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Inledning
Bakgrund
Biobränslen är förnybara och kan därför bidra till klimatomställningen genom att ersätta fossila kolatomer. Den europeiska teknikplattformen för förnybar uppvärmning och kylning (RHC, Renewable Heat and Cooling) har identifierat uppvärmning som en stor energianvändning.[1] Nästan 50% av all energiomsättning i Europa syftar till uppvärmning, och en försvarlig andel av energin kommer från fossila källor. Eftersom detta inte är förenligt med EU:s klimatmål pekas biomassa ut som en möjlig ersättare av fossila källor. Bland andra mål märks att öka bränsleflexibiliteten med särskilt fokus på biomassa i avfall, och att minska utsläppen med 50% från större anläggningar.[2] Det finns alltså en strävan att använda ny bioråvara till värmeproduktion. Denna kommer sannolikt att ha ett högre innehåll av näringsämnen såsom kväve än den som används idag, och därmed leda till högre utsläpp av NOx (kväveoxider).
I framtiden kommer det sannolikt att bli nödvändigt att åtgärda NOx-problematiken i anläggningar för termisk omvandling av biobränsle. Detta gäller för anläggningar från kW- till MW-storlek. I Sverige omfattas anläggningar som producerar mer el eller värme än 25 GWh/år av ett kväveoxidavgiftssystem. Statistiken från detta visar att trenden på 2000-talet är långsamt minskande NOx-utsläpp, som de senaste åren har legat på i genomsnitt 50 mg/MJ [3]. Avgiften är naturligtvis ett incitament att minska utsläppen men torde i praktiken gälla endast anläggningar med större effekt än ca 5 MW eftersom mindre anläggningar knappast kommer upp i 25 GWh/år. Enligt en nyligen antagen lag kommer skärpningar av utsläppskraven att göras för medelstora (1-50 MW) anläggningar.[4] Begränsningsvärdet för NOx är 300 mg/Nm3, som alltså inte får överskridas, och gäller från 2025 för anläggningar på >5 MW och från 2030 för anläggningar på 1-5 MW. Mindre anläggningar berörs från år 2020 av Ecodesigndirektivet som för fastbränslepannor ≤500 kW anger 100 mg/MJ (200 mg/Nm3) som en tänkbar utsläppsgräns för NOx [5]. De ovan angivna gränsvärdena är vid eldning av relativt rena träbränslen möjliga att uppnå. Grot, agrara bränslen och framför allt avfall kan innehålla många gånger mer kväve. En övergång till denna typ av bränslen kommer att göra framtida gränsvärden för NOx svårare att klara samtidigt som dessa bränslen behövs då brist på biobränslen kan uppstå och för att sluta kretsloppen. NOx-halterna i luft i städer är ofta över gränsvärdena och utveckling av biobränsleteknik med låga NOx-utsläpp torde ge klara konkurrensfördelar.
Förbränning är dock inte den enda termiska omvandlingstekniken. Förgasning, förvätskning, pyrolys med flera är tekniker som för närvarande tilldrar sig stort intresse. Än så länge är slutprodukten oftast någon form av bränsle som exempelvis bioolja för framdrivning av fordon. Tekniken för att framställa oljan måste inte heller vara termisk utan kan vara mer kemisk till sin natur. I detta sammanhang är slutproduktens kväveinnehåll det viktiga, eftersom den sannolikt förbränns. Det har särskilt påpekats att kväveinnehållet i bioolja bör ingå som en parameter i standarden för sådana bränslen.[2]
Givet att mer kväverika bränslen kommer att användas, och att utsläppskraven kommer att skärpas inställer sig frågan om vad man idag vet om NOx-processer. Därför gjordes en litteraturstudie av RISE [6]. 
NOx kan bildas genom tre processer: termiskt NOx, prompt NOx och bränsle- NOx. I de förbränningsprocesser som avses här är de två första av mindre betydelse medan bränsle-NOx kan vara betydande beroende på hur mycket kväve som bränslet innehåller. Kvävet i bränslet delas vid den termiska omvandlingen upp mellan produkterna gas, tjära och biokol. Av kväve i gasen och tjäran bildas HCN och NH3 vilka sedan utgör reaktanter i en mekanism där NOx bildas. Biokolets kväveinnehåll frigörs vid oxidering genom t.ex. närvaro av syre varvid NOx bildas. Dessa kan ses som de primära vägarna till NOx. Utöver dessa finns reaktioner som involverar lustgas (N2O) och kvävgas (N2). N2O kan bildas genom reaktion mellan NO och NCO som är bundet i koks eller biokol. N2O kan bilda NO genom reaktion med syre. De intressantaste reaktionerna är dock de som reducerar NO till N2. Härigenom ombildas alltså NOx till helt ofarlig kvävgas. Det kan ske genom reaktion med NH2 eller genom reaktion med N på biokolsytan.
Litteraturstudien visade att väldigt mycket av kunskapen om kvävekemin vid termisk omvandling rör kolförbränning.[6] När det gäller reaktioner i gasfas bör denna litteratur i stort gälla även omvandling av biobränsle eftersom gasmolekylernas ursprung inte påverkar deras reaktioner. De skillnader som finns kan dock påverka koncentrationerna av bildade gaser. Exempelvis bildas vid pyrolys av biobränsle betydligt större andel NH3 än HCN som primära produkter medan det vid kolförbränning generellt är tvärtom.[6] Alkalimetaller och alkaliska jordartsmetaller som kalium och kalcium i biobränslet kan gynna bildningen av NH3.[7,8] Biobränsle innehåller också mer syre vilket kan förklara att kväveavgången är mer temperaturkänslig än för kol.[9]
När bränslet pyrolyserats och därmed gasat av får man en fast kolrik återstod: biokol. Dess egenskaper beror på bränslets struktur och sammansättning vilket generellt innebär stora skillnader mellan biobränsle och kol. Reduktionen av NO på avgasat kol, d.v.s. koks, har studerats och i många fall beskrivits med ett första ordningens hastighetsuttryck.[10] Biobränslen ger en porösare biokol med en annan asksammansättning än koks, och kan därför bli särskilt reaktiv och katalysera kemiska reaktioner. Som konstaterats ovan kan biokolet bidra till reduktion av NOx. Eftersom biokol skiljer sig markant från koks finns det anledning att studera hur biokol interagerar med NOx. Reduktionen kan ske enligt två principiella reaktionsvägar, där den senare reaktionen innebär att biokolsytan katalyserar reaktionen mellan NO och CO [11]: 

a) C(s) + NO(g) → 0,5 N2(g) + CO (g)
b) C(s) + 2 NO(g) + 2 CO(g) → N2(g) + 2 CO2(g) + C(s).
Dessa illustreras i Figur 1.
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[bookmark: _Ref139019467]Figur 1. Två reaktioner (a och b) där NO reduceras till N2 på en biokols-/koksyta. (grön = kväveatom, blå = syreatom, svart = kolatom)
NOx-reduktionen på biokol från eukalyptusträ och vetestrå undersöktes i en fastbädd och befanns vara betydligt större än som rapporterats för koks.[12] Denna större reaktivitet har även erhållits i fastbädd för biokol från sågspån, risskal och majsstrå,[13] och vetestrå [14]. Temperaturen vid vilken biokolet framställs kan ha betydelse. Biokol från vetestrå framställdes vid olika temperaturer och dess NOx-reducerande förmåga studerades i fastbädd, och visade sig vara större hos biokol framställd vid 1073 K än den framställd vid 873 och 1273 K.[15] Närvaro av CO [14, 16] och SO2 [16] har visat sig öka den NOx-reducerande effekten. Den katalytiska effekten av oorganiska ämnen i koks har diskuterats.[9] Exempelvis har urlakning av kalium och kalcium visat sig minska den NOx-reducerande effekten hos biokol från vetestrå.[14] 
Litteraturstudien visar att vidare studier av NOx-processer vid termisk omvandling av biobränsle bör inriktas på biokolets effekter på kvävekemin. För detta syfte genomfördes på RISE inledande försök där den NO-reducerande förmågan hos biokol studerades genom att en gas med känd koncentration av NO fick passera en bädd med biokol. Försöken visade att den reducerande förmågan var kraftig i alla de testade fallen: minst 75 % för alla biokolsorter.  Figur 2 visar några resultat av NO-reduktion på biokol från olika bränslen.[6] Detta är resultat som exempelvis knyter an till den pågående slamdebatten där förbränning diskuterats som ett alternativt sätt att hantera slam.[17] 
[image: ]
[bookmark: _Ref139019522]Figur 2. NO-reduktion på biokol av olika bränslen (trä, halm och returträ) då ingående gas innehöll endast 300 ppm NO i argon eller därtill CO (100 eller 1000 ppm) eller 1% O2. 
De inledande försöken visade på kraftig reduktion av NOx. En parameterstudie som varierade

· pyrolystemperaturen
· reduktionstemperaturen
· koncentrationen av oorganiska föreningar
· omvandlingsteknik (pyrolys, förgasning, förbränning)

visade bland annat att reduktionen är kraftig i ett stort temperaturintervall vilket gör att det finns stora möjligheter att anpassa temperatur och tjocklek på biokolsbädden för att uppnå önskvärd reduktion av NOx.[18] De goda resultaten visade att det vore värt att skala upp processen till pilotskala. Uppskalningen måste, avseende parametrarna ovan, hålla sig inom intervall där NOx-reduktionen är god. För att kunna göra det måste främst två problem lösas:

· produktionen av CO.
· förbrukningen av biokol.

Både reaktion a) och b) ovan ger upphov till CO som är en akut giftig gas med hårda utsläppsgränser. Betydligt mer CO skulle dock produceras om rökgaserna strömmade genom en bädd av biokol och syret i rökgaserna reagerade med biokolet. Om syrehalten i rökgaserna är 5 % uppströms bädden och 0 % nedströms så är det en god gissning att nästan alla syreatomer har reagerat med en kolatom vilket skulle ge 10 % CO, att jämföra med att man normal ligger under 100 ppm. Denna reaktion och reaktion a) förbrukar dessutom biokolet. Det finns alltså avgörande problem att lösa om biokol skall kunna användas för reduktion av NOx. Lösningen på detta är förmodligen att tillföra luft nedströms biokolet så att CO oxideras till CO2. Detta görs i de flesta anläggningar just i syftet att bränna ut gaser som inte hunnit reagera. I den aktuella experimentuppställningen finns dock inte denna möjlighet varför CO-halterna blir höga nedströms biokolsbädden, och målet att eliminera CO utgår. En viktig faktor är vad som händer med kvävet sedan det reducerats. Enligt reaktionsmekanismerna ovan (Figur 1) skall det bli N2 vilket är en stabil och helt ogiftig gas. Kväve- och förbränningskemi är dock en komplex kombination, varför det är nödvändigt att kvantifiera eventuellt bildat NH3 eller HCN vilka kunde reagera och bilda NOx i ett senare oxidationssteg.
Syfte och mål
Föreliggande projektförslag syftar till ett nytt och effektivt sätt att med biokol reducera kväveoxider från förbränning av biobränslen, men på sikt all form av förbränning. Mer specifika mål är att demonstrera NOx-reduktion på biokol på verkliga rökgaser i pilotskala och härvid fastslå
· reduktionsgraden (givet temperatur och djup på biokolsbädden)
· vad som bildas av bränslekvävet
· långtidseffekter över en tidsskala på timmar
· reduktionsgrad över tid
· förbrukning av biokol
Experiment
Biokolframställning
Biokol framställdes genom att träpellets placerades i en behållare med lock. Denna placerades sedan i en ugn som hettades upp till 875 °C på 4 timmar från rumstemperatur. För att undvika att luftens syre skulle förbränna pelletsen leddes 5 l/min kvävgas in i botten på behållaren. Mätt temperatur på utgående gas från behållaren var 800 °C vid avslutad biokolsframställning. Flödet av kvävgas behölls tills behållaren nått rumstemperatur.
Pilotanläggning
Pilotanläggningen visas schematiskt i Figur 3. Dess värmeexponerade delar är tillverkade av stål 253 MA. Den består av en pelletsbrännare som förses med primär- och sekundärluft. Förbränningsluft matas med massflödesregulatorer. Träpellets tillförs kontinuerligt genom ett fallrör som terminerar ovanför brännaren så att pellets som faller genom röret landar i brännaren. Effekten räknad på tillfört bränsle är 3-5 kW. 400 mm ovanför brännaren sitter en 1 cm tjock platta av keramiskt material (Tenmat, D Refractory fibre 3722518). Figur 4 visar ett fotgrafi av plattan. Plattan är försedd med hål på 3 mm med ett avstånd på 1,5 cm mellan hålen. Biokol tillfördes genom att hälla biokolet rakt och centralt ovanför den keramiska skivan. Ett termoelement med en genomföring som sitter ca 10 cm ovanför plattan böjdes före start så att termoelementet låg an mot plattan, vilket gjorde att termoelementet efter att biokolet hällts i var i bädden.
Tabell 1 visar en analys av typisk träpellets.
[image: ]  
[bookmark: _Ref139019643]Figur 3. Schematisk skiss av pilotanläggningen.
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[bookmark: _Ref139019788]Figur 4. Pilotanläggningen. Den perforerade plattan sedd uppifrån.
[bookmark: _Ref139020064]Tabell 1. Bränsleanalys.
	Parameter
	Enhet
	Uppmätt värde

	fukt
	mass-%
	7,0

	aska
	mass-%TS
	0,3

	effektivt värmevärde
	MJ/kgTS
	18,93

	
	
	

	svavel
	mass-%TS
	<0,01

	kväve
	mass-%TS
	0,06

	väte
	mass-%TS
	5,9

	kol
	mass-%TS
	48,9

	syre
	mass-%TS
	44,8

	klor
	mass-%TS
	<0,01

	
	mass-%TS
	

	kisel
	mass-%TS
	0,010

	kalcium
	mass-%TS
	0,066

	aluminium
	mass-%TS
	0,023

	järn
	mass-%TS
	0,004

	kalium
	mass-%TS
	0,028

	magnesium
	mass-%TS
	0,013

	mangan
	mass-%TS
	0,008

	natrium
	mass-%TS
	0,001

	fosfor
	mass-%TS
	0,005

	titan
	mass-%TS
	0,000


Mätinstrument
Ett  FTIR-instrument (Fourier Transform InfraRed spectrometer, MKS 2030HS) och en Micro-GC (mikrogaskromatograf, Agilent 490) var anslutna till pilotreaktorn så att de extraherade gaser antingen analyserades uppströms eller nedströms den keramiska plattan med eventuellt biokol (u eller n i Figur 3). FTIR:en mätte koncentrationer av CH4, CO, CO2, H2O, HCN, NH3, N2O, NO och NO2. Micro-GC:n mätte koncentrationer av He, H2, O2, N2, CO, CO2, CH4, och C2-kolväten.
Procedur
Ett försök genomfördes enligt följande:
1. Förbränning av träpellets startades och pågick till dess pilotanläggningens drift blev stationär.
2. Mätning (FTIR och Micro-GC) upp- och nedströms den keramiska plattan genomfördes i perioder om 10-30 minuter. 
3. Biokol placerades på den perforerade plattan under det att mätning skedde nedströms den keramiska plattan.
4. Mätning skedde omväxlande upp- och nedströms den keramiska plattan i perioder om 10-30 minuter.
5. Förbränningen avslutades genom att bränsletillförseln stoppades och kvävgas tillfördes brännaren.
Punkt 2 kräver endast två mätningar eftersom driften inte skall variera mer än slumpmässigt. Denna mätning syftar till att vara en kontroll av att anläggningen fungerar. Reduktionen av NOx bör här vara noll. Punkt 3 kräver dock flera mätningar eftersom biokolbädden kan förändras genom exempelvis förbrukning av kol. Punkt 3 tar därför mer än en timme att genomföra och resulterar i flera mätningar omväxlande över och under.
De primära resultaten består av tidsupplösta koncentrationer av de gaser som mätinstrumenten detekterade samt bäddens temperatur. Medelvärden av koncentrationerna beräknas för varje period över eller under den keramiska plattan. Härvid beräknas reduktionsfaktorn, R, genom
R = 1 - [NO]n/[NO]u,
Där [NO] är koncentrationen av NO och index u och n betecknar uppströms respektive nedströms biokolbädden.
Tre försök gjordes. De är i princip lika men förbättringar och förändringar gjordes allteftersom. De viktigaste var att termoelementet i biokolsbädden fick en bättre placering i andra och tredje försöket, och att helium användes som spårgas vid tredje försöket för att kunna följa eventuella läckage.
Resultat och diskussion
Tre försök gjordes. Tabell 2 sammanfattar dessa. 
[bookmark: _Ref139020149]Tabell 2. Förteckning över försök.
	Försöksbeteckning
	Längd (minuter)
	Temperatur i biokolsbädden (°C)
	Initial massa biokol
(g)
	Kvarvarande massa biokol (g)
	Biokolsförbrukning
(kg/MJ)

	Försök I
	78
	692-711
	270
	200
	0,0051

	Försök II
	379
	404-627
	252
	131
	0,0017

	Försök III
	252
	410-510
	305
	119
	0,0024


Den initiala massan biokol är vald så att den säkert skall täcka den perforerade plattan. I praktiken innebär det biokolsbädden blir ett par cm tjock. Eftersom anläggningen är liten så blir den känslig för variationer i bränslematningen som är någon träpellets i sekunden. Ett litet avbrott gör att syrehalten genast stiger och det i sin tur kan få biokolbädden att reagera med syret. Dels gör detta att CO-halten stiger och dels höjs temperaturen på ett okontrollerat sätt. Denna typ av problem finns i alla försöken men särskilt uttalat i Försök 1 och III där bränslematningen stoppade helt vid något tillfälle.
De primära resultaten består av tidsupplösta koncentrationer av de gaser som mätinstrumenten detekterar samt bäddens temperatur. Medelvärden av koncentrationerna beräknas för varje period över eller under den keramiska plattan.
Reduktionsgrad och kväveföreningar
Tabell 3 sammanfattar resultaten från de olika försöken. Bortsett från kvävgas, som inte är meningsfullt att mäta eftersom den till övervägande del härrör från luften, så är det, av kväveinnehållande gaser, endast NO och NH3 som förekommer i mätbara halter. Halten CO visas också. CO kommer från den substökiometriska förbränningen av pellets, reaktion mellan NO och biokol samt mellan syre och biokol. Det går alltså inte att dra några slutsatser om NOx-reduktionsprocessen men halterna av CO visar att de måste sänkas genom ytterligare oxidation nedströms.
Försöken visar att NOx kan reduceras på biokol under förbränningsförhållanden. Tidigare försök har visat att det fungerar i argonatmosfär med endast NO.[6,18] I föreliggande projekt har NOx i rökgas reducerats.
Koncentrationerna av NO i Försök I skiljer sig från dem i Försök II och Försök III. Dels är koncentrationen uppströms biokolsbädden högre och dels är reduktionsgraden betydligt högre. Skillnaden kan beror på temperaturen i bikolsbädden. Tidigare försök har visat att denna temperatur är den viktigaste parameterna för reduktionsgraden.[18] I detta fall är en högre temperatur en frukt av reaktion med syre vars halt oavsiktligen ökat. Det verkar alltså som att reduktionen av NOx sker även under sådan oxidation. Reduktionsgraden är i någorlunda överensstämmelse med dessa tidigare försök vid olika temperaturer.
I Försök I har halten NH3 ökat betydligt. I Försök I och Försök II ser det ut som att halten NH3 har ökat i samma storleksordning som NOx minskat. I Försök III har NH3 minska något. Bildning av NH3 och HCN är oönskat eftersom det riskerar att oxideras till NOx i ett senare skede. Resultaten är tvetydiga och delvis oönskade. Detta är alltså något som måste undersökas vidare.
[bookmark: _Ref139020197]Tabell 3. Koncentrationer av olika gaser upp- och nedströms bikolbädden samt kvoter mellan dessa under försök med förbränning av träpellets.
	Gas
	Uppströms
	Nedströms
	Kvot
	Reduktionsfaktor

	Försök I

	NO (ppm)
	86
	28
	0,32
	0,68

	NH3 (ppm)
	24
	58
	2,4
	ej beräknat

	CO (%)
	4,4
	4,1
	0,93
	ej beräknat

	Försök II

	NO (ppm)
	60
	42
	0,69
	0,30

	NH3 (ppm)
	44
	60
	1,4
	ej beräknat

	CO (%)
	4,6
	4,3
	0,93
	ej beräknat

	Försök III

	NO (ppm)
	49
	38
	0,77
	0,23

	NH3 (ppm)
	109
	88
	0,81
	ej beräknat

	CO (%)
	3,2
	3,9
	1,2
	ej beräknat


Långtidseffekter och förbrukning av biokol
Figur 5 visar att reduktionsgraden varierar på en tidsskala om timmar. Variationen uppvisar ingen tydlig trend utan är en effekt av tillfälligheter och eventuellt någon annan parameter som påverkar reduktionsgraden. Förbrukningen av biokol var påtaglig i alla försök. Trots denna minskning av biokolsbädden så minksar inte reduktionsgraden, vilket tyder på att reduktionsprocessen är effektiv även under förbränningsförhållanden. 
[image: ]  
[bookmark: _Ref139019868]Figur 5. Reduktionsgraden i Försök II avsatt mot tid.
Förbrukning av biokol
Som nämnts ovan skedde önskad oxidation av biokolet i bädden under försöken. Av detta skäl bli biokolförbrukningen (Tabell 2) inte så tillförlitlig men eftersom denna typ av problem inte föreligger i en stor anläggning så kommer biokolförbrukningen inte att bli större i en sådan. 1,7 g biokol per MJ, som i Försök II, motsvarar ca 300 kg/h i en 50 MW anläggning.	
Slutsatser
· Reduktion av NOx på biokol sker även under förbränningsförhållanden.
· Reduktionen av NOx sker även under oxidation av själva biokolet.
· Reduktionsgraden är i någorlunda överensstämmelse med tidigare försök vid olika temperaturer.
· Produktionen av NH3 är tvetydig och oönskade. Detta är något som måste undersökas vidare.
· I en stor anläggning blir biokolförbrukningen troligen mindre än i de här presenterade försöken, som skulle motsvara 300 kg biokol per timme i en 50 MW anläggning.
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