Reduktion av kviveoxider pa
biokol

Kent Davidsson och Sara Janhill

RISE Research Institutes of Sweden

Stiftelsen Aforsk
projekt 19-354



Summary

The reduction of nitrogen oxides on biochar is studied by letting 5 1/min of argon with 300 ppm NO —
here representing nitrogen oxides — pass a bed of biochar. The temperature of the bed is raised from 350
to 850 °C, and the concentration of NO is measured downstream of the bed. Varied parameters ate a)
pyrolysis temperature, which is the temperature at which the biochar was produced, b) the content of
potassium, calcium and iron, and c) the process by which the biochar was produced. The most important
parameter for the reduction of nitrogen oxides is the bed temperature. The reduction is 25 % already at
350 °C but it increases to over 90 and in some cases 100 % at 850 °C. The pyrolysis temperature has
limited effect on the reduction, but lower pyrolysis temperature gives clearly higher reduction of nitrogen
oxides. Also, the concentration of metal ions has a limited but clear effect. Potassium has a negative effect
whereas calcium and iron have positive effects on the nitrogen oxide reduction. The process by which the
biochar was formed also has a limited effect on the reduction, but flame combustion and steam activation
produce more efficient biochars than pyrolysis in inert atmosphere. In summary, the efficiency of the
biochar to reduce nitrogen oxides can be affected by the pyrolysis temperature, metal ion concentration,
and production process, but the most important parameter is the reduction temperature. The reduction is
so efficient that there is a great potential to adjust temperature and biochar bed height to obtain a given
reduction.

Sammanfattning

Reduktion av kviveoxider pa biokol studeras genom att 5 1/min av argon med 300 ppm NO — som hir
representerar kviveoxider — strémmas genom en bidd av biokol. Baddtemperaturen héjs frin 350 till 850
°C och koncentrationen av NO mits nedstréms biadden. Parametrar som varieras ar pyrolystemperaturen
som dr den temperatur som biokolet producerats vid, biokolets innehall av kalium, kalcium och jirn samt
den process genom vilken biokolet producerats. Den viktigaste parametern f6r reduktionen av
kviveoxider dr biddtemperaturen. Andelen kviveoxider som reduceras ér redan vid 350 °C ca 25 % men
den 6kar till Gver 90 och ibland 100 % vid 850 °C. Pyrolystemperaturen har begrinsad betydelse for
reduktionen av kviveoxider men det dr 4nda tydligt att de reduceras effektivare pd biokol med ligre
pyrolystemperatur. Aven innehillet av metalljoner i biokolet har begrinsad men tydlig effekt. Kalium har
negativ inverkan pa reduktionsférmagan medan kalcium och jirn har positiv effekt. Biokolets
tillverkningsprocess har begrinsad betydelse men det dr dnd4 tydligt att pyrolyserat biokol har simre
reduktionsférmaga dn biokol tillverkat genom flamférbrinning och aktiverat biokol. Sammanfattningsvis
kan alltsa biokolets reducerande f6rmdga péverkas genom pyrolystemperaturen, metallinnehall och
tillverkningsprocess men den viktigaste parametern dr biddtemperaturen. Reduktionen ir sa effektiv att
det finns stor potential att anpassa temperatur och biddhéjd f6r att uppna en given reduktion.
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Inledning

Bakgrund

Kviveoxider dr féreningar av kvive och syre: NO, NO2, N2O, N203, N2O4 och N2Os och négra till. Vid
férbrinning bildas kviveoxider varav NO och NO; helt dominerar. Dessa har dirfor fitt ett sarskilt
namn: NOy. NOy ir alltsd summan av NO och NOa, och oftast utgdr NO mer dn 90 % av NOx. Ett
6vergripande motiv till att studera bildning av NOy och reduktionen dérav dr att utslipp av NOj utgor ett
miljéproblem. Det bidrar till f6rsurning genom bildning av salpetersyra, och till fotokemisk smog som
innebir att marknira ozon bildas, vilket 1 sin tur 4r skadligt f6r andningsorganen. Typiska killor f6r
bildning av NOx ér flygmotorer, kraftvirme och framfér allt férbrinningsmotorer i fordon.

Framtida brinslen och reglering av kviveoxidutslapp

Den europeiska teknikplattformen f6r f6rnybar uppvirmning och kylning (RHC, Renewable Heating and
Cooling) har angivit att uppvirmning utgér en stor del av Europas energianvindning.[1] Néstan 50 % av
all energiomsittning i Europa syftar till uppvarmning eller kylning, och ca 75 % av denna energi kommer
fran fossila killor. Eftersom detta inte 4r férenligt med EU:s mal pekas biomassa ut som en méjlig
ersittare av fossila kéllor. Bland andra mél mirks att 6ka brinsleflexibiliteten med sirskilt fokus pa
biomassa 1 avfall, och att minska utslippen med 50% fran stérre anldggningar.|2] Det finns alltsd en
strivan att anvinda ny biordvara till virmeproduktion. Denna kommer sannolikt vara kviverikare in den
som anvinds idag, och dirmed riskera att leda till stérre utslipp av NOx.

I framtiden kommer det sannolikt att bli nédvindigt att atgirda NOx-problematiken i anliggningar for
termisk omvandling av biobrinsle. Detta giller f6r anldggningar fran kW- till MW-storlek. I Sverige
omfattas anliggningar som producerar mer el eller virme dn 25 GWh/ar av ett kviveoxidavgiftssystem.
Statistiken frin detta visar att trenden pa 2000-talet dr lingsamt minskande NOy-utsldpp, som de senaste
aren har legat pd i genomsnitt 50 mg/M].[3] Avgiften dr naturligtvis ett incitament att minska utslippen
men torde i praktiken gilla endast anliggningar med stdrre effekt d4n ca 5 MW eftersom mindre
anldggningar knappast kommer upp i 25 GWh/ar. Enligt en nyligen antagen lag kommer skirpningar av
utslippskraven att goras f6r medelstora (1-50 MW) anldggningar.[4] Begrinsningsvirdet f6r NOy dr 300
mg/Nm?, som alltsd inte far verskridas, och giller fran 2025 f6r anlidggningar pa >5 MW och fran 2030
tor anligeningar pa 1-5 MW. Mindre anldggningar ber6rs fran ar 2020 av Ecodesigndirektivet som for
fastbrinslepannor <500 kW anger 100 mg/M]J (200 mg/Nm?) som en tinkbar utslippsgrins.[5] De ovan
angivna gransvirdena dr vid eldning av relativt rena trabrinslen méjliga att uppnd. Grot (d.v.s. grenar och
toppar), agrara brinslen och framfér allt avfall kan innehalla manga ginger mer kvive dn rena tribrinslen.
En 6verging till denna typ av brinslen kommer att géra framtida utslippsgrinser f6r NOy svarare att
klara. Kviveoxidhalterna i stdder dr ofta Gver grinsvirdena och utveckling av biobrinsleteknik med laga
NOx-utslapp torde ge klara konkurrenstérdelar.

Foérbrinning dr dock inte den enda termiska omvandlingstekniken. Férgasning, férvitskning, pyrolys med
flera ir tekniker som fér nirvarande tilldrar sig stort intresse. An sa linge ir slutprodukten oftast nigon
form av brinsle som exempelvis bioolja f6r framdrivning av fordon. Tekniken f6r att framstilla oljan
miste inte heller vara termisk utan kan vara mer kemisk till sin natur. Det viktiga att podngtera i detta
sammanhang dr att det dr slutproduktens kviveinnehall som ér det viktiga eftersom den sannolikt
torbranns. Det har sirskilt papekats att kviveinnehdllet i bioolja bor ingd som en parameter i standarden
t6r sidana brinslen.|2]

Givet att mer kviverika brinslen kommer att anvindas, och att utslippskraven kommer att skérpas
instéller sig frigan om vad man idag vet om NOx-processer. Detta har sammanstillts 1 en litteraturstudie
fran RISE.[(]

Litteratur om NOy

NOy kan bildas genom tre processer: termiskt NOy, prompt NOy och brinsle- NOy. Termiskt NO bildas
av luftens kvive vid h6ga férbrinningstemperaturer, och prompt NOy bildas i syrefattiga delar av flammor
nir kolvitefragment forkommer. I de férbrinningsprocesser som avses hir dr termiskt och prompt NOy



av mindre betydelse medan brinsle-NOy kan vara betydande beroende pa hur mycket kvive som brinslet
innehaller. Kvivet i brinslet delas vid den termiska omvandlingen upp mellan produkterna gas, tjara och
den fasta aterstod som kallas biokol om ursprunget ér ett biobrinsle, eller koks om ursprunget ir kol. Av
kvive i gasen och tjiran bildas HCN och NHj; vilka sedan utgér reaktanter i en mekanism dir NOx bildas.
Biokolets eller koksens kviveinnehdll frigbrs vid oxidering genom till exempel ndrvaro av syre varvid NOx
bildas. Dessa kan ses som de primira vigarna till NO. Utéver dessa finns reaktioner som involverar
lustgas (N20O) och kvivgas (N2). N2O kan bildas genom reaktion mellan NO och NCO som ir bundet i
koks eller biokol. N2O kan bilda NO genom reaktion med syre. De intressantaste reaktionerna dr dock de
som reducerar NO till N». Hirigenom ombildas alltsd NO till helt ofarlig kvivgas. Det kan ske genom
reaktion med NH; eller genom reaktion med N pa biokolsytan.

Litteraturstudien visade att vildigt mycket av kunskapen om kvivekemin vid termisk omvandling 6t
kolférbrinning.[6] Nir det giller reaktioner 1 gasfas bor denna litteratur i stort gélla dven omvandling av
biobrinsle eftersom gasmolekylernas ursprung inte paverkar deras reaktioner. De skillnader som finns kan
dock paverka koncentrationerna av bildade gaser. Exempelvis bildas vid pyrolys av biobrinsle betydligt
storre andel NH3 dn HCN som primira produkter medan det vid kolférbrinning generellt dr tvirt om.[6]
Askbildande 4dmnen som alkalimetaller och alkaliska jordartsmetaller 4r vanliga i biobrinsle, och kan gynna
bildningen av NH3.[7][8] Biobrinsle innehaller ocksa mer syre vilket kan forklara att kviveavgingen ér
mer temperaturkinslig dn f6r kol.[9]

Biokolets eller koksens egenskaper beror pa brinslets struktur och sammansittning vilket generellt innebar
stora skillnader mellan biobrinsle och kol. Reduktionen av NO pa koks har studerats och i manga fall
beskrivits med en férsta ordningens hastighetsuttryck.[10] Biobrinslen ger en porésare biokol med en
annan asksammansittning 4dn koks, och kan dirfér bli sarskilt reaktiv och katalysera kemiska reaktioner.
Som konstaterats ovan kan biokolet bidra till reduktion av NOy. Eftersom biokol skiljer sig markant frin
koks finns det anledning att studera hur biokol interagerar med NOx. Reduktionen kan ske enligt tvd
principiella reaktionsvigar, dir den férra reaktionen férbrukar biokol och den senare reaktionen innebir
att biokolsytan katalyserar reaktionen mellan NO och CO [11]:

a)  C(s) + NO(g) = 0,5 Na(g) + CO (g)
b) C(s) + 2 NO(g) + 2 CO(g) — Na(g) + 2 COs(g) + C(s).

Dessa illustreras i Figur 1.
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Figur 1. Tvd reaktioner (a och b) dédr NO reduceras till N, pd en biokols-/koksyta. (grén = kviveatom, blg = syreatom, svart =
kolatom)

NOx-reduktionen pad biokol fran eukalyptustrd och vetestrd underséktes i en fastbidd och befanns vara
betydligt storre 4n som rapporterats for koks.[12] Denna storre reaktivitet har dven erhallits 1 fastbadd f6r
biokol fran sagspan, risskal och majsstra,[13] och vetestra [14]. Temperaturen vid vilken biokolet
framstills kan ha betydelse. Biokol fran vetestra framstilldes vid olika temperaturer och dess NO-
reducerande f6rmaga studerades i fastbiddd, och visade sig vara storst hos biokol framstilld vid 1073
K.[15] Nérvaro av CO [14][16][17] och SOz [17] har visat sig 6ka den NOj-reducerande effekten. Den



katalytiska effekten av oorganiska dmnen i koks har diskuterats.[9] Exempelvis har urlakning av kalium
och kalcium visat sig minska den NOy-reducerande effekten hos biokol fran vetestrd.[14]

Litteraturstudien visar att vidare studier av NOs-processer vid termisk omvandling av biobrinsle bér
inriktas pa biokolets effekter pa kvivekemin. Dirfor studeras i detta projekt reduktionen av NOx pa
biokol.

Mal
Overgripande

Det 6vergripande malet dr forbittrad luftkvalitet samt forbattrad ekonomi och energitillférsel genom
mo&jligheten att anvinda biobrinsle med hogre kviveinnehdll utan att samtidigt 6verskrida
utslippsgrinserna f6r NO.

Specifikt

Det specifika malet dr att kvantifiera biokolets NOy-reducerande f6rméga vid variation av
pyrolystemperaturen, reduktionstemperaturen, koncentrationer av oorganiska féreningar och
omvandlingstekniker.

Genomforande
Projektet genomfordes i tva faser: tillverkning av biokol och reduktion av NO med biokol.

Tillverkning av biokol
Biokol tillverkades genom pyrolys av tripellets och eventuell ytterligare preparering. En mer detaljerad
beskrivning av pelletsen och prepareringen féljer.

Ravara

Révaran var tripellets (Neova, diameter 8 mm, lingd 5-30 mm). Tripellets har jimfort med de flesta
biobrinslen liga halter av fukt, askbildande dmnen och kvive. En brinsleanalys av typiska tripellets
dterges 1 Tabell 1.

Tabell 1. Brénsleanalys av trdpellets. TS = torrsubstans.

Parameter Enhet Uppmaétt varde

fukt mass-% 7,0
aska mass-%TS 0,3
effektivt varmevarde MJ/kgTS 18,93
svavel <0,01
kvave 0,06
\lglte mass-%TS 423
syre 44,8
klor <0,01
kisel 0,010
kalcium 0,066
aluminium 0,023
jarn 0,004
kalium 0,028
magnesium mass-% TS 0,013
mangan 0,008
natrium 0,001
fosfor 0,005
titan 0,000




Pyrolys och annan preparering
Referensbiokol framstilldes genom pyrolys av tripellets vid en pyrolystemperatur pd 900 °C. Detta biokol
behandlades sedan enligt f6ljande:

e Lakning med avjonat vatten: ger lakat biokol dér 16sliga oorganiska dmnen minimeras.

e Dopning med kalium/kalcium/jirn: yttetligare biokol av varje dopimne med hogre innehill dn i
referensbiokolet erhalls.

e  Flamforbrinning: Tillférseln av syre avbrots dd flammorna dog och biokolet aterstod. Pa si vis
erh6lls ett biokol som har egenskaper som om brinslet anvindes 1 en férbrinningsanligening.
Denna kallas naturligt biokol

e Aktivering: partiell férgasning med vattendnga den specifika ytan hos biokolet 6kar drastiskt och
dirmed underlittas kemiska ytprocesser

Dessutom framstilldes biokol

e genom pytolys av tripellets vid pyrolystemperaturerna 700 respektive 800 °C.

e naturligt genom att tripellets fick brinna vid ndrvaro av syre till dess flaimmorna dog ut och
processen avslutades.

Tabell 2 visar en kemisk analys av referensbiokol och lakat biokol.

Tabell 2. Kemiska analyser av referensbiokol och lakat biokol.

Amne Referensbiokol Lakat biokol
vikt-% vikt-%
Kvave 0,31 0,27
Aluminium 0,024 0,025
Kisel 0,103 0,098
Jarn 0,066 0,050
Titan 0,002 0,002
Mangan 0,063 0,061
Magnesium 0,094 0,094
Kalcium 0,595 0,549
Barium 0,008 0,008
Natrium 0,010 0,008
Kalium 0,222 0,125
Fosfor 0,039 0,038

Tabell 3 sammanfattar de olika biokolen samt infér beteckningar som hidanefter anvinds. Beteckningarna

inleds med bokstaven P f6ljd av en siffra. Dessa anger pyrolystemperaturen dir siffran stir f6r antal

hundra °C. I de fall dir tillsats av kalium, kalcium eller jirn gjorts, anger K, Ca respektive Fe f6ljda av

plustecken hur stor tillsatsen var. Bokstiverna L, N och A anger att biokolet lakats, tillverkats genom

flamférbrinning respektive aktiverats genom dngforgasning.

Tabell 3. Férteckning 6ver biokol.

Beteckning Namn Pyrolystemperatur Kaliumhalt Kalciumhalt Jarnhalt

- - [°C] viktandel pa viktandel pa viktandel pa
torr basis torr basis torr basis

P9 referensbiokol 900 0,00222 0,0595 0,00066

P8 - 800 - - -

P7 - 700 - - -




POK+++ kaliumhalt hég 900 0,0091 - -
P9Ca+ kalciumhalt medellag 900 - 0,0842 -
P9Ca++ kalciumhalt medelhég 900 - 0,012 -
P9Ca+++ kalciumhalt hdg 900 - 0,0166 -
POFe+++ jarnhalt hdg 900 - - 0,00659
POL lakat biokol 900 0,00125 0,00549 0,0005
PON naturligt biokol 900 - - -

P9A aktivt biokol 900 - - -

Reduktion av NO med biokol

Reduktionstorsok genomférdes i en vertikal laboratoriereaktor (héjd 1,4 m, diameter 7 cm). En
schematisk bild visas i Figur 2. Reaktorn var i detta fall tillverkad av kvartsglas for att undvika reaktioner
med NO. Den virms utifran med elektriska virmare. Gas bestdende av Argon med 300 ppm NO
genomstrémmade reaktorn underifrin. Pa ca halva hojden finns ett pordst kvartsfilter som gasen kan
passera. Pa detta vilade en bddd av ca 8 g biokol. Temperaturen mittes i bidden och gaser ségs ut f6r
analys ovanfér bidden. Temperatur och gaskoncentrationer loggades.

Gasanalys, NO
Temperatur

Elektrisk varmning

Biokol

Massflodesregulator
300 ppm NO i Ar

Figur 2. Schematisk bild av laboratoriereaktor med kringutrustning.

Ett typiskt f6rsok tillgick sé att reaktorn virmdes till 350 °C. Ca 8 g biokol hilldes i reaktorn ovanifran.
Efter att temperatur och uppmitta koncentrationer stabiliserats startades en temperaturramp om 5
°C/min. Temperaturen mits i biokolet och kallas reduktionstemperatur. Nir temperaturen nitt hogsta
reduktionstemperaturen avslutades experimentet. Hogsta reduktionstemperaturen lag alltid 50 °C ligre dn
pyrolystemperaturen. Syftet med detta var att minska risken for att pyrolysreaktioner skulle ske under
reduktionsférsdken. Resultatet av detta experiment dr tva datafiler: utgdende gaskoncentrationer mot tid
och reduktionstemperatur mot tid. Figur 3 visar ett exempel dd referensbiokol P9 anvindes vid en
temperaturramp till 850 °C.
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Figur 3. Koncentration av NO och reduktionstemperatur avsatta mot tid vid ett reduktionsférsék med biokol P9 till 850 °C.
Genom bearbetning kan si gaskoncentrationerna avsittas mot temperatur.

Reduktionsférsdken genomférdes med ett biokol som hettades upp till ovan ndimnda hégsta
reduktionstemperatur. Férséket definieras ddrmed av de tvd parametrarna biokol och
reduktionstemperatur. Férsoksbeteckningen bestir av beteckningen péd biokolet £6ljd av R6, R7 eller R8
ddr R star for reduktion och siffran dr den férsta i hogsta reduktionstemperaturerna 650, 750 eller 850 °C.
Tabell 4 innehaller en férteckning 6ver alla f6rsok.

Tabell 4. Férteckning éver férsok.

Beteckning Hogsta
reduktionstemperatur
[°C]
PIR8 850
P8R7 750
P7R6 650
P9K+++R8 850
P9Ca+R8 850
P9Ca++R8 850
P9Ca+++R8 850
P9Fe+++R8 850
PILR8 850
PONRS 850
P9ARS 850

Av resultaten frin dessa fors6k kan man studera ett antal parametrars betydelse f6r reduktionen av NOy
pa biokol. Hur f6rsdken dr kopplade till mélen i projektet visas 1 Tabell 5.

Tabell 5. Koppling mellan mal och férsék.

Mal Forsok

reduktionstemperaturen | alla fors6k mats koncentrationen av NO frén
reduktionstemperaturen 350 °C till hdgsta reduktionstemperaturen
(650, 750 eller 850 °C).

pyrolystemperaturen Genom att jAmfora férsoken POR8, P8R7 och P7R6.




koncentrationer av e Kaliumhalten: Genom att jamféra forséken POLR8, P9R8 och

metalljoner PO9K+++R8.

e Kalciumhalten: Genom att jamfora forséken P9LR8, P9RS,
P9Ca+R8, P9Ca++R8 och P9Ca+++R8.

e Jarnhalten: Genom att jamfora forséken P9LR8, P9R8 och
P9Fe+++R8.

e Oorganiska foreningar allmént: Genom att jamfora forsoken
PI9LR8 och P9RS.

omvandlingstekniker e Forgasning: Genom att jamféra P9AR8 och P9RS.

e  Forbranning: Genom att jamféra PONR8 och P9R8

For att undvika att parametrar, som den exakta mingden biokol 1 bidden eller hur badden ér packad —
ndgot som inte gr att kontrollera i detalj i dessa f6rs6k — skall paverka resultatet, si divideras alla
uppmitta koncentrationer med den uppmatta koncentrationen vid férsdkets start; d.v.s. dé
reduktionstemperaturen ir 350 °C och systemet dr stabilt. Det ger en s.k. normaliserad koncentration, «(7),
enligt

(%) = [NOJ(®)/[NOJ(0),

ddr 74r tid och [NO] dr koncentrationen av dmne NO. ¢(7) dr mer jaimfSrbar dn [NO] mellan olika f6rsok.
Jamférelsen kan sedan géras vid vilken reduktionstemperatur som helst eller integrerat 6ver hela tids- eller
temperaturintervallet. Mest relevant torde dock vara att jimféra reduktionen vid hogsta temperaturen om
det dr méjligt; d.v.s. ddr den ér lika i tva f6rs6k som jamfors. Ett argument £6r det ér att det dr vid dessa
temperaturer som det vore tinkbart att praktiskt tillimpa reduktion med biokol 1 en storre anliggning. For
jamforelsen anvinds reduktionsgrad, 7, enligt

r=1 - o(reduktionstemperatur),

som alltsa anger hur stor andel NO som reduceras vid en given reduktionstemperatur.

NO, NOz och NOy

Projektet syftar till att reducera NOy. Mil, syfte och slutsatser avser alltsd samlingsbegreppet NO.
Experiment genomf&rdes med NO. De primira resultaten avser alltsa detta dmne och beskrivs si nedan.
NO:3 har varken tillférts eller mitts 1 experimenten, men dels 4r NO och NO; likartade dmnen sd det kan
férvintas att &ven NO; skulle reduceras pa biokol, och dels utgér NO; oftast en liten andel av NOy fran
torbranning av fasta brinslen som torde vara den sannolikaste processen for tillimpning av biokol i detta
syfte.

Resultat

Resultaten aterfinns nedan under rubriker som svarar mot malen utom under den forsta dir en
Overgripande beskrivning av férloppet under ett forsék ges.

Overgripande

De flesta f6rs6k har skett med reduktionstemperaturer i intervallet 350 — 850 °C. Det sparar tid bdde vid
uppvarmning och avsvalning samt gas (300 ppm NO i Ar) att inte starta fran rumstemperatur. Det
forefaller ocksd osannolikt att kunna tillimpa NOy-reduktion i stérre skala vid ldgre temperatur. I Figur 4
visas resultatet frdn ett f6rs6k som dnda startade frin rumstemperatur. Pa grund av en del felaktiga data
finns inte matvarden fran alla temperaturer med. Man kan 4ndé konstatera att NO-reduktion startar redan
vid ca 200 °C. Vid ungefir samma temperatur 6kar koncentrationen av CO. Koncentrationen av NO
minskar stadigt med temperaturen och vid flédet 5 dm3/min blir det ndrmast total utslickning vid 800 °C.
Koncentrationen av CO 6kar stadigt till ca 650 °C varefter den 6kar kraftigare. Sammantaget ir den
viktiga slutsatsen att intervallet 350 — 850 °C ir relevant att studera, men att man redan vid 350 °C hat ca
0,25 reduktionsgrad. Reduktionsgraden 6kar dock betydligt med temperaturen.
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Figur 4. Normaliserad koncentration NO och koncentration CO avsatta mot reduktionstemperatur vid reduktion med biokol
P9.

Hogsta reduktionstemperatur

Figur 5 visar reduktionsgraden vid hogsta reduktionstemperaturen i de olika férséken. I alla f6rsék dir
hégsta reduktionstemperaturen varit 850 °C ir reduktionsgraden 0,9 eller mer. I ndgra av dessa f6rsok har
NO reducerats helt. I PS8R7 och P7R6 idr hogsta reduktionstemperaturerna 750 respektive 650 °C, vilket

ger en ldgre reduktionsgrad.
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Figur 5. Reduktionsgrad vid hégsta reduktionstemperatur i de olika férséken.

Pyrolystemperaturen

Pyrolystemperaturen dr den maximala temperatur som biokolet haft under tillverkningen. I férséken
P9R8, P8R7 och P7R6 har denna varierats. Eftersom temperaturen under reduktionsférsken inte skall
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Overstiga pyrolystemperaturen sa blir den ligsta pyrolystemperaturen som kan jaimféras 1 detta fall knappt
700 °C.

Figur 6 visar normaliserad NO-koncentration avsatt mot reduktionstemperatur i f6rsék med biokol
framstillda med olika pyrolystemperatur. En hégre pyrolystemperatur ger en hégre NO-koncentration.
Vid pyrolystemperaturer i intervallet 700 — 900 °C ir biokol framstallt vid hégre temperatur alltsd mindre
effektivt pd att reducera NO 4n biokol framstillt vid ligre temperatur.
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Figur 6. Normaliserad NO-koncentration fér biokol med olika pyrolystemperatur avsatt mot reduktionstemperatur.

Metalljoner

Metalljonerna ir kalium, kalcium och jirn. Biokol med tillsats av respektive metalljon jimférs med lakat
biokol och referensbiokol enligt Tabell 5.

Kalium

Figur 7 visar den normaliserade NO-koncentrationen avsatt mot temperatur i férsdken P9LRS, PIR8 och
P9K+++R8, vilka i nimnd ordning hade biokol med 6kande kaliumhalt (Tabell 3). Reduktionsgraden vid
hégsta reduktionstemperatur dr nistan samma i alla f6rséken. Vid ligre temperaturer dr den normaliserade
NO-koncentrationen hégst £6r kaliumrikt biokol och ligst £6r den med ldg kaliumhalt. NO-
koncentrationen stiger till och med nagot med referensbiokol och avsevirt med kaliumrikt biokol
reduktionstemperaturintervallet 350 — 500 °C. Eftersom skillnaden i reduktion var liten mellan de olika
férsken, sd gjordes inte f6rsék med ytterligare tva koncentrationer mellan referensbiokolets och det
kaliumrika.
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Figur 7. Normaliserad NO-koncentration fér biokol med olika kaliumhalt avsatt mot reduktionstemperatur.

Kalcium

Figur 8 visar den normaliserade NO-koncentration avsatt mot temperatur i férs6ken PILRS, P9R8 och
P9Ca+++R8, vilka i nimnd ordning hade biokol med 6kande kalciumhalt (Tabell 3). Till skillnad fran i
férséken med kaliumrikt biokol (Figur 7) sd sker ingen 6kning av NO-koncentrationen. Minimumet vid
knappt 500 °C har inte funnits ndgon forklaring fér. Troligtvis 4r det orsakat av nigon stérning snarare dn
nédgot fundamentalt i NO-reduceringsprocessen. Eftersom kalciumrikt biokol ger hégre NO-reduktion i
hela temperaturintervallet si verkar det som att kalcium har en effekt. Den dr dock inte sa stor i
koncentrationsenheter riknat. Ytterligare f6rsok med biokol med kalciumkoncentrationer mellan
referensbiokolets och det kalciumrika gjordes ej.
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Figur 8. Normaliserad NO-koncentration for biokol med olika kalciumhalt avsatt mot reduktionstemperatur.
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arn
{Jigur 9 visar den normaliserade NO-koncentrationen avsatt mot temperatur i férséken PILR8, P9R8 och
P9Fe+++R8, vilka i nimnd ordning hade biokol med ¢kande jirnhalt (Tabell 3). Liksom i fallet med
kaliumrikt biokol 6kar NO-koncentrationen i den lidgre delen av temperaturintervallet. NO produceras
alltsd. Fran ca 600 °C sjunker i stillet koncentrationen och ir signifikant ligre 4n nir referensbiokol
anvinds.
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Figur 9. Normaliserad NO-koncentration fér biokol med olika jérnhalt avsatt mot reduktionstemperatur.

Omvandlingstekniker

Figur 10 visar den normaliserade NO-koncentrationen i f6rs6k med biokol som tillverkats med olika
omvandlingstekniker: pyrolys (referensbiokol), partiell angférgasning (aktiverat biokol) respektive
flamférbrinning (naturligt biokol). Natutligt biokol ger stérre NO-reduktion i hela temperaturintervallet
medan aktiverat biokol ger ungefir samma reduktion som referensbiokol i det nedre temperaturintervallet,
och ungefir samma reduktion som naturligt biokol i det hdgre temperaturintervallet.
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Figur 10. Normaliserad NO-koncentration avsatt mot reduktionstemperatur vid reduktionsférsék med biokol tillverkat
genom pyrolys, flamférbrinning respektive aktivering.

Diskussion
Overgripande

Reduktionstemperaturen har stor betydelse for reduktionsgraden (t.ex. Figur 4). Allt annat lika dr alltsa
hég reduktionstemperatur 6nskvird om man vill ha hog reduktionsgrad. Av praktiska och andra skil kan
en ldgre reduktionstemperatur krivas. Férséken visar att reduktionen ér avsevird 6ver 300 °C. Slutsatsen
ir att NOy-reduktion pd biokol kan anpassas efter olika férutsdttningar pa grund av att reduktionen ar
pataglig i ett stort temperaturintervall.

I alla £6rs6k 6kar CO-koncentrationen nir NO-reduktionen 6kar (Figur 4). Det stimmer kvalitativt med
reaktion a (se ovan Framtida brinslen och reglering). Diremot bildas det ndstan dubbelt sd mycket CO in
det borde enligt den reaktionen. Varifran detta Gverskott pa CO kommer dr oklart. Det skulle kunna vara
sd att biokolet reagerar med vatteninga enligt

o C(s) + H0(g) — Ha(g) + CO (g)

Biokolet térvarades i tittslutande behillare men biokol 4r bra pd att suga upp fukt sd det kan inte uteslutas
att fukt bidragit till CO-produktionen. Den bildade mingden CO svarar inte heller mot minskningen i
provets massa. Vigning av biokolet f6re och efter f6rs6k genomférdes och massminskningen svarar mot
en flera ganger storre CO-produktion dn den uppmitta. Utbver att det dr svart att mita sma forindringar
pé ett par tiondels gram i relativt grov utrustning som den aktuella reaktorn, sa kan andra dmnen dn kol
avgd fran provet. Det giller exempelvis £6r kalium, som beroende pa vilken férening kaliumet ingar i, kan
bétja forangas vid temperaturer pd drygt 700 °C. Fukt i provet kan ocksd och atetigen vara en orsak till
massminskingen. Slutsatsen dr att reaktion a dr verksam, men om édven reaktion b dr det, dr oklart.

Hogsta reduktionstemperatur
Kemiska reaktionshastigheter 6kar exponentiellt med temperaturen sa den kraftiga reduktionen vid 850 °C
ar kanske inte férvanande givet att man har en tydlig reduktion redan vid 300 °C. De 8 g biokol som
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anvindes i férsdken ger upphov till en biokolsbiddd som bestar av ett maximalt 10 mm tjock lager med
biokolspellets som nitt och jamnt ticker det pordsa kvartsfiltret (se ovan Reduktion av NO med biokol).
Vidare ir gashastigheten 8,3 cm/s vid 850 °C, vilket innebir en genomsnittlig uppehallstid i
biokolsbidden f&r en NO-molekyl pa 0,12 s. Det som alltsd kan vara férvanande ér att reduktionen av
NO ir minst 0,9 trots den korta uppehallstiden, och alltsa att maximalt 0,1 av NO-molekylerna kan
passera det tunna lagret av biokol. I detta avseende bidrar en hégre temperatur till 6kad
diffusionshastighet vilket borde leda till 6kad kontakt mellan gasmolekyler och biokol. Slutsatsen blir att
biokolsreduktionen ir sa effektiv att det finns stor flexibilitet att anpassa temperatur och tjockleken pa
biokolsbiddden for att uppné en given reduktionsgrad.

Pyrolystemperaturen

Pyrolystemperaturens betydelse f6r reduktionsgraden ir pataglig (Figur 6). Ju hégre pyrolystemperatur
desto storre férhallanden mellan kol och vite samt mellan kol och syre i biokolet; det vill sdga att biokolet
bestir till stérre och storre del av kol. Avgangen av materia fran biokolet 6kar alltsd med
pyrolystemperaturen och ger ett porésare biokol med storre specifik yta. Andelen polyaromatiska kolviten
minskar ocksd. Om temperaturen gir 6ver 700 °C kan, som nimnts ovan, kalium avga. En 6kande yta och
kanske dven en minskande halt polyaromatiska kolviten bér vara gynnande f6r den NOy-reducerande
férmdgan. Minskande kaliumhalt bor vara missgynnande om man fér tro litteraturen,[14] men i
foreliggande projekt hade kaliumhalten en omvind effekt (Figur 7). Trots det ovanstidende s minskade
den NO-reducerande f6rmagan med 6kande pyrolystemperatur (Figur 6). Det beh6vs ytterligare studier
for att utréna varfor det blir sa. Slutsatsen dr inda att dia den NOs-reducerande férmagan redan 4r god
hos biokolet finns det inte ndgon anledning att héja pyrolystemperaturen.

Metalljoner

Hojd halt av kalcium och framf6r allt jirn genom tillskott till biokolet 6kade den NO-reducerande
férmdgan. Huruvida kalciumtillskott vore l6nsamt vid tillverkning i stor skala dr en annan friga men om
man vill maximera reduktionsférmagan sa bor det 6vervigas. Bade kalcium och jirn dr f6rmodligen
ganska opaverkade av pyrolysprocessen dven om den sker vid h6ga temperaturer, sa ett annat sitt att fi
héga halter av dessa dmnen i biokolet vore att vilja en rdvara med héga halter. Kalciumrika biomaterial
finns — exempelvis bark — medan det dr svarare att hitta jirnrika. Kaliumrika sisom strd bér med
motsvarande resonemang undvikas. Slutsatsen ir att val av ravara har betydelse for den NOx-reducerande
férmagan och att formagan kan paverkas av tillskott av jarn eller kalcium.

Omvandlingstekniker

Skillnaden mellan omvandlingsteknikerna ér att aktivt biokol har en stérre specifik yta 4n referensbiokolet
pé grund av reaktionen ¢ ovan. Det dr troligt att ytan dr flera ganger stérre.[19] Naturligt biokol har en yta
som exponerats for stralningsenergin fran flaimmor. Detta kan leda till hégre yttemperatur pa biokolet och
ddrmed andra ytegenskaper; nigot som kan vara av vikt f6r den NOs-reducerande f6rmagan. Att aktivera
biokol har alltsa en positiv effekt men det blir en mer komplicerad process varfér nyttan maste stillas mot
kostnaden. Att tillverka biokol med flamférbrinning har potential att vara mindre komplicerat dn att
pyrolysera och sedan férbrinna gaserna i tva steg eller reaktorer sisom sker i manga pyrolysanliggningar.
Flamf6rbrinning ger férmodligen mindre av polyaromatiska kolviten i biokolet och ytan blir som synes
bra f6r NOy-reduktion. Svérigheten att géra biokol pd detta sitt i stor skala torde ligga 1 dels att £ en jimn
produktion sa att de flesta partiklar brinner med flamma till dess flamman dér ut pa grund av att
pyrolysgaser ej lingre produceras, och dels i att avbryta forbrinningen dd detta sker. Slutsatsen ir att
aktivering och flamférbranning kan vara alternativa tillverkningsmetoder av prestandaskil respektive
produktionskostnadsskal.

Slutsatser

1. NOx-reduktion pa biokol dr si effektiv att det finns stor flexibilitet att anpassa temperatur och
tjockleken pad biokolsbiddden for att uppna en given reduktionsgrad.
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Reaktionen C(s) + NO(g) — 0,5 Na(g) + CO (g) idr verksam, men om dven reaktionen C(s) + 2
NO(g) + 2 CO(g) — Nz(g) + 2 COz(g) + C(s) dr det, dr oklart.

Det finns ingen anledning att héja pyrolystemperaturen f6r att fa bittre NOy-reducerande f6rmaga
hos biokolet.

Ravarans innehdll av kalcium och jirn har betydelse f6r den NOy-reducerande f6rmdgan och
férmagan kan paverkas av tillskott av dessa metaller.

Aktivering och flamférbrinning kan vara alternativa tillverkningsmetoder f6r biokol av
prestandaskil respektive produktionskostnadsskal.
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