 ja 6 kaasutuksen (20%
CO.) aikana ja sitd seuraavassa jaédnnoksen hapetuksessa (5% O,) lampétilassa
750°C. Paapirteittain kayrat ovat samantapaisia. Hiilimonoksidi kayra néayttaa
kaasutuksen kulun. Kun hiilimonoksidipitoisuus on laskenut nollaan, koksin
orgaaninen hiili on kaasuntunut. Tdméan jalkeen syoétettin happea reaktoriin ja
epaorgaaninen jaands hapetettin. Havu- ja lehtipuulipeilld, on samanlaiset
typpioksidin muodostumiskayrat. Typpioksidia ei muodostu koksin kaasutuksessa,

mutta jadnnodksen hapetuksessa typpioksidia muodostuu huomattava maara.

Typpioksidin muodostumisen kokonaismaarista keskustellaan Kappaleessa 5.4.
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4.5 Typpioksidin muodostuminen sulanaytteesti

Koksin polton ja kaasutuksen kokeellisten tulosten jélkeen haluttiin selvittaa 16ytyykd
soodakattilan sulassa typped. Sulanaytteet kerattin yhdestd normaalista
suomalaisesta soodakattilasta, jossa kaytetddn havu- ja koivulipedd jaksoittain.
Soodakattilassa on kaksi viherlipedsailiotd ja sulanaytteet otettiin kahdesta
sularénnistd, jotka menivat eri viherlipedsailidihin. Naytteet kerattiin kvartsilasisiin
putkiin, joiden paédyt suljettiin ndytteen hapettumisen estdmiseksi. Sulanaytteiden

ottamisen suoritti Ahlstrdom Machinery.
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Kuva 4-16 Soodakattilan sulanédytteen hapetus.

Kuva 4-16 nayttdd typpioksidin, hiilimonoksidin ja hiilidioksidin muodostumisen

yksittaispisarareaktorissa tehdyissa sulanaytteiden hapetuksissa, 900°C, 2.5% O..
Jokaisesta sulanéytteesta tehtiin kuusi koetta. typpioksidin muodostumismaaarat
olivat 6.7 ja 7.5 mg N / 100 g sulaa. Tulosten hajonta oli 0.9 ja 0.5 mg N/ 100 g
sulaa. Sulassa oleva typen maarad on 0.07% sulasta eli sama pitoisuus mikad on

normaalisti alkuperaisella mustalipealla.

Typen maara sulassa alkuperdisen mustalipean typesta voidaan arvioida laskemalla
soodakattilan massavirrat. Laskuissa oletetaan ettd kaikki lipean natrium [6ytyy

sulasta, kaikki lipedssé oleva rikki sitoutuu sulaan natriumsufidina. Natrium joka ei
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ole sitoutunut sulfidiin muodostaa sulassa natriumkarbonaattia. Na&illa oletuksilla
voidaan laskea ettd hapetuskokeissa sulasta I6ytyneen typen maara olisi noin 30%

mustalipedn alkuperaisesta typesta.
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5. Lipeiden valinen vertailu

Téassa kappaleessa esitetdan tulokset tutkittujen 17:n lipedn vertailusta. Vertailussa
maaritettiin lipeitten kokonaistyppipitoisuus ja typen jakautuminen koksijaannokseen
ja pyrolyysikaasuihin. Edelleen mitattin muodostuvan typpioksidin mé&ara koksin
poltossa ja hiilidioksidikaasutuksessa. Lopuksi esitellaédn tamén tyén yhteydessa
kehitetyn uuden NO,-muodostumistaipumustestin tulokset kaikille 17:lle lipealle.
Testilla tavoitellaan yksinkertaista mittaria sille, miten korkeita NO-pitoisuuksia on

odotettavissa poltettaessa liped soodakattilassa.

5.1 Lipeiden kokonaistyppi

Kaytetyille lipeille tehtiin kolme erilaista typpianalyysia joista Kjeldahl-menetelma oli

luotettavin. Analyysimenetelmat ja niiden luotettavuus lapikaytiin kappaleessa 3.2.3.

Taulukko 5-1 Typen maara mustalipedssa

Nro  Keitto Puulaji Alkupera Typpi
(% ka:sta)

1 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.06
2 Sulfaatti lehtipuu Skandinavia 0.07
4 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.06
5 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.07
6 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.07
7 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.07
8 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.07
9 Sulfaatti havupuu Skandinavia 0.07
10 Sulfaatti lehtipuu Skandinavia 0.08
11 Sulfaatti eukalyptus P-Amerikka 0.09
12 Sulfaatti havupuu P-Amerikka 0.06
13 Sulfaatti havupuu P-Amerikka 0.08
14 Sooda bagassi P-Amerikka 0.19
15 Sooda olki Kaukoita 0.75
19 Sulfaatti havu/lehti P-Amerikka 0.11
20 Sulfaatti havupuu P-Amerikka 0.09

Sulfiitti lehtipuu Skandinavia 0.20

Lipeiden typpipitoisuus vaihteli valilla 0.06 ja 0.20% kuiva-aineesta, Taulukko 5-1.

Olkisoodalipeén typpipitoisuus oli kuitenkin paljon korkeampi kuin muiden, 0.75%.

Olki sisaltéd typped palion enemméan kuin puu yleensd. Neljan lehtipuulipean
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typpipitoisuus  (0.09%) oli hivenen korkeampi kuin kymmenen havupuulipean
typpipitoisuus (0.08%). Bagassisoodalipeén typpipitoisuus oli 0.19%, typpi on raaka-

aineesta peraisin. NSSC-lipeédn typpipitoisuus oli 0.20% kuiva-aineesta.

5.2 Koksijaannoksen typpi

Pyrolyysin jalkeen koksiin jaavéa typen maaraa tutkittin tekemalla pyrolyysit
800°C:ssa. Muodostuneet koksit ldhetettiin analysoitavaksi KLP-menetelmalla
Sveitsiin, EMPA GmbH:han, katso kappale 3.2.3.

Kuva 5-1 nayttaa koksiin jaavén typen osuuden mustalipedn alkuperdisesta typesta.
Kuvassa naytetdan kuudelle lipeélle koksianalyysituloksien hajonnat kun analyysit
tehtiin neljasté erillisestéd koksipartikkelista. Lopuille lipeille typen analyysi suoritettiin

naytteesta, jossa kaikki nelja koksia oli laitettu yhteen.

Koksiin jaavan typen osuus on useimmilla lipeilla valilla 15-20%. Lipeilld 4 ja 14 on
alhaisin koksitypen osuus, 15% , ja lipedlla 11 on korkein koksitypen osuus, 26%
alkuperdisesté typesta. Lipeilla 14, 15 ja 23, joilla oli suurin maara typpea
mustalipeassa ei ole muista poikkeavaa koksitypen osuutta. Kun typen maéra
koksissa lasketaan absoluutiseen arvoon, sen maara vaihtelee valilla 9 - 128 mg N/
10 g kam. Suurin arvo koksin typelld on lipealla 15, jonka alkuperdinen
typpipitoisuus oli my6s korkein, 0.75% ka:ssa. Lipeédlla 4 on pienin méaéara typpea,
joka jaa koksiiin, 9 mg N/ 100 g kaw.. Lipeilld 5 ja 6, joka on lipea 5 lampdkasittelyn
jalkeen, ei ole eroa koksitypen maarassa, noin 13 mg N / 10 g kay. Havupuusta,
lipeat 2, 10 ja 19, ja eukalyptuksesta, numero 11, saaduilla sulfaattilipeilld on hiukan
suurempi  mé&éara koksitypped kuin lehtipuusulfaattilipeilld. Yhdysvaltalaisten

lehtipuulipeiden tulokset eivéat poikkea suomalaisten lehtipuulipeiden tuloksista.
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5.3 Koksin poltossa muodostuva typpioksidi

Typpioksidin muodostumisen mittaaminen koksin poltossa suoritettiin lampétilassa
700°C ja happipitoisuudessa 2.5%. Suurimmalle osalle lipeistd muodostuneen
typpioksidin méara on valilla 20-30% alkuperdisesta typestd, Kuva 5-2. Lipeat 14 on
jatetty pois kuvasta koska sen koksin poltto kesti pidempaan kuin mika
typpioksidimittauksen kesto oli. Kokeista ei voitu arvioida kuinka paljon korkeampi

typpioksidin muodostus oli lipeélle, jos koksin poltto olisi tehty loppuun saakka.

Lipean 15 jonka typen mé&ara oli mustalipedssa korkea, oli pienin prosentuaalinen
typenoksidin muodostus mutta suurin maérallinen typpioksidin muodostus. Lipealla
12 on pienin maéarallinen typpioksidin muodostus, noin 12 mg N / 100 g kapy..
Lampokasitelylla lipeélla on hiukan suurempi typpioksidin muodostus kuin samalla
kéasitteleméttdmalla lipealla. Eukalyptuslipedlla, liped 11, on pienempi typpioksidin
muodostus kuin voitiin odottaa koksitypen maarasta arvioimalla. Havupuulipeiden,
lipeat 2, 10 ja 19, maarallinen typpioksidin muodostus oli hiukan suurempi kuin

lehtipuulipeiden.
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Jaannéksen hapetus
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T

Muodostunut NO
(% NkaML)
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 19 20 23

Lipea

Kuva 5-3 Muodostuneen typpioksidin maara koksin kaasutuksessa ja

jaannoksen hapetuksessa.
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Koksin poltossa mitattu typpi typpioksidissa on kautta linjan hiukan korkeampi kuin
analysoimalla maaritetty koksityppi. Kaytetyn typen analyysimenetelman on todettu

antavan hieman liian pienié arvoja mustalipeatypelle [ 8 ].

5.4 Koksin kaasutuksessa muodostuva typpioksidi

Kuva 5-3 nayttdd typpioksidin  prosentuaalisen muodostumisen  koksin
kaasutuksessa ja sitd seuraavassa jadnnoksen hapetuksessa kaikille lipeille. Koksin

kaasutus suoritettiin [ampétilassa 750°C kayttamalla 20% hiilidioksidia.

Kaasutuksen aikainen typpioksidin muodostuminen on erittiin pienta. Ainoastaan
liped 15 muodostaa suuremman méaaran typpioksidia, noin 8 mg N / 100 g kaw..
Lipealla 15 on prosentuaalisesti katsottuna toiseksi pienin typenoksidin muodostus.
Kokeiden  hapetusvaiheen avulla  naytettin, ettd typpi on jaljella

kaasutusjadnnodksessa.

Kaasutuksen ja hapetusvaiheen aikana muodostuneen typpioksidin maara pysyy
enimmakseen valilla 13-20 mg N / 100 g kaw. Liped 20 muodostaa yhteensi
ainoastaan 7 mg N / 100 g kaw ja liped 23, sulfiittiliped, muodostaa eniten
typpioksidia, 38 mg N / 100 g kaw.. Prosentuaalisesti katsotuna Kaaustuksessa ja
sitd seuraavassa hapetuksessa muodostaa normaalisti noin 20% alkuperéaisesta
typesta typpioksidia. Suurin osa typpioksidista, noin 90%, muodostuu, kun

kaasutusjaannds hapetetaan.

Kiinnostavaa on, etta liped 15, jossa oli selvésti eniten typped lipedssa, josta 16ytyi
eniten typpeé Kkoksista ja josta muodostui eniten typpioksidia koksin poltossa, ei
kuitenkaan muodosta typpioksidia kaasutuskokeissa samassa maarin.
Havupuulipeat muodostavat myés kaasutuksessa hieman enemmaén typpioksidia
kuin lehtipuulipedt. Muuten lipeiden typpioksidin muodostaminen kaasutuksessa ja

sitd seuraavassa hapettamisessa ei eroa paljon toisistaan.
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5.5 Mustalipean NOx-muodostumistaipumus - uusi

testimenetelma

5.5.1 Kokeiden suoritus

Tassa osatydssa kehitettiin lipeille erityinen uusi laboratoriopolttotesti, jolla pyrittiin
saamaan mahdollisimman yksinkertainen arvio lipean taipumuksesta muodostaa
typpioksidia soodakattilapoltossa. Menetelmén ideana oli polttaa kokonaan
yksittdisia mustalipeédpisaroita ja mitata muodostuvan typpioksidin maara ja
suhteuttaa se poltetun pisaran massaan. Alustavien kokeiden jalkeen péaadyttiin
seuraaviin olosuhteisiin: 10 % happea typessd, 900°C uunin lampétila, pisaran
massa n. 40 mg kuiva-ainepitoisuudella 60-80 %. Kokeissa ei mitattu muiden
kaasujen pitoisuuksia. Kunkin kokeen toistettavuus oli erinomainen, ja lasketut

kokonaismaarat typpioksidia perustuvat 4 pisaran keskiarvoon.

5.5.2 NO,-muodostumistaipumus

Kokeet onnistuivat erinomaisesti. Kuva 5-4 nayttda typpioksidin muodostumisen
polttokokeissa lipeélle 6. Kokeessa nakyva ensimmainen maksimi on peraisin
pyrolyysivaiheessa muodostuneiden typpikaasujen hapettumisesta. Toinen maksimi
syntyy, kun koksin polton lopussa jaanndksessa oleva typpi hapettuu. Kuva 5-5
nayttdd  muodostuneen  typpioksidin  maardn  mustalipedn  alkuperaisen
typpipitoisuuden  kuvaajana. Typpioksidin muodostuminen poltossa korreloi

voimakkaasti alkuperéisen lipedn typpipitoisuuteen.

Mitatuille typpioksidin muodostumiskéyrille suoritettiin  matemaattinen kasittely,
dekonvoluutio, jolla kokeellisesta NO-signaalista puhdistetaan koelaitteen
dynamiikasta johtuva signaalin levidminen. Laskennassa kéaytetddn hyvaksi
reaktorisysteemin astevastetta. Tuloksena saadaan typpioksidin muodostumiskayrat,
jotka vastaisivat todellista tapahtumaa reaktorissa, Kuva 5-6. Jakamalla kokeiden
typpioksidin muodostuminen pyrolyysi- ja koksityppeen, ja muuntamalla kokeiden
tulokset soodakattilan NO-emissioiksi, saadan Kuva 5-7. Kuvassa esitetdan oikealla
y-akselilla tulokset kuten kokeissa mitattin ja vasemmalla y-akselilla tulokset

soodakattilan NO-emissioiksi muutettuina.
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Kokeiden tulokset soodakattilan NO-emissioiksi muutettuina nayttaa, etta pyrolyysin
aikana syntyneen typpioksidin méaéaré vastaisi kattilan NO-emissiota 70-120 ppm NO.
Tama on samaa suuruusluokkaa kun soodakattiloissa on mitattu. Jos emissioihin
lasketaan mukaan koksi-NO, nousee emissioden maara valille 120-180 ppm
typpioksidi useimmille lipeille. Nam& arvot ovat jonkun verran korkeammat kun
soodakattilan NO-emissiot vastaavia lipeita poltettaessa. NO,-

muodostumistaipumusitestit antavat hyvan kuvan soodakattilan NO-p&astoista.

5.6 Kokeiden valiset korrelaatiot

Kuva 5-8 nayttaa vertailun eri kokeissa saatujen tuloksien vallla. Kuvaan on piirretty
koksin hapetuksessa, koksin kaasutuksessa ja sitéd seuraavan sulan hapetuksessa
seké NO-muodostamistaipumustestin koksi-NO:n méara koksissa analysoidun typen

maéaran funktiona.
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Kuva 5-8 Vertailu NO:n muodostumisesta eri kokeissa: Koksin hapetus,
koksin kaasutus ja jadnndksen hapetus ja NO-muodostamis-
taipumustestin koksi-NO.
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6. Vapautuneen pyrolyysitypen muuntuminen -
kineettinen mallitus

Téssé osassa tarkasteltiin pyrolyysin yhteydessa vapautuvan ammoniakin reaktioita.
Kuten edella on todettu, pyrolyysissé 20-25 % mustalipean typestd vapautuu
ammoniakin muodossa. Aho et al. [1, 2] osoittivat jo aikaisemmin, ettd tdma maara
riittdd pitkalti selitthmaan soodakattilan NO-paastoétason. Nain ollen Aho et al.
ehdottivatkin, ettd soodakattilan savukaasujen typpioksidi muodostuu paaosaltaan
pyrolyysikaasujen ammoniakin hapettumisen seurauksena. Madaristd voidaan
edelleen péaétella, ettd tdman hapettumisen tulee olla varsin taydellista, jos

pyrolyysiammoniakki on paélahde savukaasujen typpioksidille.

Ammoniakin hapettumisen kinetiikkaa korkeissa lampétiloissa on viime vuosina
tutkittu eri yhteyksissd melko runsaasti. Syaanivety ja ammoniakki ovat fossiilisten
polttoaineiden poltossa térkeimmat edellakavijayhdisteet NO:n muodostumiselle
polttoaine-NO-mekanismien kautta. Tasta syystd ammoniakin kemialle on asketéin
kehitetty varsin yksityiskohtaisia kineettisia kuvauksia, joiden avulla ammoniakin
muuntuminen muiksi typpiyhdisteiksi voidaan mallittaa puhtasti teoreettisin

laskelmin.

Téassad osatydssd tutkittiin  téllaisin  teoreettisin  mallilaskelmin  missd maarin
pyrolyysissd muodostuva ammoniakki hapettuu typpioksidiksi eri olosuhteissa.
Tavoitteena oli etsid mahdollisia olosuhteita, joissa tdma ammoniakin hapetus olisi
epataydellistd ja johtaisi typpioksidin lisdksi mahdollisimman suurelta osin
molekylitypen muodostumiseen. Tallaiset olosuhteet voisivat olla kiinnostavia

soodakattilan ilmajakoja suunniteltaessa.

6.1 Kineettinen mallitusmenetelma

Tassé tydssa kaytetty kaasupalamisen ja typpikemian malli perustuu Pia Kilpisen
Abo Akademissa tekemaan vaitoskirjatydhon [18 1. Malli perustuu kaasukemian
kuvaukseen ns. alkeisreaktiotasolla. Tama tarkoittaa sita, ettd malli ottaa huomioon

kaasuissa tapahtuvat kaikki reaktiot samanaikaisesti todellisina alkeisreaktioina.
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* CH,, C,H; oxidation * Nitrogen/hydrocarbon

CH,+H=CH;+H, interactions

CHg4 + CH,; = C,H, (Prompt NO, reburning)
CH;+0=CH,0+H N, + CH=HCN +N
CH,O0+H=HCO+H, NO + HCCO = HCNO +CO

HCO +M=CO +H + M HCNO + H = HCN + OH
CO + OH =CO, + H

* HCN, NH; hapetus * Fixation of N,

(Fuel NO, SNR,N,0) (thermal NO, N,0-NO)
HCN + O =NCO +H N, +O=NO+N
NCO +H=NH+CO N+0O,=NO+0O
NCO + NO =N,0 + CO N+ OH=NO +H
NCO + 0 =NO+CO N, +O+M=NO+M
NH+H=N+H, N,O + O = NO +NO

N+NO=N,+0O N,O+H=N, + OH
NH4 + OH = NH, + H,0
NH, + NO =N, + H,0

Kuva 6-1 Kinetiikkamallin reaktioita [ 18 ].

Mallin lahtdtietoina tarvitaan luettelo kaikista reaktioihin osallistuvista yhdisteista
mukaan lukien myds ns. radikaalit. Lisdksi tarvitaan luettelo kaikista
alkeisreaktioista, joiden kautta ndmé& yhdistet voivat reagoida keskendan. Téssa
tyossa tehdyisséd laskelmissa tietokanta sisélsi runsaat 50 yhdistetta ja 250

alkeisreaktiota, jotka kuvaavat mm. seuraavia prosesseja (Kuva 6-1):
- metaanin ja etaanin hajoamis- ja hapetusreaktiot (pa&palaminen)

- molekyylitypen hapettumisen reaktiot ("terminen NO,")

- syaanivedyn ja ammoniakin hapttuminen ("polttoaine-NQO" ja "SNR")
- molekyylitypen ja hiilivetyjen reaktiot ("nopea NO" ja "reburning")

Kuviossa 6-2 on havainnollistettu mallin reaktiot ammoniakin ja syaanivedyn

muuntumiselle.

Kaikille naille reaktioille on mallin tietokannassa kerattyna kineettiset ja

termodynaamiset vakioarvot.

Lisdksi mallilaskelma edellyttdd lahtdtietoina systeemiin tulevien reaktanttien
pitoisuudet sekd lampétilan ja paineen. Lampétila voidaan myods ratkaista
energiataselaskennalla, mutta tassad tydssd reaktiolampoétila oletettiin  ulkoa

maaratyksi.
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Kuva 6-2 Ammoniakin ja syaanivedyn muuntumispolut [ 18 ].

Lisaksi tallainen kineettinen laskelma edellyttda oletuksen siitd reaktorista, missa

prosessin oletetaan tapahtuvan. Tassa tydssa on yksinkertaisuuden vuoksi oletettu
ns. tulppavirtausreaktori, eli, ettd reaktion lahtdaineet sekoittuvat valittomasti ja
taydellisesti tosiinsa oletetun reaktioputken lahtdpaassa ja sen jalkeen tama

sekoittunut reaktiorintama alkaa reagoida ja samalla etenee putkessa eteenpain.

Mallilaskelmien tuloksena saadaan kaikkien reaktioihin osallistuvien yhdisteitten

pitoisuus tulppavirtausreaktorin reaktioajan funktiona.

6.2 Mallituslaskelmien tulokset

Mallilaskelmissa reaktiokaasu, "pyrolyysikaasu", on kuvattu seokseksi, jossa on
seuraavia kaasuja: hiilimonoksidi, vety, hiilidioksidi ja vesihyry. Naiden kaasujen
keskinaiset maarat on laskettu vastaamaan lipeanpolton ilmakerrointa 0,5. Toisin
sanoin on oletettu, etté liped on poltettu puolella tarvittavasta taydellisen palamisen
iImamaarasta. Tahan "pyrolyysikaasuun” on oletettu jadneen 64 ppm NHj ja lisdksi
pieni maara, n. 13 ppm NO. Nama arvot perustuvat Ahon et al. mittaustuloksiin.
Tassd ja jatkossa kaikki typpiyhdisteitten tilaavuus-ppm-arvot on annettu
normalisoituna ppm-lukemina, eli ne on aina laskettu vastaamaan ilmakertoimeen

1,1 asti faimennettua kaasua.
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Tahan pyrolyysikaasuun on sitten sekoitettu palamisiimaa eri tavoin ja eri

olosuhteissa, ja laskelmin on seurattu ammoniakin muuntumista muiksi

typpiyhdisteiksi.
SR=0.5-0.7-1.1 T=900°C, p= 1 bar
100
— NFIX
- 80 /
” TN e e e e L L L i e e e e
a
g 11 Tno
(3
g
7 40
3
2 i NH,
2 20 g /
n- —l! NO2
ol
0 0.5 - 1.0 1.5 2.0
Aika (s)
Kuva 6-3 Mallilaskelma pyrolyysikaasun hapetukseta lampétilassa 900°C.
IImanlisays yhdessé vaiheessa.

Kuva 6-3 kuvaa laskettuja konsentraatioita ajan funktiona, kun em. "pyrolyysikaasu"

on poltettu loppuun (ilmakertoimeen 1,1) lisdamalla kaikki tarvittava ilma yhdella
kertaa 900°C:n lampétilassa. Kuvasta ilmenee, ettd ammoniakki muuntuu lahes
kvantitatiivisesti typpioksidiksi, kun reaktiot ovat pysédhtyneet. Sama tulos saatiin,

kun vastaavat laskelmat tehtiin eri lampétiloissa.

Mallilla tutkittiin myds ilman lisdamista useassa vaiheessa. Tama muuttikin tilannetta
selvasti. Kuvassa 6-4 on esitetty tuloksia mallilaskelmista kahdessa lampétilassa ja

kahdella eri ilman vaiheistuksella.
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Kuva 6-4 Pyrolyysikaasun hapetus; Ylhaalla - llman lisdys kolmessa

vaiheessa, 1000°C. Alhaalla - liman lisdys kuudessa vaiheessa,
900°C.

Taulukkoon 6-1 on koottu mallilaskelmien tulokset. Taulukon oikeassa reunassa
oleva sarake antaa sen tason, mihin laskettu savukaasujen typpioksidipitoisuus

lopulta asettuu, kun kaikki ilmapulssit on lisatty ja reaktiot ovat pyséhtyneet.
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Tulukko osoittaa, ettd kertahapetuksella lahtokaasun ammoniakki ja typpioksidi
(alussa yhteensé 64 + 14 = 77 ppm) muuntuu yli 95 prosenttisesti typpioksidiksi (75
ppm). Polttoilman lisddminen useammassa vaiheessa pudottaa typpioksidin
muodostumista selvasti. Parhain typpioksidin muodostumisen vahennys saatiin, kun
ilma lisattiin monessa (kuudessa) vaiheessa ja alhaisessa (800°C) lampotilassa.
Nain savukaasun laskettu NO-pitoisuus jai tasolle 22 ppm, eli l&htdkaasun

typpiyhdisteitten konversio typpioksidiksi oli alle 30 %.

Toisaalta tulos taas huononi selvésti, jos reaktiokaasun oletettin annettujen

kaasujen lisaksi sisaltdvan myos hiilivetya (metaania).

Laskelmien tulokset viittaavat siihen, ettd pyrolyysissd vapautuvan ammoniakin
hapettuminen typpioksidiksi on korkeissa lampétiloissa ja &kkinaisilla, suurilla
iimalisayksilla varsin taydellista. Sen sijaan jarjestamalla pyrolysikaasujen poltto
tapahtumaan vaiheittain ja suhteellisen alhaisissa lampétiloissa, typpioksidin

muodostumista voidaan selvasti vahentaa.

Taulukko 6-1 Kineettisen mallilaskelmien tulokset taulukkomuodossa.

llman syo6tté Lampétila (°C)  Hiilivedyt (%) NOx(out) (ppm)
1 vaih. 900 0 75
4 vaih. 800 0 42
4 vaih. 900 0 55
4 vaih, 1000 0 62
4 vaih, 1100 0 64
4 vaih. 1200 0 64
4 vaih. 1200-60-(t/s) 0 64
4 vaih. 1100-60-(t/s) 0 64
6 vaih. 800 0 22
6 vaih. 300 0 35
6 vaih. 800 1 33 (+7 HCNO!)
6 vaih. 900 1 41 (+8 HCNO!)

{L.askelmien lahtotilanne: SR = 0,5, 64 ppm NH,, 13 ppm NO, molempien ppm-luvut
korjatt ilmakertoimelle SR = 1,1)
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7. Yhteenveto ja jatkotutkimukset

Kuva 7-1 esittdd yhteenvetona mustalipedn typen reaktioreitteja soodakattilassa niin

kuin ne taman tyon tulosten pohjalta ovat selvinneet.

Pyrolyysin yhteydesséd noin kaksi kolmasosaa polttoaineen typestd, Nyusraipeei,
vapautuu kaasumaisina yhdisteind, NeyroLyys.. Néistd yhdisteista tyypillisesti puolet
on reaktiivisessa muodossa eli ammoniakkina ja toinen puoli molekylityppena.
Pyrolyysin reaktiivisen typen mittaus onnistui seké pelkistdvassa pyrolyysissa etta

hapettavassa pyrolyysissa, ja tulokset olivat pitkalti yhta pitavia.

Pyrolyysissd vapautuva ammoniakki muodostaa tehokkaasti typpioksidia
pyrolyysikaasujen polton yhteydessa. Korkeissa lampétiloissa tama ammoniakin
hapetus typpioksidiksi on l&hes taydellista. Alemmissa lampétiloissa ja vaiheittaisella
polttoilman  lisdykselld hapetus typpioksidiksi jaa epataydelliseksi ja osa

ammoniakista saadaan reagoiman molekyylitypeksi.

Pyrolyysin yhteydess& vapautuvan ammoniakin hapettuminen typpioksidiksi on
tamankin  tyén tulosten perusteella soodakattiian NO,-paastdjen tarkein
muodostusreitti.  Arvioimme, ettd ainakin kaksi kolmasosaa soodakattilan

typpioksidista muodostuu tata kautta.

Koksiin jaa pyrolyysin jalkeen noin kolmannes polttoaineen typesta, Nxoksi. Typpi on
aluksi koksissa veteen liukenemattomassa muodossa, ilmeisesti orgaanisesti
sitoutuneena koksin hiilirenkaisiin. Koksin palamisén yhteydessa koksin typpi
hapettuu typpioksidiksi. Korkeissa lampétiloissa (>900°C) hapettuminen tapahtuu

suunnilleen samassa tahdissa kuin koksin hiili hapettuu.

Alhaisemmissa lampétiloissa ja kaasutusolosuhteissa koksin hiili voidaan hapettaa ja
vapauttaa ilman, ettd koksin typpi vapautuu. Naissd olosuhteissa koksin typpi
muuntuu orgaanisessa muodossa olevasta typpiyhdisteestd ep&aorgaaniseksi
yhdisteeksi. Sopivan ‘varovaisella" koksin hapetuksella typpi jaa léhes
kvantitatiivisesti epdorgaaniseen suolajaanndkseen, Ngya, josta se kuitenkin

vapautuu typpioksidina valittdmaésti, jos suola on yhteydess%. hapen kanssa.

"Varovainen" hapetus tarkoittaa tassad tapauksessa joko hapetusta hapella

suhteellisen alhaisessa (800°C) lampétilassa tai kaasutusta hiilidioksidilla. Tallainen
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varovainen hapetus on varsin mahdollinen soodakattilan olosuhteissa (keon
pinnalla) ja nain osan koksin typestd voi olettaa jaavan Kkattilan pohjalta
valutettavaan sulaan. Téssad tydssa otetut sulanaytteet vahvistivatkin, etta
huomattava osa (jopa 30 %) polttoaineen typestéd, eli lahes koko koksin typpea

vastaava maara typpea I0ytyi tutkitun kattilan sulanaytteista.

-

NPYROLYYSI 5 /NZ
70 /

NMUSTALlPEA

30 |\

N,

\ — NO

NVIHERLIPEA

Kuva 7-1 Mustalipean typen reaktioreitit soodakattilassa.

On ilmeista, ettd kuvion 7-1 eri reaktiopolkujen merkitys on erilainen eri
polttotavoilla. On todennakdistd, ettd nykyisin Pohjoismaissa tavallinen tekniikka,
jossa lipea ruiskutetaan melko karkeina pisaroina kekoon, johtaa suureen koksitypen
siirtymiseen sulan kautta pois kattilasta. Téllaisissa kattiloissa typpioksidi muodostuu
lahes yksinomaan pyrolyysikaasujen ammoniakkireittia myodten. Sen sijaan
mustalipeén politto hienona pisarana ("suspensiopoltto") hapettaa todenndkodisesti
myds olennaisen osan koksin typesta typpioksidiksi ja sita kautta lisda savukaasujen
NO-tasoa. Naissd tapauksissa on odotettavissa, ettd sulan typpipitoisuus jaa

pienemmaksi.
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Reaktiokuvio 7-1 péatee kaikille tutkituille lipeille. Kuitenkin eri typpivirtojen suuruudet
vaihtelivat suuresti eri lipeilld. Luonnollisesti samoin vapautumisreaktioitten nopeus.
Joukossa oli muutama liped, joiden koksien hapettuminen kesti kertaluokkaa
kauemmin kuin muilla lipeilla. Nailla epéareaktiivisilla lipeilld myos typen

vapautuminen tapahtui huomattavan hitaasti.

Tydssa kehitettin menetelma lipeitten NO,-muodostustaipumuksen vertailuun.
Meneteima toimi erinomaisesti ja silld saatiin yhdesséa ja yksinkertaisesti toisistaan
eroteltuina pyrolyysikaasujen kautta muodostuva typpioksidi ja koksijaannoksesta

muodostuva NO.

Tyd taytti tavoitteensa ja ylittikin ne useissa suhteissa. Kaikkiin asetettuihin
padkysymyksiin saatiin vastaus. Tehdyn tydén perusteella tarkeimmaksi uudeksi
tutkimusaiheeksi muodostui selvittdd, mitd sulan kautta kattilasta poistuvalle,
epaorgaanisesti sidotulle typelle tapahtuu liuottimessa ja mahdollisesti muualla

talteenottoprosessissa.

57



Lahdeluettelo

1 AHO, K., NIKKANEN, S., HUPA, M., "Fuel Nitrogen Release During Black Liquor
Pyrolysis. Part 2: Comparisons between different liquors. TAPPI JI 77(8): 182-188
(1994).

2 AHO, K., VAKKILAINEN, E., HUPA, M., "Fuel Nitrogen Release During Black
Liquor Pyrolysis. Part 1: Laboratory measurements at different conditions.", TAPPI JI
77(5): 121-127 (1994).

3 HUPA, M., SOLIN, P., HYOTY, P. "Combustion Behavior of Black Liquor Droplets".
JPPS, Vol. 13(2) J67-72, march 1987.

4 FREDERICK, W.J., HUPA, M. “Combustion Properties of Kraft Black Liquors™ U.S.
DOE Report DOE/CE/40936-T1 (DE94007502), April 1993,

5 M. HUPA, R. BACKMAN, W.J. FREDERICK. "Black Liquor Combustion Properties"
Proceedings of the 30 Years Recovery Boiler Co-Operation in Finland Conference, 37-

61 (1994).

6 NICHOLS, K. M., LIEN, J. L., "Formation of Fuel NOx During Black-Liquor
Combustion", TAPPI J1 76(3).: 185-191 (1993).

7 VEVERKA, P.J., NICHOLS, K. M., HORTON, R.R., ADAMS, T. N., "On the Form of
Nitrogen in Wood and its Fate During Kraft Pulping. ", 1993 Tappi Environmental
Conf., Boston, MA (1993).

8 MARTIN, D.M., MALCOLM, E-W., HUPA, M., "The Effect of Fuel Composition on
Nitrogen Release During Black Liquor Pyrolysis". Eastern State Sections, The
Combustion Institute, Fall Technical Meeting Proceedings, ClearWater Beach, FL,

p. 294-297, December (1994)

9 NIEMELA, K., "Low Molecular Weight Organic Compounds in Birch Kraft Black
Liquors* Ph.D. Dissertation, University of Helsinki (1990).

58



10

I

12

13

14

15

16

17

18

ADAMS, T. N., STEWART, R. I, JONES, A. K., "Using CFD Calculations to Estimate
Thermal-NOx From Recovery Boilers at 67% and 80% Dry Solids. Proceedings of the
1993 TAPPI Engineering Conference, Orlando, FL, 625-634 (1993).

LA FOND, I.F., JANSEN, J.H., EIDE, P., "Upgraded Recovery Boiler Meets Low Air
Emissions Standards", TAPPI J1 77(12): 75-80 (1994).

JONES, A K., STEWART, R. 1., "The High Solids Breakpoint- A Trade Off Between
SOx and NOx.", Proceedings of the 1992 International Chemical Recovery Conference,

Seattle, WA, USA, 7-11 June (1992) 365-370.

OSBORNE,D.M,, " A Falling-Film Crystallizing Concentrator for Producing 80% Black-
Liquor Solids ", TAPPI JI 75(5): 107-111 (1992).

THOMPSON, L.M., EMPIE, H.J., "Kinetics of NO Depletion by Reaction With Molten
Sodium Carbonate", Advances in Forest Products Environmental and Process
Engineering: The 1993 Forest Product Symposium, Eds Garden, E.L., Verrill, C.L.,
(1994).

WU, S.L., IISA, K., "Kinetics of NO Reduction on Black Liquor Char", Poster at the

Combustion Institute (International) Meeting, Irvine, California, USA (1994).

THOMPSON, L.M., EMPIE, H.J., "A Proposed Mechanism for the Depletion of NOx in
a Kraft Recovery Furnace". Proceedings of the 1993 TAPPI Environmental Conference,
Boston, MA, 643-647 (1993).

BACKMAN, R., HUPA, M., SODERHIJELM, L., "Mustalipein polttotekniset
ominaisuudet"”, Suomen Soodakattilayhdistys 24.2. (1995).

KILPINEN, P. Kinetic modeling of gas-phase nitrogen reactions in advanced

combustion processes; Ph.D. Thesis, Abo Akademi University, Abo, 1992.

59



Liite |

Referat av diplomarbete
PETTERSSON, Ralf Mikael: Avgang av branslekvave vid férbranning av

svartlutdroppar.

Diplomarbete, Abo Akademi, Kemisk-tekniska fakulteten, Abo 1994, 41 sidor, 21
figurer, 3 bilagor.

Utfort under ledning av professor Mikko Hupa och under évervakning av Mikael

Forssén, Férbranningskemiska forskargruppen.

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

kunna minimera emissionerna.

Majoriteten av kvévet som avgar som NO, harstammar fran bréanslet. Vid férbranning
av svartlut, kan man skilja pa det kvdve som avgar under pyrolysen och det kvave

som avgar ur koksresterna.
| detta arbete underséks kvaveavgéangen vid koksforbranning och koksférgasning.

| arbetet anvandes en apparatur dar enskilda svartluts partiklar kan studeras vid
olika férhallanden. Gasavgéangen vid forbranningen och férgasningen detekterades
med en NO-analysator och en COzanalysator. Forbranningen utférdes med en

O2/Nx-blandning och férgasningen med en CO,/N,-blandning.

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

studerades.

NO-avgangen vid koksférbranningen varierar mycket vid olika férhallanden. Den
totala NO-avgangen ar relativt konstant vid alla forhallanden och utgér nastan allt

kvave i koksen.

Minimal eller ingen NO-avgang erhélls vid koksférgasningen.
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Referat av diplomarbete

Helistrém, Peter Olof: Avgéng av branslekvéave vid oxidering av svartlutskoks.

Diplomarbete, Abo Akademi, Kemisk-tekniska fakulteten, Abo 1995, 45 sidor, 23
figurer, 8 bilagor.

Utfort under ledning av professor Mikko Hupa och under évervakning av Mikael

Forssén, Férbranningskemiska forskargruppen.
Sokord: svartlut, koks, kvave, forgasning

Vid férbranning av svartlut i en sodapanna, uppkommer NO-emissioner. Vi énskar
lara oss de kemiska mekanismer som leder till uppkomsten av NO-emissioner, fér att

kunna minimera emissionerna.

Majoriteten av kvavet som avgar som NO, harstammar fran brénslet. Vid férbranning
av svartiut, kan man skilja pa det kvave som avgar under pyrolysen och det kvéve

som avgar ur koksresterna.

| detta arbete utférdes tre forséksserier, kvaveanalys pa koksen, koksférbranning
och koksforgasning. | ovanstdende forsoksserier undersdktes 17 olika lutar.
Dessutom togs sméltaprov frdn en sodapanna som analyserades pa kvave. | arbetet
anvandes en apparatur dar enskilda svartlutsdroppar kan studeras i en kontrollerad
gasmiljé. Gasavgangen vid forbranningen och férgasningen detekterades med en

NO-analysator och en CO/ CO,-analysator.

Kvarvarande andel kvéve i koksen efter pyrolys var konstant 25-30%. NO-bildningen
vid koksforbranningen skedde betydligt senare &n COg-bildningen vid lag
temperatur. Vid koksférgasning bildades inget NO, utan kvavet bands till den
oorganiska resten. Vid oxidering av den oorganiska resten bildades NO-mangder
som ar jamférbara med motsvarande vid koksforbranning. Alla undersokta lutars
kvaveavgang foljde samma grundménster. Oxidering av smélta fran en sodapanna

visade att betydande mangder kvave bands till smaltan.
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Kuvat NO ja CO muodostuksesta koksin kaasutuksessa, kaytetyille lipeille
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