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Sammanfattning

Anvindning av kviverika biobrinslen som energiskog och energigrodor spas stiga i
framtiden. Det kommer sannolikt att leda till 6kade utsldpp av kvéveoxider. I mindre pannor
kommer utsldppen antagligen ocksa att 6ka pga av den allmdnna trenden att minska utsldpp av
oforbrant pad bekostnad av okade kvédveoxidutslipp. Sekundér rening i mindre pannor &r
ekonomiskt ohallbart och for att inte utsldppen skall 6ka fran detta segment kriavs fordndringar
i sjilva forbranningsprocessen. Idag ar kunskapen géllande kvaveforeningarnas reaktioner i
den brinnande gasfasen ovanfor bddden relativt god, men vad som sker i sjdlva brinslebddden
ar desto mer okidnt. I detta arbete har darfor omvandlingen av brinslekvive i en brinnande
biobrinslebadd studerats. Arbetet utfors i form av ett doktorandprojekt.

Ett langsiktigt mal med projektet &r att utveckla en modell som dr kapabel att beskriva kvévets
omvandling i en biobrdnslebddd. En sddan modell i kombination med en modell som
beskriver kvivets reaktioner i den brinnande gasfasen ovanfor biddden (idag existerande) vore
ett ovarderligt verktyg vid design och driftoptimering av 1ag-NOy pannor. Idag ar det dock
inte mojligt att utveckla en sddan modell da det inte finns tillrdckligt med kunskap géllande
kvéveomvandlingen i en brinnande brinslebddd. En 6kad kunskap om de delprocesser som
sker 1 bddden maste dirfor forst byggas upp. I projektets forsta del studeras experimentellt
forhéllanden inuti en brinnande branslebiddd av pellets. Huvuddmnen (O,, N, H,O, CO,, CO,
H; och kolviten) och kvdveforeningar (NHs;, HCN, NO, N,O och NO,) miéts inuti badden.
Med sédana mitningar okar forstaelsen for kviveomvandlingen i bddden. Mitningarna ar
ocksé viktiga for att validera matematiska modeller. I projektets andra del studeras avgidngen
av flyktigt kvive. En delmodell som beskriver avgangen av flyktigtkvive fran en enstaka
bréinslepartikel dr en nddvindig del av en biddmodell.
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1. Bakgrund

Ett problem med smaskalig biobrinsleanvindning 4r de hoga utslappen av oforbrint i form av
kolmonoxid och kolviten. Utvecklingen av ny teknik har dirfor fokuserats pa att minimera
dessa utslidpp. Det kan konstateras att utvecklingen har varit framgangsrik di utslédppen av
vissa komponenter kanske minskat med sa mycket som en faktor tusen. Dagens spetsteknik
har ddrmed utsléppsnivaer av oforbrint i samma storleksordning som en modern oljebrannare.

Samtidigt ar det vilként att utslappen av NOy (kvaveoxider) och oforbrint ér korrelerade pa sa
satt att NOy-utsldppen 1 regel okar dd utslappen av kolmonoxid och OGC (organic gaseous
compounds) minskar. Dagens pellets tillverkas i huvudsak av ren stamflis (sdgspdn och
kutterspan) dir foljaktligen halterna av kvédve dr mycket laga. Trots detta kan utsldppen av
NOy vara betydande. Uppskattningar visar att det totala arliga utsldppet av NOy for ett
virmebehov om 25 000 kWh kan 6ka fran omkring 4 kg till drygt 10 kg (riknat som NO,)'
om en befintlig oljebrinnare ersitts av en pelletbrdnnare. For pellets med kvivehalter pa
omkring 0,2 vikt - % kan utsldppen uppga till det dubbla eller mer. Problemstillningen dr
ocksd synnerligen relevant for nirvirmecentraler. DA pelletpriserna Okat kraftigt letar
energiverken efter billigare brinslerdvaror vilket sannolikt leder till brinslen med hogre
kvévehalter och dirmed ocksa 6kade NOy-utslapp.

Utslapp av NOy hirror dels frén brinslets kvédveinnehéll, men ocksa fran luftkvive som
oxiderar vid hoga temperaturer. Utsldppen domineras dock av kvivet som &dr bundet i branslet.
De resulterande nettoutsldppen av NOy ér beroende av mycket komplicerade bildnings- och
destruktionsreaktioner. Dessa reaktioner &r bade av homogen (gasfasreaktioner) och
heterogen (gas-fastfas reaktioner) karaktér. I en forbranningsanldggning kan NOy-utslédppen
minimeras genom att reducerande zoner uppritthalls dir bildad NOy kan reduceras till
kvéavgas och dir NH; och HCN (vilka utgdr primdra kvédveinnehéllande komponenter) inte
oxideras till NOy. Reducerande zoner kan t.ex. astadkommas genom att tillsdtta luften stegvis.
Sekundéaratgirder som SNCR (selective non-catalytic reduction) eller SCR (selective catalytic
reduction) dér en reaktant (ofta NHs) tillsétts vilken reagerar med bildad NOx till kvdvgas kan
ocksd utnyttjas. Det bor dock framhallas att sekundéir reduktion av NOy dr kostsam och
knappast aktuell f6r mindre anldggningar. I forsta hand vill man dérfor forsdka begransa den
priméra bildningen av NO.

Kokslagret i en brianslebadd ar av sdrskilt intresse att studera da detta bl.a. utgor ett katalytiskt
aktivt material for reduktion av NOy till kvdvgas och dessutom kan medverka vid
omvandlingen av HCN till NH;. D& flamfronten ror sig ned genom en brinslebddd kan NO,
HCN och NH; som bildas vid avgasningen och flamfoérbrinningen reagera med kokslagret. En
battre forstaelse for hur kvévet fordelar sig mellan de flyktiga bestandsdelarna och den
kvarvarande koksen och en bittre kunskap betriffande vilka reaktioner som sker i
brénslebdadden, och inte minst med vilken kinetik dessa reaktioner dger rum, ar foljaktligen
exempel pd kunskap som kan nyttjas for att optimera forbrdnningsanordningar av godtycklig
storlek m a p NOy-utslapp.

"I exemplet har antagits att utsldppen fran en oljepanna motsvarar 137 mg/kWhyy; med en pannverkningsgrad
om 82 %. For pelletbrannaren har antagits en pannverkningsgrad om 72 % och ett utsldpp motsvarande 150 mg
NO,/nm’ (ett normalt virde for pellets med kvivehalter omkring 0,05 %), eller ca 310 mg/kWhgye vid en
varmevarde av 4,7 kWh/kg.



I detta doktorandprojekt, som avses leda till en licentiatexamen, studeras darfor omvandlingen
av brénslekvéve i en biobrdnslebddd. Med en 6kad forstéelse for processen dkar mojligheterna
att minska utsldppen av NOy. Ett langsiktigt mal ar att utveckla en modell som ar kapabel att
beskriva kvidveomvandlingen 1 bddden. Idag finns kommersiella modeller som beskriver
kvévereaktionerna i gasfasen ovanfor badden. En sddan modell i kombination med en
bidddmodell vore ett ovdrderligt verktyg vid design och driftoptimering av 14g-NOy pannor.
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3. Litteraturgenomgang

En omfattande genomgéng av litteraturen presenteras i licentiatuppsatsen [1]. Har ges en
kortfattad sammanstillning av litteraturgenomgéngen, men den ldsare som Onskar en mer
omfattande beskrivning rekommenderas att 1dsa uppsatsen. Syftet med sammanfattningen &r
att orientera ldsaren angdende brinslekvivets omvandling i en biobridnslebddd samt att
identifiera de omraden som behover studeras narmare.

Utslapp av NOy harstammar dels fran brinslekvive, dels fran luftkvive. For att luftkvive
skall bilda NOy krdavs hog temperatur (> 1300 °C) och vid biobrinsleforbrinning é&r
temperaturen séllan sd hog. Bildningen av NOy fran luftkvive dr darfor ofta forsumbar
jamfort med den miangd som bildas frén branslekvive.

I Figur 1 beskrivs forenklat omvandlingen av brinslekvéve i en brinnande biobrinslebadd.
Kvévet fordelar sig mellan flyktiga bestdndsdelar och koks. Hur férdelningen ser ut beror pa
brinsletyp och forbrinningsforhdllanden (i huvudsak pa temperatur och partikelstorlek, men
ocksa till viss del pa upphettningshastighet och tryck). Grovt réknat &r andelen branslekvive
som avges med de flyktiga bestdndsdelarna proportionell mot flykthalten, eller mot andelen
flyktigt kol.

Tillsammans med de flyktiga bestdndsdelarna avges brinslekvivet frimst i form av tjira,
NH;, HCN, HNCO och N,. Den exakta fordelningen mellan de olika kvdvefoéreningarna
varierar beroende pa brinsle och forbranningsmiljo. Resultat fran olika studier &r inte
samstdimmiga. For att utveckla en modell som beskriver processen behdvs dérfér mer
forskning pa omradet.

Under koksforbranningen bildas fraimst NO och N,. Andelen kokskvdve som bildar NO éar
beroende av partikelstorleken. For sma partiklar bildar 70 — 100 % av kokskvévet NO medan
andelen dr betydligt ldgre for storre partiklar. Primért tros NO avges fran bréanslet, men inuti
partiklarna reduceras NO till N, via heterogena reaktioner (gas-fastfasreaktioner).

Efter att kvdvet ldmnat partiklarna sker reaktioner av bdde homogen (gasfasreaktioner) och
heterogen (gas-fastfasreaktioner) karaktir. Idag finns reaktionsmekanismer som relativt vil
beskriver oxidationen av mindre kvédveforeningar som NH; och HCN. Kunskapen gillande
nedbrytningen av tjdror och tyngre kvéveinnehéllande kolviten ar betydligt simre. Likasa &r
kunskapen for de heterogena reaktionerna dalig.
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Figur 1. Illustration av brinslekviivets omvandling i en brinnande biobrénslebidd



Nyligen publicerades en modell som beskriver omvandlingen av brianslekvéve i en halmbadd
[2]. T den modellen anvinds kunskap idag tillgédnglig angdende brinslekvivets omvandling,
men eftersom kunskapen géllande méanga delar av omvandlingen dr begrinsad behovs mer
forskning. Sarskilt behover foljande omréden studeras nérmare:

e Avgangen av kvdve med de flyktiga bestdndsdelarna behover beskrivas bittre.
Framfor allt &r osdkerheten stor gdllande vilken kemisk form de avgivna
kvaveforeningarna har da de ldmnar brénslet.

e Mer forskning krdvs angdende kvavets omvandling vid nedbrytningen av tjéror.

e Mer kunskap ar onskvird gillande de heterogena reaktionerna.

e Mitningar inuti sjidlva brinslebddden behovs for att f4 vetskap om vilka
kvaveforeningar som forekommer i biddden samt vilka forhallanden (temperatur och
koncentration av huvuddmnen) som rader i badden.



4 Resultat

4.1 Matningar inuti en biobranslebadd

Bakgrund

Inom ramen for detta projekt och STEM-projektet ” Forbranningsforlopp 1 en bddd av
biobrénsle II1”(P808-7) har métningar av huvudkomponenter (O,, N,, H,O, CO,, CO, H; och
kolvdaten) och kvéveforeningar (NHs;, HCN, NO, N,O och NO,) inuti en brinnande
brianslebddd av pellets utforts. Vetskap om vilka forhéllandena som rader inuti en brinnande
brinslebdadd dr délig. Visserligen har matematiska modeller som  beskriver
forbranningsprocessen utvecklats, men dessa behover valideras gentemot experimentella
studier.

Utforande

Att méta koncentrationen av olika &mnen inuti en brinnande brénslebddd &r svért dels pga den
hoga temperaturen, dels pga den ofullstdndiga forbrinningen. Oférbrdnda komponenter som
tjdra och stoft sétter 1itt igen méatsystemet samt forstor matinstrumenten. For att mojliggora
métningarna har experimentell utrustning byggts upp och metodik utvecklats. Den utvecklade
metodiken beskrivs utforligt 1 SP-rapporten 2002:28 [3]. En principskiss av den
experimentella riggen visas 1 Figur 3. Primérluft tillsdtts underifrdn och biddden antinds
ovanifran. Reaktionsfronten vandrar saledes uppifrdn och ned motstroms primérluftflodet.
Mitt i bddden &r en oljekyld sond placerad varifrdn gas extraheras frdn bddden och leds till
méitinstrumenten. Samtliga huvudkomponenter (O,, N,, H,O, CO,, CO, H; och kolvéten) samt
manga kviveforeningar (NH3;, HCN, NO, N,O och NO,) analyseras.
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Figur 2. Principskiss biddrigg.

Resultat

Resultat frdn maétningarna beskrivs ndrmare 1 referens [4]. For att illustrera
forbranningsprocessen visas 1 Figur 3 (graf A) ett exempel pad en koncentrationmétning av
huvudkomponenter (H,O, CO,, CO, THC, and O,) 1 badden. Vid tiden noll minuter passerar
reaktionsfronten sonden. Koncentrationen av H,O, CO,, CO och THC stiger da samtidigt som
koncentrationen av O, sjunker. Halten H,O okar en stund tidigare 4n de 0vriga &mnena pga av
den torkningsprocess som sker allra ldngst fram 1 reaktionsfronten. Mellan 0 och 40 minuter
méts hela tiden sammanséttningen pad de gaser som ldmnar reaktionsfronten och endast
avstandet mellan reaktionsfronten och sonden varierar. I reaktionsfronten torkar brénslet,
flyktiga bestandsdelar avgar och koks forbrinns. All koks brinner dock inte upp i1



reaktionsfronten utan en del ackumuleras ovanfor reaktionsfronten och forbranns forst nér
reaktionsfronten nar ned till rosten vid ca 40 minuter.

I graf B (Figur 3) visas motsvarande métning for kvdveforeningarna. I fronten avges forst NO
och N, (N; har inte analyserats pga svarigheter att sérskilja brénsle-N, fran luft-N;), men efter
nagra minuter dd halten av O, sjunker bildas NH; istdllet for NO. Redan efter 5 minuter har
badden sjunkit sdpass mycket att sonden &r placerad i gasfasen ovanfor badden (kokslagret ar
ca 2-3 cm tjockt) och dé& analyseras de gaser som ldmnar bddden. Vid ca 40 minuter nar
reaktionsfronten rosten och koks som ackumulerats ovanfor reaktionsfronten antdnds. Under
denna rena koksforbrinningen bildas framst NO och N, (analyseras ej). Anmérkningsvért vid
en jamforelse med fossilt kol dr den laga halt av HCN som forekommer i bddden.
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Figur 3. Uppmiitt koncentration av huvudkomponenter (6verst) och kvivekomponenter (nederst) inuti en
brinnande brinslebidd av pellets vid ett primirluftflode pa 0,05 m/s.”

4.2 Modell av en enstaka partikel

Bakgrund
I litteraturgenomgangen ovan beskrevs att avgangen av flyktiga kvdvekomponenter behover

studeras niarmare. Resultat frén tidigare studier skiljer sig at och det dr svart att forklara
varfor. I detta arbete gors en djupare ansats att beskriva avgangen av brianslekvive med hjélp
av en kinetikmodell. Modellen baseras pa att kvivet i brinslet initialt sitter bundet i proteiner.
Tidigare har man visat att biobridnslets huvudkomponenter (cellulosa, hemicellulosa och
lignin) bryts ned oberoende av varandra d& de flyktiga bestdndsdelarna avgér [5-8]. Sannolikt
ar fallet ocksé sé for proteiner [1].

? m/s angivet vid 273,15 K och 10° Pa



Resultat och diskussion

I referens [9] studeras skillnader mellan olika biobrdnslen med avseende pa bildandet av NHs,
HCN och HNCO. I Figur 4 visas uppmitta kvoter av HNCO/HCN och HCN/NH; som
funktion av temperaturen for fem biobrinslen pyrolyserade i kvivgas. Kvoten HNCO/HCN
minskar med Okande temperatur medan kvoten HCN/NH; okar med okande temperatur.
Trenden for samliga biobrédnslen &r likartad vilket tyder pa att samma reaktioner sker for de
olika biobrinslena. Den liknande trenden tyder ocksd pa att brinslekvévet sitter bundet i
samma strukturer i de olika biobrinslena. Den nédgot avvikande trenden for vassle beror
antagligen pa att partikelstorlek for vassle vid experimenten var betydligt mindre dn for de
Ovriga biobrénslena.
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Figur 4. Uppmiitt kvot av HNCO/HCN (vinster) och HCN/NH; (hoger) vid pyrolys av fem olika
biobrinslen i kvivgas.

Vid pyrolys av rena proteiner har det observerats att andelen branslekvdve som bildar NH3 ér
hogre for proteiner som bildar koks jaimfort med proteiner som inte bildar koks. Vidare har
DKP?® identifierats som en primir huvudkomponent dé proteiner pyrolyseras [10-12]. En
forenklad mekanism for brinslekvavets nedbrytning kan dérfor beskrivas med reaktion (R1)
och (R2)

Protein - DKP (R1)
Protein — Koks + NH; (R2)

En fraga som uppstér ar vilka kviveforeningar som bildas d& DKP bryts ned. Detta studeras 1
referens [13]. DKP bildar vid nedbrytning frimst HCN men ocksd sm& mingder av HNCO
och NH3. Kvoten HNCO/HCN minskar med dkande temperatur pé ett likartat sitt som for de
fem biobrénslena (Figur 5). Det dr darfor troligt att bAde HNCO och HCN bildas fran DKP.
En nigon forfinad mekanism for brinslekvivets avging kan baserat pd dessa resultat
beskrivas med reaktion R3 till R7.

Protein - DKP (R3)
Protein — Koks + NH; (R4)
DKP — 10 % NH; (R5)
DKP — HCN (RO)
DKP — HNCO (R7)

1. *DKP, DiKetoPiperazine



I ett pagéende arbete vilket inte har hunnit slutforas utvecklas reaktionskinetik for att beskriva
fordelningen av brinslekvdve mellan flyktiga &mnen och koks, dvs reaktionshastigheten for
reaktion R3 respektive R4 tas fram.
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Figur 5. Uppmiit kvot av HNCO/HCN for DKP (och 2 pyridone) vid pyrolys i kviivgas.
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5. Slutsatser

Omvandlingen av brinslekvdve i en biobrinslebddd har studerats. Arbetet har varit av en
kunskapsuppbyggande karaktir. Att i Sverige uppritthalla en sidan kompetens &r viktigt da
kvéverika brénslen, som energiskog och brianslen fran jordbruket, i allt hogre grad eldas bade
1 sma och stora pannor.

Tre konferenspapper, tva tidningsartiklar och en licentiatuppsats har publicerats. Dessa har
alla berort utvecklandet av en modell som beskriver omvandlingen av brédnslekvéive i en
biobrinslebadd. Temperatur, koncentration av huvudkomponenter (O,, N», H,O, CO,, CO, H,
och kolviten) och kvdveforeningar (NH;, HCN, NO, N,O och NO,) har mitts inuti en
brinnande brianslebddd av pellets. Denna typ av mitningar inuti en brinnande brénslebaddd har
inte tidigare gjorts. Matresultaten ger déarfor en vérdefull beskrivning av vilka
kvéaveforeningar som &r ndrvarande i bidden och under vilka férhallandena (temperatur och
koncentration av huvudkomponenter) dessa reagerar. Avgangen av flyktigt kviave fran enstaka
bréinslepartiklar har ocksé studerats. En delmodell som beskriver hur och i vilken form kvivet
lamnar brénslepartiklarna behdvs i en biddmodell. Har har ansatser tagits for att utveckla en
sadan modell.

6. Fortsatt arbete

Idag finns 1 Sverige inga restriktioner for utsldpp av kvédveoxider i sma pannor, men med
tanke pa de nya kvidverika bridnslena och den allt mer effektiva forbranningen som leder till
minskade utslipp av oforbrdnt men okade utslapp av kvéveoxider torde utslédpp av
kvdveoxider frdn dessa pannor i framtiden beléggas med restriktioner. Framdver vore det
darfor intressant att tillsamman med den smaskaliga industrin nirmare studera atgiarder for att
minska utslippen av kvdveoxider. Antagligen kan relativt sméd atgdrder leda till radikalt
minskade utsldpp d& den smaskaliga industrin inte tidigare sett nagra ekonomiska fordelar
med att optimera sina brannare gentemot minskade kviveoxidutslapp.

Modeller som beskriver kvdveomvandlingen dr angeldgna verktyg for design och optimering
av 1ag-NOx pannor. Idag finns modeller som relativt vil beskriver kviveomvandlingen i
gasfasen ovanfor bddden, men kunskapen ér allt for délig gidllande omvandlingen i sjélva
brinslebddden. Darfor behdvs forskning av mer grundldggande karaktédr innan det dr mdjligt
att utveckla en fungerande bdddmodell.
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